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Au cours de ces dernières décennies, la prise de conscience sur la nécessité de préserver 

les ressources naturelles et réduire l’impact environnemental liée principalement à la 

consommation énergétique des matériaux, a favorisé le développement des matériaux 

alternatifs tels que les géopolymères. Ces liants résultent de l’activation d’une source 

aluminosilicate par une solution de silicate alcalin. Les géopolymères sont caractérisés par leur 

facilité de mise en œuvre et leurs propriétés d’usages nombreuses, ce qui leur confèrent un large 

domaine d’applications dans le génie civil, l’aéronautique, le nucléaire... La réactivité des 

matières premières minérales (essentiellement des minéraux argileux) et la solution alcaline 

conditionnent directement la réactivité du mélange et par conséquent les propriétés d’usage. 

Les minéraux argileux sont aujourd’hui largement utilisés pour diverses applications 

industrielles, en raison de leurs propriétés physico-chimiques spécifiques, leur capacité 

d’échange cationique, d’absorption ionique ou encore en raison de leur potentialité d’utilisation 

comme supports catalytiques. Parmi ces minéraux argileux, les argiles kaolinitiques font partie 

des matières premières minérales industrielles les plus utilisées dans l'ingénierie. Depuis 

quelques années, il existe un intérêt croissant pour l'utilisation de ces argiles kaolinitiques sous 

forme déshydroxylée (traitées en température entre 600 et 800 °C). Les métakaolins sont 

principalement utilisés en tant qu’additifs pouzzolaniques pour le ciment et le béton. Mais 

depuis quelques années le métakaolin apparait comme la principale source d’aluminosilicate 

utilisée pour la synthèse de géopolymère. Les métakaolins ont fait l’objet de nombreuses études 

en raison des diverses origines géologiques ou encore des traitements thermiques différents, ce 

qui leur confèrent des réactivités différentes. Dans le domaine des géopolymères, il faut une 

formulation pour une application et donc une source d’aluminosilicate. Par conséquent, en cas 

de rupture de matière première, il est important de connaitre l’influence d’un métakaolin sur 

l’autre afin de pouvoir compenser cette insuffisance par un mélange et satisfaire aux propriétés 

d’usage envisagées. D’où l’intérêt, d’étudier la réactivité de différents mélanges de métakaolins 

ainsi que leurs impacts sur les propriétés d’usage des géopolymères formés. Ceci devrait 

permettre de contrôler les données de l’état frais, à l’état consolidé pour des mises en forme en 

fonction des différentes applications.  

    

Pour répondre à cette problématique, différents mélanges de métakaolin ont été réalisés 

sur la base d’un diagramme ternaire équimolaire en aluminium. La réactivité des différents 

mélanges a été évaluée par différentes techniques de caractérisations physicochimiques 

(granulométrie, surface spécifique, mouillabilité, potentiel zêta) et structurales (aluminium 
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réactif, taux d’amorphe). Des liants géopolymères ont été préparés et les réactions de 

géopolymérisation ont été suivies de l’état frais à la consolidation, par des mesures de viscosité 

pour connaitre les temps de prise. L’énergie de formation des oligomères a été déterminée par 

analyse thermique in situ.  Des études sur la structure locale des géopolymères ont été réalisées 

par des mesures de spectroscopie RMN de l’aluminium 27Al et du silicium 29Si. Finalement la 

mise en forme par l’extrudabilité des pâtes géopolymères issues des mélanges de métakaolin a 

été développée pour l’impression de quelques pièces. 

 

      Ce manuscrit de thèse, s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre est 

consacré à une étude bibliographique sur les matériaux géopolymères ainsi que les propriétés 

d’usage, les matières premières et leur réactivité. Le second chapitre énumère les matières 

premières utilisées, les protocoles expérimentaux et les techniques de caractérisations 

déployées, et décrit les propriétés de mise en forme. Le chapitre trois résume les principaux 

résultats obtenus sur l’évaluation de la réactivité de différents mélanges de métakaolins. Le 

chapitre quatre fait état de la synthèse des travaux réalisés sur l’impact de la réactivité de 

différents mélanges de métakaolin sur les propriétés des géopolymères. Finalement le chapitre 

cinq traite de la mise en forme par l’extrudabilité des différents mélanges. 

 Les différents travaux publiés (3 articles) sont associés aux trois derniers chapitres.  

ACL1. W. N'cho, A. Gharzouni, J. Jouin, A. Aimable, I. Sobrados, S. Rossignol, Effect of 

mixing métakaolins: Methodological approach to estimate métakaolin reactivity, Ceram. Int. 

49 (2023), pp. 20334-20342. 

ACL2. W N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S Rossignol, Impact of different métakaolin 

mixtures on oligomer formation and geopolymer properties: Impurity effect, Open Ceram., 15 

(2023), 100411. 

ACL3. W N’Cho, P Scanferla, A. El Khomsi, G Silva, G Jamet, A Gharzouni, J Jouin, S 

Rossignol, Effect of different métakaolins mixtures reactivity on the geopolymer extrudability. 

Soumis le 20/11/2023 dans le journal “ Case Studies in Construction Materials”. 

Ces travaux de thèse ont permis de participer à des congrès nationaux et internationaux 

par des communications orales.  

2022 : Groupe Français des Argiles : Paris « Réactivité des différents mélanges de 

métakaolins », W. N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S Rossignol 

2022 MatV2L: Limoges, «Understanding of different métakaolin mixtures reactivity», 

W. N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S Rossignol 

2023 : Groupe Français de la céramique : Limoges, « Influence de différents mélanges de 

métakaolins sur les propriétés des géopolymères », W. N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S 

Rossignol 

2022 CIMTEC : Perugia (Italie), « Influence of métakaolins reactivity on the geopolymers 

», W. N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S Rossignol 

2023 ECERS: « Influence of different métakaolins mixture on the geopolymers properties 

», W. N'Cho, A. Gharzouni, J. Jouin, S Rossignol 

https://scholar.google.com/citations?user=VZFEbdYAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=ZtmT2AoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre introduit les généralités sur les matériaux géopolymères ainsi que les matières 

premières utilisées et leurs réactivités. Il retrace dans un premier temps l’évolution de la 

réaction de géopolymérisation ainsi que les différentes techniques de caractérisation adaptées à 

l’étude de l’état frais à l’état consolidé de ces matériaux. La deuxième partie est consacrée à la 

description des matières premières utilisées, à leurs méthodes d’obtention et techniques de 

caractérisation. Finalement la dernière partie se focalise sur la réactivité des matières premières 

ainsi que les différents paramètres de contrôle de leurs réactivités. 

 

II. LES GEOPOLYMERES 

1. Définition 

Les géopolymères sont des matériaux amorphes tridimensionnels composés de tétraèdres 

(SiO4) et (AlO4) reliés par des liaisons iono-covalentes Si-O-Al où des cations alcalins 

monovalents (Na+ ou K+) compensent le déficit de charge. Selon la littérature, une première 

synthèse d’un matériau de type alcalin fut réalisée en 1940 par Prudon [1] avec un laitier de 

haut fourneau comme source d’aluminosilicate, activé par une solution de soude. Cependant, le 

terme « géopolymère » a été introduit plus tard (en 1978) par le français Joseph Davidovits [2] 

pour désigner le caractère inorganique et amorphe de ces matériaux. Pour décrire ces systèmes, 

il proposa la formule suivante : M+
n{(SiO2)z, AlO2}n, wH2O ; où M+ représente le cation alcalin 

(M = Na+ ou K+), n le degré de polycondensation, z le rapport molaire Si/Al et w la quantité 

d’eau [3]. 

2. Mécanisme de géopolymérisation 

Les géopolymères sont obtenus par dissolution d’une source aluminosilicatée en présence 

d’une solution de silicate alcalin, aussi appelée solution activatrice, à des températures 

inférieures à 100 °C. Le mécanisme de géopolymérisation a été l’objet de nombreuses études 

et la quasi-totalité des auteurs s’accordent sur un mécanisme commun (Figure 1) comportant 

trois principales étapes à savoir, la dissolution (I) de la source aluminosilicatée, la formation 

des oligomères (II) et les réactions de polycondensation (III) [4, 5, 6]. La source 

aluminosilicatée est tout d’abord dissoute sous l’effet de la solution de silicate fortement 

alcaline, formant une solution d’oligomères de type Si[OH]4 et Al[OH]4 ; ensuite ces 

oligomères se réorganisent par des réactions de polycondensation pour former le réseau 

tridimensionnel [5]. 
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Figure 1: mécanisme de géopolymérisation [5]. 

 

3. De l’état frais à l’état consolidé 

a. Viscosité 

La viscosité des mélanges réactifs de géopolymères est régie par des réactions de 

polycondensation qui induisent son augmentation progressive ; l’évolution de la viscosité dans 

le temps donne des informations sur le taux de dissolution de la source aluminosilicate [7, 8]. 

Il a en effet été démontré que le temps de prise des géopolymères est lié à plusieurs paramètres 

dans le mélange réactif, à savoir la concentration (Si/M) en cation alcalin, la nature du cation 

alcalin (Na+, K+) et la quantité d’ions aluminium provenant de la source aluminosilicateé [9, 

10, 11]. Par ailleurs, la viscosité initiale des solutions alcalines silicatées sodiques est supérieure 

à celle des solutions potassiques [9] et leur utilisation conduit systématiquement à des valeurs 

de viscosité des mélanges réactifs de géopolymères supérieures à 10 Pa.s associée à des rapports 
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Si/M compris entre 0,60-0,80 [11]. Par ailleurs, C. Kuenzel et al. [10] ont mis en évidence que 

selon le type et la quantité de source aluminosilicatée utilisée, la viscosité augmente rapidement 

(de l’ordre de 1 à 30 Pa.s) avec l’augmentation de la fraction volumique de solide comme 

illustré à la Figure 2. D’autres travaux ont aussi indiqué que l’utilisation des renforts, tels que 

la wolllastonite [12, 13, 14] ou des fibres [15] augmentent la viscosité initiale des pâtes 

géopolymères et diminuent leur coulabilité. 

 

Figure 2 : évolution des viscosités de différents mélanges de géopolymères en fonction de la 

fraction volumique de solide [10] 

Finalement, l’évolution de la viscosité des géopolymères est contrôlée par les 

caractéristiques des matières premières, notamment la concentration de la solution de silicate 

alcaline, la nature du cation alcalin et la dissolution de la source aluminosilicate. 

b. Formation des oligomères  

i. Analyse thermique 

Le suivi des réactions de polycondensation et de géopolymérisation in situ par analyse 

thermique (Calorimétrie différentielle à balayage – DSC et analyse thermogravimétrique – 

ATG) a été initié par E. Prud’homme et al. [16]. Les courbes des flux thermiques et pertes de 

masses permettent de définir quatre zones différentes attribuables aux différentes étapes des 

réactions de géopolymérisation. A titre d’exemple, la Figure 3-a présente les courbes DSC d’un 

suivi de formation d’un liant géopolymère. Les différentes zones sont attribuées respectivement 

à l’équilibre de spéciation des espèces, la dissolution du métakaolin, la formation des 

oligomères et aux réactions de polycondensation. Les travaux de A. Gharzouni et al. [17] ont 

mis en évidence qu’il était possible de déterminer les énergies de formation des oligomères. 

Ces énergies diminuent avec une meilleure dissolution de la source aluminosilicatée (Figure 3-
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b), tandis qu’une source se dissolvant plus difficilement requiert plus d’énergie (de 1,8 à 3,1 

KJ/mol) pour former les oligomères [17]. Toutefois, une solution alcaline de forte réactivité 

contrebalance l’effet du métakaolin en favorisant sa dissolution et réduit l’énergie de formation 

des oligomères [17]. La formation des oligomères dépend donc fortement de la réactivité des 

matières premières. 

(a) (b) 

 
 

Figure 3 : (a) courbes d’analyse thermique d’un géopolymère en formation mesurées durant 

120 min à 50 °C et délimitation des différentes zones de réaction ; (b) évolution de l’énergie 

de formation des oligomères en fonction du rapport nAl/t de différents échantillons de 

géopolymères [17]. 

ii. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie IRTF peut être utilisée pour suivre les réactions de géopolymérisation in-

situ [16] en fonction du temps. Elle permet en effet, de suivre l’évolution de la bande associée 

aux liaisons Si-O-Al qui se substituent à Si-O-Si dans le temps, ce qui est caractéristique de la 

formation des réseaux géopolymères Si-O-M [16]. La Figure 4-a présente des courbes 

d’évolution de la position de la liaison Si-O-M (M = Si ou Al) de différents géopolymères en 

fonction du temps [18]. Le déplacement de la bande de liaison Si-O-M ainsi que les pentes 

associées aux courbes sont caractéristiques respectivement du type de réseaux formés (un seul 

réseau géopolymère ou différents réseaux) et à la cinétique de substitution de Si-O-Si en Si-O-

Al [17]. La Figure 4-b met en évidence l’évolution du déplacement de la position de la bande 

associée à Si-O-M en fonction de la pente pour différents géopolymères [17]. Les travaux de F. 

Gouny et al. [18] ont montré que des valeurs très élevées de déplacement et de pente (> 35 cm-

1 et > -0,15 cm-1/min) sont caractéristiques de la formation de différents types de liaisons 

chimiques et par conséquent de la coexistence de différents réseaux au sein du matériau. La 
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zone de formation du réseau géopolymère est définie pour des déplacements autour de 20 cm-1 

associés à des pentes proches de 0,10 cm-1/min. 

(a) (b) 

 
 

Figure 4 : (a) évolution de la position de la contribution Si-O-M en fonction du temps [19] et 

(b) variation de la valeur finale de la position de la bande Si-O-M en fonction de la pente. 

[17] 

 

En conclusion, les propriétés à l’état frais des géopolymères permettent d’appréhender le 

rôle des matières premières utilisés et leur impact sur le type de réseau géopolymère formé. 

 

4. Procédures de mise en forme 

La mise en forme des géopolymères dépend de leurs caractéristiques à l’état frais, 

notamment de l’évolution de leur viscosité en fonction du temps. De plus, les formulations 

doivent être adaptées à la technique de mise en forme selon l’objectif visé. Les mises en forme 

peuvent en effet être réalisées par coulage, projection, ou par fabrication additive. Cette dernière 

regroupe plusieurs techniques d’élaboration, dont la stéréolithographie [20], l’impression sur 

lit de poudre [21] ou encore le procédé par extrusion [22]. Seules les mises en forme par coulage 

et extrusion sont abordées dans ce travail et seront donc détaillées ici. 

a. Mise en forme par coulage 

Le procédé de coulage des géopolymères consiste à verser le mélange réactif à l’état frais 

dans un moule [23, 24]. Cette technique nécessite un mélange de viscosité relativement faible 

(typiquement inférieur à 600 Pa.s [25]) de sorte que le géopolymère puisse combler les cavités 

de moules éventuellement complexes. Il est donc possible de mettre en forme des géopolymères 

avec des formes variées, de différentes dimensions et pour de nombreuses applications 

notamment dans les secteurs du bâtiment, du transport, de la défense etc… [26, 27, 28] 
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b. Extrudabilité des pâtes géopolymères  

L’extrudabilité des pâtes géopolymères est une étape cruciale dans le processus d’impression 

3D des géopolymères. Certains travaux [29, 30, 31] ont mis en évidence la possibilité de 

l’impression 3D des géopolymères en définissant des paramètres de contrôle tels que la 

viscosité et le temps de prise qui gouvernent l’extrudabilité des pâtes. 

Franchin et al. [32] furent les premiers à réaliser des essais d’impression 3D par extrusion 

avec des tailles de buse allant de 100 à 1500 µm. D’autres auteurs se sont alors focalisés sur 

l’impression 3D de géopolymères (Figure 5) par extrusion avec ajout de composés minéraux 

[33, 34, 35]. Zhong et al. [36] ont aussi réalisé l’impression 3D de géopolymère en modifiant 

les propriétés rhéologiques de la pâte par l'ajout d’oxyde de graphène induisant des résistances 

à la compression supérieures à 30 MPa avec une conductivité électrique de 102 S/m. Archez et 

al. [34] ont par ailleurs souligné que l'impression 3D de géopolymères de grande taille par 

extrusion n’est uniquement possible qu’avec l’ajout de composés minéraux, en réalisant la mise 

en forme de pièces (ɸ = 35 cm) à l'échelle ½ par impression 3D (Figure 5-a). Les couches 

empilées ont montré une adhérence entre elles, permettant l'impression réussie de cylindres 

creux avec des résistances à la flexion de 15 MPa. De plus, Souza et al. [35], ont mis en évidence 

que l'impression 3D de pâtes géopolymères à base de métakaolin peut être réalisée à l'aide d'un 

système de préchauffage couplé à la buse d'impression, en faisant varier la pression ainsi que 

la vitesse d’extrusion (Figure 5-b). 

(a) (b) 

  

Figure 5 : (a) pièce géopolymère imprimée 3D d’épaisseur 1,8 cm, diamètre 35 cm et hauteur 

45 cm [34] et (b) pièces géopolymères imprimés en 3D avec différentes pressions et vitesses 

d’extrusion [35]. 
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5. Données structurales 

La caractérisation nanostructurale des matériaux est généralement réalisée à l’aide de la 

microscopie électronique en transmission (MET), des techniques de spectroscopies telles que 

la résonnance magnétique nucléaire (RMN) du 27Al et 29Si) et IRTF, et de la diffraction des 

rayons X (DRX).  

La nanostructure des géopolymères dépend des sources aluminosilicatées, dont le 

métakaolin, utilisées pour les former comme le montrent les images MET de la Figure 6. 

Certains géopolymères présentent en effet une nanostructure homogène (Figure 6-a). Cela est 

généralement observé pour les échantillons issus de métakaolins de rapport Si/Al = 1, et est 

caractéristique d’un réseau géopolymère de rapport Si/Al constant [37]. Cependant, d’autres 

géopolymères présentent des nanostructures hétérogènes (Figure 6-b), ce qui est dû notamment 

à la présence d’impuretés provenant des métakaolins de rapport Si/Al > 1 [38]. Ceci est 

caractéristique de la formation de différents réseaux [37] et non plus d’un unique réseau 

géopolymère. 

(a) (b) 

  

Figure 6 : images MET de géopolymères présentant des nanostructures : (a) homogène et (b) 

hétérogène [39]. 

 

La spectroscopie infrarouge est fréquemment utilisée pour l’analyse de la réorganisation 

des liaisons entre les atomes de silicium, de potassium/sodium, d'aluminium et d'oxygène dans 

le matériau géopolymère [16]. Des spectres IRTF typiques de géopolymères sont présentés à la 

Figure 7. Les bandes d’absorption généralement observées à 3450 et 1657 cm-1 correspondent 

respectivement aux étirements de la liaison O-H et à la déformation OH des molécules d’eau 

[40, 41, 42]. Les bandes d'absorption présentes à 1000 cm-1 correspondent à la liaison Si-OM 

(M = Si, Al), caractéristique des géopolymères [43]. 
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Figure 7 : spectres IRTF de différents géopolymères [44]. 

Les géopolymères sont par ailleurs caractérisés par une structure amorphe. Par exemple, la 

Figure 8 présente une superposition des diffractogrammes d’un métakaolin et du géopolymère 

associé. Au passage du métakaolin au géopolymère, les diffractogrammes montrent 

généralement une augmentation de l’intensité du dôme amorphe avec un déplacement de son 

centre de 25 à 30° [38, 45, 46]. Cependant il est à noter la persistance de certaines phases 

(quartz, muscovite, kaolinite) qui restent non altérées en milieu basique [23, 38]. De plus, 

l’augmentation de la concentration de la solution activatrice favorise également l’amorphisation 

des matériaux obtenus [47]. 

 

Figure 8 : diffractogrammes d’un métakaolin (MK) et du géopolymère associé (MK-100) 

[38]. 

Au-delà de ces techniques de caractérisation structurale des géopolymères, c’est la 

spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire (RMN du 27Al et 29Si) qui fournit le plus 

d’informations sur la connectivité des atomes de silicium et d’aluminium au sein du réseau [48]. 
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La Figure 9 présente un exemple de spectres RMN de l’aluminium (27Al) et du silicium (29Si) 

d’un géopolymère. Le spectre RMN du 27Al (Figure 9-a) présente en général deux 

contributions à 60 et 0 ppm, respectivement attribuables à l’aluminium en coordinence 4 et 6 

[49]. L’aluminium en coordinence 4 est majoritaire et correspond à l’aluminium du 

géopolymère [2]. Tandis que l’aluminium en coordinence 6 en très faible quantité, provient 

généralement des composés associés à la source d’aluminosilicate, tels que la muscovite, qui 

n’intègrent pas le réseau géopolymère [50]. Une présence de l’aluminium en coordinence 

pentaédrique, très réactive, pourrait signifier une réaction de géopolymérisation incomplète [2]. 

Le spectre RMN du 29Si présente un large pic qui s’étend sur plus de 30 ppm (Figure 9-b). Il 

peut être décomposé en plusieurs contributions. En effet, G. Engelhardt [51] a mis en évidence 

la connectivité du silicium notée Qn, où n (compris entre 0 et 4) correspond au nombre d’atomes 

d’oxygène pontant liés à l’atome de silicium et de l’aluminium, décrivant le taux de 

polymérisation des atomes de silicium [51]. Les différentes contributions généralement 

observées sont regroupées dans le Tableau 1 [52, 53, 54, 55]. La RMN permet donc de 

quantifier la présence de chaque type de liaison dans le réseau géopolymère formé. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 9 : spectres RMN (a) du 27Al [56], et (b) 29Si d’un géopolymère [53]. 

 

Tableau 1 : différentes contributions de spectres RMN du 29Si de géopolymères et leurs 

positions associées. 

Contributions 

(Qn) 
Q4 Q3 Q2 Q1 Q0 Quartz 

Acide 

Silicique 

Position (ppm) -84 -89 -94 -99 -104 -107 -111 
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6. Propriétés d’usage 

Les géopolymères développent des propriétés d’usage telles que la résistance mécanique, 

des propriétés diélectriques ou encore la tenue en température. Plusieurs travaux ont porté sur 

les résistances en compression des géopolymères ainsi que les paramètres qui les régissent [57, 

58, 59]. En effet, il a été démontré que les résistances en compression des géopolymères 

augmentent avec la réactivité des matières premières telles que la réactivité des métakaolins, la 

concentration et la nature du cation alcalin. La Figure 10 regroupe différentes données issues 

de la littérature en fonction de la réactivité de la solution alcaline, de la source aluminosilicate 

et des charges ajoutées.  

 

Figure 10 : valeurs de résistance en compression de géopolymères issues de différents 

travaux en fonction de la réactivité des matières premières [59, 60, 62, 63, 66, 67, 69, 70, 72]  

▪ Lorsque les solutions à base de potassium, sont de faibles concentrations à savoir 

inférieures à 4 M, la réactivité est faible et les valeurs de compression sont régies par la 

réactivité de l’aluminosilicate [60]. A titre d’exemple, le métakaolin M1200 (AGS 

France) obtenu par calcination flash, présente une meilleure résistance en compression 

en raison de sa forte réactivité [61, 62]. Les solutions de silicate de sodium de faible 

réactivité, d’entités structurales différentes, induisent un effet inverse, à savoir de 

meilleures performances pour un métakaolin de faible réactivité. Dans ce cas, la forte 

énergie de dissociation du cation sodium [63, 64] favorise une affinité particulière avec 

le métakaolin M1. 

▪ Lorsque les concentrations en cation alcalin (Na ou K) augmentent, leur réactivité est 

accrue par un nombre d’atomes d’oxygène non-pontant très élevé [65], et dans ce cas 

les valeurs de compression sont très proches et la réactivité du métakaolin est peu 
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significative. Par exemple, les valeurs atteintes sont de l’ordre de 60-70 MPa pour un 

métakaolin très réactif et de 20 MPa pour une argilite calcinée [66, 67, 68]. Il est à noter 

que certains métakaolins contiennent des composants inertes tels que le quartz ou des 

minéraux argileux non altérés lors les réactions de géopolymérisation et contribuent à 

renforcer les propriétés mécaniques [69].  

▪ L’ajout de renforts minéraux [70, 71] ou le changement de rapport l/s [72] contribue 

également à l’augmentation des propriétés mécaniques. Une valeur de 100 MPa a été 

atteinte par l’ajout de wollastonite avec un métakaolin peu réactif et une solution très 

réactive [73]. 

Par ailleurs, les travaux de Steveson et al. [59] ont démontré que les propriétés mécaniques 

optimales sont liées à une microstructure fine et dense. 

De plus, des études [23, 74] ont montré une tenue en température allant jusqu’à 1000 °C [48]. 

Cependant cette stabilité est influencée par les précurseurs notamment les cations alcalins qui 

peuvent induire l’apparition du flux visqueux à haute température en raison de la composition 

chimique proche de celle d’un verre. Cette température est vite atteinte pour le sodium par 

rapport au potassium [48]. Néanmoins, il possible d’avoir une résistance mécanique en 

température jusqu’à 1300 °C [75]. 

Les géopolymères possèdent également des propriétés diélectriques ce qui leur confère la 

possibilité d’être utilisés comme matériaux transparents, dans différents secteurs industriels et 

militaires comme illustré sur la Figure 11. De plus, l’augmentation de la porosité, favorise leur 

utilisation comme matériaux absorbants, qui suppriment ou diffusent les ondes 

électromagnétiques incidentes [76]. 

 

 

Figure 11 : possibilités d’utilisation des géopolymères, selon leurs propriétés 

diélectriques [76] 
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Finalement, il est notable que l’évolution des propriétés d’usage des géopolymères est 

directement liée à la réactivité des matières premières. 

 

III. MATIERES PREMIERES 

1. Généralités 

Les matières premières généralement utilisées pour la synthèse des matériaux 

géopolymères sont les sources aluminosilicates et les solutions de silicates alcalins ou 

hydroxydes alcalins. Parmi les sources aluminosilicates, les argiles, les métakaolins ou encore 

les co-produits industriels ont fait l’objet de recherches pour la faisabilité des géopolymères 

[77, 78, 79]. Par ailleurs, les solutions de silicates alcalins sont couramment utilisées en tant 

qu’activateurs alcalins [23, 80, 81]. 

2. Solutions de silicates 

a. Définition 

Les solutions de silicates sont des activateurs alcalins nécessaires à la synthèse des 

géopolymères. Ils sont obtenus par la fusion à haute température (1300- 1500 °C) de carbonate 

ou de sulfate alcalin (M2CO3 ou M2SO4 avec M = Na ou K) avec du sable (SiO2) avant d’être 

dissous sous haute pression dans de l’eau, formant ainsi une solution visqueuse appelée 

également verre liquide [82, 83]. Ces solutions peuvent également être obtenues par une attaque 

à chaud de produits siliceux (verre ou de silice amorphe) par des bases concentrées ou par 

dissolution d'une source de silice réactive dans une solution d'hydroxyde alcalin [84]. 

b. Quelques données 

Les cations alcalins des solutions de silicates possèdent des rayons ioniques différents (76, 

101 et 138 pm respectivement pour Li+, Na+, et K+). De plus, leurs sphères d’hydratation, dont 

les valeurs respectives sont 155, 178 et 201 pm [85], sont différentes. Ces caractéristiques 

induisent des comportements différents en solution aqueuse concernant en particulier leurs 

valeurs de viscosité. En effet, les propriétés des solutions de silicates sont dépendantes du 

rapport Si/M et du taux d’eau résultant de leur préparation (Figure 12). Pour des rapports Si/M 

identiques (1,7), la viscosité des solutions de silicates de sodium est plus élevée en raison de la 

mobilité du cation alcalin sodium plus faible [86]. Les valeurs de viscosité les solutions de 

silicate de potassium (S1 et S3) diminuent lorsque le rapport Si/M et le taux d’eau augmentent. 

Ceci peut être expliqué par une mobilité plus élevée du cation potassium dans les solutions de 

silicates par rapport au cation sodium [86], diminuant ainsi la viscosité. Finalement, la viscosité 

de la solution de lithium est liée à un rapport Si/M élevé d’où la faible concentration en cation 
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alcalin, mais également à la quantité d’eau élevée.  

(a) (b) 

  

Figure 12 : valeurs de viscosité de différentes solutions de silicates alcalins en fonction (a) du 

rapport Si/M et (b) taux d’eau. 

 

3. Sources d’aluminosilicates 

a. Définition 

Les aluminosilicates sont des minéraux argileux appartenant au groupe des silicates et 

composés essentiellement d’atomes de silicium en coordinence 4 (T) et d’aluminium en 

coordinence 6 (O) [87]. Ces minéraux sont constitués d’un empilement de tétraèdres (T) et 

d’octaèdres (O) liés les uns aux autres par un atome d’oxygène. Les sites octaédriques sont 

généralement occupés par les cations Al3+, mais peuvent éventuellement être substitués par Fe2+ 

ou Mg2+. Les sources d’aluminosilicates proviennent d’argiles calcinées de type TO (kaolinite, 

halloysite, nacrite) [88, 89] et/ou de type TOT (illite, vermiculite, smectite) ou encore TOTO 

(chlorite). [90, 91]. Le traitement thermique (entre 600 et 800 °C) de la kaolinite (Al2O3·2SiO2, 

2H2O) engendre une déstructuration du matériau en un aluminosilicate amorphe (Al2O3·2SiO2) 

appelé métakaolin [92]. 

b. Données structurales 

Les données structurales des métakaolins ont été mises en évidence par différentes 

techniques (diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et 

spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire RMN 27Al) [93]. La Figure 13 présente des 

diffractogrammes et spectres (IRTF et RMN) de kaolin et de métakaolin à différentes 

températures de calcination. Les diffractogrammes montrent que le traitement thermique du 

kaolin entraine la disparition de la phase kaolinite et l’apparition d’un dôme amorphe après une 
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calcination à 750 °C, ce qui est caractéristique de la déstructuration des feuillets de kaolinite. 

Au-delà de 950 °C, les pics caractéristiques de la formation de la mullite apparaissent [93]. 

Concernant les spectres IRTF, à partir de 600 °C, il y a une disparition totale des pics 

caractéristiques de la kaolinite dans les bandes de vibration entre 3620 et 3692 cm-1 [94]. 

Finalement, les spectres RMN 27Al, montrent une prédominance de l’aluminium en coordinence 

5 et 4 plus réactives à la température de calcination 750 °C. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 13 : (a) diffractogrammes, (b) spectres IRTF et (c) spectres RMN 27Al de kaolin et de 

métakaolin calcinés à différentes températures [50, 94]. 

 

L’organisation structurale des métakaolins a également été mise en évidence par 

microscopie électronique en transmission (MET). La nanostructure des métakaolins est 

différente selon le rapport Si/Al de la phase argileuse utilisée. Pour un rapport Si/Al = 1, les 

formes des particules soulignent une destruction quasiment complète des feuillets (Figure 14-

a). Cependant, pour des rapports Si/Al > 1, différentes morphologies de particules ont été 

observées en raison notamment de la présence d’impuretés (Figure 14-b). [37, 38].  

Il est ainsi notable que le rapport molaire Si/Al du métakaolin conditionne à la fois la pureté 

du métakaolin ainsi que sa structure locale. 
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(a) (b) 

  

Figure 14 : images MET (a) d’un métakaolin de pureté élevée (Si/Al = 1) [37] et (b) d’un 

métakaolin contenant des impuretés (Si/Al > 1) [38]. 

c. Données physicochimiques  

Les caractéristiques physicochimiques des métakaolins sont déterminées par la 

composition chimique (rapport Si/Al), la granulométrie, la surface spécifique, la mouillabilité 

ainsi que le potentiel zêta. Le Tableau 2 regroupe quelques caractéristiques physicochimiques 

de différents métakaolins de différents rapports Si/Al et issus de différents procédés de 

calcination à 750 °C [53]. La différence de temps de calcination selon le procédé et le rapport 

molaire Si/Al induisent des différences sur les caractéristiques physicochimiques 

(granulométrie, surface spécifique, mouillabilité) [17, 95, 96]. Les caractéristiques recherchées 

du métakaolin nécessitent un mode de calcination sélectionné en relation avec le rapport 

molaire Si/Al. 

Tableau 2 : caractéristiques physico-chimiques de différents métakaolins obtenus à 750 °C 

par différentes méthodes de calcination. 

 
Procédé de 

calcination 

Temps de 

calcination 
Si/Al 

D50 

(µm) 

SBET 

(m2.g-1) 

Mouillabilité 

(µL.g-1) 

Métakaolins 

Four normal 4 h 1,00 8 8 1010 

Four rotatif 4h 1,17 10 17 760 

Four flash 2-3 s 1,44 20 18 530 

 

IV.  REACTIVITE DES MATIERES PREMIERES 

1. Données structurales 

a. Sources aluminosilicatées 

La réactivité chimique des sources d’aluminosilicates, notamment le métakaolin, est 

conditionnée par la transformation de l’aluminium de la coordinence 6 aux coordinences 5 et 4 

dont les espèces sont plus réactives [50, 97, 98]. Selon les données de la littérature [50, 92, 99], 
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le traitement thermique le plus adéquat pour transformer le kaolin en métakaolin avec des 

proportions maximales d’aluminium en coordinence 5 et 4, se situe entre 750 et 850 °C (Figure 

15-a) [92]. Les travaux de B. Fabbri et al. [50], ont également montré que le taux d’aluminium 

réactif (AlIV+V/AlVI+V+VI) *100 est maximal pour des températures comprises entre 750 et 850 

°C (Figure 15-b) pour différents kaolins. 

(a) (b) 

 

 

Figure 15 : (a) évolution des différentes contributions relatives à l’aluminium en coordinence 

(■)[4], (♦)[5] et (●)[6], [92] et de (b) du rapport (AlIV+V/AlVI+V+VI)*100 en fonction des 

températures de calcination de kaolinite[50]. 

b. Espèces siliceuses 

Les espèces siliceuses présentes dans les solutions activatrices sont composées de 

monomères et d’oligomères dont la polymérisation dépend fortement de la quantité de cation 

alcalin (Si/M) ainsi que de la quantité d’eau présente dans les solutions [100]. La 

compréhension des réactions de polymérisation est en général mise en évidence par des 

techniques de spectroscopie RMN 29Si et Raman. Elles permettent de déterminer la connectivité 

du silicium, Qn (où n correspond au nombre d’atomes d’oxygène pontants liés à l’atome de 

silicium et variant de 0 à 4), et de décrire le degré de polymérisation des atomes de silicium 

dans les solutions de silicates [101]. La spectroscopie RMN [102], en particulier, permet de 

discriminer les espèces linéaires Qn et cycliques Qnc (Figure 16-a). Ces espèces dépendent du 

nombre d’atomes de silicium et de leur géométrie (cycliques, cubiques, prismatiques… 

illustrées en Figure 16-b) [103, 102]. La réactivité des solutions dépend de la nature des espèces 

disponibles en relation avec le rapport Si/M (Figure 16-a). L. Vidal et al. [104] ont mis en 

évidence que la prédominance d’espèces siliceuses Q0, Q1 avec un rapport Si/M < 1 conduit à 

une réactivité plus élevée (Figure 16-a) [104, 105]. Ceci est en accord avec l’augmentation de 
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la quantité d’atomes d’oxygène non-pontants (NBO= 3Q1 + 2Q2 + Q3) /100) [106], dont la 

quantité est maximale pour un rapport Si/M compris entre 0,5 et 1 (Figure 17) [104]. Ainsi, il 

est évident que le rapport Si/M conditionne la polymérisation des solutions de silicates et par 

conséquent leurs réactivités. 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

Figure 16 : (a) spectres RMN 29Si des solutions de silicate de potassium de différents 

rapports Si/M et (b) espèces cycliques correspondant aux contibutions identifiées [104]. 

 

 

Figure 17 : évolution du taux de Q0 et d’oxygènes non-pontants(NBO) en fonction du rapport 

Si/M de solutions de silicates de sodium et de potassium [104]. 
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c. Spectroscopie Raman et chimiométrie 

La spectroscopie Raman (Figure 18) fournit des informations complètes sur la nature des 

espèces présentes en solutions et permet d’identifier les cycles de 3, 4 ou 5 tétraèdres ou de 

chaines composées de 5 à n tétraèdres [107, 108]. Les travaux de M. Arnoult et al. [7] ont par 

exemple mis en évidence que la présence d’anneaux de 3 ou 4 tétraèdres (R3 et R4) conduisait 

à une réactivité optimale alors que les chaines de 5 à 7 tétraèdres (C5,6,7) limitaient la réactivité. 

L. Vidal [65] a aussi montré que le rapport entre ces quantités d’anneaux et de chaines ((R3+R4) 

/C5,6,7) permettait de décrire la réactivité des solutions alcalines silicatées. La technique de 

chimiométrie appliquée à la spectroscopie Raman permet de prédire la réactivité des solutions 

de silicates alcalins par la méthode de régression des moindres carrés partiels (PLSr – Partial 

Least Squares Regression) [109]. Cet outil d’analyse consiste à prédire la valeur de Y d’un 

échantillon à partir d’un jeu de données complet (X-Y). Selon les travaux de M. Arnoult [110], 

des essais de faisabilité (Figure 18-b) ont montré que le meilleur état de consolidation d’un 

géopolymère était pour des solutions présentant une valeur de log(R3+R4+R5/C5,6,7) qui varie 

entre 0,9 et 1,8 (zone centrale) [110]. 

(a) (b) 

 

 

Figure 18 : (a) spectres Raman des solutions de silicates de potassium de différents rapports 

Si/M et (b) ratio de réactivité prédit en fonction du ratio mesuré (analyse en régression 

linéaire de différentes solutions silicatées) [110]. 
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2. Réactivité des surfaces 

a. Potentiel zêta 

i. Définition 

Le potentiel zêta est le potentiel électrique développé à l'interface solide-liquide en réponse 

aux mouvements des particules en suspension ou dispersion dans un milieu [111]. Il s’agit de 

la différence de potentiel entre la couche de Stern rattachée à la particule et le milieu de 

dispersion (couche diffuse) (Figure 19). Le potentiel zêta représente la charge électrique d’une 

particule en suspension grâce au nuage d’ions qui l’entoure [112, 113]. Il permet ainsi de 

mesurer les interactions électrostatiques entre les particules en suspension. Le potentiel zêta 

peut varier entre des valeurs positives et négatives en fonction des valeurs de pH du milieu de 

dispersion (acide ou basique). 

La valeur de pH pour laquelle le potentiel zêta est nul est appelée point isoélectrique (PIE) 

[114]. Cela signifie qu'il n'y a que des forces d'attraction entre les particules, ce qui provoque 

la floculation [114]. Avant le point isoélectrique (milieu acide), la protonation de la surface des 

particules induit un excédent de charges positives et le potentiel zêta affiche des valeurs 

positives. Après le point isoélectrique, les valeurs de potentiel zêta sont négatives ce qui est dû 

à la déprotonation des charges de surface des particules en suspension [112].  

 

 

Figure 19 : schéma d’illustration du potentiel zêta par rapport à la couche de Stern et la 

couche diffuse [115]. 
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ii. Quelques données sur les oxydes d’aluminium et de silicium 

Les oxydes ont la possibilité de réagir avec les molécules d’eau et de former des 

groupements hydroxyles (M-OH) [116]. Dans ce travail, les matières premières utilisées sont 

essentiellement composées d’alumine et de silice d’où l’intérêt porté sur ces oxydes. Les 

groupements hydroxyles issus de l’alumine et de la silice sont respectivement Al-OH et Si-OH. 

Ces groupements présentent des propriétés acido-basiques qui sont à l’origine de la charge de 

surface des particules [117].  

La Figure 20 présente des évolutions du potentiel zêta de l’alumine à différentes 

températures (Figure 20-a) et de la silice (Figure 20-b) en fonction des valeurs de pH. En 

milieu acide, la protonation des hydroxyles de surface Al-OH induit la formation des complexes 

Al-OH2
+

surface et Al3+ (pH < 4). En milieu basique, les sites hydroxyles AlOH sont déprotonés 

au profit des groupements de surface AlO-
surface avec des charges de surface négatives [118]. 

Pour des valeurs de pH > 11 les espèces Al (OH)4
− sont prédominantes. [119, 120].  

Dans le cas de la silice, il a été démontré que les groupes silanols contribuent uniquement à 

la charge négative, par la formation de complexes de surface SiO- dus à la déprotonation du 

groupement SiOH [121]. En outre, plus l’amplitude du potentiel zêta est élevée, plus la densité 

des groupements ionisés est importante [118, 122]. Les espèces siliceuses présentes en milieu 

fortement basique sont nombreuses, on peut citer ces deux espèces à titre d’exemple : 

[SiO2(OH)2]
2− et [SiO(OH)3]

−.  

Finalement, l’alumine et la silice présentent des points isoélectriques situés respectivement 

autour des valeurs de pH 8 et 2 [112]. Pour des valeurs de pH supérieures à ces points, les 

solides libèrent donc plus d’espèces en solution. 

(a) (b) 

  

Figure 20 : évolution du potentiel zêta de (a)l’alumine à différentes températures [123] et (b) 

de la silice en fonction des valeurs de pH [122]. 
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iii. Minéraux argileux 

Les caractéristiques des charges de surface sont essentielles pour la compréhension du 

comportement et de la réactivité des minéraux argileux en milieu acide ou basique. En effet, 

plusieurs études ont été réalisées sur la dispersion de minéraux argileux, notamment la kaolinite, 

par des mesures de potentiel zêta en fonction des valeurs de pH [124, 125, 126]. Ces travaux 

ont en général montré des valeurs de potentiel zêta de la kaolinite autour de -50 mV pour des 

valeurs pH proches de 11 (zone stabilité des suspensions) et un point isoélectrique autour de 2 

comme le montre la Figure 21-a avec deux différents kaolins. La Figure 21-b présente 

l’évolution du potentiel zêta d’un métakaolin en fonction des valeurs de pH [127]. L’évolution 

est quasiment similaire à celle de la kaolinite. Il a néanmoins été montré une cinétique plus 

rapide de passage en solution des espèces du métakaolin due à la déstructuration lors du 

traitement thermique [127, 128, 129]. En effet, les atomes d’aluminium de coordinence 5 et 4 

obtenus après calcination sont métastables et donc facilement dissous. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 21 : évolution du potentiel zêta de (a) deux différents kaolins [124] et (b) du 

métakaolin en fonction des valeurs de pH [127]. 

iv. Le rôle des solvants 

La charge d’une particule dans l’eau provient soit de l’ionisation des groupements de 

surface, soit de l’adsorption d’ions à la surface [130]. Les charges électriques portées par des 

ions aux abords de la particule se répartissent en deux couches : une couche de charge rattachée 

à la particule (couche de Stern) et une couche diffuse de contre-ions [131].  

En milieu acide, l’adsorption des protons à la surface de la particule induit une réduction de la 

charge de surface jusqu’à la neutralisation (PIE) [132] et peut entrainer une inversion de charges 
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de surface comme illustrée sur la Figure 22 avec les différentes suspensions de la mullite [133, 

124].  

En milieu basique, la présence des électrolytes entraine l’augmentation de la densité de 

charges négatives et de l’amplitude du potentiel zêta. Cependant un milieu fortement basique 

(pH > 11) réduit la charge de surface en raison de la forte concentration d’électrolytes dans la 

couche diffuse provoquant une contraction de la double couche électrique et l’agrégation des 

particules [132]. C’est le cas des suspensions de mullite à des valeurs de pH élevées (pH >10). 

Cependant, l’ajout de défloculant (D) permet d’améliorer et maintenir la stabilité de la 

suspension. Les faibles valeurs de potentiel zêta du mélange mullite+MgO, montrent une 

adsorption des espèces de MgO (Mg2+ et « MgOH+ ») en présence de mullite ce qui induit un 

léger décalage du point isoélectrique vers des valeurs croissantes de pH. 

 

Figure 22 : évolution du potentiel zêta de différentes suspensions de la mullite en fonction des 

valeurs de pH [133]. 

 

b. Dissolution en milieu basique  

i. Produits de solubilité (Al, Si) 

La solubilité des espèces dépend de plusieurs facteurs liés principalement à la température 

et à la concentration en cation alcalin [134, 135, 136]. Le diagramme de Pourbaix de 

l’aluminium (Figure 23) montre son caractère amphotère. Quatre zones, dont trois dans le 

domaine de stabilité de l'eau (délimité par des pointillés), sont déterminées dans le diagramme 

de Pourbaix de l’aluminium. Cependant nous ne nous intéresserons qu’à la zone de valeurs de 

pH élevées en accord avec l’objet de notre étude. En milieu alcalin (pH > 8,64), l’aluminium 

se dissout et forme des ions Al(OH)4
- selon l’équation 1 [137] : 

Al(OH)3 + OH- → Al(OH)4
-   Equation 1. 
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Figure 23 : diagramme de Pourbaix de l'aluminium à 25 °C [137]. 

 

La connaissance des formes spécifiées de la silice (silice amorphe ou quartz) à des valeurs 

de pH élevées est nécessaire pour la compréhension du comportement des aluminosilicates en 

milieu alcalin. La silice amorphe a une configuration plus désordonnée et donc présente une 

solubilité plus élevée que le quartz, en raison de la stabilité thermodynamique [138]. En solution 

neutre, la solubilité de la silice amorphe est faible mais elle augmente avec la valeur de pH 

[139] (Figure 24-a et b) et est significative pour des valeurs de pH supérieures à 10 [140]. Le 

produit de solubilité (Ks = [H4SiO4] [141]) est donné par l’équilibre de dissolution de la silice 

dans l’eau. Lorsque les valeurs de pH sont supérieures à 11, l’ion OH- initie l’attaque de la silice 

en dissociant l’acide silicique. Plus la valeur du pH est élevée, plus la dissociation devient 

importante, entraînant une augmentation de la dissolution de la silice par déplacement des 

équilibres (équations 2 et 3) :  

H4SiO4 +OH -    H3SiO4
- + H2O  Équation 2. 

H3SiO4
- +OH -    H2SiO4

2- + H2O  Équation 3. 

Concernant le quartz, son taux de dissolution est directement proportionnel à la charge 

négative sur la surface de la silice qui évolue avec la force ionique et la valeur de pH [142]. 

(Figure 24-c).  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 24 : (a) solubilité de la silice amorphe, (b) log10 de la vitesse de dissolution [141] et 

(c) taux de dissolution du quartz et en fonction des valeurs de pH à 25 et 60 °C en fonction 

des valeurs de pH [142]. 

ii. Dissolution des minéraux argileux 

La majorité des travaux réalisés sur la dissolution des minéraux argileux ont essentiellement 

porté sur la kaolinite [121, 135, 143]. S.A. Carroll-Webb et al. [135] ont par exemple démontré 

que le taux de dissolution de la kaolinite est dépendant de la valeur de pH de la solution et 

légèrement incongruent, même après 1000 heures, compte tenu de la diffusion des espèces en 

solution. [135]. 

La dissolution du métakaolin est généralement interprétée en fonction de la kaolinite initiale. 

La Figure 25 met en évidence la quantité d’espèces Al et Si de kaolins (Figure 25-a) et 

métakaolins (Figure 25-b) passant en solution en fonction du temps pour un même traitement 

en milieu alcalin [144]. Le passage en solution des espèces alumineuses et siliceuses des 
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métakaolins intervient dans un temps relativement court par rapport au kaolin en raison de la 

deshydroxylation et déstructuration initiale. De plus, Pentrak et al. [145] ont indiqué que la 

dissolution des kaolins en présence de KOH était plus rapide lorsque la kaolinite présentait un 

arrangement structural instable, un grand nombre de défauts, une petite taille moyenne de 

particules, et une forme irrégulière. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 25 : évolution des quantités d’espèces Al et Si passées en solution avec KOH à 2M 

et à 80 °C pour différents (a) kaolins (●) Synkaol, (●) KGa-1(●) KGa-2 et (b) métakaolins 

correspondants (traités à 550 °C) [144]. 

 

3. Bilan 

L’évolution des valeurs de potentiel zêta des minéraux argileux (positive/négative) en 

fonction des valeurs de pH traduit les quantités d’espèces réactives dissoutes en milieu acide 

ou basique. L’amplitude du potentiel zêta est plus faible en milieu acide induisant une 

prédominance des espèces alumineuses dissoutes tandis les espèces siliceuses restent stables. 

Cependant, en milieu basique l’amplitude du potentiel zêta est élevée, traduisant la forte 

dissolution des espèces siliceuses et alumineuses avec la formation des complexes respectifs 

SiO(OH)3
- , SiO2(OH)2

2- et Al(OH)4
-. 
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V. OBJECTIFS DU TRAVAIL 

L’objectif de cette thèse est de comprendre l’état frais des liants géopolymères, pour prédire 

leur propriété d’usage à partir des caractéristiques d’un mélange spécifique de source 

aluminosilicate (de type métakaolin) et de solutions activatrices. Par conséquent, les travaux de 

recherches sont organisés et structurés selon ces trois thèmes : 

(i) La compréhension physico-chimique et structurale de mélanges équimolaires en 

aluminium issus de différents métakaolins. 

(ii) La formation des réseaux géopolymères contrôlée par les caractéristiques des mélanges 

de métakaolin. 

(iii) Le contrôle de la mise en forme des liants géopolymères par le mélange réactionnel. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre est consacré à la description des matières premières, aux différents protocoles 

de mise en œuvre tels que la fabrication additive et les mises en forme des liants géopolymères, 

ainsi qu’aux différentes techniques de caractérisations physicochimiques et structurales 

associées et l’évaluation des propriétés d’usage des échantillons. 

 

II. MATIERES PREMIERES UTILISEES  

1. Sources aluminosilicatées 

Les différentes sources d’aluminosilicates utilisées au cours de ces travaux sont regroupées 

au sein du Tableau 1. Ces sources aluminosilicatées proviennent de compagnies françaises 

(Argeco, Imerys, Andra). Les métakaolins M5, M1 et M2 ont tous été calcinés à 750 °C selon 

la méthode de calcination indiquée dans le Tableau 3. Le kaolin KI est calciné au four statique 

à 750 °C pendant 4 h (rampe de 5 °C/min) pour obtenir le métakaolin MI. L’argilite utilisée a 

été fournie par l’Andra et calcinée à 650 °C pendant 4 h (rampe de 5 °C/min) également au four 

statique. 

Tableau 3 : données relatives aux sources d’aluminosilicates. 

Matières 

Premières 
Abréviation Fournisseur 

Composition 

(%m) 
Si/Al 

Méthode de 

calcination 

Métakaolins 

M5 ARGECO1 
SiO2 : 59,9 

Al2O3 :35,3 
1,45 Four flash 

M1 

IMERYS2 

SiO2 : 55,0 

Al2O3 :40,0 
1,170. Four rotatif 

M2 
SiO2 : 55,0 

Al2O3 :39,0 
1,19 Four flash 

Kaolin KI 
SiO2 : 54 

Al2O3 :46 
1,00 

 

Argilite calcinée A650 ANDRA3 

SiO2 : 57,1 

Al2O3 :15,7 

CaO : 12,6 

3,08 

                                                 
1 Argeco Développement, Rue Fournie Gorre 47500 FUMEL (France) 
2 AGS, F-17270 Clérac, France. 
3 Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs, 92298 Châtenay-Malabry, France 
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2. Solutions de silicates alcalins, d’hydroxydes alcalins et d’acides 

Dans ces travaux, les solutions de silicates alcalines employées ont été préparées à partir 

des trois solutions de silicates commerciales (S1, S3, SNa). Ces derniers ont été utilisées à la 

fois pour estimer la faisabilité des matériaux géopolymères, leur fabrication additive ainsi que 

les mesures de potentiel zêta. Toutes ces solutions sont fournies par la société Woellner. Les 

données relatives à ces précurseurs sont reportées dans le Tableau 4 qui regroupe aussi les 

propriétés des solutions normadoses de différentes compositions et de l’acide 

orthophosphorique ayant été utilisés pour les mesures de potentiel zêta. 

Tableau 4 : données relatives aux solutions alcalines et acides. 

Matières premières Abréviation Fournisseur 
Composition 

/ Pureté (%m) 

Si/M 

(M =Na 

et/ou K) 

Masse 

Volumique 

(g /cm3) 

Solutions de 

silicates de 

potassium 

S1 

Woellner4 

SiO2 : 16,4 

K2O : 7,6 

H2O :76,0 

1,75 1,18 

S3 

SiO2 : 18,7 

K2O : 21,9 

H2O :59,4 

0,67 1,51 

Solution de silicate 

de sodium 
SNa 

SiO2 : 27,5 

Na2O : 8,3 

H2O : 64,2 

1,70 1,36 

Solutions 

normadoses 

KOH Honeywell5 

 

CAS : 1310-58-3 

NaOH 

VWR6 

CAS :1310-73-2 

HCl CAS : 7647-01-0 

Acide 

orthophosphorique 
H3PO4 /85-90 CAS : 7664-38-2 

 

 

                                                 
4 Woellner GmbH, Wöllnerstraße 26, D-67065 Ludwigshafen, Germany 
5 Wunstorfer strasse 40, D-30926 Seelze, Germany 
6 VWR International S.A.S 1 rue d’Aurion Rosny-sous-Bois France 



Chapitre II : Méthodes expérimentales 

 

47 

 

III. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX 

1. Protocole de préparation des sources aluminosilicatées 

Les différentes formulations sont basées sur des mélanges ternaires équimolaires en 

aluminium de métakaolins. Les différents mélanges de métakaolins ont été réalisés au moyen 

d’un mélangeur tridimensionnel Turbula® pendant 30 minutes avec une vitesse de rotation de 

45 tr/min. La Figure 26 présente un exemple des diagrammes ternaires des métakaolins M1 

M5 MI/M2. Le procédé de mélange des métakaolins est présenté à la Figure 26-b pour le 

ternaire M1M5MI. 

2. Protocole de synthèse des liants géopolymères 

Le protocole de synthèse des liants géopolymères est présenté dans la Figure 27. Il consiste 

à malaxer la solution alcaline silicatée et la source aluminosilicatée (composée d’un métakaolin 

ou de différents mélanges de métakaolins) afin d’obtenir le mélange réactif. Il est ensuite 

possible de couler ce mélange réactif qui est conservé à température ambiante jusqu’à 

consolidation ou de réaliser des fabrications additives. 

3. Mise en forme par coulage 

Pour chaque composition, dix éprouvettes cylindriques ont été coulées dans des moules 

cylindriques en polystyrène (Φ = 15 mm, H = 30 mm) à 20 °C / 40 % HR. Quel que soit le 

moule, le mélange réactif est coulé, puis les moules sont déposés sur une table vibrante (50 Hz) 

pendant cinq minutes. La Figure 27 présente le procédé de mise en forme par coulage. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 26 : (a) diagramme ternaire des métakaolins M1, M5, MI et (b) procédé de 

mélange des métakaolins. 

 

 

MI

M1M5
% mol (Al)

Homogénéisation dans

un mélangeur Turbula®

à 45 tr/min pendant 

30 min   

MI M1 M5

MIM1 MIM5 MIM1M5 M1M5
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(a) 

 

(b) 

 

 

Figure 27 : (a) protocole de de synthèse des liants géopolymères et (b) procédé de mise en 

forme par coulage. 

 

4. Fabrication additive  

Pour examiner l'imprimabilité globale d'une pâte, des expériences ont été réalisées en 

extrudant la pâte de géopolymère à la main à l'aide d'une seringue en plastique de 30 cm3 de 

volume avec un diamètre de pointe de 2,0 mm sur des supports en téflon. L'étude a consisté en 

des observations et des photos prises pendant ou juste après l'extrusion. Pour être considérée 

comme "extrudable", une pâte doit remplir certaines conditions, à savoir conserver sa forme 

une fois extrudée et ne pas s'écouler lorsque la force d'extrusion est relâchée. Par conséquent, 

la pâte doit être un fluide de Bingham, ce qui signifie qu'elle a un comportement non newtonien 

avec une limite d'élasticité initiale adéquate. La Figure 28 présente des essais d’extrudabilité. 

K
KNa

    Malaxage à 390 rpm, t = 1 min30

Mélange réactif (coulage, fabrication additive)

SiO2 , K2O
SiO2 , Na2O

SiO2 , Al2O3 

K
SiO2 , K2O
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SiO2 , Na2O

Sources d’aluminosilicates
SiO2 , Al2O3

Mélange réactif (coulage, extrudabilité) 
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Puis des essais d’impression ont été réalisés à partir de deux imprimantes, une Delta WASP 

2040®7 et une Potterbot 7®8. La Figure 28 montre des pièces extrudées à 20 °C / 40 % HR à 

partir du mélange réactif KM1M5 avec l’imprimante Delta WASP 2040 et Potterbot 7®. Dans 

l'imprimante WASP 2040, la pâte de géopolymère est introduite dans une seringue puis 

extrudée à travers une buse de diamètre variant entre 0,4 et 2 mm munie d'un piston. Ce piston 

est mis en mouvement par de l'air sous pression soit une vitesse de 30 mm/sec. Dans le cas de 

l’imprimante Potterbot 7®, la pâte de géopolymère est introduite dans un réservoir, puis 

envoyée dans la buse (diamètre compris entre 2 et 6 mm) à l'aide d'un piston ce qui correspond 

à une vitesse d'extrusion de 10 mm/sec. Du sable (pureté 100 % et de D50 = 210 µm) peut être 

ajouté aux mélanges afin réduire le rapport L/S et améliorer l’imprimabilité des pièces.  

(a) (b) 

  

Figure 28 : (a) KM150M550 extrudable et (b) KMI50M550 non extrudable.  

                            (a) 

 

                          (b) 

 

  

Figure 29 : impression 3D de l’échantillon KM150M550 (a) avec Delta WASP 2040 et (b) 

Potterbot 7® 

                                                 
7 WASP Srl-Via Castelletto, 104-48024 Massa Lombarda- Italie. 
8 Machine d’impression 3D pouvant imprimer des pièces de dimensions 43 x 36 x 48 cm (3D Potter, Inc., 403 

SE Monterey Road34994 Stuart, Florida) 
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5. Nomenclature 

Au cours de ce travail deux nomenclatures ont été utilisées. Elles sont décrites dans le 

Tableau 5. La première décrit les solutions de silicates alcalins et la seconde la composition 

des différents mélanges réactifs. Dans le Chapitre III, pour plus de lisibilité, les nomenclatures 

utilisées pourront être simplifiées, dans ce cas les modifications seront précisées en en-tête de 

partie. 

Tableau 5 : nomenclature décrivant les principaux échantillons. 

Type d’échantillon Nomenclature 

Solutions de silicates alcalines  K ; KNa 

Mélanges réactifs KM1xM5y; KNaM1xM5y… 

 

Les codes utilisés correspondent à : 

K : Solution alcaline silicatée préparée à partir des solutions commerciales (S1 et S3) 

de rapport Si/K= 0,8 

KNa : Solution alcaline silicatée préparée à partir des solutions commerciales (S3 et 

SNa) de rapport Si/(K+Na) = 0,8 

M1, M5 : Sources d’aluminosilicatées. 

x, y : respectivement, les taux d’insertion des sources (ici M1 et M5) en pourcentage 

molaire d’aluminium. 

Par exemple, l’échantillon KNaM150M550 correspond à un mélange réactif mis en forme à 

partir du mélange de solutions (S3 ; SNa) et d’une source aluminosilicatée (composée de 50 

%mol (Al) du métakaolin M1 et de 50 % mol (Al) du métakaolin M5). 

 

IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION 

1. Caractérisations physico-chimiques 

a. Mesure de la mouillabilité (demande en eau) 

La mouillabilité d’une poudre, exprimée en µL/g, correspond au volume d’eau adsorbé par 

un gramme de poudre jusqu’à saturation. L’évaluation de cette demande en eau s’effectue par 

la pesée d’un gramme de poudre dans une coupelle de verre, puis à l’aide d’une micropipette, 

l’eau est ajoutée à la poudre par palier de 10 µL, jusqu’à saturation visuelle de l’ensemble 

granulaire. Les mesures sont réitérées trois fois. La valeur de mouillabilité est donnée par la 

moyenne de trois mesures. Les variations entre chaque mesure n’excèdent pas 20 µL/g. 



Chapitre II : Méthodes expérimentales 

 

51 

 

b. Analyse de la distribution granulométrique  

Les distributions granulométriques des échantillons ont été mesurées à l'aide d'un 

granulomètre laser Horiba Ltd. LA-950 (Kyoto, Japon). Dans cette méthode, les particules 

diffusent la lumière à un angle défini en fonction de leur taille. Le résultat est ensuite analysé à 

l'aide de la méthode Fraunhofer-Kernel pour obtenir la distribution de la taille des particules. 

Une suspension d’eau et de poudre est préparée en mélangeant 0,2 g de métakaolin à 50 ml 

d’eau, cette suspension est introduite dans l’appareil puis mise en circulation dans une cellule 

en verre aux surfaces parallèles, traversée par un faisceau laser. L'analyse est réalisée sous 

ultrasons afin d'éviter l'agglomération des particules. Pour chaque analyse, une série de trois 

acquisitions est effectuée puis moyennée.  

c. Mesure de la surface spécifique (BET) 

La surface spécifique correspond à l’aire totale des interfaces solide/gaz exprimée par unité 

de masse solide. Elle est également appelée aire massique de la poudre. Sa détermination 

expérimentale repose sur le principe d’adsorption d’azote à basse température. La méthode BET 

(Brunauer, Emmett et Teller [146, 147]) est une technique permettant de déterminer la surface 

spécifique d’une poudre mais aussi d’un milieu poreux. Cette méthode consiste à déterminer le 

volume d’une monocouche de molécules gazeuses adsorbées sur la surface de l’échantillon. Les 

mesures ont été réalisées à l'aide d'un appareil Micrometrics Tristar II 3020 (Norcross, USA). 

Les échantillons d'environ 2 g ont été dégazés pendant 12 heures à 90 °C avant la 

caractérisation. 

d.  Mesure de potentiel zêta 

La mesure de potentiel zêta est une technique qui permet de déterminer la charge de la 

surface d’une particule en suspension ou en solution. Le potentiel zêta est le potentiel électrique 

développé au niveau du plan de cisaillement d'une particule dispersée dans un milieu liquide. 

La mesure s’effectue en deux étapes : la première consiste à préparer la suspension par la pesée 

d’une quantité de 0,25 g de l’échantillon, et l’ajout de l’eau osmosée pour une quantité totale 

de 25 ml. La suspension est ensuite soumise à une sonotrode pour améliorer la dispersion 

pendant 1 min et 30 s avec intermittence chaque 3 s. L’appareil utilisé est un zêtamètre de type 

COLLOID METRIX, Stabino II Operation Manual, couplé à un ordinateur qui enregistre les 

variations de la charge de surface en fonction de la variation des valeurs du pH. Les solutions 

titrantes utilisées sont des solutions normadose de HCl, NaOH et KOH, décimolaires ainsi que 

des solutions d’acide orthophosphorique H3PO4. Les solutions de silicate de potassium S1, S3, 

S1S3 et silicate de sodium SNa et S3SNa, sont toutes préparées à des concentrations en cation 
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alcalins de 0,1 mol. L-1. La mesure est faite par titration d’un volume de 15 µL toutes les 20 

secondes. Par exemple, la Figure 30 montre des courbes combinées d’évolution du potentiel 

zêta du métakaolin MI en voie acide (solution HCl) et en voie basique (solution NaOH) en 

fonction des valeurs de pH. 

 

Figure 30 : évolution des valeurs de potentiel zêta du métakaolin MI en fonction des valeurs 

de pH. 

e. Suivi de la viscosité dans le temps 

Les mesures de viscosité ont été effectuées sur des pâtes fraîches dans des récipients 

cylindriques en polystyrène (Ø = 28,00 mm) à l'aide d'un viscosimètre Brookfield DV2T couplé 

à une broche cylindrique LV-04 (64) à faible cisaillement et faible viscosité, tout en faisant 

varier la vitesse de rotation, à partir 100 rpm (pour une viscosité jusqu'à 6 Pa.s) à 1 rpm (jusqu'à 

1000 Pa.s). Les données ont été obtenues en effectuant des mesures ponctuelles de viscosité 

toutes les 30 minutes. Entre les essais, les pâtes ont été maintenues scellées dans les récipients 

cylindriques et continuellement agitées à l'aide d'un mélangeur à rouleaux à 60 tours par minute 

à une température de 20 °C pour maintenir les pâtes homogènes. L'analyse de la viscosité a 

permis de déterminer la viscosité initiale η0 et le temps de prise, c'est-à-dire le temps écoulé 

entre le début de la réaction de la pâte et sa consolidation [148]. La Figure 31 montre la courbe 

d’évolution de la viscosité du liant KMI au cours du temps. La valeur de viscosité reste 

constante puis augmente brusquement lors de la consolidation du mélange réactif. Sa valeur 

initiale (η0) ainsi que le temps de prise (tp) du mélange réactif peuvent alors être déterminés 

avec la méthode des tangentes [7]. 
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Figure 31 : suivi de viscosité dans le temps du géopolymère KMI. 

f. Porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) 

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

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

des solides. La porosimétrie à mercure est basée sur la loi capillaire qui régit la pénétration du 

liquide dans les pores de petite taille. Cette loi, dans le cas d’un liquide non mouillant tel que 

le mercure, est exprimée par l’équation de Washburn (Équation 4) : 

D = (1/P) *4γcos φ Équation 4 

Où D est le diamètre de pore (nm), P est la pression appliquée (atm), γ la tension de surface du 

mercure (N/m) et φ l’angle de contact (°) entre le mercure et l’échantillon. 

Les mesures de porosimétrie par intrusion de mercure (MIP) ont été réalisées à l'aide d'un 

porosimètre Micromeritics Autopore IV 9510 capable de détecter des diamètres de pores 

compris entre 3 nm et 360 µm pour un volume d'intrusion et d'extrusion de mercure de 0,1 μL. 

La pression du mercure a été progressivement augmentée de 0,0007 à 413,6854 MPa. 

L'échantillon de géopolymère a d'abord été placé dans un four à 50 °C pendant 12 h afin 

d'éliminer l'eau absorbée qui pourrait empêcher l'intrusion du mercure dans le réseau poreux 

[149]. Ensuite, les mesures ont été réalisées en deux étapes. Tout d'abord, une étape de basse 

pression a été utilisée pour éliminer les gaz, remplir les échantillons de mercure et effectuer la 

mesure avec une pression de 345 KPa. Ensuite, une étape à haute pression a été réalisée avec 

une pression aussi élevée que 414 MPa (Le test MIP génère une pression maximale de 414 MPa 

et peut évaluer un diamètre minimum de pores de 3,6 nm) [150]. La Figure 32 présente 

l’évolution de la dérivée de volume d’intrusion de mercure (volume cumulé de pore) en fonction 

de la taille des pores pour les échantillons GI et G5.  
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Figure 32 : évolution de la dérivée de volume d’intrusion de mercure en fonction de la 

taille des pores pour les échantillons (●) GI et (■) G5[151] 

g.  Analyse thermique : détermination des énergies de formation des oligomères 

Les comportements thermiques des matériaux sont évalués à partir de la calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) et de l’analyse thermogravimétrique (ATG). Ces analyses 

mettent en évidence les changements d’états physicochimiques des composés soumis à des 

variations de température. La DSC mesure les flux de chaleur entre un échantillon et une 

référence pendant la montée ou descente en température. Les analyses ont été réalisées sur un 

appareil SDTQ600 de TA Instruments dans une atmosphère d'air sec (100 ml/minute) dans des 

creusets en platine contenant 20 à 70 mg d’échantillon.  

Afin d’étudier la formation des liants géopolymères et leur comportement en température, 

l'analyse thermique a été réalisée pendant la consolidation des matériaux. Les mélanges réactifs 

ont été maintenus à 70 °C pendant deux heures (Figure 33-a). L'analyse du flux thermique et 

de sa dérivée a permis d'identifier toutes les propriétés des échantillons et de délimiter quatre 

zones pendant la consolidation qui peuvent être attribuées aux différentes étapes du processus 

de géopolymérisation à savoir : la réorganisation des espèces (zone (I)), la dissolution de 

métakaolin (zone (II)), la formation des oligomères (zone (III)) et la réaction de 

polycondensation (zone (IV)). De plus, l’énergie nécessaire à la formation des oligomères peut 

être évaluée à partir de l’aire du pic endothermique de la zone (III) [57]. 

 Par ailleurs, les échantillons consolidés à analyser ont été préalablement broyés dans des 

mortiers en agate puis stockés en enceinte climatique à 20°C / 80 % HR pour assurer la 

reproductibilité des mesures. Le cycle thermique utilisé dans ce cas est une rampe de 5 °C/min 
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jusqu’à 800 °C suivi d’un palier isotherme de 15 minutes sous un flux d’air. Un exemple des 

courbes DSC-ATG de l’échantillon GI est présenté à la Figure 33-b. 

(a) (b) 

 

 

 

Figure 33 : (a) courbes d’analyses thermiques in situ du géopolymère GI à 70 °C en 

fonction du temps et (b) analyse thermique de l’échantillon GI consolidé [151]. 

 

2. Analyses structurales  

a. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF) 

La technique de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) permet de définir 

les différents groupements moléculaires présents au sein d’un matériau par irradiation d’un 

faisceau infrarouge. Les analyses sont réalisées avec l’appareil THERMOFICHER 

SCIENTIFIC NICOLET 380. Le mode ATR (Attenuated Total Reflectance) est exploité pour 

les échantillons en cours de consolidation tandis que le mode transmission a été utilisé pour les 

échantillons consolidés préalablement broyés et mélangés (quelques mg) à des pastilles de 

bromure de potassium (KBr). Pour la réalisation de l’expérience, notamment concernant les 

liants en consolidation, les acquisitions se font toutes les 10 minutes pendant 12 heures. 

L’évolution des liaisons au sein du matériau est ainsi décrite par la superposition des 72 spectres 

obtenus (Figure 34-a). Suite au traitement des spectres, il est possible de tracer l’évolution de 

la position de la bande associée à la liaison Si-O-M (M = Si ou Al), traduisant la substitution 

des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. La différence de position ainsi que la pente de la 

courbe durant les premières minutes de la réaction, permettent d’évaluer l’existence de 

différents réseaux et la cinétique de réaction (Figure 34-b) [150]. Concernant les analyses des 

poudres, les échantillons à analyser sont simplement déposés sur le diamant de l’appareil avant 
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les acquisitions. Les acquisitions sont réalisées entre 500 et 4000 cm-1, le nombre de scans est 

de 64 et la résolution de 4 cm-1. Les données pour ces types d’analyses décrites sont ensuite 

traitées au moyen du logiciel OMNIC (Nicolet instrument). Le dioxyde de carbone de l’air 

produisant des perturbations du signal entre 2400 et 2280 cm-1, une ligne droite est substituée 

à cette portion du spectre afin d’éliminer ce bruit de fond. Une correction automatique de la 

ligne de base et une normalisation des spectres sont également effectuées afin de permettre la 

comparaison des différents résultats. 

(a) (b) 

 
 

Figure 34 : (a) spectres IRTF mesurés pendant la consolidation de l’échantillon KMI et (b) 

évolution de la contribution Si-O-M au cours du temps. 

b. Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire est une technique permettant la 

caractérisation des molécules ou espèces chimiques, possédant un rapport gyromagnétique non 

nul (un ou plusieurs noyaux magnétiques de spin nucléaire non nul). L’analyse des spectres de 

RMN renseigne sur l’environnement électronique du noyau (sphère de coordinence). Les 

environnements du silicium (29Si) et de l’aluminium (27Al) ont été étudiés dans les différentes 

formulations. Les mesures de RMN ont été réalisées à température ambiante à l’aide d’un 

spectromètre Brucker AVANCE-400 de l’ICMM à Madrid. Les principales caractéristiques des 

noyaux 27Al et 29Si sont regroupées dans le Tableau 6. 

Les échantillons de géopolymères à analyser ont été préalablement broyés. Les analyses ont 

été effectuées par RMN-MAS haute résolution à température ambiante avec une sonde MAS 

tournant à 10 kHz. La fréquence de résonance utilisée est de 104,26 MHz pour le signal 27Al et 

79,49 MHz pour le signal 29Si. Les spectres en RMN-MAS du 29Si (I = 1/2) ont été obtenus 

avec une impulsion π/2 (4 µs) utilisant un filtre à 500 kHz. Afin d’enregistrer les transitions 
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centrales de l’aluminium (27Al) (I = 5/2), une impulsion de π/8 (1,5 µs) lui a été appliquée ainsi 

qu’un filtre à 1 MHz. Les spectres des échantillons obtenus en RMN du silicium ou de 

l’aluminium ont été traités et décomposés au moyen du logiciel Dmfit (CNRS) [152]. A titre 

d’exemple, la Figure 35 présente les contributions identifiées et les décompositions des 

spectres RMN du silicium 29Si (Figure 35-a) et d’aluminium 27Al (Figure 35-b) de 

l’échantillon KMI. 

Tableau 6 : Principales caractéristiques des noyaux 27Al et 29Si [153] 

Noyau Spin 

Moment 

quadripolaire 

Q (10-28 m2) 

Abondance 

naturelle N 

(%) 

Sensibilité 

(comparée 

au 1H) 

Rapport 

gyromagnétique 

Fréquence de 

résonance (MHz) 

sous 9,7 T 

27Al 5/2 0,15 100,0 21.10-2 6,976 104,46 

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

(a) (b) 

 

  

Figure 35 : (a) spectres RMN déconvolués du silicium 29Si et (b) de l’aluminium 27Al 

c.  Diffraction des rayons X (DRX) 

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

entre les rayons X et la matière, consistant à envoyer un faisceau de rayons X de longueur 

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

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

cristallins selon la loi de Bragg (Équation 5). Les rayons diffusés interfèrent et conduisent au 

phénomène de diffraction.  

2dhklsinθ = nλ Équation 5 
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Les diffractogrammes ont été obtenus à l’aide d’un diffractomètre D8 (Brucker) en 

géométrie Bragg-Brentano. La source de rayons X est composée d’une anode en cuivre 

(λKα=1,5418 Å) et d’un détecteur composé de 192 cellules. Les échantillons sont 

préalablement broyés au mortier en agate puis analysés sur la plage 5-60 ° (2 θ). L’utilisation 

d’un temps de palier de 1,5 s et d’une résolution angulaire de 0,019 ° (2 θ), a permis d’obtenir 

des résultats exploitables. L’identification des phases cristallines est effectuée avec le logiciel 

EVA (Brucker) à l’aide des fiches de référence PDF (Powder Diffraction File) du ICDD 

(International Center for Diffraction Data). La Figure 36-a présente le diffractogramme de 

l’échantillon KM5 à titre d’exemple. Finalement, le taux d'amorphe des différents 

diffractogrammes a été évalué à l’aide du logiciel Peakoc après décomposition du 

diffractogramme (Figure 36-b). Cette méthode est généralement appelée méthode absolue de 

détermination du degré de cristallinité. Elle repose sur le rapport des surfaces des contributions. 

Elle consiste à calculer le rapport entre l'intensité totale des raies de tous les minéraux 

cristallisés présents dans l'échantillon et l'intensité diffractée totale (Equation 6). 

V (%) = 𝑰𝒗/(𝑰𝒗 + ⅀𝑰𝒄⅀𝑰𝒊) Équation 6 

Où V (%) est la teneur approximative en amorphe de l'échantillon, Iv, est l'intensité 

(surface) de la contribution amorphe, ⅀Ic est la somme des intensités des pics de toutes les 

phases cristallisées, ⅀Ii est la somme des intensités de tous les pics du minéral i. 

Cette formule permet de calculer le taux d’amorphe de l’échantillon [154]. 

(a) (b) 

  

Figure 36 : (a) diffractogramme de l’échantillon G5 [151] et (b) décomposition des 

contributions du diffractogramme. 

 

3. Evaluation des propriétés d’usage (tests de résistance en compression) 

Les essais de résistance mécanique en compression ont été réalisés sur les échantillons 

géopolymères consolidés afin de déterminer la contrainte maximale à la rupture σmax en 
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compression. Pour chaque composition, dix éprouvettes cylindriques ont été coulées ou 

extrudées dans des moules cylindriques en polystyrène (Φ = 15 mm, H = 30 mm) (Figure 37-

a). Après sept jours de consolidation, les éprouvettes ont été démoulées et rectifiées à l’aide 

d’une meule diamantée afin d’obtenir un élancement de deux (H / Φ = 2) et des faces 

parfaitement parallèles [155] (Figure 37-b). Les tests de compression ont été réalisés sur 

l’appareil INSTRON 5969 équipé d’une cellule de charge de 50 kN. Les mesures ont été 

réalisées avec un pilotage en déplacement à la vitesse de 0,5 mm.min-1. Les essais ont été répétés 

afin de vérifier la conformité des résultats et éliminer les valeurs aberrantes dues à la présence 

de défauts au sein des éprouvettes. La Figure 37-c présente les profils de contrainte en fonction 

de la déformation relevées lors des essais sur l’échantillon G5 stocké en conditions endogènes 

pendant 7 jours. 

(a) (b) (c) 

  

 

Figure 37 : (a) éprouvettes de compression démoulées et (b) rectifiées après sept jours de 

l’échantillon KM5 et (c) profils des courbes de contrainte à la rupture en fonction de la 

déformation. 
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I. INTRODUCTION 

Le développement des géopolymères a suscité un intérêt croissant aux cours de ces 

dernières décennies en raison des excellentes propriétés d’usage et de la variété des domaines 

d’applications. Plusieurs sources d’aluminosilicates (argiles, métakaolins, coproduits 

industriels) ont été utilisés pour la synthèse des géopolymères. Cette diversité de sources 

d’aluminosilicates nécessite des traitements particuliers ce qui induit des réactivités différentes 

et influence les propriétés d’usage des matériaux consolidés. Il est donc important de 

comprendre la réactivité de ces différentes sources aluminosilicates afin de pouvoir prédire les 

propriétés des géopolymères. 

L'objectif de cette partie est d'étudier la réactivité de différents métakaolins et mélanges du 

point de vue physico-chimique et structural. Pour atteindre cet objectif, il a été choisi de 

travailler avec des mélanges équimolaires en aluminium à partir de différents métakaolins, 

nommés M1, MI et M5. La détermination des paramètres à contrôler pour évaluer la réactivité 

de ces mélanges a été faite à partir de : 

• Mesures physico-chimiques (granulométrie, surface spécifique, mouillabilité, potentiel 

zêta) 

• La détermination de la quantité d’aluminium réactif par la spectroscopie de résonance 

magnétique nucléaire (RMN) du 27Al et du taux d’amorphe par diffraction des rayons X. 

Le début de ce chapitre permettra de présenter succinctement les principaux résultats issus 

de la publication jointe dans la partie V, auxquels seront ajoutés un complément sur les valeurs 

de potentiel zêta des métakaolins dispersés dans différentes solutions activatrices. 

 

II. PRINCIPAUX RESULTATS 

Les différents métakaolins qui ont servi au cours de cette étude sont les métakaolins MI, M1, 

M5 et les mélanges M1MI, M1M5, MIM5 et MIM1M5. L'évolution des différentes 

caractéristiques des métakaolins avant mélange sont résumés dans la Figure 38. Ces 

caractéristiques évoluent en fonction de la réactivité des métakaolins de base. En particulier, 

les données physicochimiques telles que la mouillabilité et le potentiel zêta (en valeur absolue) 

augmentent avec la pureté du métakaolin pour de faibles valeurs du rapport Si/Al. Le 

métakaolin pur MI (Si/Al = 1) affiche en effet les plus grandes valeurs, suivi du M1 (Si/Al = 

1,17) et du M5 (Si/Al = 1,44).  
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Figure 38 : évolution des différentes caractéristiques des métakaolins. 

 

1. Caractéristiques des mélanges de métakaolins 

a. Granulométrie, surface spécifique et mouillabilité 

Les données de granulométrie des métakaolins de base ont révélé une distribution unimodale 

pour le métakaolin de pureté élevée MI, constitué uniquement de particules argileuses, 

contrairement aux métakaolins M1 et M5 dont les distributions multimodales sont dues à la 

présence de particules argileuses et d’impuretés telles que silice et la muscovite pour M1 par 

exemple. Les valeurs de mouillabilité des métakaolins de référence sont 530, 740 et 1200 µL/g 

respectivement pour les métakaolins M5, M1, MI ; elles augmentent avec la pureté des 

métakaolins. Les surfaces spécifiques, variant de 7 à 17 m2/g, sont associées respectivement à 

MI, M5 et M1 en accord avec la disparité de la taille des particules et la présence d’impuretés 

dans les métakaolins. Ces valeurs différentes de surfaces spécifiques sont dues à l’origine des 

métakaolins et à leur mode de calcination. 

Finalement, les différentes données caractéristiques physico-chimiques suivent la loi des 

mélanges pour des mélanges équimolaires. 

b. Evolution du potentiel zêta des métakaolins 

A titre d’exemple, la Figure 39 présente le potentiel zêta du métakaolin MI en fonction des 

valeurs de pH mesurées à l’aide de solutions NaOH et HCl décimolaires. En milieu neutre, la 

valeur du potentiel zêta est située autour de -60 mV, traduisant des charges de surface négatives. 

L’ajout de la solution HCl entraine une augmentation progressive du potentiel zêta due à 

l’adsorption des charges de surface (protons H+ libérés dans la suspension) jusqu’à atteindre le 

point isoélectrique (PIE = 2). En milieu basique, le potentiel zêta diminue (déprotonation de la 
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surface) jusqu’à atteindre le point de stabilité de la suspension pour une valeur de pH= 11, 

associé à une valeur de potentiel zêta autour de -85 mV. A partir de ce point, le potentiel zêta 

augmente progressivement. Ceci pourrait s’expliquer par la théorie de la double couche 

électrique [112]. En effet, en milieu fortement basique (pH > 11), des espèces siliceuses et 

alumineuses sont libérées en solution. 

 

Figure 39 : évolution en fonction des valeurs de pH du potentiel zêta d’une suspension 

aqueuse de métakaolin MI pour les solutions HCl et NaOH de concentration 0,1M. 

Pour tous les autres métakaolins de référence ainsi que les mélanges, les évolutions du 

potentiel zêta en fonction des valeurs de pH sont identiques [156]. Dans ce travail, l’intérêt a 

été porté sur les mesures du potentiel zêta à des valeurs de pH = 11, point de stabilité des 

suspensions. Les autres données sont présentées dans l’annexe B de ce chapitre. Les valeurs de 

potentiel zêta des trois métakaolins de référence sont -85, -75 et -46 mV respectivement pour 

les métakaolins MI, M1 et M5. Pour les mélanges de métakaolins, la valeur du potentiel zêta 

est systématiquement proche de celle du métakaolin contenant le plus d’impuretés de type silice 

[156]. Ceci montre que le potentiel zêta ne satisfait pas à la « loi des mélanges », mais dépend 

de la quantité d’impuretés et d’espèces acide ou basique. 

 

2. Caractéristiques structurales 

Les caractéristiques structurales des différents métakaolins et mélanges ont montré que les 

taux d’aluminium réactifs des métakaolins de référence étaient de 64 et 26 % respectivement 

pour le métakaolin MI, et les métakaolins M1 et M5. Les taux d’amorphe augmentaient avec la 

pureté du métakaolin, leurs valeurs étant de 98, 56 et 44 % respectivement pour les métakaolins 

MI, M1 et M5. Toutes ces disparités sont justifiées par le traitement thermique et la présence 



Chapitre III : Réactivité des métakaolins 

 

66 

 

de plusieurs phases cristallisées telles que le quartz, la calcite, et l’hématite, la muscovite ou 

kaolinite dans les métakaolins. Les caractéristiques structurales des mélanges de métakaolins 

sont dépendantes des quantités de chaque métakaolin de référence dans les mélanges. En effet, 

l’échantillon MIM1, avec un taux d’aluminium réactif et un taux d’amorphe respectivement de 

47 et 79 %, présente des valeurs strictement comprises entre celles des métakaolins de 

référence. 

 

3. Conclusion 

Finalement, toutes les données physicochimiques et structurales des mélanges de 

métakaolins ont montré des valeurs moyennant ceux des métakaolins de référence soulignant 

ainsi l’effet de la « loi des mélanges de métakaolins » respectée. En revanche les variations du 

potentiel zêta ne semblent pas être soumises à cette loi. La minéralogie, en particulier la quantité 

de silice, a limité les valeurs du potentiel zêta à celle du métakaolin contenant le plus de silice. 

Pour comprendre ces différences, les différents mélanges de métakaolin ont par la suite été 

analysés en utilisant différentes solutions activatrices basiques et acides typiques de la 

préparation de géopolymères. 

 

III. DONNEES COMPLEMENTAIRES 

Afin de mieux comprendre les caractéristiques des différents métakaolins dans différentes 

solutions de silicates alcalins (KOH, NaOH, S1, S3, SNa, K, KNa) ainsi que dans des solutions 

d’acides orthophosphoriques H3PO4 et HCl, des mesures de potentiel zêta ont été réalisées avec 

ces solutions de concentration décimolaire. 

1. Métakaolins de référence 

a. Solutions alcalines 

La Figure 40 regroupe les évolutions des valeurs de potentiel zêta des métakaolins MI et 

M5  avec différentes solutions de silicates de potassium (Figure 40-a) et de sodium (Figure 

40-b) en fonction des valeurs de pH. Quelles que soient les solutions silicates alcalines utilisées, 

les courbes de potentiel zêta présentent une augmentation des valeurs de potentiel zêta avec 

l’ajout de la base. Afin de classifier les différents métakaolins, la valeur du potentiel zêta pour 

une valeur de pH de 11 a été retenue pour homogénéiser les résultats. 

Pour le métakaolin MI, ces valeurs sont respectivement de -20, -74, -73 et -84 mV pour les 

solutions S1, S3, K et KOH et de -24, -31, et -80 mV pour les solutions silicates de sodium 

SNa, KNa et NaOH.  Ces différentes valeurs montrent que le potentiel zêta dépend fortement 
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des contre- ions au sein de la solution [157]. Pour le métakaolin M5, les valeurs de potentiel 

zêta sont respectivement -14, -54, -50, et -55 mV pour les solutions S1, S3, K, KOH et -17, -24 

et -50 mV respectivement pour les solutions silicates de sodium SNa, KNa et NaOH. A nouveau 

ces valeurs sont comme précédemment dépendantes de la solution. Ces différences observées 

peuvent être dues entre autres aux caractéristiques des solutions de silicates, tels que les 

concentrations en contre-ions silicium ou en alcalins. 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

Figure 40 : évolutions des valeurs de potentiel zêta des métakaolins MI et M5 en fonction des 

valeurs de pH pour (a) les solutions de potassium (■) S3, (●) S1, (□) K, (♦) KOH et (b) les 

solutions de sodium (▲) SNa, (∆) KNa, (⁕) NaOH de concentration 0,1M en cations alcalins. 

 

Pour comprendre les différences de potentiel zêtas entre les solutions de silicates alcalines, 

les concentrations en cations Si des solutions de silicates alcalins ont été exprimées en fonction 

des valeurs de potentiel zêta. Celles-ci sont représentées dans la Figure 41. 
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Figure 41 : valeurs de potentiels zêta (pH=11) des métakaolins (●) MI, (▲) M1, (♦) M2, et 

(■) M5 en fonction de la concentration en Si des solutions S3 (0,67), S1(1.7), K (0.8), SNa 

(1.7), KNa (0.78). 

Quel que soit le métakaolin utilisé avec les différentes solutions de silicate alcalins, les 

valeurs de potentiel zêta tendent à augmenter avec la concentration en Si (Figure 41). En effet, 

plus la solution est réactive moins la quantité de silicium est élevée. Par conséquent, pour des 

faibles valeurs de [Si] et donc une concentration en M élevée, la valeur du potentiel zêta est 

élevée (en valeur absolue), ce qui est associé à une valeur de conductivité faible. Les résultats 

complets sont représentés en annexe D du Chapitre III. Dans ce cas, l’attaque de la surface du 

métakaolin est favorisée et les espèces peuvent facilement passer en solution. Pour des 

concentrations en Si élevée, la conductivité associée est élevée en raison de la présence 

d’espèces peu dépolymérisées limitant ainsi le passage en solution des espèces issues du 

métakaolin. Ceci se traduit par des espèces faiblement chargées à la surface des différentes 

sources aluminosilicates. 

b. Solutions acides 

i. Exemple pour deux métakaolins 

La Figure 42 montre les évolutions des valeurs de potentiel zêta des métakaolins MI et M5 

en fonction des valeurs de pH des solutions H3PO4 et HCl décimolaires en H+. Quelles que 

soient les solutions, les valeurs de potentiel zêta augmentent lorsque les valeurs de pH 

diminuent.  
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Les valeurs de potentiel zêta dans HCl sont supérieures à celles mesurées dans la solution 

H3PO4, mais la valeur de potentiel zêta est similaire en milieu neutre (-60 mV).  Pour le 

métakaolin M5 les mêmes phénomènes sont observées avec une valeur à pH = 7 de -30 mV. 

Cette valeur s’explique par une teneur plus élevée en silice (Si/Al = 1,45) donnant un caractère 

plus acide au métakaolin M5 [142]. 

La différence entre les deux acides intervient pour une valeur de pH inférieure à 4 puisqu’en 

dessous de cette valeur, les atomes d’aluminium passent en ion Al3+. Les valeurs plus faibles 

pour la solution de H3PO4 peuvent être expliquées par la formation de AlPO4 limitant ainsi 

l’absorption des ions H+ à la surface du métakaolin. A l’inverse avec l’acide chlorhydrique les 

ions H + peuvent réagir à la surface. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 42 : évolutions des valeurs de potentiel zêta de (a) MI et (b) M5 en fonction des 

valeurs de pH pour les solutions acides décimolaires en [H+] : (○) H3PO4 et (X) HCl  

ii. Evolution pour les différents métakaolins 

La Figure 43 regroupe les évolutions des différentes valeurs de potentiel zêta en fonction 

des concentrations en anions. Quels que soient les métakaolins, les valeurs de potentiel zêta 

augmentent avec la concentration en anions. Les différences de potentiel zêta observées entre 

les solutions H3PO4 et HCl sont dues à la formation des espèces AlPO4 réduisant ainsi le nombre 

de porteurs de charges. Ceci entraine la diminution des valeurs de potentiel zêta. 
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Figure 43 : valeurs de potentiel zêta des métakaolins (●) MI, (▲) M1, (♦) M2, et (■) M5 

en fonction de la concentration en anions des solutions H3PO4 et HCl. 

 

2. Bilan des mélanges de métakaolins pour les solutions alcalines et solutions acides 

La Figure 44a regroupe les valeurs de potentiel zêta des mélanges de métakaolins en 

fonction de la teneur en aluminium des sources aluminosilicatées. Deux types d’évolution sont 

notables. En présence de solutions acides ou basiques très polymérisées (S1, SNa, KNa), les 

variations des potentiels zêta dépendent peu du nombre de mole d’aluminium. Pour les autres 

solutions basiques, le potentiel zêta diminue lorsque la teneur en Al augmente. Dans la zone 

des valeurs de potentiel zêta élevées (entre -10 et -25 mV), les charges de surface sont 

essentiellement sur les espèces alumineuses dont la dissolution est favorisée pour des valeurs 

de pH faible ou des valeurs de pH supérieures à 10 [142]. A l’inverse avec des solutions plus 

réactives et plus chargées, les valeurs de potentiel zêta sont encore plus faibles et liées à de 

nombreuses charges disponibles comme attendu suggérant une attaque du métakaolin favorisée.  

Afin de valider cette hypothèse la Figure 44-b regroupe la variation du potentiel zêta en 

fonction de la conductivité des solutions mesurées. La zone de potentiel zêta faible est 

constituée de valeurs de conductivité à la fois élevées pour les solutions basiques peu réactives 

(2,00 -3,60 mS/cm) et de faibles conductivités (0,22- 0,43 mS/cm) pour les solutions acides. 

Les valeurs de potentiel zêta très faibles sont associées à une faible conductivité. Ceci peut être 

expliqué par le déplacement des ions.  

• En milieu acide, les espèces sont minoritaires de par la formation d’unités AlPO4 qui 

consomment au fur et à mesure les cations Al3+. En milieu basique, les anions Al(OH)4
- 
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sont libérés en faible quantité compte tenu de la force faible des solutions de silicate 

polymérisées et ceci conduit à une forte conductivité.  

• Pour les solutions de silicates dépolymérisées, les forces d’attaque étant plus fortes, les 

espèces siliceuses et alumineuses peuvent passer en solution en induisant des 

encombrements stériques limitant ainsi la mobilité des espèces. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 44 : valeurs de potentiel zêta des différents métakaolins (●) MI, (▲) M1, (♦) M2, et 

(■) M5 et mélanges (○) MIM1, (∆) MIM5, (□) M1M5 et (◊) MIM1M5 en fonction (a) de la 

teneur en aluminium et (b) de la conductivité pour les différentes solutions. 

 

Afin de compléter ces études il faudrait pouvoir doser les espèces passées en solution par 

analyse chimique. Ceci n’a pas pu être réalisé dans le cadre de ce travail.  

 

IV. CONCLUSION 

Dans ce travail, l'étude de la réactivité de différents métakaolins et mélanges de métakaolins 

de rapports Si/Al variables a permis de mettre en évidence l'influence du nombre de moles 

d’aluminium, en particulier l’aluminium réactif, sur plusieurs caractéristiques. 

•  Les différentes données caractéristiques physico-chimiques (surface spécifique, 

granulométrie, mouillabilité) dépendent des quantités de chaque métakaolin et suivent la 

loi des mélanges pour des mélanges équimolaires en aluminium. Il en de même pour les 

caractéristiques structurales (aluminium réactif, taux d’amorphe) 

• La quantité d’impuretés (silice), permet d’expliquer les variations des valeurs du 

potentiel zêta. 
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• Les solutions de silicates alcalines, de concentration élevée en Si (dû aux espèces peu 

dépolymérisées) induisent des valeurs de potentiel zêta élevées et limitent le passage en 

solution des espèces issues du métakaolin. 

• En milieu acide (H3PO4 et HCl), les valeurs de potentiel zêta varient peu en raison de la 

formation de AlPO4. 

Toutes ces caractéristiques entraineront des différences au niveau des réseaux formés dans 

les liants géopolymères et cet aspect sera traité dans le prochain chapitre. 
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I. INTRODUCTION 

Les matériaux géopolymères peuvent développer de bonnes propriétés d’usage en fonction 

de la réactivité des matières premières utilisées. Dans le chapitre précédent, la réactivité de 

différents mélanges de métakaolins a été étudiée. Les résultats ont révélé les différentes 

tendances des caractéristiques des mélanges de métakaolins selon la réactivité des métakaolins 

de référence. La connaissance de l’impact de ces différentes caractéristiques sur les propriétés 

des géopolymères est importante et permet de prédire les propriétés des matériaux consolidés.  

L'objectif de ce chapitre est de comprendre l’effet des différentes sources et différents 

mélanges de métakaolins sur la formation des oligomères afin de prédire les propriétés des 

géopolymères. Pour cela des études sur les états frais et sur les états consolidés ont été réalisées 

à partir des expériences suivantes : 

• Le suivi de la formation des géopolymères à partir de l’état frais par analyse 

thermique et spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, 

• La détermination de la microstructure et nanostructure en relation avec les 

résistances mécaniques en compression. 

Dans un premier temps, il sera présenté un résumé de la publication associée à ce travail 

puis des données complémentaires sur la spectroscopie RMN (27Al et 29Si) des différents 

échantillons seront décrites et discutées. 

 

II. PRINCIPAUX RESULTATS 

Les différentes caractérisations physicochimiques, structurales ainsi que les propriétés 

mécaniques ont été réalisés sur sept échantillons formés à partir des sources d’aluminosilicates 

présentées au Chapitre III. Il s’agit des géopolymères GMI, GM1 et GM5 issus des 

métakaolins de référence (MI, M1, et M5), et des échantillons GM1MI, GM1M5, GMIM5 et 

GMIM1M5 issus des mélanges de métakaolins. Les résultats obtenus à la suite des travaux 

menés sur les états frais et états consolidés des géopolymères sont résumés sur la Figure 45. 

Les propriétés des géopolymères telles que les temps de prise, taux d’eau, taux d’amorphe 

ainsi que le potentiel zêta des métakaolins présentent deux évolutions en fonction de leur 

composition représentée par le rapport Si/Al. Une première évolution montre la diminution de 

ces propriétés lorsque le rapport Si/Al augmente jusqu’à atteindre la valeur de 1,5, indiquant la 

dégradation progressive du réseau géopolymère, passant d’un réseau homogène à un réseau 

hétérogène. Au-delà de cette valeur, il n’y a plus d’évolution des propriétés des géopolymères. 
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Ces ratios plus élevés (Si/Al > 1,5) sont caractéristiques d’un réseau hétérogène. Finalement, 

les résistances mécaniques et le taux de porosité sont constants quel que soit le rapport Si/Al. 

 

Figure 45 : évolutions des propriétés des géopolymères en fonction des différentes 

formulations. 

1. Données relatives à l’état frais des liants géopolymères 

a. Viscosité 

Les propriétés des géopolymères non consolidés ont été mises en évidence par des suivis de 

viscosité afin de déterminer leur temps de prise. Les résultats ont révélé que quels que soient 

les géopolymères, les temps de prise varient entre 260 et 620 min et augmentent avec la pureté 

du métakaolin ainsi que la concentration molaire en aluminium. Les formulations avec des 

rapports Si/Al < 1,5 présentent les plus longs temps de prise. Cela peut être relié à la pureté des 

métakaolins, ce qui induit une meilleure dissolution et une plus grande disponibilité des espèces 

alumineuses en solution. Ceci entraine une formation rapide des oligomères, laissant de l’eau 

piégée dans la structure du géopolymère. Cependant, pour des rapports Si/Al > 1,5, les 

formulations riches en impuretés limitent les temps de prise autour de 400 min. 

b. Formation des oligomères 

La formation des oligomères a été suivie par analyse thermique et par spectroscopie IRTF 

in-situ. Les courbes d’analyses thermiques des géopolymères ont permis de délimiter quatre 

zones attribuables aux différentes étapes des réactions de géopolymérisation. Les énergies de 

formation des oligomères formant les géopolymères varient entre 1,56 et 2,05 KJ.mol-1 selon la 

pureté du métakaolin. A nouveau, la géopolymérisation est dépendante de la composition.  
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En effet : 

• Pour des rapports Si/Al < 1,5, les formulations présentent les plus faibles énergies 

de formation, en raison de la disponibilité des espèces alumineuses, 

• Pour des rapports Si/Al > 1,5, la formation des oligomères requiert plus d’énergie 

en raison du faible passage en solution des espèces alumineuses, inhibé par la 

présence des impuretés contenus dans les métakaolins. 

 

2. Données relatives à l’état consolidé des liants géopolymères 

a. Taux d’eau et taux d’amorphe 

Les taux d’eau présents dans les géopolymères ont été déterminés par des analyses 

thermique. Ceux-ci varient entre 20 et 28 %. Les échantillons avec des rapports Si/Al < 1,5 

présentent les valeurs des plus élevées à approximativement 27 %, tandis que pour des rapports 

Si/Al > 1,5, les valeurs sont plus faibles, soient autour de 21 %. Comme indiqué précédemment, 

la consolidation plus rapide des géopolymères pour les faibles valeurs de Si/Al a pour 

conséquence un piégeage d’eau dans le réseau plus important. 

Par ailleurs, les taux de phase amorphe des géopolymères ont été déterminés à partir de 

leurs diffractogrammes. Les valeurs obtenues sont comprises entre 55 et 99 % selon les 

métakaolins utilisés. Dans tous les cas, le taux d’amorphe du géopolymère est légèrement 

supérieur au taux d’amorphe contenu dans la source aluminosilicatée correspondante. Les 

géopolymères avec des rapports Si/Al < 1,5, présentent les taux d’amorphe les plus élevés ; 

ceux-ci baissent lorsque le rapport Si/Al est supérieur à 1,5, ce qui est à relier à la présence 

d’impuretés cristallisées dans le système.  

Ces données indiquent la formation d’un réseau homogène avec un rapport Si/Al constant, 

associé à la formation de réseaux supplémentaire pour Si/Al > 1,5. 

b. Résistance mécanique et nanostructure 

Les résistances mécaniques ainsi que la nanostructure des géopolymères ont été mises en 

évidence par des tests de résistance en compression et des mesures de porosité. Les résultats 

ont montré la présence de nanopores dans les géopolymères quels que soient les échantillons, 

avec un taux de porosité moyen de 32 %. Les mêmes tendances ont été observées pour les 

résistances en compression, avec des valeurs de résistance en compression situées autour de 

60 MPa. Toutes ces données, montrent que l’évolution des rapports Si/Al n’influence pas les 

résistances mécaniques ainsi que la nanostructure poreuse des géopolymères. 
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Finalement, les différentes propriétés des géopolymères rapportées ont été mises en relation 

avec les valeurs du potentiel zêta des différents mélanges définis précédemment, et qui sont 

régies par les impuretés présentes dans les métakaolins. Ceci souligne que la connaissance de 

la réactivité des matières premières est essentielle pour prédire la formation des réseaux locaux. 

 

III. DONNEES COMPLEMENTAIRES 

Afin de confirmer que la formation des différents réseaux est en relation avec la réactivité 

des matières premières, des analyses structurales telles que la spectroscopie de résonnance 

magnétique nucléaire RMN de l’aluminium du 27Al et du silicium 29Si, ont été réalisées sur les 

sept échantillons de géopolymères. 

1. RMN de l’aluminium du 27Al des liants géopolymères 

La Figure 46 présente les spectres RMN du 27Al des géopolymères GMI, GM1, GM5 et 

GMIM1M5. Les autres spectres sont reportés en Annexe F du Chapitre IV. 

Quelles que soient les formulations, les spectres présentent deux principales contributions, 

à savoir celle de l’aluminium en coordinence 4 (d = 60 ppm) indiquant la formation du réseau 

géopolymère. Dans les échantillons consolidés, aucun aluminium pentacoordiné n’est 

observable. La contribution de l’aluminium en coordinence 6 ((d = 0 ppm) est relative à des 

espèces aluminosilicatées n’ayant pas réagi telles que du kaolin ou à la présence d’impuretés 

[158]. Dans tous les spectres, l’aluminium en coordinence 4 est majoritaire par rapport à 

l’aluminium en coordinence 6. Le Tableau 7 regroupe les différentes proportions des 

différentes contributions obtenues après les déconvolutions des spectres. Le géopolymère GMI 

présente le taux d’AlIV le plus élevé soit 98 %, ce qui est dû à la pureté du métakaolin. Les 

pourcentages d’AlIV et d’AlVI, pour les échantillons GM1 et GM5, sont de 85 et 93 % et 15 et 

7 % respectivement, et sont en accord avec la réactivité du métakaolin utilisé [159]. Finalement, 

l’échantillon à base de M10.33MI0.33M50.33 montre des proportions intermédiaires à ceux des 

géopolymères préparés avec les métakaolins purs. Ce constat est le même pour tous les autres 

géopolymères issus des mélanges de métakaolins. La valeur du rapport (AlIV / AlVI,) en fonction 

du rapport Si/Al du métakaolin, représenté en Figure 47, confirme ces données. Ces 

observations soulignent que les taux de conversion d’AlIV dans les liants géopolymères 

dépendent de la nature des métakaolins, de l’interaction avec la solution alcaline et sont en 

accord avec la loi des mélanges des métakaolins [159]. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 46 : spectres RMN de l’aluminium 27Al des géopolymères (a) GMI, (b) GM1, (c) GM5 

et (d) GMIM1M5, contributions identifiées et déconvolutions. 

 

Tableau 7 : positions (ppm), (FWHM) et aires relatives (%), issues des spectres RMN de 

l’aluminium 27Al des géopolymères GMI, GM1, GM5, GM1M5, GIM5, GMIM1 et GMIM1M5. 

        Formulations  

 

Contributions 

GMI GM1 GM5 GM1M5 GMIM5 GMIM1 GMIM1M5 

AlIV 

57,24 

(11,00) 

98,28 

57,70 

(11,00) 

74,41 

58,00 

(11,00) 

79,29 

57,70 

(11,00) 

76,25 

57,40 

(11,00) 

86,13 

57,50 

(11,00) 

81,53 

57,70 

(11,00) 

81,48 

- 

- 

- 

54,00 

(12,00) 

11,73 

54,00 

(12,00) 

13,86 

56,60 

(12,00) 

11,85 

54,90 

(12,00) 

8,74 

54,80 

(12,00) 

9,91 

56,00 

(12,00) 

10,38 

AlVI 

3,50 

(12,00) 

1,72 

1,70 

(12,00) 

13,85 

1,90 

(12,00) 

6,86 

1,50 

(12,00) 

11,90 

1,70 

(12,00) 

5,13 

1,70 

(12,00) 

8,55 

1,70 

(12,00) 

8,14 
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Figure 47 : évolution des rapports AlIV/AlVI des géopolymères en fonction des rapports 

Si/Al des métakaolins et mélanges. 

 

En conclusion, le taux d’AlIV dans les liants géopolymères est conditionné par la pureté des 

sources aluminosilicatées. La conversion en AlIV dans les mélanges peut être prédite à partir 

des propriétés des métakaolins purs. 

 

2. RMN du silicium 29Si des liants géopolymères 

La Figure 48 regroupe les spectres RMN du silicium 29Si des géopolymères GMI, GM1, 

GM5 et GMIM1M5 déconvolués. Les autres données sont reportées en Annexe F du Chapitre 

IV. Les déconvolutions ont été réalisées à l'aide d'une fonction d'ajustement gaussienne-

lorentzienne mixte [160]. La séparation du déplacement chimique entre les bandes Q4 du réseau 

géopolymère a été fixée à 5 ppm, comme généralement utilisé dans pour ces types de matériaux. 

Les déplacements chimiques, les largeurs à mi-hauteur (FWHM), les intensités des pics et les 

pourcentages de la surface de la courbe du 29Si sont indiqués dans le Tableau 8. La connectivité 

du silicium décrite par G. Engelhardt [161] a été appliquée. L’entité Q4(nAl) représente la 

connectivité des atomes de silicium avec n atomes d’aluminium (n est compris entre 0 et 4). 

Ceci décrit le taux de polymérisation des atomes de silicium [161]. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 48 : spectres RMN du silicium 29Si des géopolymères (a)GMI, (b)GM1, (c)GM5 et 

(d)GMIM1M5, contributions identifiées et déconvolutions. 

Le spectre du GMI présente une faible contribution autour de -79 ppm attribuable à la 

contribution de la solution activatrice utilisée. En effet, ceci peut s’expliquer par un excédent 

de solution n’ayant pas réagi de par sa faible réactivité [162]. Les autres contributions à -84, -

90, -94, -99 et -104 ppm sont respectivement attribuables aux entités Q4(4Al), Q4(3Al), Q4(2Al), 

Q4(1Al) et Q4(0Al) [163, 164]. On remarque également une contribution à -112,2 ppm 

(16,08%), relative à la présence d’acide silicique, ce qui s’explique par un excès d’espèces 

siliceuses n’ayant pas réagi [165]. Pour l’échantillon GM1, les mêmes contributions sont 

identifiées. A cela s’ajoute une faible contribution du quartz (6,68 %) à -107 ppm due à la 

présence d’impuretés et une faible quantité d’acide silicique (3,48 %). Il en est de même pour 

l’échantillon GM5, avec une quantité de quartz assez importante (14 %). Finalement le mélange 

GMIM1M5 est une superposition des contributions des trois géopolymères GMI, GM1 et GM5. 

Les spectres RMN des autres échantillons issus des mélanges de métakaolins, sont aussi 

constitués des superpositions des échantillons de référence. Ils sont reportés en Annexe F du 

Chapitre IV. 

 



Chapitre IV : Propriétés des géopolymères 

 

92 

 

Tableau 8 : positions (ppm), (FWHM) et aires relatives (%), issues des spectres RMN du 

silicium 29Si des géopolymères GMI, GM1, GM5, GM1M5, GIM5, GMIM1 et GMIM1M5. 

        Formulations               

 

Contributions 

GMI GM1 GM5 GM1M5 GMIM5 GMIM1 GMIM1M5 

Solution 

-79,48 

(2,35) 

1,33 

-78,60 

(3,00) 

2,45 

-80.00 

(3.00) 

1,12 

- 

- 

- 

-80,50 

(3,50) 

2,68 

-79,30 

(3,50) 

2,51 

- 

- 

- 

Q4 (4Al) 

-84,83 

(5,70) 

12,187 

-84,00 

(5,40) 

12,93 

-85,10 

(7,50) 

13,99 

-83,70 

(5,70) 

12,23 

-84,70 

(6,3) 

12,87 

-84,20 

(5,60) 

12,69 

-83,00 

(5,80) 

11,71 

Q4 (3Al) 

-90,20 

(5,75) 

22,96 

-88,40 

(5,70) 

17,67 

-89,80 

(7,00) 

22,85 

-88,10 

(5,60) 

18,26 

-88,80 

(6,30) 

15,04 

-88,80 

(5,50) 

18,37 

-88,00 

(5,70) 

21,57 

Q4 (2Al) 

-94,95 

(5,80) 

22,8 

-92,50 

(5,40) 

28,68 

-94,30 

(6,00) 

21,92 

92,60 

(5,50) 

29,02 

93,10 

(6,40) 

28,68 

93,10 

(5,50) 

25,59 

-93,00 

(5,70) 

26,97 

Q4 (1Al) 

-99,80 

(5,70) 

16,73 

-97,00 

(5,50) 

18,6 

-98,60 

(7,00) 

15,24 

-98,00 

(5,60) 

20,82 

-98,50 

(6,30) 

20,43 

-98,10 

(5,60) 

18,57 

-98,20 

(5,70) 

17,98 

Q4 (0Al) 

-104,90 

(5,50) 

7,72 

-102,10 

(5,40) 

8,75 

-103,40 

(7,00) 

10,88 

103,40 

(5,60) 

10,17 

-103,80 

(6,00) 

8,81 

-103,80 

(5,60) 

11,36 

-103,20 

(5,60) 

9,18 

Quartz 

- 

- 

- 

-107,50 

(5,00) 

7,40 

-110,50 

(9,00) 

13,99 

-108,00 

(7,00) 

9,51 

-108,50 

(6,00) 

7,66 

-109,00 

(5,00) 

4,47 

-107,51 

(5,80) 

8,05 

Acide Silicique 

-111,20 

(11,00) 

16,08 

-112,00 

(5,00) 

3,52 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

-112,50 

(5,00) 

3,83 

-112,30 

(6,00) 

6,44 

-112,20 

(6,00) 

4,54 

 

Les pourcentages des espèces Q4(3Al) et Q4(2Al), caractéristiques de la phase géopolymère, 

sont reportés dans la Figure 49 en fonction du rapport Si/Al et du taux d’amorphe des 

géopolymères. La quantité de réseau géopolymère tend à diminuer avec le rapport Si/Al et à 

augmenter en corrélation avec le taux d’amorphe. L’échantillon GMI, présentant le taux 

d’amorphe le plus élevé, favorise la formation d’un réseau géopolymère plus important en 

raison de la forte disponibilité de l’aluminium et du silicium, ce qui est dû à la réactivité élevée 

du métakaolin pur. A l’inverse, le métakaolin contenant le plus d’impuretés, M5, conduit à un 

faible taux de réseau géopolymère et donc à un taux d’amorphe plus faible. Les autres 

formulations ont des taux de présence de réseaux géopolymères situés entre ces deux extrêmes. 

Ces données sont en adéquation avec les données de la littérature [159]. 

 

(a) (b) 
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Figure 49 : évolutions des proportions de Q4(3Al) + Q4(2Al) en fonction (a) du rapport Si//Al 

et (b) du taux d’amorphe des différents géopolymères (●) GMI, (▲) GM1, (■) GM5, 

(□) GM1M5, (○) GM1M5, (∆) GMIM1, (◊) GMIM1M5. 

3.  Bilan 

La formation des différents réseaux au sein des différentes formulations peut être basée sur 

l’analyse des données RMN, reposant à la fois sur les contributions des réseaux géopolymères 

(Q4(3Al) +Q4(2Al)), de la contribution riche en aluminium Q4 (4Al) et de la phase riche en 

silicium (Q4(1Al) +Q4(0Al)). Il a été montré au préalable qu’il était possible de prédire la 

formation des oligomères (analyse thermique), le type de réseau (IRTF) et le taux d’amorphe 

avec la connaissance de la formulation et notamment du rapport Si/Al. Un autre point démontré 

a été que le potentiel zêta permettait de contrôler également tous les résultats décrits 

préalablement dans l’article. Afin de corréler les données précédentes, à la fois au potentiel zêta 

et au rapport Si/Al, la Figure 50 représente les contributions des différents réseaux en fonction 

de ces paramètres. 

La contribution riche en aluminium (Q4 (4Al)) évolue peu en fonction du rapport Si/Al ou 

du potentiel zêta. Ceci peut s’expliquer par la formation très rapide de ces espèces à partir des 

espèces siliceuses fortement dépolymérisées. Concernant le réseau géopolymère (Q4(3Al) 

+Q4(2Al)), les valeurs diminuent légèrement avec les deux paramètres pour atteindre un 

plateau. A l’inverse, les contributions du réseau plus riche en silicium (Q4(1Al) +Q4(0Al)) 

augmentent. A nouveau la valeur du rapport Si/Al =1,5 apparait comme le point d’intersection 

entre ces deux variations. Pour des valeurs inférieures à 1,5, le réseau géopolymère serait 

prépondérant avec moins de réseau siliceux que pour un rapport supérieur. Il semblerait donc 

que l’utilisation de métakaolin ou de mélange de métakaolin de faible potentiel zêta soit 

nécessaire pour favoriser une prédominance du réseau géopolymère dont la proportion de 
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réseaux secondaires soit minoritaire. En présence du métakaolin M5 (rapport Si/Al > 1,5 et ζ > 

-50 mV) le réseau géopolymère est partagé avec des quantités similaires de réseaux secondaires 

traduisant l’hétérogénéité du matériau à l’échelle locale. 

(a)

 

(b) 

 

Figure 50 : contributions relatives (%) des Q4(4Al), (Q4(3Al) +Q4(2Al)) et (Q4 (1Al) +Q4 

(0Al)) en fonction (a) du rapport Si/Al et (b) du potentiel zêta des métakaolins associés aux 

géopolymères (●) GMI, (▲) GM1, (■) GM5, (□) GM1M5, (○) GM1M5, (∆) GMIM1 et (◊) 

GMIM1M5. 

 

IV. CONCLUSION 

Cette étude a été menée pour comprendre l’impact de la réactivité de différents mélanges 

de métakaolin équimolaires en aluminium sur la formation des oligomères conduisant au réseau 

géopolymère, cette dernière conditionnant les propriétés des matériaux consolidé. Les résultats 

ont mis en évidence que l’ordre local, à savoir les types de sous réseaux, pouvaient être prédits 

par les caractéristiques des métakaolins et donc des mélanges réactionnels. Les valeurs limites 

établies sont pour une valeur de potentiel zêta des métakaolins de -50 mV et pour un rapport 

Si/Al de 1,5.  

• Pour les valeurs inferieures à savoir ζ < -50 mV et Si/Al < 1,5, le réseau formé est 

homogène avec une proportion minoritaire de réseaux secondaires riches en silice 

ou en alumine. L’énergie de formation requise pour les oligomères est faible (autour 

de 1,56 KJ.mol-1) et le taux d’amorphe associé est compris entre 70 et 99 %. 

• Pour les valeurs supérieures ζ > -50 mV et Si/Al > 1,5, le matériau est hétérogène et 

il est constitué d’un réseau géopolymère (Q2+Q3) en compétition avec un ou 

plusieurs sous réseaux riches en silice. La formation des réseaux locaux est 
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gouvernée par les rapports Si/Al des géopolymères. Ceci se traduit par une énergie 

de formation des oligomères plus élevée (1,80 et 2,05 KJ.mol-1) et un pourcentage 

d’amorphe plus faible (inférieur à 70 %). 

Quelles que soient les formulations, les valeurs de résistance mécanique sont comprises 

entre 55 et 65 MPa, les différents réseaux se compensant, limitant ainsi la variabilité de la 

propriété d’usage. 

Sur la base des résultats de ce travail, l'impact de ces différentes données sur la mise en 

forme par l’extrudabilité sera étudié dans le prochain chapitre. 
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I. INTRODUCTION 

La fabrication additive de géopolymères est une technologie innovante pour la recherche et 

le développement. Dans la littérature, des travaux ont montré qu’il n’est possible de réaliser la 

fabrication additive des géopolymères qu’avec l’ajout d’additifs inorganiques ajustant les 

propriétés rhéologiques. Ces travaux ouvrent des perspectives sur les possibilités de mise en 

forme par fabrication additive de mélanges de différentes sources d’aluminosilicates issues de 

différents traitements thermiques, ou de diverses origines géologiques. Dans les chapitres 

précédents, la réactivité de différents mélanges de métakaolins et leur impact sur les propriétés 

des géopolymères ont été évalués.  

L'objectif de cette partie est de comprendre les relations entre la réactivité des métakaolins 

et la mise en forme, à savoir l'extrudabilité, des pâtes de géopolymères. 

Pour atteindre cet objectif : 

• Des essais d’extrudabilité de plusieurs formulations de géopolymères ont été réalisés 

sur la base de diagrammes ternaires de métakaolins activés avec différentes solutions 

de silicates alcalines et sans ajout d’additif.  

• Des mesures du potentiel zêta ont été effectuées sur des mélanges de métakaolins, et 

les réactions de géopolymérisation des pâtes ont été suivies in-situ par des mesures 

de spectroscopie infrarouge (IRTF) et des analyses thermiques pour déterminer les 

énergies de formation des oligomères.  

• L’extrapolation à d’autres sources d’aluminosilicates a permis de valider les 

hypothèses formulées précédemment. 

Dans un premier temps, un résumé de la publication associée à ce travail sera présenté, puis 

des données complémentaires sur l’extrudabilité seront fournies dans ce chapitre. 

 

II. PRINCIPAUX RESULTATS 

1. Détermination des zones d’extrudabilité des liants géopolymères (publication) 

Les essais d’extrudabilité réalisés sur des pâtes géopolymères appartenant à quatre ternaires 

différents (à savoir KM1MIM5, KM1M2M5, KNaM1MIM5 et KNaM1M2M5, visibles dans 

la publication soumise jointe à la partie V de ce chapitre) ont permis de délimiter deux zones 

d’extrudabilité. A titre d’exemple, La Figure 51 présente les zones d’extrudabilité pour les 

ternaires M1MIM5 et M1M2M5 activés par les solutions K et KNa, respectivement. La zone 

d’extrudabilité du ternaire M1MIM5 est nettement plus large par rapport à celle du ternaire 

M1M2M5, dû à la forte réactivité du métakaolin M2. 
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Figure 51 : délimitation des zones et conditions d’extrudabilitéde métakaolins et 

mélanges activés avec les solutions K et KNa. 

Les données sur les différentes zones extrudables ont été reliées à la réactivité des 

métakaolins et des mélanges et les données prédictives suivantes ont été établies. 

•  Les valeurs du potentiel zêta des mélanges de métakaolin des géopolymères 

extrudables sont comprises entre -60 et -50 mV. Les énergies de formation des 

oligomères associées sont comprises entre 1,67 et 1,85 KJ.mol-1 et 1,58 et 

1,76 KJ.mol-1 respectivement pour les mélanges au sein des ternaires M1MIM5 et 

M1M2M5. 

• Quelle que soit la solution alcaline utilisée, la concentration en cations alcalins doit 

être supérieure à 2,80 mol. L-1. Les valeurs de résistance mécanique des 

géopolymères consolidés sont de l'ordre de 60 et 70 MPa pour les solutions à base 

de potassium ou les solutions mixtes KNa.  

 

2. Validation des données 

a. Sources aluminosilicates 

Afin de valider ces données, d’autres sources d'aluminosilicates ont été testées, comme 

l’argilite qui est une argile contenant différentes impuretés (quartz, carbonates fer, etc..). Un 

échantillon d’argilite calcinée à 650 °C (A650) et des mélanges de plusieurs argiles incorporant 

ce matériau (A65030-M170 et A65050-M150) ont été testées. Le Tableau 9 présente les essais 

d’extudabilité correspondants. Les résultats montrent qu’il est impossible d’extruder les pâtes 

obtenues avec la solution KNa de concentration [6M], quelle que soit la source 

d’aluminosilicate. Cependant, l’extrudabilité est possible avec une solution K de plus faible 

concentration [5M], à l’exception de la pâte préparée avec de l’argilite pure. 
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Tableau 9 : valeurs de potentiel zêta et essais d'extrudabilité des échantillons A650, 

A65030M170, et A65050M150 préparés avec les solutions K et KNa  

A650 A65030M170 A65050M150 

Potentiel zêta (mV) 

-25 -50 -50 

Essais d’extrudabilité 

Solution activatrice : KNa 

 

 

 

 

 

 

Solution activatrice : K 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le cas de l’utilisation de la solution K, l’ajout de métakaolin à l’argilite (A65030M170, 

et A65050M150) permet la réalisation de pièces puisque dans ce cas la valeur du potentiel zêta 

est de -50 mV, ce qui correspond au critère défini précédemment. Il en est de même pour les 

énergies de formation des oligomères qui sont de 1,74 et 1,83 KJ.mol-1 respectivement pour les 

mélanges A65030M170, et A65050M150. Les échantillons non extrudables identifiés avec 

l’utilisation de la solution mixte sont expliqués, soit par des énergies de formation des 

oligomères trop élevées (supérieures à 1,85 KJ.mol-1), en raison de la présence d’impuretés 

dans les métakaolins, soit trop faibles (inférieures à 1,58 KJ.mol-1) en raison de la forte 

réactivité de certains métakaolins avec cette solution. 

Ces résultats ont permis de valider les domaines des valeurs d’énergie de formation des 

oligomères, comprises entre 1,58 et 1,85 KJ.mol-1, pour une bonne extrudabilité de la pâte. 

b. Viscosité 

Les valeurs initiales des viscosités des différents mélanges sont reportées à la Figure 52 en 

fonction des concentrations en cations alcalins. Les valeurs de viscosité sont reparties en deux 

domaines selon les solutions utilisées, à savoir des valeurs supérieures à 400 Pa.s pour la 

solution KNa et inférieures à 100 Pa.s pour la solution K. Dans les deux cas, les zones de 
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viscosité des mélanges, extrudables ou non, sont définies par une concentration en cation alcalin 

limite de 2,85 mol. L-1. Par conséquent, deux zones peuvent être définies : 

• Pour les faibles concentrations en cation alcalin, la solution à base de K entraine une 

dissolution partielle des métakaolins en raison de la présence d’impuretés qui limitent 

le passage en solution des espèces réactives. Ceci ne permet donc pas l’extrusion. En 

présence de la solution KNa, les valeurs de viscosité dues à des caractéristiques 

intrinsèques au cation sodium, comme sa sphère d’hydratation, limite la diffusion du 

cation entrainant aussi une faible dissolution des métakaolins et limitant ainsi 

l’extrudabilité de la pâte. 

• Lorsque la concentration en [M] passe au-delà de cette limite, la dissolution des 

métakaolins est favorisée quelle que soit la solution utilisée. Ceci favorise le passage 

en solution des espèces réactives et par conséquent, les réactions de 

polycondensation sont facilitées, ce qui facilite l’extrusion des pâtes. 

 

Figure 52 : valeurs de viscosités initiales des formulations (□, ◊, ∆, ○) extrudables et 

 (■, ♦, ▲, ●) non extrudables en fonction de la concentration en cation alcalin[M]. Les 

échantillons identifiés appartiennent au diagramme ternaire présenté en Figure 1 de la 

publication soumise associée à ce chapitre. 

 

Toutes ces données révèlent qu’une solution suffisamment concentrée en cation alcalin dans 

les mélanges induit une meilleure dissolution des métakaolins et donc favorise l’extrusion. 
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III. MISE EN FORME DES PIECES REALISEES 

Afin de valider toutes ces hypothèses, il est important de réaliser des impressions 3D de 

quelques pièces. Pour cela des essais d’imprimabilité ont été réalisés sur huit échantillons à 

partir de deux imprimantes 3D, une "Delta WASP 2040®" avec des tailles de buse variant entre 

0,4 -1,6 mm et une "Potterbot 7®" pour des tailles de buse de 2 et 6 mm. La Figure 53 regroupe 

l’ensemble des résultats en fonction des valeurs de viscosité. Quelles que soient les différentes 

formulations, il est possible d’imprimer des pièces en faisant varier la taille des buses et le type 

d’imprimante. Une seule formulation, de faible viscosité (7,28 Pa.s), n’a pas pu être imprimée, 

étant en limite d’extrudabilité (C).  

Du point de vue expérimental, les formulations réalisées à base de la solution de potassium 

de concentration 5 mol.L-1, contenant du métakaolin M5 (A, D) ont été imprimées avec une 

buse de 1,6 mm, alors que pour celles à base de M1MI (B), une buse de 0,8 mm a été requise. 

Cela peut s’expliquer par la quantité de silice présente dans le métakaolin M5, qui modifie le 

mélange et impose une augmentation de la taille de buse. Il est à noter que ces formulations 

sont trop liquides pour pouvoir être imprimées avec l’imprimante Potterbot 7®, même en 

changeant la taille de buse. 

 

 

 
 

 

 

 

Figure 53 : pièces imprimées (taille 2,5cm) dans le domaine des valeurs de viscosité en 

fonction de la concentration en cation alcalin [M] à partir des imprimantes  

( )Delta WASP 2040® et ( ) Potterbot 7®. 

Le remplacement de la solution K par la solution sodique KNa conduit à une augmentation 

de la viscosité des formulations. Les formulations réalisées avec le métakaolin M5, contenant 

de la silice, ont été imprimées avec des buses de 0,4 à 2 mm (A’, B’, C’). Pour le mélange 

M1M2 (D’), une buse de 0,8 mm a été nécessaire. Toutes ces formulations sont facilement 
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imprimables de par leurs viscosités élevées (A’, B’, C’, D’). D’autres formulations, à base de 

M5, sont aussi extrudables avec l’imprimante Potterbot 7®, en utilisant une buse de 6 mm (B’), 

permettant ainsi de modifier la taille finale des pièces. 

Ces premiers essais mettent en évidence le fait qu’il est possible d’imprimer des pièces en 

faisant varier la taille de la buse et le type d’imprimante à partir de différents mélanges. 

Cependant, un autre paramètre, tel que le rapport liquide sur solide L/S, peut être utilisé en plus 

de l’ajout de charges minérales ne participant pas aux réactions de géopolymérisation. Pour 

permettre l’extension des gammes imprimables, il est aussi possible d’ajouter des minéraux 

comme évoqué dans différents travaux [166, 167]. Dans cette étude, l’ajout de sable siliceux 

dans la formulation KNaM150M550 entraine une modification du rapport L/S passant de 0,58 à 

0,38 (Figure 54), en conservant des pièces toujours extrudables. De même, pour les 

formulations à base de MIM1, il est possible de réaliser des pièces avec des rapports L/S variant 

de 0,72 à 0,42. Dans ce cas, la gamme d’impression est plus élevée puisque les métakaolins ne 

contiennent pas d’impuretés comme le métakaolin M5 et son impureté de type quartz.  

 

Figure 54: impressions de pièces (de taille 2,5cm) en fonction du rapport L/S pour les 

formulations KNaM150M550 et KNaM175MI25, sans (▲, ▲) et avec (●, ●) du sable siliceux en 

ajout minéral. 

 

Ces premiers travaux révèlent que l’imprimabilité de différentes formulations de 

métakaolins est possible, avec l’ajout de charges minérales (silice) et en modifiant le type 

d’imprimante. Ce travail doit dorénavant être poursuivi en faisant varier les tailles de buses, et 

les types de modèles de pièces. 
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IV. CONCLUSION 

Cette étude a été menée afin de comprendre les conditions d’extrudabilité des pâtes 

géopolymères en relation avec la réactivité des matières premières. Des tests d'extrudabilité ont 

ainsi été réalisés sur différents mélanges sélectionnés au sein de ternaires de métakaolins 

M1MIM5 et M1M2M5, en utilisant deux solutions de silicate alcalin (K et KNa).  

Les domaines d’extrudabilité délimités dans les différents ternaires K/KNa (M1-MI/M2-

M5) ont été associés à des valeurs de potentiel zêta des aluminosilicates inférieures à -50 mV 

et à une concentration en cation alcalin [M] supérieure à 2,8 mol. L-1 quelle que soit la solution 

utilisée. Plus précisément, les énergies nécessaires à la formation des oligomères sont comprises 

entre 1,67 et 1,85 KJ.mol-1 pour le ternaire M1MIM5 et deviennent plus faibles en présence 

d’un métakaolin plus réactif (M2), soit entre 1,58 et 1,76 KJ.mol-1 pour le ternaire M1M2M5. 

La prise en compte de ces domaines d’extrudabilité a permis la réalisation de pièces 

imprimées à partir de deux types d’imprimantes (WASP 2040®, Potterbot 7®). Pour les 

formulations à base de cation potassium seul, les pièces ont été imprimées avec l’imprimante 

WASP 2040®, et des tailles de buse comprises entre 0,8 et 1,6 mm. L’ajout du cation sodium 

favorisant l’augmentation de la viscosité rend possible la réalisation de pièces avec 

l’imprimante Potterbot 7® avec des tailles de buse de 2 et 6 mm. En modifiant le rapport L/S 

avec du sable siliceux, il a été possible de réaliser des pièces supplémentaires. Tout ceci met en 

évidence qu’il est possible d’obtenir des pièces dont les formes (taille de buse) et les propriétés 

mécaniques (l/s) sont adaptables. 

Ce travail doit dorénavant être approfondi, pour permettre la réalisation de différents motifs 

par différents types d’imprimantes en faisant varier la taille des buses, et si nécessaire ajouter 

des charges minérales pour étendre le domaine d’application. 
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Ce travail a été réalisé dans le but d’investiguer la compréhension de l’état frais des liants 

géopolymères, à partir des caractéristiques d’un mélange spécifique de différents métakaolins. 

La finalité devrait permettre de contrôler l’état consolidé pour des mises en forme en fonction 

des différentes applications. Afin d’atteindre cet objectif, différents mélanges de métakaolin 

ont été préparés sur la base d’un diagramme ternaire équimolaire en aluminium. La réactivité 

des différents mélanges a été évaluée par la détermination de la structure en relation avec les 

données physicochimiques. A partir de ces résultats, les caractérisations de l’état consolidé 

ont été confrontées aux résultats de mise en forme par l’extrudabilité et l’imprimabilité.  

 

Les différentes données physico-chimiques (surface spécifique, granulométrie, 

mouillabilité) dépendent des quantités de chaque métakaolin et suivent la « loi des mélanges » 

pour des mélanges équimolaires en aluminium. Il en est de même pour les caractéristiques 

structurales (aluminium réactif, taux d’amorphe). La quantité d’impuretés issue des 

métakaolins purs présente dans les différents mélanges, permet d’appréhender les variations 

des valeurs du potentiel zêta. Plus spécifiquement, il a été choisi de modifier le solvant utilisé 

pour la mesure en choisissant une solution décimolaire soit basique (KOH, NaOH), soit à base 

de silicate alcalin ou d’acide. En milieu basique, des différences sont observées telle qu’une 

valeur de potentiel zêta plus élevée pour une solution de silicate alcalin (-60 mV) par rapport à 

une solution basique (-80 mV). Ceci peut être expliqué par la différence de force ionique plus 

élevée par exemple pour une solution de NaOH par rapport à une solution de silicate de sodium 

constituée de peu d’atomes d’oxygène non pontants limitant ainsi le passage en solution des 

espèces. En milieu acide (H3PO4 et HCl), les valeurs de potentiel zêta varient peu en raison de 

la formation du complexe AlPO4 à la suite de la réaction entre les espèces Al3+ et PO4
3-.  

Pour favoriser le passage en solution des espèces, il faut donc une solution de silicate alcalin de 

force ionique élevée associée à une faible conductivité. 

 

Les caractérisations des différents liants préparés à partir des différents mélanges et 

consolidés ont permis de déterminer à l’état frais, les énergies de formation des oligomères 

(analyse thermique in situ) et à l’état consolidé, les différents réseaux à l’échelle locale par des 

analyses de spectroscopie RMN (27Al et 28Si) et de diffraction des rayons X. Les résultats ont 

mis en évidence quelques valeurs seuils : comme le rapport Si/Al du géopolymère, une valeur 

de potentiel zêta de -50mV relative à la matière première, et une énergie de formation des 

oligomères autour de 1,6 KJ.mol-1. Plus particulièrement, pour des valeurs de ζ < -50 mV et 
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Si/Al < 1,5, le réseau local formé est homogène et cela correspond à un taux d’amorphe 

supérieur à 70 % en raison de la disponibilité des espèces réactives du métakaolin ou du 

mélange. En revanche, pour ζ > -50 mV et Si/Al > 1,5, le réseau local du matériau est 

hétérogène. Le réseau local est constitué du réseau géopolymère (Q4(3Al) +Q4(2Al)) en 

coexistence avec un sous-réseau riche en silice (Q4(1Al) +Q4(0Al)) nécessitant une énergie de 

formation des oligomères comprise entre 1,80 et 2,05 KJ.mol-1. Ceci est dû à une faible 

disponibilité des espèces réactives de métakaolin, partiellement inhibés par la présence des 

impuretés induisant un taux d’amorphe inférieur à 70 %. De plus, pour les échantillons, la 

compensation entre les différents réseaux formés limite la variation des propriétés mécaniques 

entre 55 et 65 MPa. 

La connaissance des valeurs de potentiel zêta des métakaolins, ou du rapport Si/Al des mélanges 

réactionnels permettent de prédire le type de réseau local susceptible d’être formé. 

 

Les différents paramètres précédemment établis ont été aussi déterminés pour d’autres 

mélanges de métakaolin et pour une autre solution de silicate contenant du sodium et du 

potassium. Les énergies nécessaires à la formation des oligomères sont comprises entre 1,67 et 

1,85 KJ.mol-1 pour le ternaire M1MIM5 et deviennent plus faibles en présence d’un métakaolin 

plus réactif (M2), soit entre 1,58 et 1,76 KJ.mol-1 pour le ternaire M1M2M5. En effet, le 

métakaolin M2 libère plus rapidement des espèces en solution entrainant une formation rapide 

des oligomères nécessitant moins d’énergie.  

Par la suite, des domaines d’extrudabilité ont pu être délimités dans les différents ternaires. Ces 

domaines d’extrudabilité sont tous associés à de faibles valeurs de potentiel zêta des 

aluminosilicates (< -50 mV) et à une concentration en cation alcalin du mélange supérieure à 

2,8 M quelle que soit la solution utilisée. Pour valider ces données, une autre source 

aluminosilicate telle que l’argilite calcinée à 650 °C en mélange avec du métakaolin a pu être 

extrudable validant ainsi les hypothèses. 

 En considérant ces domaines, des pièces ont été imprimées à partir de deux imprimantes 

commerciales (WASP 2040®, Potterbot 7®). Les formulations à base de potassium, moins 

visqueuses, ont permis l’impression avec la « WASP 2040® » et des tailles de buse faibles (0,4 

-1,6 mm). L’ajout du cation sodium à la solution, favorisant l’augmentation de viscosité, a rendu 

possible la réalisation de pièces avec l’imprimante « Potterbot 7® », avec des buses allant de 2 

à 6 mm. De plus, en modifiant le rapport L/S de la pâte avec l’ajout de sable siliceux, il a été 

possible de réaliser des pièces différentes. 
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 Il est possible d’obtenir par impression 3D, des pièces dont les formes et les propriétés 

mécaniques sont adaptables, à partir de la connaissance des matières premières et du mélange 

réactionnel. 

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurales des métakaolins permet 

donc de prévoir la réactivité de leur mélange. Cela donne les outils pour prédire le 

comportement des pâtes géopolymères, qu’il s’agisse de leur temps de prise de la structure 

locale, ou de leur imprimabilité par exemple. Cette étude permet d’appréhender le matériau 

final même en présence d’une évolution des ressources minérales en garantissant une continuité 

des performances. 

 

Les perspectives envisageables pour ce travail seraient de : 

(i) Poursuivre les travaux de fabrication additive de pièces de plusieurs modèles avec 

différents types d’imprimantes en faisant varier différents paramètres comme la 

taille des buses et le temps de parcours. Pour améliorer l’imprimabilité des 

formulations des ajouts de diverses charges minérales pourraient être étudiées afin 

d’optimiser les propriétés mécaniques des pièces. 

(ii) Sélectionner d’autres formulations notamment en modifiant les solutions de silicate 

alcalins dont la viscosité est un des paramètres à prendre en considération. 

(iii) D’étendre toutes ces données à la voie acide de fabrication des géopolymères. Le 

paramètre clé à maitriser serait le temps de prise qui intervient pour un temps très 

long. Si cela est réalisable, des études comparatives à celles des géopolymères 

obtenus en voie basique seraient à mener. 

L’ensemble de ces travaux a été valorisé par la rédaction de 3 articles scientifiques dans des 

revues internationales à comité de lecture ainsi que des communications orales lors de congrès 

nationaux et internationaux. 
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ANNEXE A- Courbes d’évolutions granulométriques des différents métakaolins et 

mélanges 
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ANNEXE B- Courbes d’évolutions des valeurs de potentiels zêtas des différents 

métakaolins et mélanges en fonction des valeurs de pH 
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ANNEXE C- Diffractogrammes des métakaolins et mélanges. Les phases cristallisées sont 

identifiées comme suit : Q : quartz (01-083-2465), M : muscovite (00-003-0849), K : 

kaolinite (00-012-0447), A : anatase (01-071-1166), Ca : calcite (00-005-0586), H : 

hématite (01-079-1741). 
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ANNEXE D- : Evolutions des valeurs de potentiel zêta des métakaolins et mélanges en 

fonction des valeurs de pH pour (a) les solutions de potassium (■) S3, (●) S1, (□) K, (♦) KOH 

et (b) les solutions de sodium (▲) SNa, (∆) KNa, (⁕) NaOH de concentration 0,1M en cations 

alcalins. 

(a) (b) 
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ANNEXE E- Evolutions des valeurs de potentiel zêta des métakaolins et mélanges en 

fonction des valeurs de pH pour les solutions acides décimolaires (○) H3PO4 et (X) HCl en 

[H+] 
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ANNEXE F- Tableau des valeurs de conductivité des solutions alcalines (pH = 11) et 

solutions acides (pH =3) en présence des métakaolins des métakaolins MI, M1, M5, M2 et 

mélanges M1MI, MIM5, M1M5, et M1MIM5 

 

Métakaolins 

 

Conductivité (mS/cm) 

(0,05 mS/cm) 

 

S1 

 

S3 

 

NaOH 

 

SNa 

 

KNa 

 

K 

 

H3PO4 

 

HCl 

MI 3,50 0,49 0,41 2,60 1,94 0,58 0,27 0,31 

M1 2,92 0,63 0,43 3,23 2,49 0,72 0,22 0,34 

M5 3,59 0,67 0,54 3,51 2,27 0,78 0,40 0,47 

M2 3,46 0,69 0,48 3,10 2,47 0,79 0,62  

MIM1     2,00 0,55 0,25 0,31 

MIM5     2,31 0,75 0,33 0,39 

M1M5     2,44 0,87 0,40 0,43 

MIM1M5     2,32 0,72 0,39 0,31 
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ANNEXE A- Evolution de la position de la bande Si-O-M (Q2) en fonction du temps pour les 

géopolymères (●) GMI, (▲) GM1, (■) GM5), (□) GM1M5 (○) GMIM5, (∆) GM1MI, et (◊) 

GMIM1M5 
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ANNEXE B- Suivi de la consolidation in situ des géopolymères (a) GMI, (b) GM1, (c) GM5, 

(d) GM1M5, (e) GMIM5, (f) GM1MI et (g) GMIM1M5 par analyses thermiques à 70 °C en 

fonction du temps 

(a) 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

 

(d) 

 

 

(e) 

 

 

(f) 

 

(g) 
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ANNEXE C- (A) Evolution de la dérivée de volume d’intrusion de mercure et (B) volume 

cumulé des pores pour les géopolymères (●) GMI, (▲) GM1, (■) GM5, (□) GM1M5, (∆) 

GM1MI, et (◊) GMIM1M5 en fonction du diamètre des pores 

 (A) (B) 
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(c) 
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ANNEXE D- Courbes d’analyses thermiques (ATD-ATG) des géopolymères (a) GMI, (b) 

GM1, (c) GM5, (d) GM1M5, (e) GMIM5, (f) GM1MI, and (g) GM1M5MI en fonction de la 

température 

(a) (b) 

 

 

 

 

(c) 
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ANNEXE E- Diffractogrammes des géopolymères (a) GM1, (b) GM1, (c) GM5, (d) GM1M5 

(e) GMIM5, (f) GMIMI, et (g) GMIM1M5 (PDF file Q: quartz (01-083-2465), M: muscovite 

(00-003-0849), K: kaolinite (00-012-0447), A: anatase (01-071-1166), Ca: calcite (00-005-

0586), H: hematite (01-079-1741)) 

(a) (b) 
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ANNEXE F- SPECTRES RMN DU 27Al DE L’ALUMINIUM et 29Si DU SILICIUM DES 

DES GEOPOLYMERES  

Spectres RMN de l’aluminium 27Al 
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ANNEXES DU CHAPITRE V 

 

 

 

 

 

 

 

  



Annexe chapitre V 

176 

 

 

 

 

  



Annexe chapitre V 

177 

 

ANNEXE A- Essais d’extrudabilités 
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ANNEXE B- Suivi de la géopolymérisation par analyse thermique à 70 °C 
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ANNEXE C- Déplacement de la position Si-O-M (Q2) en fonction du temps pour (□, ◊) MI, 

K, KNa extrudable ; (■, ♦) M2, K, KNa non extrudable ; (∆, ○) MI, K, KNa extrudable ; (▲, 

●) M2, K, KNa non-extrudable 
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Résumé 

L’objectif de ce travail est d’investiguer l’état frais des liants géopolymères, pour prédire la 

propriété d’usage à partir des caractéristiques d’un mélange spécifique de différents 

métakaolins. Différents mélanges de métakaolin ont été réalisés sur la base d’un diagramme 

ternaire équimolaire en aluminium. Les paramètres physicochimiques (mouillabilité, 

granulométrie, surface spécifique) et structurales (aluminium réactif, taux d’amorphe) ont 

montré que la réactivité des différents mélanges obéit à la « loi des mélanges ». Les différents 

mélanges de métakaolin conduisent à des géopolymères de réseau homogène et hétérogène 

respectivement pour des rapports Si/Al < 1,5 et Si/Al > 1,5. Parallèlement, les valeurs des 

énergies de formation des oligomères associées aux réseaux homogène ou hétérogène sont 

délimitées par la concentration en cation alcalin de 2,8 M. Ceci conduit également à l’obtention 

des domaines extrudables ou non extrudables à partir de deux solutions de silicates alcalin 

(K/KNa), en relation avec les valeurs de potentiel zêta des mélanges de métakaolin. Il a été 

également possible d’imprimer des pièces de différentes formes. 

Abstract 

The aim of this work is to control the fresh state of geopolymer binders, in order to predict 

the working properties based on the characteristics of métakaolin mixtures based on an 

aluminum-equimolar ternary diagram. Physicochemical parameters (wettability, particle size, 

specific surface area) and structural parameters (reactive aluminum, amorphous content) 

showed that the reactivity of the different mixtures followed the " mixture law ". The different 

métakaolin mixtures lead to homogeneous and heterogeneous network geopolymers for Si/Al 

< 1.5 and Si/Al > 1.5 ratio, respectively. Similarly, the values of the oligomer energies 

formation associated with homogeneous or heterogeneous networks are delimited by the alkali 

cation concentration (2.8 M). This also leads the extrudable or non-extrudable existence 

domains from two (K/KNa) alkali silicate solutions in relation with the métakaolin mixture zeta 

potential values. It was also possible to 3D shaping some forms. 


