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Introduction générale et contexte de |’étude

Les géopolymeres sont des matériaux alumino-silicatés majoritairement amorphes
fabriqués a température ambiante ou modérée (< 100 °C) a partir de précurseurs mineraux. Le
terme « géopolymere » [1] a été proposé par Joseph Davidovits en 1978 pour désigner une classe
de matériaux de steechiométrie Si/Al bien définie, par exemple 1:0, 1:1, 2:1 ..., susceptibles de
s’organiser en un réseau formé de « molécules minérales liées par des liaisons covalentes ». Ces
matériaux sont obtenus par réaction entre une solution aqueuse de silicate alcalin et une source
d’aluminosilicates en poudre. Les sources alumino-silicatées sont variables mais les plus
courantes sont les métakaolins, les cendres volantes et les laitiers de hauts fourneaux [2]. Suite a
I’engouement pour ce type de matériaux depuis les années 1990, I'usage de ce terme s’est
généralisé a des matériaux de steechiométrie Si/Al plus libre. Les géopolyméres sont donc parfois
comparés aujourd’hui aux matériaux a activation alcaline. En effet, I’activation alcaline, décrite
pour la premiére fois par Glukhovsky dans les années 1950 [3], désigne la réaction entre un
matériau silicaté ou alumino-silicaté et une solution «d’activation » alcaline basique
d’hydroxyde, de carbonate, de silicate....

Les géopolymeéres sont envisagés pour des applications dans le domaine de la gestion des
déchets nucléaires. En effet, les matériaux cimentaires sont largement utilisés pour le
conditionnement des déchets de faible et moyenne activités. Ces liants silico-calciques ont
I’avantage d’étre facilement disponibles, peu onéreux et posseédent une solution interstitielle de
pH élevé, proche de 13. Cela permet d’insolubiliser la plupart des radionucléides. Toutefois,
certains déchets se révelent incompatibles avec ce type de matrice cimentaire a cause de
problémes de réactivité chimique. Une des solutions possibles consiste alors a remplacer les
ciments silico-calciques par d’autres liants.

C’est notamment dans ce cadre que sont envisagés les géopolymeéres. Ils constituent une
alternative pertinente car ils présentent certains avantages des ciments : une résistance mécanique
élevée, une synthese a température ambiante, une bonne ouvrabilité et un pH élevé. En revanche,
les géopolyméres différent par leur composition chimique, leur structure et leur mécanisme de
formation. Pour cette raison, le Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energie Alternatives
(CEA) s’intéresse aux géopolymeres depuis quelques années pour différentes applications dans le
domaine du conditionnement et du traitement des déchets nucléaires.

Ainsi, une formulation de géopolymere a été développée par le Laboratoire d’Etude de
Ciments et Bitumes pour le Conditionnement du CEA Marcoule pour le conditionnement de
piéces métalliques constituées d’un alliage magnésium-zirconium (Mg-Zr) [4-7]. Ces piéces
proviennent des gaines de combustibles issues du démantelement des réacteurs UNGG (Uranium
Naturel Graphite Gaz) et sont actuellement stockées en fosses en vue de leur conditionnement
deéfinitif. Le conditionnement de déchets magnésiens dans des matrices silico-calciques classiques
conduit a un dégagement de dihydrogeéne associé a la corrosion du magnésium. En revanche,

L Institut Géopolymere, J. Davidovits, Qu ‘est-ce qu 'un géopolymére ? Introduction, mise a jour le 5 /04/2006 [En
ligne] https://www.geopolymer.org/fr/science/introduction/ consulté le 26/11/2018
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cette corrosion est bien plus limitée en utilisant des géopolyméres comme matrice de
conditionnement.

Un deuxiéme type d’application est également a 1’étude. Il s’agit de la stabilisation de
liquides organiques contaminés dans un géopolymere [8]. Ce type de déchet est généralement
traité par incinération. Mais ce procédé n’est pas envisageable si les liquides contiennent des
halogénures, du soufre, des métaux lourds ou des proportions importantes d’émetteurs alpha. Une
solution trés colteuse consiste a sorber ces liquides sur un adsorbant a haut poids moléculaire de
maniére a les solidifier avant de les cimenter. L’alternative proposée avecC les géopolymeres
consiste a fabriquer une émulsion stable de liquide organique dans la solution d’activation, avant
d’ajouter le métakaolin. Le géopolymere se forme alors autours des billes de liquide organique et
les emprisonnent. Ce procédé alternatif est moins onéreux et des tests de lixiviation ont montré
que seulement une trés faible quantité d’huile parvient a s’échapper de la matrice géopolymere.

Enfin, un dernier exemple concerne la décontamination d’effluents aqueux contaminés au
césium a 1’aide de monolithes de mousse de géopolymere [9, 10]. Les matériaux existants pour
traiter ce type de déchets se présentent sous forme de poudre, ce qui complique la gestion du
déchet final. Une forme monolithique est donc un avantage. Ces mousses sont obtenues par ajout
d’un agent porogéne et d’un tensio-actif dans le géopolymeére afin de créer une macroporosité
connectée et controlée. De I’hexacyanoferrate de cuivre, connu pour étre sélectif vis-a-vis du

/////

présenter une bonne capacité de piégeage du césium.

Au vu de ces différents exemples d’applications, il apparait que les propriétés des
géopolymeres doivent étre adaptées a chaque déchet et a chaque procédé, par un travail de
formulation notamment. L un des principaux enjeux dans le domaine des géopolymeres consiste
ainsi a décrire et expliquer leur processus de formation, ¢’est-a-dire la transformation de la pate,
constituée d’une suspension de particules solides dans une solution, en un matériau consolidé
poreux. En effet, la détermination de ce processus apparait nécessaire afin d’adapter finement
I’élaboration des géopolymeéres en fonction de I’application visée. Le potentiel de ces matériaux
pourrait donc étre exploité au mieux. Toutefois, rendre explicite le processus de
géopolymeérisation nécessite de remplir plusieurs conditions. Les géopolymeres sont des
matériaux multiphasiques constitués de plusieurs phases solides (la source alumino-silicatée et le
gel géopolymérique), et d’une phase liquide. Ainsi, il faut d’abord identifier et localiser chacune
de ces phases. Ensuite, cela implique de déterminer comment elles se structurent au cours du
temps. Cela engage aussi a déterminer comment évolue leur composition chimique a chaque
instant de la géopolymérisation. Il en découle d’identifier chaque réaction chimique de ce
processus. Enfin, la description compléte de la géopolymérisation implique d’isoler la
contribution individuelle de ces réactions a 1’évolution de la composition globale des différentes
phases, notamment la solution. Cela passe par exemple par la détermination des vitesses de
réaction, la description des équilibres réactionnels et la détermination de la complétion des
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réactions, selon la composition initiale du systeme. C’est pourquoi ces thématiques ont déja fait
I’objet de nombreux travaux de recherche.

Duxson et al [11], et plus récemment Yun-Ming et al [12], ont compilées des études
mettant en évidence le mécanisme de la géopolymérisation. De maniere consensuelle, la
géopolymerisation consiste en un ensemble de réactions de dissolution et de condensation, qui
peuvent étre subdivisée en différentes étapes ayant lieu simultanément. La dissolution libére des
aluminates et des silicates dans la solution, qui condensent ensuite pour former des oligomeres
alumino-silicatés. Si des silicates sont initialement présents en solution, ils se réorganisent en
aluminosilicates. Ces oligomeres vont ensuite polycondenser entre eux pour former un gel.
Rouyer et al [13] ont montré par des techniques rhéologiques que la prise d’un géopolymeére
passe pas une transition sol-gel, telle qu’on peut en observer dans les polymeres organiques.
Ainsi, ces travaux ont mis en évidence que I’étape de polycondensation débute par une brusque
percolation d’un réseau d’aluminosilicates connectés dans tout le volume de solution et dans
toutes les directions. Selon Fernandez-Jiménez et al [14] et Favier et al [15, 16], un premier gel
métastable riche en aluminate se forme puis celui-ci évolue en un gel plus stable riche en silicate.
Apres la percolation du réseau, le matériau se densifie au cours du temps pour former un solide
poreux de forte résistance mécanique. Le mécanisme général de la géopolymérisation semble
donc a présent bien établi. Cependant, cela demeure un modéle conceptuel qui nécessite d’étre
affiné. Cet approfondissement est toutefois contraint par la simultanéité de tous ces phénomeénes
et leur interdépendance. Cela rend notamment difficile de séparer expérimentalement les
différentes étapes réactionnelles.

D’autres études se sont plut6t focalisées sur certaines étapes de la géopolymérisation. En
particulier, Xu et Van Deventer [17] ont étudié la dissolution de plusieurs minéraux alumino-
silicatés naturels dans la soude ou la potasse. Ils ont notamment montré que le taux de dissolution
augmente avec la concentration en hydroxyde alcalin et est en général supérieur dans les
solutions de soude par rapport aux solutions de potasse. Ils ont expliqué cette différence par des
effets de paires d’ions. Toutefois, I’effet du pH n’est pas abordé explicitement alors que plusieurs
études ont montré que ce parameétre influence notablement la vitesse de dissolution des
aluminosilicates en milieu basique [18-20]. Cela peut étre lié a la difficulté de mesurer le pH dans
de telles solutions. De plus, cette étude a été réalisée sur des suspensions diluées afin d’empécher
la précipitation ou la condensation des produits de dissolution. Cela illustre la difficulté de
pouvoir étudier la dissolution dans les conditions de géopolymérisation, ou le rapport
solution/solide est beaucoup plus faible (entre 1 et 2 dans le cas du métakaolin).

Par ailleurs, les propriétés des géopolymeres et leurs caractéristiques de prise sont tres
influencées par leur formulation et par les propriétés des solutions d’activation. Par exemple,
Bourlon [21] a mené une étude approfondie des solutions de silicate de sodium. 1l en a conclu
que la viscosité des solutions est liée a leur microstructure, elle-méme liée a la formulation des
solutions. Toutefois, cette étude aborde tres peu les propriétés chimiques de ces solutions. Il a
ensuite ¢tudié I’influence de la formulation de géopolymeres a base de métakaolin sur I’évolution
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de leur viscosité pendant la prise. Il a montré que plus le rapport Si/Al est elevé plus le temps de
prise marque par la brusque augmentation de viscosité est long. Bourlon a aussi étudié I’influence
de ce rapport sur la dissolution du métakaolin, en déterminant des vitesses et des taux de
dissolution par RMN MAS de I’*’Al. Il a ainsi conclu que lorsque le rapport Si/Al du
géopolymere augmente, la vitesse de dissolution et le taux de consommation final du métakaolin
diminuent. D’autres études, de Phair et Van Deventer [22, 23], abordent quant a elles ’effet du
pH de la solution d’activation sur la géopolymérisation. Ils ont montré qu’en augmentant le pH
de la solution initiale de 12 a 14, la dissolution de la source alumino-silicatée et la polymérisation
des aluminosilicates amorphes étaient toutes deux favorisées. Toutefois, leurs mesures
potentiométriques de pH suscitent des interrogations quant a leur fiabilité car aucune précaution
particuliere n’a été rapportée et la précision des valeurs est de I’ordre de I'unité.

Enfin, la description du processus de géopolymeérisation passe aussi par la détermination de
son degré d’avancement. Par exemple, Provis et Van Deventer [24] ont utilisé la diffractométrie
des rayons X dispersive en énergie (EDXRD). Toutefois, leur degré d’avancement ne
caractérisait pas la totalité du processus de geopolymérisation, mais plutét la formation de la
phase solide initiale, puisque les auteurs ont indiqué que la réaction se poursuivait bien au-dela
du laps de temps considéré. lls ont également montré que 1’augmentation du rapport SiO2/Al;O3
du géopolymere, en augmentant la teneur en silice, conduit a une diminution de la vitesse globale
de géopolymérisation sur la période observeée. lls ont expliqué ce ralentissement par le fait que la
prise avait lieu avant la dissolution totale du métakaolin et que cela pouvait diminuer la mobilité
des espéces en solution alors que la géopolymérisation continue. Cependant, les auteurs n’ont pas
pris en considération les effets de pH des solutions d’activation dans leurs conclusions.

Ainsi, des modeéles conceptuels décrivent le mécanisme chimique général de
géopolymeérisation comme la combinaison de réactions de dissolution et de condensation. En
paralléle, des études de dissolution sur les aluminosilicates ont été menées en s’affranchissant de
la condensation, par dilution. Elles ont notamment montré que la vitesse de dissolution augmente
avec le pH. Enfin, la formulation des solutions d’activation et des géopolyméres a une grande
influence sur les propriétés des géopolymeres et sur la vitesse de géopolymérisation. Toutefois,
I’influence du pH sur la géopolymérisation a encore trés peu été étudiée directement, c’est-a-dire
par des mesures de pH. D’autre part, la dissolution a trés peu été étudiée pendant la
géopolymerisation. Cela explique pourquoi il est difficile de déterminer le degré d’avancement de
la dissolution et a fortiori de la géopolymeérisation. Cette difficulté a savoir ou en est la
dissolution au moment de la gélification explique alors que les facteurs a I’origine de cette
gélification soient encore trés mal connus. D’autant plus que 1’analyse du gel ou I’extraction de la
solution sont presque impossibles a ce moment-la.
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C’est ce qui justifie cette étude. Elle consiste a identifier les parametres chimiques qui
induisent la gélification dans les géopolymeres. Ainsi, les principaux objectifs de ce travail de
thése sont :

- De déterminer I'influence de la composition des solutions d’activation sur la teneur en
hydroxyde en regard de la teneur en cation alcalin et en silicate,

- De dissocier les deux réactions majeures de dissolution et de percolation du géopolymere
pendant la formation d’un géopolymere a base de métakaolin et d’une solution de silicate de
sodium,

- D’étudier I’influence de la composition initiale de la solution d’activation sur la dissolution
du métakaolin d’une part et sur la percolation des aluminosilicates d’autre part.

Ce mémoire de these est le résultat d’un travail de recherche au sein du Laboratoire d’étude
des Ciments et Bitumes pour le Conditionnement (LCBC) du Commissariat a 1’Energie
Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) implanté a Marcoule, en collaboration avec le
laboratoire de Science et Ingénierie de la Maticre Molle (SIMM) de I’Ecole Supérieure de
Physique et Chimie Industrielle de la Ville de Paris (ESPCI Paris). Ce mémoire est divisé en
quatre chapitres.

La démarche a consisté dans un premier temps a quantifier la basicité et le pouvoir tampon
des solutions de silicate de sodium (Chapitre 1). En effet, il est connu que la basicité des
solutions influence le déroulement de la géopolymeérisation et que les solutions de silicate ont la
capacité de modérer les variations de cette basicité. Cependant, des données quantitatives restent
manquantes. Tout d’abord, une méthode de mesure de la fonction de Hammett H. a été mise en
place afin de quantifier la basicité. Un indicateur coloré a été employé afin de réaliser des
mesures par spectrocolorimétrie dans des solutions d’hydroxyde de sodium afin de définir le
protocole expérimental dans un systéeme simplifié. Ensuite, 1’objectif a été d’étudier les propriétés
acido-basiques des solutions de silicate de sodium selon leur teneur en sodium et en silicate en
quantifiant leur basicité par la méthode de Hammett. L’influence des teneurs en sodium et en
silicate sur la connectivité des silicates a ensuite été mesurée afin de confirmer les interactions
entre les ions hydroxyde et les espéces silicatées. Enfin, le pouvoir tampon des solutions de
silicate a été utilisé afin de quantifier ces interactions pour différentes teneurs en silicate.

L’étape suivante a consisté a dégager les différentes étapes de la géopolymerisation et en
particulier la dissolution (Chapitre 2), afin de pouvoir 1’étudier par la suite. En premier lieu,
I’approche a consisté a faciliter I’observation de la dissolution au détriment de la percolation dans
un géopolymere afin de pouvoir discriminer les effets de la dissolution de ceux de la percolation.
Un géopolymere a base de métakaolin a été défini comme formulation de référence puis le taux
de métakaolin a été progressivement abaissé pour tendre vers une suspension diluée en
métakaolin. La série d’échantillons ainsi préparée a été analyseée par microcalorimétrie afin de
vérifier 1’efficacité de cette stratégie. Ensuite, le passage de I’aluminium en solution a été
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quantifi¢ par RMN statique de 1’2’Al afin de suivre spécifiquement la dissolution du métakaolin.
Enfin, la géopolymeérisation a été examinée jusqu’a la prise afin d’analyser si les observations de
la dissolution réalisées par microcalorimétrie et RMN de I’’Al sont cohérentes avec les
observations sur la globalité du processus. Pour cela, une étude a 1’échelle macroscopique a été
envisagée par rhéométrie oscillatoire et conductimétrie, et a 1’échelle microscopique par
Diffusion des rayons X aux Petits Angles (DXPA) et Diffusion Quasi-Elastique des Neutrons
(DQEN). Cette derniére a éte utilisée afin d’étudier les transformations des espéces hydrogénées
pendant la prise. En effet, cette technique sensible aux atomes d’hydrogene permet de discriminer
I’eau libre ou chimiquement liée aux silicates et aux aluminates, a cause de leur différence de
mobilite.

Apreés avoir mis en évidence les différentes phases de la géopolymeérisation, la troisieme
étape a consisté en une étude spécifique de la dissolution du métakaolin, sachant que c’est 1’étape
déterminante de la géopolymérisation (Chapitre 3). Tout d’abord, la démarche a consisté a poser
une équation chimique de dissolution du métakaolin en milieu basique afin de définir une
expression de I’enthalpie de dissolution. D une part, I’avancement de dissolution a été exprimé en
fonction de la quantité d’aluminate dissous. D’autre part, la chaleur de dissolution a été définie
selon I’avancement et 1’enthalpie de dissolution. Ensuite, cette 1’enthalpie de dissolution a été
déterminée expérimentalement afin d’étudier le mode de dissolution du métakaolin par une
approche thermodynamique. Ainsi, I’approche expérimentale a consisté dans un premier temps a
corréler la chaleur mesurée par microcalorimétrie dans le Chapitre 2 a la quantité d’aluminate en
solution déterminée par RMN statique de I’>’Al. Dans un deuxiéme temps, la réactivité du
métakaolin a été étudiée en comparant des métakaolins de composition différente. Enfin,
I’influence de de la composition de la solution initiale sur la mode de dissolution du métakaolin a
été examinée. Plusieurs paramétres caractéristiques ont été étudiés : les teneurs initiales en alcalin
et en silicate et la nature du cation alcalin.

Le Chapitre 4 consiste en une discussion ouverte, sur la base d’une étude préliminaire
s’appuyant sur quelques résultats supplémentaires. D une part, I’influence de la solution initiale
sur la vitesse de dissolution du métakaolin est abordée, pour compléter I’approche
thermodynamique adoptée dans le chapitre précédent. Cela a consisté a déterminer I’influence de
la fonction de Hammett et du pouvoir tampon sur la vitesse de dissolution du métakaolin dans des
solutions de silicate de sodium. En effet, la vitesse de dissolution des aluminosilicates dans des
solutions d’hydroxyde alcalin est connue pour dépendre du pH. Ainsi, des vitesses moyennes de
dissolution ont été évaluées par microcalorimétrie, en utilisant des suspensions diluées en
métakaolin dans des solutions dont la fonction de Hammett et le pouvoir tampon variaient.
D’autre part, le lien entre la dissolution et la percolation du réseau geopolymere a été abordé. Un
temps caracteristique de prise a été déterminé par rhéometrie pour plusieurs géopolymeres de
fonctions de Hammett initiales variables. Ce temps a été corrélé a la vitesse de dissolution du
métakaolin dans les solutions d’activation utilisées pour synthétiser ces géopolymeres.
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Enfin, les résultats obtenus dans 1’ensemble de cette étude sont résumés dans une
conclusion générale a I’issue de laquelle des perspectives sont proposées.
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Chapitre 1 :
Etude des interactions entre les ions hydroxyde
et silicates dans les solutions de silicate alcalin

Objectifs de ce chapitre :

- Déterminer I’influence des teneurs en silicate et en sodium sur la basicité des solutions
- Quantifier leur pouvoir tampon selon la teneur en silicate

Moyens développés :

- Mise en place d’une méthode expérimentale pour quantifier la basicité a 1’aide d’une
fonction de Hammett, dans des solutions d’hydroxyde de sodium par spectrocolorimétrie

- Quantification de I’effet d’un ajout d’hydroxyde de sodium dans des solutions de silicate de
sodium sur leur basicité et leur pouvoir tampon, par la méthode de Hammett, et sur la
connectivité des silicates, par RMN du 2°Si

23




Etude des interactions entre les ions hydroxyde et silicates dans les solutions de silicate alcalin

1. INTRODUCTION : ETAT DES CONNAISSANCES SUR LES PROPRIETES DES
SOLUTIONS DE SILICATE ALCALIN

La solution d’activation est I’un des deux précurseurs pour la synthése des géopolymeres.
Sa composition a une grande influence sur les propriétés des géopolymeéres et sur le déroulement
des réactions de géopolymeérisation [11, 12, 25]. Afin d’expliquer son réle, il est donc important
de bien connaitre I’influence de la formulation des solutions sur leur propriétés physiques et
chimiques. Les différents paramétres de formulation des solutions de silicates alcalin ainsi que
certaines de leurs propriétés, vont a présent étre passés en revue afin d’identifier les relations
possibles entre composition, propriétés et structure de ces solutions.

La composition des solutions d’activation a base de silicate est classiquement donnée par le
rapport molaire SiO2/Na20, appelé module des solutions, et le taux de dilution. Il peut s’agir du
rapport molaire H2O/NazO, de la fraction de silice (molaire, massique ou volumique) ou des
concentrations en silice et en sodium. Enfin, la nature du cation alcalin constitue un autre
paramétre de formulation pouvant influencer les propriétés des solutions de silicate.

1.1. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LA DENSITE DES SOLUTIONS DE SILICATE ALCALIN

La densité des solutions de silicates est une propriété utile afin d’étudier la viscosité des
solutions. Connaitre la densité des solutions permet de transformer les données de composition en
données volumiques, qui sont plus pertinentes pour étudier les propriétés physiques comme la
viscosité. Boschel [26] a mesuré la densité de solutions de silicates de sodium pour des modules
SiO2/Na0 entre 2,2 et 3,9 et des fractions massiques de silice entre 0,5 et 15 %. La densité a été
décrite de facon empirique par une équation linéaire en fonction de la teneur en silice. Il a montré
que la densité des solutions augmente avec la teneur en silice, et ce d’autant plus que le module
des solutions est faible. Bacon [27] a mesuré la densité de solutions de silicate de sodium pour
des modules entre 0 et 3. Il I’a décrite par une relation du type d =1 +aA + bA? + cA3 ol Aest la
concentration en sodium et a, b, ¢, des constantes dépendantes du module des solutions. Il a ainsi
montré que la densité augmente aussi avec le module des solutions. Bourlon [21] a mené une
étude plus large sur des solutions de silicate de sodium entre 0 et 36,4 % massique en silice et des
modules compris entre 0 et 4. Le modeéle utilisé pour décrire la densité de ces solutions prend en
compte a la fois la concentration en alcalin et celle en silice : d = ki[Na] + kz[Si] + ks[Si]% Ce
modéle a I’avantage d’atténuer la surestimation de densité due a la contraction volumique aux
faibles SiO2/Na2O qui se traduit par la valeur négative de ks [21].

Ainsi, la densité des solutions de silicate alcalin augmente avec les concentrations en
silice et en alcalin et leur effet est amplifié par un phénomene de contraction volumique.
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1.2. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LA VISCOSITE DES SOLUTIONS DE SILICATE
ALCALIN

La viscosité des solutions de silicates est une propriété importante car elle peut constituer
une contrainte opérationnelle pour la synthese des géopolymeres. Ainsi, I’influence de la fraction
en silice sur la viscosité est bien documentée, notamment dans la gamme 0 — 35 % massique de
silice (Figure 1) [21, 26, 28]. A module constant (entre 0 et 4), I’augmentation de la fraction de
silice associée a la diminution de la fraction en eau engendre une augmentation progressive de la
viscosité, jusqu’a un point de divergence ou la viscosité augmente brutalement. Les solutions sont
alors des liquides trés visqueux, proches d’un gel. Cette augmentation de viscosité est due a une
diminution de la teneur en eau libre a cause de 1’hydratation des silicates. Celle-ci a pour effet
d’augmenter la fraction volumique effective de silicate et donc de diminuer la mobilité des
espéeces [21].
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Figure 1 : Influence de la fraction en silice, modifié par évaporation, (triangles noirs) et du pH, modifié par ajout d’acide,
(cercles vides) sur la viscosité de solutions de silicate de sodium de module SiO2/Na20O = 3,2 [28].

De plus, Bourlon [21] a montré que la viscosité diminue lorsque le module SiO2/Na,O
augmente a fraction volumique de silice constante. Or, la variation du module engendre une
variation du pH des solutions de silicates [11]. Nordstrom et al [28] ont donc fait varier le pH de
solutions de silicate en ajoutant de faibles quantités d’acide chlorhydrique, ce qui a permis de
maintenir le module constant (3,2) et la fraction massique de silice quasiment constante (entre
20,2 et 21,6 %). 1ls ont ainsi pu observer que la diminution du pH de 12,0 a 11,3 n’avait d’abord
presque pas d’effet sur la viscosité (Figure 1). Puis la viscosité a augmenté brutalement en un
dixieme d’unité pH lorsque la solution s’est déstabilisée. Cela suggére que le pH n’a pas d’effet
direct sur la viscosité, puisque le changement de viscosité est plutét attribuable a une transition de
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phase. Néanmoins, cette transition a bien été provoquée par une modification de pH. Ainsi, il
serait réducteur d’utiliser le module SiO2/Na2O comme seul paramétre pour décrire I’influence de
la composition des solutions de silicate alcalin sur leur viscosité. En effet, la viscosité des
solutions de silicate alcalin semble bien étre contr6lée par la structure et les interactions entre
silicates [21] mais ces dernieres dépendent aussi du pH [28]. Ainsi, le module traduit seulement
de facon implicite 1’effet direct des silicates mais indirect du pH. Par conséquent, 1’utilisation du
module seul donne une description incompléete de I’influence de la composition des solutions sur
leur viscosité.

Enfin, le cation alcalin est connu pour avoir un fort impact sur la viscosité. Bourlon [21] et
Steins [29] ont étudié 1’influence du module de solutions de silicate de potassium et de silicate de
sodium sur leur viscosité. Ils ont montré que les solutions de potassium sont moins visqueuses
que les solutions a base de sodium (Figure 2). Premiérement, cet effet est dd a la viscosité plus
importante des solutions de soude par rapport aux solutions de potasse [21, 29]. Deuxiémement, a
composition équivalente, les solutions de silicate de sodium ont un volume d’exces molaire plus
¢levé et donc une proportion d’eau libre plus faible que les solutions de silicate de potassium
[21]. Cependant, la viscosité diverge pour des modules ou des fractions volumiques de silice plus
faibles dans les solutions a base de potassium par rapport au sodium a rapport H.O/M2O constant
(Figure 2). Bourlon [21] explique ce phénomene par I’existence de paires d’ions silicate-alcalin.
La force d’appariement est plus forte dans le cas du sodium. Cela rend ces solutions plus stables
par rapport au potassium en défavorisant la condensation des silicates [30]. Ainsi, la présence de
paires d’ions « fortes » sodium-silicate auront tendance a stabiliser ces solutions [31].
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Figure 2 : Influence du cation alcalin sur la viscosité des solutions de silicate alcalin & 20 °C, selon le module SiO2/M20
pour un rapport H20/M20 = 15 [21].
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Ainsi, la viscosite diminue avec le taux de dilution des solutions de silicate alcalin mais
augmente quand le module SiO2/M20 diminue. La viscosité de ces solutions s’explique par
Uhydratation des espéces en solutions qui augmente leur fraction volumique effective. La
viscosité des solutions a base de potassium est plus faible que leurs équivalents au sodium mais
ces derniéres sont stables sur une gamme de modules plus large grace a la présence de paires
d’ions alcalin-silicate.

1.3. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LA MICROSTRUCTURE DES SOLUTIONS DE
SILICATES.

L’organisation microstructurale des solutions de silicate alcalin a été étudiée notamment
afin d’expliquer I’influence de la composition sur la viscosité de ces solutions. La diffusion
dynamique de la lumiere (DLS) et la Diffusion des rayons X aux Petits Angles (DXPA) ont donc
¢été utilisées pour décrire I’influence de la formulation des solutions de silicate alcalin sur la taille
et/ou les interactions entres les silicates.

La diffusion dynamique de la lumiére permet de déterminer la taille d’objets colloidaux de
quelques nanometres a quelques centaines de nanometres grace au modéle de Stokes-Einstein
[21, 26, 28]. Bourlon [21] a étudié des solutions concentrées en silicate, avec des fractions
massiques comprises entre 21,5 et 33,7 %. Dans ces conditions, I’hypothése de Stokes-Einstein
supposant I’absence d’interaction entre particules n’est plus valide, donc I’auteur parle de
« pseudo-mobilité » des particules et de « pseudo-rayon » hydrodynamique. Ainsi, il a montré
que pour un module SiO2/Na;O = 2,66, la pseudo-mobilité des silicates diminue et le pseudo-
rayon hydrodynamique augmente lorsque la fraction de silice augmente. L’auteur a souligné que
cela est cohérent avec 1’augmentation de la viscosité de ces solutions [21]. Plus tard, Nordstrom
et al [28] ont mené une analyse plus fine sur une gamme similaire de solutions de silicate ayant
des fractions massiques entre 21,6 et 36,0 % massique a un module de 3,2. Deux gammes de
tailles de silicates ont été mises en évidence dans une solution de référence & 21,6 % massique en
silice : des oligomeres de 2 — 3 nm et des colloides de 40 nm de diamétre (Figure 3). En
augmentant la fraction de silice, la taille des colloides diminue tout en restant de I’ordre de
quelques dizaines de nanometres. En outre, le nombre de ces gros colloides augmente en relatif
par rapport aux plus petites espéces d’une taille de quelques nanometres. En revanche, en
diminuant le pH par acidification a module constant, Nordstrom et al [28] ont observé une
augmentation du temps de relaxation de la fraction de petits oligomeres, généralement associé a
une augmentation de taille. Mais cet effet n’affecte pas la fraction des gros colloides d’environ
40 nm.
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Figure 3 : Modeéle structural de solutions de silicate de sodium proposé par Nordstrém [28] pour expliquer I’effet d’une

variation de concentration par évaporation (gauche) et d’une variation de pH par acidification (droite) a module
SiO2/Naz0 constant.

Par ailleurs, la Diffusion des Rayons X aux Petits Angles (DXPA) apporte des informations
complémentaires a la DLS. Cette technique permet de déterminer des tailles d’entités du
nanometre au micrometre et permet aussi de caractériser les interactions entre ces entités.
Parallélement a la DLS, Bourlon [21] a confirmé par DXPA que les silicates avaient une taille de
quelques nanometres et étaient en interaction répulsive. A module constant (2,66), I’intensité de
cette répulsion augmente quand la fraction en silice augmente de 13,8 a 25,1 % volumique. A
I’inverse, a fraction en silice constante, lorsque le module augmente de 2,66 a 3,32, les
interactions répulsives diminuent et la taille des particules augmente. Ainsi, le volume des
silicates passe de 600 & 900 A® et leur rayon de giration de 2,5 a 4,0 A. Ces données ont été
obtenues par une modélisation dans le domaine de Guinier en considérant des objets sphériques.
Bourlon [21] en a donc conclu que les solutions de silicate de sodium sont constituées
d’oligoméres de taille nanométrique en interaction répulsive et non d’oligoméres agrégés
(Figure 4). Selon lui, ces interactions répulsives sont a 1’origine de la viscosité élevée des
solutions de silicate alcalin. Ces résultats sont corroborés par Steins [29], sur une gamme de
fractions volumiques de 15 a 30 % mais a rapport H.O/Na2O constant (11,5), donc avec des
modules SiO2/Na2O variant entre 1,2 et 2,7. Une augmentation des interactions répulsives ainsi
qu’une augmentation du rayon des silicates de 2,5 a 5 A environ sont observées a la fois.
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Figure 4 : Modéle microstructural des solutions de silicate alcalin proposé par Bourlon [21]. En noir : especes silicatées, en
bleu : cation alcalin, en vert : eau d’hydratation ; les fleches matérialisent les interactions répulsives entre silicates.

Toutefois, les rapports molaires SiO2/Na2O et H.O/Na2O sont la encore insuffisants pour
décrire I’influence de la composition de la solution sur la microstructure des solutions silicatées.
En effet, une modification de ces parameétres provoque aussi une variation de pH [11]. Or, I’étude
de Nordstrom [28] a montré qu’une variation de pH modifiait la microstructure des solutions de
silicate (Figure 3). Ainsi, ’utilisation des rapports SiO2/Na2O et H2O/Na2O seuls ne permet pas
d’expliciter le pH alors que ce parameétre a manifestement une influence sur la microstructure.

Par ailleurs, Steins [29] a également étudié 1’influence du cation alcalin sur la taille et les
interactions entre silicates par DXPA. En comparant des séries de solutions de silicate de sodium
et de silicate de potassium de compositions équivalentes, il apparait que les silicates sont plus
gros en présence de potassium que de sodium. Ainsi, pour un module SiO2/M>0 =1,2 et un
rapport H,O/M20 = 11,5, les rayons obtenus sont respectivement de 3,0 et 4,4 A pour une
solution a base de sodium et une solution a base de potassium. L’écart est d’autant plus grand que
la fraction en silice est élevée. De plus, I’intensité des interactions répulsives est plus grande en
présence de potassium que de sodium.

En résumé, la microstructure des solutions concentrées de silicate alcalin est tres
complexe. Les especes silicatées sont en interactions répulsives a cause des charges négatives
des silicates. Ces interactions sont I’'une des causes de la viscosité élevée des solutions de
silicate. Une augmentation de la teneur en silice ou une diminution de pH engendrent
globalement une augmentation de la taille des espéeces silicatées et/ou une augmentation des
interactions entre silicates, selon les modeles proposés. Enfin, la taille des especes silicatées
augmente avec celle du cation alcalin.
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1.4. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LA CONNECTIVITE ET LA SPECIATION DES
SILICATES

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et la Diffusion des rayons X aux Petits Angles
(DXPA) sont des outils adéquats pour étudier la microstructure des solutions silicatées.
Toutefois, ces techniques ne renseignent pas sur la structure interne de ces espéces, ¢’est-a-dire a
I’échelle moléculaire.

Les silicates ont la propriété de former des espéces plus ou moins polymérisées, a partir du
motif tétraédrique de base SiO4 [32-36]. La structure et 1’environnement chimique de ces espéces
dépend de nombreux parametres tels que la nature du cation alcalin, les concentrations en alcalin
et en silicate, le rapport molaire de ces concentrations SiO2/NazO et le pH.

La spectroscopie RMN du 2°Si permet d’étudier le degré de connectivité des silicates et leur
structure. Les travaux de Harris [33, 34] puis de Swaddle [36] ont permis d’identifier de
nombreux oligomeéres de silicate dans les solutions aqueuse de silicates alcalins (Figure 5). Le
déplacement chimique des pics sur les spectres de RMN du 2°Si dépend de la connectivité des
silicates. Engelhardt [35] a donc proposé la notation Q" pour différencier ces silicates selon leur
connectivité : Q désigne un centre silicate de coordinance quatre et n le nombre d’atomes
d’oxygene pontants, compris entre 1 et 4.
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Figure 5 : Représentation schématique de quelques oligoméres de silicates identifiés dans des solutions aqueuses de silicate
alcalin par RMN du 2°Si. Les cercles représentent les unités tétraédriques de base SiOa et les traits, les atomes d’oxygéne
pontants formant des liaisons siloxo Si-O-Si [36].
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La connectivité des silicates dépend fortement du module SiO2/Na;O des solutions. ller
[37] a montré que la connectivité des silicates est plus faible lorsque le module diminue : la
condensation des silicates est ainsi défavorisée. Provis et al [38] ont cherché & modéliser la
spéciation des silicates par une méthode thermodynamique en minimisant I’énergie libre des
différentes especes. Ces résultats sont plutdt en accord avec I’analyse expérimentale menée par
RMN du 2Si (Figure 6). Plus le module est faible, plus la population de monoméres augmente,
au détriment de la population d’oligomeéres qui diminue [21, 38]. Cela a pour conséquence de
diminuer la connectivité moyenne des silicates (Figure 7).
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Figure 6 : Influence du module de solutions de silicate de sodium a H2O/Na2O = 11 sur la distribution des populations de
silicate définie selon leur connectivité Q", obtenue par RMN du #Si (points) et par modélisation thermodynamique (lignes)
[38].
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Figure 7 : Influence du module SiO2/NazO et du rapport H2O/Na2O sur la connectivité moyenne des silicates déterminée
par RMN du #Si [21].

Par ailleurs, le pH des solutions de silicate a également une grande influence sur la
connectivité et la spéciation des silicates. Engelhardt [35] et Svensson [39] ont mis en évidence
que le déplacement chimique des pics sur les spectres de RMN du 2°Si augmente lorsque le pH
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des solutions de silicate alcalin augmente, quelles que soient les espéces silicatées car tous les
pics sont affectés. Ils expliquent ce déblindage par la déprotonation des silicates car celle-ci
augmente la densité électronique autour des centres silicium. De plus, Svensson et al [39] ont
cherché a modéliser la spéciation et la connectivité des silicates selon le pH des solutions ayant
des modules SiO2/Na,O variables, a partir de mesures par RMN du 2°Si et pH-métrie. Ils ont
montré que 1’augmentation du pH favorise la présence de silicates moins connectés. Cependant,
la modélisation a été effectuée en supposant 1’idéalité des solutions, c’est-a-dire avec des
coefficients d’activité égaux a 1. Or, dans des solutions concentrées de silicate alcalin, ceci est
loin d’étre le cas. Par ailleurs, Nordstrom et al [28] ont étudié I’effet d’une variation de pH dans
les solutions de silicate indépendamment du module. Pour cela, ils ont abaissé le pH d’une
solution de silicate de sodium de 11,9 a 11,2 en ajoutant de faibles quantités d’acide
chlorhydrique, ce qui a permis de maintenir le module de la solution & 3,2. lls ont alors observe
par RMN du 2°Si une augmentation de la population d’espéces Q2 et Q* et une diminution des
populations Q! et Q2. Ainsi, les effets du module SiO2/Na;O observés sur la connectivité [21, 29,
38] traduisent implicitement les effets du pH et des concentrations en silice et en alcalin.

Ces études [21, 28, 32, 37-39] mettent en évidence I’existence de réactions
d’hydrolyse/condensation entre les silicates et les ions hydroxyde ou les molécules d’eau
(Equation 1 et Equation 2). Ces espéces sont en équilibre dans les solutions, ce qui rend les
réactions d’hydrolyse/condensation réversibles.

Equation 1 :
(ESi—-0-S8i=),q+0H" & (=Si—OH)+(0-Si=)
Equation 2 :

(=Si—0—Si=),q+ H,0 & (=Si—OH)+ (HO—Si=)

Ces réactions sont a 1’origine des variations de connectivité des silicates observées par
RMN du 2Si. Toutefois, ’absence de modification de connectivit¢é n’impliquerait pas
nécessairement que ces réactions n’ont pas lieu. Ainsi, Nordstrom et al [28] ont rapporté que la
connectivité globale des silicates restait inchangée alors que la taille des plus grosses especes
silicatées mesurée par DLS diminuait, quand une solution de silicate de module SiO2/Na;O = 3,2
était concentrée par évaporation (Figure 3). Les auteurs ont donc suggéré qu’en augmentant la
fraction de silice a module constant, les gros colloides se restructurent progressivement en
especes plus petites et plus nombreuses par une combinaison de réactions d’hydrolyse et de
condensation. Ces résultats concordent avec les observations de Bourlon [21], qui a montré que la
connectivité des silicates est indépendante de la dilution a module constant, pour des rapports
molaires H.O/Na>O compris entre 15 et 30 (Figure 7).
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La nature du cation alcalin est également connue pour affecter la connectivité des silicates
[21, 29, 31, 32, 38]. Kinrade et al [32] ont montré que plus le cation alcalin est gros, plus les
silicates sont polymérisés, sur la série d’alcalins Na — K — Rb — Cs de rayon croissant. Il explique
cet effet par la formation de paires d’ions alcalin-silicate mise en évidence par McCormick et al
[30]. Les paires d’ions se forment lorsque la concentration et la force ionique des solutions sont
¢levées. L’hydratation des ions devient alors difficile individuellement et cations et anions
s’associent donc pour partager leur sphéres d’hydratation [38, 40]. Selon Kinrade et al [31], les
silicates sont moins condensés en présence de sodium que de potassium car la force
d’appariement est plus grande dans le cas du sodium. Etant plus stables, les paires d’ions au
sodium auront donc plus tendance a empécher la condensation que les paires d’ions au potassium,
selon le mécanisme présenté sur la Figure 8. Par ailleurs, plus la force d’appariement sera forte et
plus les paires d’ions seront nombreuses, plus le déplacement chimique des pics sera élevé
(Figure 9) [29, 32]. Cet effet de déblindage est d0 & la diminution de la densité électronique
autour des atomes de silicium en présence des cations alcalins.
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OH
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HO——Si— 0 ~wNam~0—Si—
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0—Si—0—Si— <+  NaOH

OH

Figure 8 : Mécanisme de stabilisation des silicates par les paires d’ions. Le sodium favorise la réaction de bas en haut
(silicates moins connectés) alors que le potassium la favorise de haut en bas (silicates plus connectés) [21, 31].
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Figure 9: Influence du cation alcalin sur le déplacement chimique du pic Q° de solutions de silicate alcalin a
Si02/M20 = 1,2 et H20/M20 = 11,5 en RMN du 2°Si [29].

Ainsi, la structure interne des oligomeres de silicate est tres variée et complexe. Les
silicates et les ions hydroxyde sont en équilibre dans les solutions gréce a des réactions
d’hydrolyse/condensation réversibles. Une augmentation de la teneur en silice ou une
diminution du pH des solutions de silicate alcalin augmente la connectivité des silicates en
favorisant leur condensation. Enfin, plus la taille du cation alcalin est élevée
(Na* < K* < Cs"), plus les silicates sont connectés. Les cations alcalins sont donc également
impliqués dans des équilibres avec les silicates.

1.5. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LE PH DES SOLUTIONS

Plusieurs études mentionnées dans les paragraphes précédents mettent en évidence le réle
important du pH sur les propriétés physiques et la structure des silicates a I’échelle moléculaire et
microscopique [21, 28-32, 35, 37-39]. Ce rdle est souligné soit de maniére directe et quantitative
par des mesures de pH, soit de maniére indirecte et qualitative sur la base des ratios SiO2/Na2O et
H20/Na20O ou des paramétres de composition liés tels que la concentration en silice.

En effet, il existe de toute évidence un lien entre le pH et les proportions de silice, de
sodium et d’eau. D’une part, a module SiO2/Na2O constant, plus la teneur en silicate et alcalin est
élevée, plus le pH augmente car la teneur en eau diminue et les ions hydroxyde sont plus
concentrés [27]. D’autre part, plus le module est faible, plus le pH des solutions de silicate alcalin
est élevé [11, 32]. Le module peut étre abaissé soit en diminuant la teneur en silicate soit en
augmentant la teneur en sodium. Ainsi, a une teneur en silicate donnée, la diminution du module
se fait par ajout de sodium sous forme d’hydroxyde de sodium. Le supplément d’ions hydroxyde
conduit ainsi & une augmentation du pH [39]. Par ailleurs, la RMN du Si a mis en évidence
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’hydrolyse des silicates par les ions hydroxyde (Equation 1), ce qui conduit & une chute de
connectivité des silicates et a la consommation d’une partie des ions hydroxyde [32]. Dans le cas
ou le module est abaissé en diminuant la teneur en silicate a teneur en sodium constante,
I’augmentation du pH est donc due a une consommation moindre d’ions hydroxyde parce que les
silicates, moins nombreux, sont moins hydrolysés.

Cependant, la grande majorité des mesures de pH effectués dans les solutions de silicate
alcalin reposent sur des méthodes potentiométriques grace a des électrodes [23, 27, 28, 39]. Or
I’utilisation de ces méthodes rassemblées sous le terme pH-métrie engendre plusieurs difficultés.
D’une part, la forte teneur en ion alcalin génére une «erreur alcaline », c’est-a-dire une
surestimation de la valeur du pH. En effet, les électrodes a membrane de verre couramment
utilisées en pH-métrie sont sensibles au proton H*. Mais lorsque la concentration en alcalin est
élevée, elles deviennent également sensibles aux cations alcalin M*. Il existe actuellement des
¢lectrodes et des méthodes d’étalonnage pour corriger cette erreur. Mais on peut s’interroger sur
I’efficacité de ces corrections a des teneurs en alcalin de ’ordre de 10 M, courante pour des
solutions d’activation pour géopolymere. De plus, la force ionique de ces solutions est trés élevée
et engendre 1a encore des erreurs de mesure sur le pH a moins d’utiliser une double jonction
ionique, ce qui n’est pas toujours le cas dans la littérature [23, 28, 39].

De plus, les silicates ont des propriétés acido-basiques. Sefcik [41] a calculé les valeurs de
pKa lors de la déprotonation successive du monomere Si(OH)s et du dimere Si>O(OH)e
(Tableau 1). Or, plus un pKa est élevé, plus 1’acide associé est faible. Ainsi, les valeurs de pKa
entre 9,0 et 18,8 indiquent que les silanols SiOH sont des acides faibles. Dans une gamme de pH
entre 11 et 14 en solution correspondant aux pH des solutions de silicate, il y a donc coexistence
de sites SiO™ et SiOH sur les silicates en solution. En outre, le pKa est d’autant plus élevé que la
charge des silicates est élevée. Il est donc de plus en plus difficile de déprotoner successivement
un silicate donné. Toutefois, le pKa de premiére ionisation passe de 9,5 a 9,0 entre le monomére
et le dimere. Le pKa diminue donc quand la connectivité des silicates augmente, et la tendance
reste valable pour les oligoméres au-dela du dimere [41]. Il est donc possible de déprotoner une
grande proportion des silanols SiOH sans recourir a des pH extrémes en solution. Ainsi, I’acidité
des groupements silanol, associée a 1’hydrolyse des liaisons siloxo Si-O-Si, conférent aux
solutions de silicate un effet tampon sur le pH.

Tableau 1 : pKa des i-emes ionisations des silanols du monomere Si(OH)4 et du dimere Si2O(OH)s d’aprés Sefcik [41].

Charge i 1 2 3 4 5 6
pKa monomeére | 95 | 126 | 15,7 | 18,8 | — —
pKadimére | 9,0|10,7|12,4|141|158|175
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Svensson [39] a commenté cet effet tampon a 1’aide du pouvoir tampon dans des solutions
de silicate alcalin concentrées a partir de mesures potentiométriques de pH. Son étude couvrait
une gamme de concentrations en sodium de 2,4 4 9,6 M et en silicate de 2,1 a 9,3 M, avec des
modules compris entre 3,3 et 1,0. Il a défini le pouvoir tampon comme la variation de
concentration en hydroxyde dans les solutions pour une certaine variation de pH, d[OH]w/dpH,
lorsque le module varie a teneur en silicate constante. Ses mesures de pH ont été effectuées a
I’aide d’une électrode de verre combinée adaptée aux alcalinites élevées. Pour des pH supérieurs
a 12, I’électrode a été étalonnée a I’aide de solutions constituées d’hydroxyde de sodium et de
chlorure de sodium. Toutefois, il n’est pas précisé si les coefficients d’activités ont été pris en
compte pour définir le pH de ces étalons, étant donné la force ionique élevée de ces solutions.
Cela souléve donc des interrogations sur I’exactitude de 1’étalonnage car si ces coefficients
d’activité ont été négligés, alors le pH est surestimé. Ensuite, la concentration en ions hydroxyde
[OH] ot dans les solutions de silicate de sodium a I’étude a été déduite des mesures de pH par la
relation [OH]w: = Ke.10P", ol Ke est le produit ionique de ’eau. La encore, le coefficient
d’activité des ions hydroxyde n’est pas pris en compte puisque les auteurs font I’hypothése que
’activité des ions hydroxyde peut étre réduite a leur concentration. Quoi qu’il en soit, Svensson
en a conclu que le pouvoir tampon de solutions de silicate de sodium concentrées diminuait
fortement en augmentant le module de ces solutions. Afin d’illustrer cette conclusion, le pouvoir
tampon a été calculé a partir des données graphiques fournies et représenté sur la Figure 10. Ces
auteurs ont étudié 1’influence du module sur le pouvoir tampon en faisant varier la teneur en
sodium pour une teneur en silicate donnée, de 4 ou 8 M. Cependant, ces données sont
insuffisantes pour conclure sur I’influence de la teneur en silicate sur le pouvoir tampon.
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Figure 10 : Pouvoir tampon de solutions de silicate de sodium calculé a partir des données fournies par Svensson [39].
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En résume, les teneurs en eau, en silicate et en alcalin ont une forte influence sur le pH
des solutions de silicate alcalin, qui est d’autant plus complexe du fait de ’effet tampon des
silicates. Par ailleurs, le pH des solutions a une influence sur leurs propriétés et leur
microstructure, a cause de l’implication des ions hydroxyde dans la réaction d’hydrolyse.
Pourtant, ’influence de la composition des solutions sur leurs propriétés a souvent été étudiée
en ne prenant en compte que des parametres tels que les rapports molaires SiO2/M20 et
H>O/M>0, sans considération du pH. Cela est probablement da a la difficulté de mesurer des
PH avec justesse dans les solutions d’activation. Il serait donc souhaitable de pouvoir étudier
Dacidité/basicité de ces solutions par d’autres méthodes.

2. MISE EN PLACE D’UNE METHODE SPECTROCOLORIMETRIQUE POUR
MESURER LA FONCTION D’ACIDITE DE HAMMETT H- DANS DES SOLUTIONS DE
SOUDE

2.1. PRINCIPE DE MESURE D’ACIDITE PAR LA FONCTION DE HAMMETT H-

Les fonctions de Hammett [42-44] permettent de quantifier la capacité de solutions a réagir
avec un indicateur coloré acido-basique. Ce concept a été initialement développé pour mesurer
I’acidité de solutions concentrées extrémement acides. Il a ensuite été adapté aux solutions
basiques, que ce soit des solutions aqueuses d’hydroxyde alcalin ou des solvants non-aqueux
[45-50]. En particulier, la fonction H. rend compte de la capacité des ions hydroxyde a déprotoner
un indicateur coloré ayant des propriétés d’acide faible, noté IndH dans 1’Equation 3. Celui-ci est
ajouté en faible quantité dans la solution a analyser. La spectroscopie UV-Visible permet alors de
quantifier la proportion d’indicateur déprotoné noté Ind", puis de calculer la valeur de la fonction
H. [51].

Equation 3 :

IndH - xH,O + OH" - yH,O = Ind" - zH,O + (n+1)H,0

Dans I’Equation 3, le coefficient n = x + y + z représente la différence entre les degrés
d’hydratation des réactifs et des produits selon le modele utilisé par Edward et Wang [49]. La
constante d’équilibre correspondante K s’écrit alors selon I’Equation 4, ol a; représente 1’activité
chimique de I’espece i :
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Equation 4 :
(n+1)
K = aInd—aﬂzo _ &
amgnaoH-  Ke

Puisque la réaction décrite par I’Equation 3 représente une réaction acido-basique entre les
couples IndH/Ind" et H.O/OH", la constante K peut aussi étre écrite comme le rapport des
constantes d’ionisation associées a ces couples : la constante d’acidité Ka du couple IndH/Ind" et
le produit ionique de 1’eau Ke (1014 & 25 °C) [52].

Hammett a défini la fonction d’acidit¢ H. selon I’Equation 5 [44]. En réarrangeant
I’Equation 4, on trouve une autre définition possible de la fonction d’acidité H. (Equation 6).

Equation 5 :

[Ind~]

H_ = pKa + lOgm

Equation 6 :

YindH

H_ = pK, +logagy_ — (n+ 1).logay,o + log
Ind—

Dans ces équations, pKx est le cologarithme de la constante Ky, [Ind]/[IndH] est le ratio
d’ionisation, [i] est la molalité de I’espéce i dans I’eau en mol.kg™, anz0 est I’activité de 1’eau et
yi est son coefficient d’activité. Ce dernier est défini tel que ai = »i.[i]/[i]", oU [i] est la
concentration a 1’état standard de 1’espéce i, égale a 1 mol.kg™* par convention.

L’Equation 6 est surtout d’un intérét théorique car il est souvent difficile de mesurer
expérimentalement les coefficients d’activité, a 1’exception de certains cas particuliers ou des
approximations peuvent étre faites [43, 49]. Toutefois, cette équation montre que la fonction H.
prend en compte non seulement ’activité des ions hydroxyde mais aussi leur environnement, a
travers le parametre n et les variables anzo et yingn/yind-. Is sont respectivement liés a I’hydratation
des ions, a la teneur en eau libre et a la force ionique de la solution. Par conséquent, la fonction
de Hammett est un outil approprié pour quantifier la réactivité des ions hydroxyde dans une
solution concentrée. Enfin, I’Equation 6 met clairement en évidence que la fonction H. est
équivalente au pH dans des solutions diluées.

Ensuite, puisque les especes Ind et IndH absorbent la lumiére UV-visible a différentes
longueurs d’onde, le ratio d’ionisation [Ind’]/[IndH] peut étre mesuré par spectrocolorimétrie.
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Gréce a la loi de Beer-Lambert, on peut déterminer le ratio d’ionisation a partir de mesures
d’absorbance pour une concentration constante en indicateur coloré d’aprés 1’Equation 7 :

Equation 7 :

[Ind~] _ A — Angn
[ndH]  Apmg. — A

Dans cette équation, Aingn désigne 1’absorbance d’une solution de concentration telle que
I’indicateur est totalement protoné. Ajng- désigne I’absorbance d’une solution de méme nature
mais a une concentration telle que l’indicateur est totalement déprotoné. Enfin, A désigne
I’absorbance de la solution a analyser, de concentration intermédiaire. Une série d’au moins trois
solutions est donc nécessaire pour calculer la fonction de Hammett.

En résumé, la fonction de Hammett H. a été développée pour décrire la basicité des
solutions trés concentrées, en remplacement du pH qui est plus approprié pour des milieux
aqueux dilués. Cette fonction est mesurée par spectroscopie UV-Visible grice a ’ajout d’un
indicateur coloré.

2.2. CHOIX DE L’INDICATEUR COLORE ET DE SA CONCENTRATION EN SOLUTION

Les solutions d’activation de silicate de sodium ont généralement un pH supérieur a 11. A
titre d’exemple, le fabriquant de la solution commerciale de silicate de sodium utilisée dans la
deuxieme partie de cette étude rapporte un pH approximatif de 12,5. Pour réaliser les mesures
spectrocolorimétriques de la fonction de Hammett dans ce type de solution, il est donc nécessaire
que le pKa de I’indicateur coloré soit également supérieur a 11 pour que I’indicateur soit en
équilibre acido-basique avec les solutions de silicate alcalin. Ainsi, le Jaune Thiazole G (CAS
n° 1829-00-1, Sigma-Aldrich) a été choisi car son pKa est de 12,92 d’aprés Safavi et Abdollahi
[53]. De plus, Allain et Xue [54] suggérent que le Jaune Thiazole G se présente seulement sous
deux formes (acide et basique), ce qui indique un équilibre acido-basique simple en solution
aqueuse. Cet indicateur peut donc étre utilisé afin de determiner la fonction de Hammett H..

La premiére étape a consisté a déterminer la concentration en indicateur a laquelle se placer
dans les solutions a analyser pour que les mesures d’absorbance soient quantitatives. En effet,
d’aprés la loi de Beer-Lambert (Equation 8), il existe un domaine de concentration en indicateur
dans lequel ’absorbance A est proportionnelle & la concentration ¢ en mol.L™? de I’espéce
absorbante i. Dans I’Equation 8, & est le coefficient d’absorption molaire de ’espéce i en
L.mol™t.cm™ et | est la longueur du trajet optique dans la solution en cm.
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Equation 8 :

Ai = &l Gy

Afin de déterminer le domaine de concentration en Jaune Thiazole G dans lequel la loi de
Beer-Lambert est respectée, les spectres d’absorption de plusieurs solutions de Jaune Thiazole G
de concentrations croissantes de 10° a 102 M ont été mesurés, dans des solutions de soude a
1.10° M soit pH = 11, correspondant approximativement aux pH rencontrés dans les solutions
d’activation. Les conditions d’acquisition des spectres sont rapportées en annexe 1. Dans toute
cette étude, les spectres d’absorption des solutions sans indicateur ont été soustraits afin de ne
retenir que la contribution du Jaune Thiazole G. L’évolution de I’absorbance du Jaune Thiazole G
a 480 nm en fonction de sa concentration est présentée sur la Figure 11. L’absorbance reste
proportionnelle a la concentration en indicateur jusqu’a 5.10% M. Au-dela, le détecteur du
spectrocolorimetre atteint la saturation et les mesures ne sont donc plus exploitables. Une
concentration de travail de 5.10° M a donc été choisie, de telle sorte que I’ionisation de
I’indicateur ajouté en solution ne consomme qu’une quantité négligeable d’hydroxyde devant la
quantité totale d’ions hydroxyde.
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Figure 11 : Evolution de I’absorbance a 480 nm du Jaune Thiazole G a différentes concentrations dans une solution
d’hydroxyde de sodium a 1 mmol.kg* a 25 °C.
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2.3. MESURE DES SPECTRES D’ABSORPTION DANS DES SOLUTIONS DE SOUDE PAR
SPECTROCOLORIMETRIE

Avant de mesurer la fonction de Hammett H. dans les solutions silicatées, une éetude
préliminaire a été réalisée avec des solutions d’hydroxyde de sodium afin de mettre en place le
protocole expérimental, d’étudier les spectres d’absorption et de vérifier le pKa de I’indicateur
coloré dans un milieu simplifié, sans silicate.

Des solutions d’hydroxyde de sodium ont donc été préparées en dissolvant des pastilles
d’hydroxyde de sodium (VWR, > 97 %) dans de 1’eau ultra-pure (R = 18,2 MQ) pour obtenir des
molalités comprises entre 1,00.107 et 1,00 mol.kg™. Un faible volume d’une solution concentrée
de Jaune Thiazole & 5.10° M a ensuite été introduit dans chaque solution d’hydroxyde de sodium
pour atteindre la concentration de travail de 5.10° M en indicateur. La dilution engendrée est
inférieure a 1 %.

Les spectres d’absorption du Jaune Thiazole G pour les différentes teneurs en hydroxyde de
sodium sont présentés sur la Figure 12. Ils ont été acquis a 25 °C et 1 min apreés I’introduction de
I’indicateur. Deux bandes d’absorption sont présentes a 405 et 475 nm. L’absorbance a 405 nm
passe de 1,5 & 0,8 environ quand la concentration en hydroxyde de sodium augmente de 1,00.103
a 7,01.10 mol.kg™. On peut donc attribuer cette bande a 1’absorption de la forme acide de
I’indicateur notée IndH. A I’inverse, I’absorbance a 475 nm passe d’environ 0,2 a 0,84 dans ces
mémes solutions. Cette bande correspond donc a I’absorption par la forme basique de I’indicateur
notée Ind". Un point isobestique est présent a 433 nm jusqu’a une molalit¢ en hydroxyde de
sodium de 7,01.10" mol.kg™. La présence de ce point de croisement indique que I’indicateur est
impliqué dans un seul équilibre chimique, avec les ions hydroxyde, tel que défini dans
I’Equation 3. On peut donc supposer que I’indicateur se dégrade partiellement au-dela d’une
concentration en hydroxyde de sodium comprise entre 7,01.10 et 1.00 mol.kg™ puisque le point
isobestique n’est plus conservé. La fonction de Hammett H. a ensuite été calculée a partir de
I’absorbance a 480 nm.
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Figure 12 : Spectres d’absorption du Jaune Thiazole G a 5.10° M dans des solutions d’hydroxyde de sodium de
concentration croissante a 25 °C : 1.10° (numéroté 1), 5.10%, 1.10?, 3.10?, 5.102, 1.10%, 2,10, 3.10%, 5.10%, 7.10 et
1 mol.kg™* (numérotée 11).

2.4. CALCUL DE LA FONCTION DE HAMMETT H- DANS LES SOLUTIONS DE SOUDE

L’¢évolution de I’absorbance du Jaune Thiazole G a 480 nm en fonction de la teneur en
hydroxyde de sodium dans les solutions est présentée dans la Figure 13. Cette absorbance a été
normalisée par 1’absorbance a la longueur d’onde isobestique afin de compenser les éventuelles
fluctuations instrumentales et de concentration en indicateur. On constate que 1’absorbance
normalisée du Jaune Thiazole a 480 nm se maintient a environ 0,2 jusqu’a une molalité en
hydroxyde de sodium d’environ 1,00.10° mol.kg™. D’aprés la théorie de Hammett, ce plateau
définit I’absorbance de la forme acide du Jaune Thiazole, notée Aingn. La valeur Ajngy = 0,194,
pour la concentration en hydroxyde de sodium de 1,00.10° mol.kg™, a été retenue pour la suite
des calculs.

Pour des concentrations supérieures en hydroxyde de sodium, ’absorbance a 480 nm
augmente et atteint environ 0,9 pour une molalitt en hydroxyde de sodium de
7,01.10  mol.kg®. Au-dela de cette molalité, les valeurs d’absorbance ne peuvent plus étre
exploitées car le Jaune Thiazole se dégrade, comme le suggére la perte du point isobestique. Par
conséquent, I’absorbance limite a 480 nm, Aing-, N€ peut pas étre déterminée seulement avec les
données expérimentales. Cette limite Aing- correspond a 1’absorbance de la forme basique du
Jaune Thiazole et doit étre connue pour Vvérifier la valeur du pKa du Jaune Thiazole et pour
calculer la fonction de Hammett H..
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Figure 13 : Evolution de I’absorbance du Jaune Thiazole G a2 480 nm dans des solutions d’hydroxyde de sodium de
concentration croissante, mesurée a 25 °C. Les données expérimentales ont été ajustées en utilisant I’Equation 9.

Afin de déterminer la valeur de Aing- et du pKa, la relation entre 1’absorbance de I’indicateur
et la concentration en ions hydroxyde a été explicitée dans I’Equation 9 d’aprés les travaux de
Safavi et Abdollahi [53] :

Equation 9 :

A= Ke-AIndH + Ka-AInd—- [OH_]
Ko + K,. [OH™]

Les paramétres Ka et Aing- de cette équation ont été ajustés en minimisant le résidu, ¢’est-a-
dire la somme des carrés des écarts, entre 1’absorbance modéle et 1’absorbance expérimentale.
Aprés ajustement, on trouve que Amg- = 0,94 + 0,02 et Ky = (1,206 * 0,003).10", avec un
coefficient de corrélation entre les absorbances expérimentale et modéle de 0,9992. On obtient
donc un pKa de 12,92 + 0,01. Cette valeur concorde avec celle déterminée par Safavi et Abdollahi
(12,92 £ 0,01) [53].

L’évolution de I’absorbance mode¢le, calculée avec les paramétres ci-dessus, est également
présentée sur la Figure 13. On constate que les absorbances mesurées concordent bien avec le
modéle jusqu’a une concentration en hydroxyde de sodium de 5,01.10 mol.kg?, soit une
absorbance normalisée de 0,84. Cette valeur sera considérée par la suite comme 1’absorbance
limite au-dela de laquelle les mesures spectrocolorimétriques ne seront pas considérées fiables
puisque I’indicateur devient chimiquement instable.
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En connaissant a présent les valeurs de AingH, Aind- €t du pKa, le ratio d’ionisation
[Ind]/[IndH] et la fonction de Hammett H- peuvent étre calculés & partir de 1’Equation 5 et de
I’Equation 7. L’évolution de la fonction de Hammett H- selon la concentration en hydroxyde de
sodium est présentée dans la Figure 14. La fonction H. est proportionnelle au logarithme de la
concentration d’hydroxyde de sodium entre 3,00.10 et 7,01.10" mol.kg™. En-dessous de cette
gamme, ’ionisation de I’indicateur n’est pas suffisante pour obtenir des mesures précises : On
obtient une valeur de H. = 8 £ 538 pour une concentration en hydroxyde de sodium de
1,00.10° mol.kg™. Cette valeur aberrante n’a donc pas été représentée sur la Figure 14.

Les incertitudes sur la fonction de Hammett ont été calculées en considérant une précision
expérimentale de I’absorbance de + 0,005 déterminée par des essais de répétabilité. L’incertitude
des valeurs de H. comprises entre 11,71 et 13,69 est inférieure a 0,15 unité H., avec une
incertitude moyenne de 0,09. Cette gamme de valeurs correspond a un intervalle environ égal a
pKa = 1. Cela définit la gamme de travail du Jaune Thiazole G dans laquelle les mesures sont
considérées fiables. La limite basse (= 11,9) est définie par un taux minimum d’ionisation de
I’indicateur de 10 % et la limite haute (= 13,7) est imposée par la stabilité chimique du Jaune
Thiazole.
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Figure 14 : Echelle de Hammett du Jaune Thiazole G (en noir) dans des solutions aqueuses d’hydroxyde de sodium a 25
°C comparée au pH théorique et a des données expérimentales de la littérature [49, 50, 55] obtenues avec d’autres
indicateurs colorés.

Les valeurs expérimentales de la fonction de Hammett H. ont également été comparées a un
pH calculé avec la relation pH = pKe + log [OH] jusqu’a 1,00 mol.kg™ en hydroxyde de sodium.
En effet, la fonction de Hammett H. se réduit au pH dans ces conditions d’aprés 1’Equation 6.
Dans la gamme de travail de 1’indicateur (11,9 — 13,7), les valeurs de H- concordent bien avec le
pH théorique avec un écart moyen de 0,03. Ces données expérimentales concordent également

44



Etude des interactions entre les ions hydroxyde et silicates dans les solutions de silicate alcalin

avec celle d’Edward [49], qui a utilisé un autre indicateur coloré (thioacétamide, pKa = 13,4). Par
conséquent, la méthodologie mise en place pour mesurer la fonction de Hammett H. est
pertinente et fiable, & condition de se placer dans la gamme de travail du Jaune Thiazole G
(11,9 — 13,7).

Pour des concentrations supérieures a 1 mol.kg™ en hydroxyde de sodium, la littérature
[49, 50, 55] met en évidence une déviation de la fonction de Hammett H. par rapport a la linéarité
quel que soit I’indicateur utilisé. Cet effet est di a la fois a la diminution de 1’activité des ions
hydroxyde a cause de la présence d’especes non dissociée NaOHgpg) et a la diminution de
I’activité de I’eau.

En résumé, un protocole expérimental a été mis en place pour mesurer la fonction de
Hammett H- a ’aide d’un indicateur coloré, le Jaune Thiazole G en analysant en premier lieu
des solutions d’hydroxyde de sodium. Les paramétres expérimentaux ont été définis ou
mesures :

- Une concentration en indicateur coloré de 5.10° M

- Le pKade lindicateur est de 12,92

- La gamme de fonctionnement de ’indicateur est définie telle que 11,9 <H.< 13,7

Les valeurs expérimentales de H. présentées dans ce travail concordent avec les
données de la littérature et avec le pH calculé. La méthodologie expérimentale et de calcul
utilisée est donc pertinente et fiable dans le cas des solutions d’hydroxyde de sodium.

A présent, cette méthodologie va étre appliquée aux solutions de silicate de sodium qui sont
plus couramment utilisées comme solutions d’activation dans la synthése de géopolymeéres.

3. QUANTIFICATION DES PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DES SOLUTIONS DE
SILICATE DE SODIUM : FONCTION DE HAMMETT ET POUVOIR TAMPON

3.1. MESURE DES SPECTRES D’ABSORPTION DANS LES SOLUTIONS DE SILICATE DE SODIUM
PAR SPECTROCOLORIMETRIE

Des solutions de silicate de sodium ont été préparées a partir d’une solution commerciale
(Betol 52T, Wdllner : 30,2 % SiO2, 14,7 % Na2O and 55,1 % H20 en masse) dont la composition
a été modifiée par dilution avec des solutions d’hydroxyde de sodium pour atteindre des molalites
en silicate comprises entre 0,1 et 5,8 mol.kg™ et des molalités en sodium comprises entre 9,0.1072
et 9,0 mol.kg™. Toutes les solutions ont été préparées et agitées dans des flacons en polyéthyléne
fermés pendant 4 h minimum a 25 °C avant d’étre analysées.

Les spectres d’absorption du Jaune Thiazole G dans ces solutions de silicates de sodium ont
ensuite été mesurés dans les mémes conditions que les solutions d’hydroxyde de sodium, ¢’est-a-
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dire a 25 °C, 1 min apres introduction de 1’indicateur. A titre d’exemple, les spectres d’absorption
mesurés pour une concentration en silicate de 5,8 mol.kg™* sont présentés dans la Figure 15, les
mémes tendances ayant été observées quelle que soit la concentration en silicate. Deux bandes
d’absorption sont présentes et sont respectivement centrées vers 390 — 400 nm et 480 nm, avec un
point isobestique vers 438 nm. L’absorbance de la premiére bande diminue au profit de la
deuxiéme a 480 nm qui augmente lorsque la teneur en sodium passe de 6 & 9 mol.kg™ par ajout
d’hydroxyde de sodium. Toutefois, I’absorbance du spectre obtenu avec une concentration en
sodium de 5,47 mol.kg™ est Iégérement inférieure & celle du spectre pour une concentration en
sodium de 6 mol.kg™ sur toute la gamme spectrale. Cela est simplement le résultat d’une légére
fluctuation de la concentration effective en indicateur. La position des bandes d’absorption du
Jaune Thiazole est donc similaire dans les solutions de silicate de sodium et dans les solutions
d’hydroxyde de sodium, en particulier la bande correspondant a la forme déprotonée de
I’indicateur a 480 nm. Cela indique que la conformation des molécules de Jaune Thiazole n’est
pas modifiée significativement. On peut en déduire que I’indicateur coloré n’interagit pas de
maniere significative aves les espéces silicatées. Par conséquent, il est seulement impliqué dans
un équilibre acide-base avec les ions hydroxyde. La fonction de Hammett H. a donc été calculée a
partir de I’absorbance a 480 nm normalisée par I’absorbance isobestique de chaque spectre pour
corriger les fluctuations de concentration en indicateur.

Na = 5,47 mol/kg
Na = 6 mol/kg
0,61 Na = 7 mol/kg
Na = 8 mol/kg
Na = 9 mol/kg

0,4

Absorbance

0,2

0,0 T . . . : .
300 400 500 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 15 : Spectres d’absorption du Jaune Thiazole G 2 5.10°M dans des solutions de silicate de sodium a 5,8 mol.kg* en
silicate & 25 °C.
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3.2. DETERMINATION DE LA FONCTION DE HAMMETT DANS LES SOLUTIONS DE SILICATE DE
SODIUM

Dans les solutions d’hydroxyde de sodium, I’absorbance du Jaune Thiazole évoluait selon
une sigmoide en fonction de la concentration effective en ions hydroxyde dans la solution
(Figure 13). Puisque cette donnée n’est pas disponible a ce stade dans les solutions de silicate,
I’absorbance normalisée du Jaune Thiazole a 480 nm a donc été représentée dans la Figure 16 en
fonction de la concentration totale en sodium pour les différentes concentrations en silicate
¢tudiées ainsi que les solutions d’hydroxyde de sodium.
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Figure 16 : Absorbance a 480 nm du Jaune Thiazole G & 5.10°° M, normalisée par I’absorbance a la longueur d’onde
isobestique (438 nm). Les points représentent les mesures expérimentales et les courbes, I’absorbance modélisée par
I’Equation 11.

Comme dans le cas des solutions d’hydroxyde de sodium, il est nécessaire de connaitre les
absorbances minimales et maximales Aingn et Aing- afin de calculer la fonction H. dans les
solutions de silicate. Or, la gamme de composition étudiée est limitée d’une part par la
composition de la solution commerciale de silicate et d’autre part par la stabilité chimique de
I’indicateur. Cela ne permet pas d’accéder expérimentalement aux valeurs limites d’absorbance.

Les tendances observées sur les points expérimentaux pour les concentrations en silicate de
3 45,8 mol.kg? laissent penser que :

- P’absorbance évolue aussi selon une sigmoide, mais en fonction de la concentration totale en
sodium,

- la valeur d’absorbance minimale Aingn est différente comparée aux solutions d’hydroxyde de
sodium.
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Les absorbances extrémes Aingn et Aing- Ont donc été déterminées par ajustement en utilisant
un modele empirique décrivant 1’évolution de 1’absorbance en fonction de la concentration en
sodium. Le modele appliqué dans le cas des solutions d’hydroxyde de sodium et défini dans
I’Equation 9 n’est pas utilisable directement dans le cas des solutions de silicate. En effet, la
concentration effective en hydroxyde est inconnue dans les solutions de silicate.

Afin d’établir une relation entre 1’absorbance de ’indicateur et la concentration en sodium
dans les solutions de silicate, deux hypothéses ont été formulées :

- la relation entre I’absorbance de 1’indicateur et la concentration effective en ions hydroxyde
établie dans I’Equation 9 demeure vraie dans les solutions de silicate,

- il existe une relation entre cette concentration effective en hydroxyde et la concentration
totale en sodium pour une concentration en silicate donnée. En effet, la composition des
solutions de silicate est ajustée par ajout d’hydroxyde de sodium. La concentration effective
en hydroxyde aprés un ajout dépend nécessairement, mais pas uniquement, de la quantité
d’hydroxyde ajoutée.

On va alors chercher a définir de fagon empirique 1’absorbance de I’indicateur par une
relation du méme type que I’Equation 9, en changeant la variable [OH] par une fonction de
[Na*]. Pour cela, une définition générique de la fonction sigmoide a été utilisée (Equation 10)
puis adaptée a notre cas particulier. Les détails du raisonnement mathématique sont présentés en
annexe 2. Le résultat est présenté dans 1’Equation 11.

Equation 10 :

1
fx) = ———
®) = T3 10w

Equation 11 :

_ Ke.Aman + KaAppg-. C. 10%N2

A
K, + K. C. 10&[Na]

Dans I’équation ci-dessus, C et k sont des constantes.
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Tableau 2 : Paramétres de ’Equation 11 aprés ajustement par minimisation du résidu entre I’absorbance expérimentale
et ’absorbance modéle et coefficient de corrélation entre les absorbances expérimentale et modéle. Les absorbances aux
limites de la série de solutions d’hydroxyde de sodium sont également reportées.

Concentration
en silicate AindH Aind- C k R?
(mol.kg™)
5,8 0,35+ 0,02 0,95+ 0,06 4,6.10° 0,52 0,9999
4,5 0,36 + 0,02 0,91 +0,06 1,8.10° 0,52 0,9962
3,0 0,33 +0,02 1,10 £ 0,08 1,4.10% 0,48 0,9995
0 0,194 +£0,005 | 0,94 +0,02 - - -

Ensuite, les quatre paramétres Aingn, Aing-, C et k de I’Equation 11 ont été déterminés par
ajustement en minimisant le résidu entre les points expérimentaux et 1’absorbance modéle telle
que définie ci-dessus. Cette méthode n’a été appliquée que pour les solutions de concentrations
en silicate comprises entre 3 et 5,8 mol.kg?, qui présentaient clairement une tendance sigmoidale.
L’évolution de I’absorbance modéle a également été tracée sur la Figure 16, apres ajustement des
paramétres qui sont présentés dans le Tableau 2. Les coefficients de corrélation R? entre
I’absorbance expérimentale et 1’absorbance modé¢le sont trés proches de 1, comme I’illustre le
faible écart entre les points expérimentaux et les courbes de la Figure 16. Ainsi, ce modeéle
empirique décrit bien 1’évolution de 1’absorbance de I’indicateur en fonction de la concentration
en sodium, pour des concentrations en silicate entre 3 et 5,8 mol.kg™.

En comparant ces solutions de silicates a la série de solutions de soude, il ressort que
I’absorbance maximale Aing- est globalement constante, d’aprés les valeurs indiquées dans le
Tableau 2. Une valeur moyenne Aing- = 0,98 * 0,14 est obtenue, avec un intervalle de confiance
de 95 %. Cette valeur moyenne sera donc utilisée comme valeur d’Aing- dans le calcul de la
fonction de Hammett pour les séries de solutions dans lesquelles 1’ajustement n’a pas pu étre
effectué, c’est-a-dire pour des concentrations en silicate de 0,1 — 0,5 — 1,5 mol.kg*. En revanche,
I’absorbance minimale Aingn augmente quand la concentration en silicate passe de 0 a
4,5 mol.kg™. En premiére approximation, une évolution linéaire a été supposée. Une régression
linéaire a donc été effectuée entre 0 et 4,5 mol.kg™? en silicate. Les valeurs d’Amgn pour les
concentrations en silicate intermédiaires de 0,1 — 0,5 — 1,5 mol.kg™! ont ensuite été estimées a
I’aide de cette régression, et sont respectivement de 0,20, 0,22 et 0,26 + 0,02. Les valeurs
d’absorbances aux limites ont été représentées sur la Figure 17. La forte variation du parametre C
est liée a la variation du taux de dilution des solutions car ce paramétre represente indirectement
I’abscisse du point de symétrie des courbes. Ainsi de fagon grossiére, les courbes sont distantes
d’environ 1 mol.kg? en sodium au point de symétrie, ce qui se répercute par une variation d’un
ordre de grandeur du paramétre C (voir annexe 2).
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Figure 17 : Valeurs d’absorbances minimale Aing+ €t maximale Aing- définies pour calculer la fonction de Hammett H.,
pour les différentes concentrations en silicate étudiées.

Aprés avoir determiné les paramétres Ainan €t Aing- de chaque série de solutions de silicate,
la fonction de Hammett de chaque solution a pu étre calculée a ’aide de I’Equation 5 et de
’Equation 7, avec le pKa de 12,92 calculé précédemment au paragraphe 2.4. La Figure 18
présente 1’évolution de la fonction de Hammett H- selon la teneur en sodium dans les solutions,
pour différentes teneurs en silicate. Etant donné que ces solutions ont été préparées a partir d’une
solution commerciale de silicate de sodium, une variation de concentration en sodium
(Figure 18a) correspond a un certain ajout d’hydroxyde de sodium dans la solution commerciale
(Figure 18b). Ainsi, il faut ajouter 2 mol.kg* d’hydroxyde de sodium & une solution de 3 mol.kg™
en silicate pour augmenter la fonction H- de 12,03 a 13,00. De facon analogue, la fonction de
Hammett augmente de 11,77 a 13,00 lorsque la molalité en silicate chute de 5,8 & 3 mol.kg™ pour
une molalité en sodium de 6 mol.kg?. L’augmentation de la fonction de Hammett peut donc étre
provoquée soit par une augmentation de la teneur en hydroxyde de sodium a teneur en silicate
constante (premiére approche) soit par une diminution de la teneur en silicate a teneur en sodium
constante (deuxieme approche).

50



Etude des interactions entre les ions hydroxyde et silicates dans les solutions de silicate alcalin

Molalité totale en sodium (mol/kg)

14,0
135 17 I I 1354
EE LK l I { 1 ® o A : * *
2 130 4= £ O SN I--Ii ----- 130 o mgmmmmmmmm - — = *-———-
£ I -
s EL i 1 g
I = -
o 25 3 g i 12,5 4 o [ = [Sil=0molkg
J 1 J [ ] B
< i E N [Si] = 0,1 mol/kg
R e -E— e P I B s+ [Si] = 0,5 molkg
5 + * I e L [Si] = 1,5 mol/kg
T J 15 + [Si] = 3 molikg
| « [Si] = 4,5 mol/kg
L e [Si] = 5,8 molikg
11v0 I T I T I L I T I T 11|0 I T I T I T I T
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4

Molalité en hydroxyde de sodium ajouté (mol/kg)

Figure 18 : Fonction de Hammett H- de solutions de silicate de sodium a différentes teneurs en silicate : (a) en fonction de
la concentration totale en sodium et (b) en fonction de la concentration en hydroxyde de sodium ajouté dans la solution
commerciale de silicate. L’incertitude sur H- dans les solutions de silicates a été calculée a partir des incertitudes sur AingH
et Aind-.

Par ailleurs, 1’utilisation de la fonction de Hammett, associée aux teneurs en silicate et en
sodium, permet d’avoir une description plus compléte de la composition des solutions de silicate
alcalin, par rapport aux seuls ratios SiO2/Na.O et H2O/Na2O. En effet, ces ratios ne prennent pas
en compte explicitement les ions hydroxyde en solution. L’un des composants majeurs des
solutions est donc négligé en utilisant ces ratios. Avec 1’apport de la fonction de Hammett, il est
en revanche possible de rendre compte des ions hydroxyde en vis-a-vis des silicates et des cations
alcalins. D’autre part, 1’utilisation du module des solutions SiO2/Na>O engendre un manque de
clarté. En effet, deux solutions peuvent avoir un module identique alors que leur fonction de
Hammett est différente, car le ratio H2O/Na2O entre aussi en jeu. Par exemple, une solution ayant
des molalités de 3,0 mol.kg™? en silicate et de 5,0 mol.kg™ en sodium a un module de 1,20 et une
fonction H. = 12,54. Une autre solution a 4,5 mol.kg™ en silicate et 7,5 mol.kg™ en sodium a le
méme module alors que sa fonction H. atteint 13,18. Par conséquent, il est préférable d’exprimer
la composition des solutions par des concentrations plutdt que par les rapports molaires
SiO2/Na20 et H.O/NaxO pour éviter les confusions.

3.3. INFLUENCE SUR LA CONNECTIVITE DES SILICATES

Afin de confirmer la présence de la réaction d’hydrolyse des silicates par les ions
hydroxyde, deux séries de solutions ayant une fonction H- croissante ont été préparées selon les
deux approches identifiées au paragraphe précédent. Dans la premiére série, la concentration en
silicate a eté maintenue constante alors que la concentration en sodium variait. Inversement, dans
la seconde, la concentration en sodium a été maintenue constante et la concentration en silicate
variait. Ces solutions ont ensuite été analysées par RMN du ?Si, qui permet d’étudier les espéces
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silicatées a 1’échelle moléculaire et permet de déterminer leur degré de polymérisation. Les
conditions d’acquisitions sont précisées en annexe 1.

La Figure 19 présente les spectres de RMN du 2°Si des solutions a teneur croissante en ions
sodium. On observe plusieurs bandes de résonnance entre — 70 ppm et — 110 ppm correspondant
a des silicates plus ou moins connectés [35]. Le Tableau 3 présente les déplacements chimiques
des massifs de pics d’un des spectres de la Figure 19. Les silicates Q% et Q3¢ sont caractéristiques
de cycles a 3 unités silicates. Des silicates Q* sont également présents dans la solution de silicate
a 5,47 mol.kg? en sodium et sont caractérisés par un massif a — 105 ppm. Le déplacement
chimique des centres silicium dépend également de la composition de la solution. Par exemple, le
déplacement chimique des espéces QP passe de — 71,5 a — 70,3 ppm lorsque la molalité en sodium
augmente de 5,47 a 13 mol.kg™. Cette augmentation du déplacement chimique est observée pour
tous les massifs quelle que soit la connectivité des silicates. L’effet est d’autant plus grand que la
teneur en hydroxyde de sodium est élevée. En effet, d’aprés la Figure 18, plus la teneur en
hydroxyde de sodium est élevee, plus les solutions sont basiques. Les silicates sont donc de plus
en plus déprotonés et les centres silicium sont de plus en plus déblindés [21, 32].

Tableau 3 : Déplacement chimique des massifs de pics correspondant aux différentes populations de silicate de la solution
a[Na*] = 13 mol.kg™ et [Si] = 5,8 mol.kg™.

Population de 0 1 2 2 3 3
silicates Q Q Qe Q Q% Q
Déplacement 70 | -718 | -8 | -8 | -8 | -9
chimique (ppm)
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Figure 19 : Spectres de RMN du °Si de solutions de silicate de sodium a teneur croissante en sodium pour une molalité en

silicate de 5,8 mol.kg™. Les spectres sont référencés par le tétraméthylsilane (0 ppm) et les pics sont identifiés selon la
notation d’Engelhardt [35].

La Figure 20 présente les spectres de RMN du Si des solutions a teneur croissante en
silicium pour la méme teneur en sodium. On retrouve les mémes massifs de pics que dans la série
précédente. Cette fois, le déblindage induisant une augmentation du déplacement chimique est
observé quand la concentration en silicate diminue. En effet, d’aprés la Figure 18, la fonction de
Hammett augmente quand la concentration en silicate diminue.
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Figure 20 : Spectres de RMN du ?°Si de solutions de silicate de sodium a teneur croissante en silicate pour une molalité en
sodium de 9,66 mol.kg?. Les spectres sont référencés par le tétraméthylsilane (0 ppm) et les pics sont identifiés selon la
notation d’Engelhardt [35].

Ainsi, lorsque la fonction de Hammett augmente, par augmentation de la teneur en
hydroxyde de sodium ou diminution de la teneur en silicate, les espéces silicatées sont de plus en
plus déprotonées.

Par ailleurs, on remarque que 1’aire des pics correspondant aux silicates peu connectés
(Q° — Q' — Q%) augmente au détriment de celle des pics associés aux silicates les plus connectés
(Q® — Q% — Q% quand la teneur en sodium augmente (Figure 19) ou quand la teneur en silicate
diminue (Figure 20). Afin de quantifier cet effet, la proportion Q" de chaque famille de silicates a
été déterminée a ’aide du logiciel Dmfit [56].2 La connectivité moyenne des silicates a ensuite
¢été calculée d’apres la relation suivante :

Equation 12 :

o Zang”
n Q"

L’évolution de la connectivité moyenne des silicates selon la teneur en silicate et en sodium
dans les solutions est présentée sur la Figure 21. Afin de pouvoir comparer les deux séries de

2 D. Massiot, Dmfit and EditNMR programs, CMHTI CNRS UPR3079 [En ligne] http://nmr.cemhti.cnrs-
orleans.fr/dmfit/ [consulté le 5/11/2018]
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solutions, la connectivité des silicates a aussi été représentée selon le module SiO2/Na2O. Lorsque
la molalité en sodium augmente de 5,5 & 13 mol.kg™, la connectivité des silicates chute de 2,4 a
environ 1, soit une diminution de 58 %. De méme lorsque la molalité en silicate diminue de 9,0 a
2,0 mol.kg?, la connectivité chute de 2,2 a 0,5 soit une diminution de 77 %. Ces variations de
composition correspondent aussi a une augmentation de la fonction de Hammett
(paragraphe 3.2), bien qu’elle n’ait pas pu étre déterminée sur tous les échantillons dans ce
domaine de composition avec le Jaune Thiazole G. Ainsi, une augmentation de la fonction de
Hammett des solutions de silicates de sodium conduit a une chute de la connectivité moyenne des
silicates. Cela confirme I’hydrolyse des silicates selon 1’Equation 1, lorsque la teneur en ions
hydroxyde dans les solutions augmente.

Molalité en sodium (mol/kg) Molalité en silicate (mol/kg)

13 1197 7 55
2¥6 T T : : : T : T :
241 2 4 58 7 9 °
o) H=115
™ 2,24 °
= [ ]
® 2,0 H =123
L 1,8 °
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C 1,6
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€ 12 °
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Figure 21 : Influence de la composition de solutions de silicate de sodium sur la connectivité moyenne des silicates
déterminée par RMN du #Si.

3.4. QUANTIFICATION DU POUVOIR TAMPON DES SOLUTIONS DE SILICATE DE SODIUM

Le premier effet de la réaction d’hydrolyse s’est traduit par une diminution de la
connectivité des silicates. D’aprés 1’Equation 1 décrivant cette réaction, un effet sur la quantité
d’ions hydroxyde est également attendu. En effet, une partie des ions hydroxyde introduits sous
forme de soude dans une solution de silicate est consommée par I’hydrolyse. C’est ce qui confére
aux solutions de silicate un effet tampon, qui peut étre quantifié par le pouvoir tampon.
L’influence du module des solutions sur le pouvoir tampon a déja été¢ étudiée par le passé en
faisant varier la teneur en alcalin a teneur en silicate fixée, bien que les données soient peu
nombreuses [39]. Toutefois, dans le cadre de la géopolymérisation, il est plus pertinent de
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connaitre I’influence de la teneur en silicate sur le pouvoir tampon. En effet, la teneur en silicate
varie en solution pendant la géopolymérisation alors que la teneur en alcalin reste constante.

D’aprés la Figure 18, il faut ajouter seulement 0,11 mol.kg™? d’hydroxyde de sodium pour
que la fonction H. passe de 11,86 a 12,85 a une concentration en silicate de 0,1 mol.kg™, alors
qu’un ajout de 2 mol.kg? d’hydroxyde était nécessaire a [Si] = 3 mol.kg™. Cette différence
illustre 1’effet tampon des silicates puisque selon la concentration en silicate, différentes quantités

d’hydroxyde de sodium doivent étre ajoutées pour produire la méme augmentation de fonction
H..

L’effet tampon a été quantifié en calculant le pouvoir tampon des solutions. Celui-ci
représente la capacité des solutions a résister a des changements de pH et traduit donc ’effet des
silicates en solution sur la fonction de Hammett H.. Le pouvoir tampon a été calculé d’apres la
relation suivante, ou [OH7inro désigne la concentration en hydroxyde ajouté sous forme
d’hydroxyde de sodium.

Equation 13 :

A[OH_]intro
AH_

Le pouvoir tampon S est donc ici défini par la quantité d’ions hydroxyde a ajouter pour
augmenter la fonction de Hammett d’une unité, dans une solution de concentration en silicate
fixée. 1l a été calculé a partir des données de la Figure 18 pour une variation approximative de
H.=12aH.~13.
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Figure 22 : Influence de la teneur en silicate sur le pouvoir tampon des solutions de silicate de sodium, calculé pour une
augmentation de la fonction H- de 12 & 13 environ.

L’évolution du pouvoir tampon selon la teneur en silicate dans les solutions est présentée
sur la Figure 22. Dans une solution d’hydroxyde de sodium, I’absence de silicate implique
I’absence d’effet tampon. Toutefois, le terme A[OHJinro/4H- peut quand méme étre calculé et
sera désigné comme un « pseudo pouvoir tampon ». La valeur expérimentale de ce pseudo
pouvoir tampon B = 0,09 £ 0,01 est cohérente avec le pseudo pouvoir tampon théorique 4 = 0,094
pour AH. = 13,00 — 12,03 avec [OH] = 10" - PXe, e pouvoir tampon augmente ensuite trés
rapidement quand des silicates sont présents en solution : il est décuplé quand la concentration en
silicate atteint seulement 0,5 mol.kg™. Il se stabilise a environ =2 a partir d’une concentration
en silicate de 1,5 a 3 mol.kg™,

Les valeurs de j obtenues dans cette étude peuvent étre comparées aux travaux de Svensson
et al [39]. Ces auteurs ont effectué des mesures potentiométriques de pH dans des solutions de
silicate concentrées et en ont déduit les concentrations en ions hydroxyde correspondantes
[OH7]wt. Le pouvoir tampon peut étre ainsi déterminé par d[OH]wi/dpH. Dans des solutions a
4 mol.L? en silicate, le pouvoir tampon atteint 0,96 pour une variation de pH de 12,10 a 13,14.
Pour des solutions & 8 mol.L™ en silicate, le pouvoir tampon est de 1,12 pour une variation de pH
entre 12,10 et 12,99. En premier lieu, on constate que le pouvoir tampon varie trés peu a ces
concentrations élevées en silicate. Cela concorde avec les observations faites dans notre étude. En
revanche, les valeurs déduites des travaux de Svensson et al [39] sont deux fois plus faibles que
les valeurs de cette étude, dans une gamme de pH identique. Cet écart peut étre expliqué par deux
facteurs. D une part, il est possible que les valeurs de pH déterminées par Svensson et al soient
surestimées. En effet, 1’¢lectrode de verre a été étalonnée, pour des pH supérieurs a 12, avec des
solutions d’hydroxyde et de chlorure de sodium mais il n’est pas précisé si les coefficients
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d’activité ont été pris en compte pour le calcul de la valeur étalon de pH. D’autre part, les
concentrations en hydroxyde [OH 7]t dans les solutions de silicate a 1’étude ont été déterminées a
partir du pH par la relation [OHJwt = Ke.10P". Ces concentrations sont donc sous-estimées car le
coefficient d’activité¢ des ions hydroxyde n’est pas pris en compte alors que la force ionique des
solutions est treés élevée. Ainsi, la surestimation possible du pH et la sous-estimation de la
concentration en hydroxyde pourraient expliquer les valeurs plus faibles de pouvoir tampon
d[OH]w¢/dpH issues des travaux de Svensson et al, comparé aux valeurs de notre étude.

Dans cette étude, le pouvoir tampon maximal = 2, dans des solutions concentrées en
silicate, est environ vingt fois plus élevé que dans les solutions d’hydroxyde de sodium, ou le
pseudo £ =0,09. Ainsi, il faut ajouter vingt fois plus d’hydroxyde dans les solutions de silicates
de concentration supérieure a 1,5 mol.kg™ par rapport aux solutions d’hydroxyde de sodium pour
obtenir la méme augmentation de H-. Ce ratio, ainsi que la forte augmentation de 4 aux faibles
concentrations en silicate, illustrent donc une trés forte capacité des silicates a consommer les
ions hydroxyde introduits. Cela explique pourquoi la fonction de Hammett H.- reste faible (< 14)
dans les solutions de silicate de sodium, malgré les quantités importantes d’hydroxyde de sodium
ajoutées, jusqu’a 3,5 mol.kg™.

Or, selon la réaction d’hydrolyse décrite par I’Equation 1, les ions hydroxyde consommés
se retrouvent sous forme de groupement silanol SiOH dont la proportion est liée au pouvoir
tampon g. En effet, par définition, plus le pouvoir tampon des solutions de silicate est élevé, plus
grande est la quantité d’hydroxyde a ajouter pour une certaine variation de H-. Cela implique que
la proportion d’ions hydroxyde consommés est plus grande et par conséquent la proportion de
silanol formée I’est également. Toutefois, cette proportion reste inférieure a celle des sites
déprotonés comme I’impose la basicité des solutions et le pKa des silicates. Le pouvoir tampon
des solutions de silicate rend donc compte des ions hydroxyde chimiquement liés aux silicates
sous forme de groupements silanols. Par ailleurs, ces silanols sont des sites potentiels de
condensation par la suite, pendant la géopolymeérisation. Ils sont donc susceptibles de régénérer
les ions hydroxyde (Equation 1). La détermination du pouvoir tampon permet donc de prendre en
compte cette réserve potentielle d’hydroxyde.

Dans ce qui suit, I’expression « hydroxydes liés » désignera les groupements silanols
SiOH, bien que les hydroxyles soient liés de maniére covalente au silicium et n’aient plus de
caractere ionique.
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4. CONCLUSION

La basicité des solutions de silicate de sodium a été évaluée grace a la fonction de Hammett
H. par spectrocolorimétrie a 1’aide d’un indicateur coloré. Cette fonction rend compte des ions
hydroxyde en solution. Elle n’avait jamais été mesurée dans des solutions de silicates. Une étude
préliminaire a donc été menée avec des solutions d’hydroxyde de sodium afin de déterminer les
parametres opeératoires et de mettre en place un protocole expérimental sur un systéeme simplifie,
sans silicate. L’influence des teneurs en silicate et en sodium sur la fonction de Hammett H. a été
¢tudiée afin de rendre compte de la quantité d’hydroxyde en solution en vis-a-vis des silicates et
des cations alcalins. Ainsi, cela fournit une description plus complete des solutions de silicate
alcalin, par comparaison au module des solutions SiO2/M20 qui ne renseigne pas sur la basicité
des solutions.

Par ailleurs, les silicates sont connus pour se condenser/s hydrolyser de fagon réversible car
les silicates sont en équilibre avec les ions hydroxyde. L’hydrolyse des silicates a été confirmée
par RMN du 2°Si: la connectivité des silicates diminue lorsque la fonction de Hammett
augmente. En outre, la réaction d’hydrolyse a un deuxiéme effet, cette fois sur les ions
hydroxyde. En effet, lorsque des ions hydroxyde sont ajoutés a une solution de silicate, une partie
est consommée par 1’hydrolyse, ce qui implique un effet tampon sur la basicité. Cet effet a été
quantifié par le pouvoir tampon £. L’influence de la teneur en silicate sur celui-Ci a été étudiée.
Le pouvoir tampon augmente rapidement et se stabilise a partir d’une concentration en silicate
d’environ 1,5 mol.kg®. Par ailleurs, la consommation des ions hydroxyde en solution lors de
I’hydrolyse implique la formation de sites SIOH et SiO". Le pouvoir tampon rend compte de la
présence de ces groupements. Ceux-ci constituent une réserve potentielle d’ions hydroxyde
pouvant étre libérés en solution si les conditions expérimentales permettent la condensation, lors
de la géopolymérisation par exemple. La prise en compte de ces hydroxydes liés potentiellement
réactifs contribue ainsi a affiner encore la description des solutions de silicate alcalin.
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En résumé :

- L’influence des teneurs en silicate et en sodium sur la basicité des solutions de silicate de
sodium a été mesurée a l’aide de la fonction de Hammett H. par une méthode
spectrocolorimétrique. Cela permet de transcrire la quantité d’ions hydroxyde en vis-a-vis
des silicates et des cations alcalins dans les solutions.

- Le pouvoir tampon S des silicates a été quantifié a partir des fonctions H- et I’influence de la
concentration en silicate sur le pouvoir tampon a été explicitée. Ce parameétre transcrit la
présence des sites SIOH et SiO™ et permet de prendre en compte ces hydroxydes liés
potentiellement réactifs.

- La prise en compte de la fonction H. et du pouvoir tampon des solutions, associés aux
teneurs en silicate et en alcalin, traduit de maniére plus explicite et plus compléte la
composition des solutions de silicate alcalin.
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Chapitre 2 :
Description des etapes initiales de la

geopolymerisation et dissociation des réactions

Impliquées

Objectifs de ce chapitre :

Faciliter 1’observation de la dissolution du métakaolin dans un géopolymere afin de pouvoir
discriminer les effets de la dissolution de ceux de la condensation,

Analyser la géopolymérisation jusqu’a la prise afin de détailler les différentes étapes de la
géopolymérisation combinant les réactions de dissolution et de polycondensation

Moyens développés :

Diminution progressive du taux de métakaolin d’un géopolymére jusqu’a des rapports
solution/solide élevés et analyse de cette série par microcalorimétrie afin de mettre en
évidence I’amplification de la dissolution,

Quantification de la dissolution de I’aluminium dans la solution par RMN de 1’?’All,

Suivi de la prise d’un géopolymere par rhéométrie oscillatoire, conductimétrie, diffusion des
rayons X aux petits angles (DXPA) et diffusion quasi-élastique des neutrons (DQEN) pour
¢tudier la géopolymérisation a 1’échelle macroscopique et microscopique,

Corrélation de toutes les observations afin d’en dégager les différentes étapes de
géopolymeérisation.
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1. ETAT DES CONNAISSANCES SUR LE MECANISME DE GEOPOLYMERISATION

Dans le chapitre précédent, le lien entre composition et propriétés des solutions de silicate
alcalin a été approfondi, en prenant en consideration les ions hydroxyde libres et liés présents
dans ces milieux a ’aide de la fonction de Hammett H. et du pouvoir tampon £ des solutions de
silicates.

Avant de s’intéresser a l’influence des propriétés de ces solutions d’activation sur les
différentes réactions constituant la géopolymérisation, il convient au préalable de pouvoir les
distinguer. En premier lieu, un état de I’art est présenté afin de fournir une vue générale du
mécanisme de la géopolymeérisation et de souligner les contraintes rencontrées.

Le mécanisme exact de la géopolymérisation est encore a ce jour mal connu. Les
principales raisons qui 1’expliquent sont la multiplicité des réactions en jeu, leur rapidité et leur
simultanéité. Cela fait de la géopolymeérisation un processus complexe et difficile a décrire avec
précision. Néanmoins, plusieurs études divisent schématiquement la géopolymérisation en trois
étapes concomitantes et en partie réversibles [17, 21], sur la base des travaux de Davidovits [1] et
Glukhovsky [3]. Le schéma présenté sur la Figure 23 illustre ces trois étapes :

Métakaolin \
Ingrédients

. Dissolution /
Suspension Hydrolyse
viscoélastique
CE-; Monoméres silicate + Oligoméres
o - etaluminates de silicate
- i = :
o Intermé{ires £
L téactionriels Restructuration
Y
M
'f ~ Oligomeéres
s - d'aluminosilicate
A
1
1
o
N
Matériau Géopolymére

solide
Figure 23 : Représentation schématique de la géopolymérisation d’aprés Bourlon [21].

Dissolution de la source alumino-silicatée

L’étape initiale de la géopolymérisation est la dissolution de la source alumino-silicatée dans la
solution fortement basique et alcaline. Les liaisons (Si, Al)-O sont hydrolysées par les ions
hydroxyde et les molécules d’eau [57] selon :
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Al,03 + 3H;0 + 20H > 2 AI(OH)s"
SiO2 + X Ho0 + y OH" > SiOy(OH)xsy*

La dissolution conduit donc a enrichir la solution en aluminate et silicate tout en
consommant des molécules d’eau [57] et des ions hydroxyde [17].

Restructuration (formation d’olicomeéres)

Les monoméres issus de la dissolution sont mobiles et se combinent en aluminosilicates selon des
conformations thermodynamiquement stables. Les monomeres AI(OH)4 sont particuliérement
réactifs car ces espéces ont une charge partielle plus élevée, une taille plus importante que les
monomeres de silicate et elles possedent quatre groupements hydroxyles [57]. Ainsi, si des
silicates sont initialement présents en solution, les monomeres AI(OH)s réagissent
« immédiatement » avec ces silicates selon Sagoe-Crentsil et Weng [58], bien que leur premiére
mesure ait eté faite a 5 h.

Polycondensation/gélification

Lorsque que la solution atteint une composition critique, les oligomeres polycondensent et
forment un gel de structure amorphe constitué de liaisons Si—O-Si et Si—O-Al. La formation de
liaisons Al-O-Al n’est pas favorisée thermodynamiquement selon la régle de Lowenstein [59].
La microstructure de ce gel dépend fortement de la nature des oligomeéres formés a I’étape
précédente. En effet, Duxson et al [60] ont montré que la microstructure des géopolymeres
synthétisés a partir de métakaolin variait selon la teneur en silicate initiale de la solution
d’activation. Ils ont attribué cet effet a des différences de mobilité des oligomeres en solution, qui
affectent leur capacité a s’agglomeérer.

Des études ont proposé des mécanismes réactionnels de géopolymeérisation plus formel.
Faimon [61] a développé en 1996 un modéle pour décrire le lessivage et I’altération de minéraux
alumino-silicatés (Figure 24). Dans ce modele, le minéral primaire se dissout et fournit des
monomeres de silicates et d’aluminates en solution. Ceux-ci se combinent alors en oligomeres
d’aluminosilicates qui s’associent pour former un polymere d’aluminosilicate. Ce polymere finit
par s’agréger et précipiter sous forme de « minéraux secondaires » non identifiés.
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Figure 24 : Modé¢le d’altération des aluminosilicates proposé par Faimon [61]. A et B représentent des minéraux alumino-
silicatés, Si et Al les monoméres de silicate et d’aluminate, X les oligoméres d’aluminosilicates et Y le polymére
d’aluminosilicate.

Provis et al [62] ont plus tard développé un modeéle de géopolymérisation comme une
extension du modele de Faimon (Figure 25). Les différences majeures entre ces deux modeles
sont que les sources alumino-silicatées sont des matériaux métastables ou pouzzolaniques, que le
pH est plus élevé d’au moins 2 unités et que le ratio solide/liquide est plus élevé dans le cas de la
géopolymeérisation. En conséquence, la géopolymérisation est complete en un temps beaucoup
plus court que celui nécessaire aux études d’altération des minéraux et les produits de réaction se
composent non seulement de gel d’aluminosilicates mais aussi de phases zéolithiques. En effet, le
modele de Provis et al fait apparaitre que des nanocristallites peuvent se former parallelement a la
phase gel ou bien suite au vieillissement de cette phase amorphe. La synthese de zéolithes
nécessite toutefois des teneurs en eau et en ions hydroxyde généralement plus élevées que dans
les géopolymeres, et des teneurs en silice plus faibles [63].

64



Description des étapes initiales de la géopolymérisation et dissociation des réactions impliquées

| M: Metakaolin or fly ash

A 4

h 4

/| S: Silicate monomer | | A: Aluminate monomer

D: Polymerised
silicate species

R

4
| O: Aluminosilicate oligomers

4 h 4

P: Aluminosilicate polymer N: Aluminosilicate ‘nuclei’
(amorphous) (quasi- or nano-crystalline)
v 4
G: Aluminosilicate gel Z: Zeolitic phases
(amorphous) (crystalline)

Figure 25 : Mécanisme de géopolymérisation proposé par Provis et al [62].

La nécessité de comprendre les mécanismes qui aboutissement a la formation des
géopolymeéres a conduit a 1’utilisation de nombreuses techniques pour étudier la prise des
géopolymere : la calorimétrie isotherme [57, 58, 64-68] , la Diffraction des Rayons X (DRX)
[64, 66-69], la spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF) [64, 67, 68], la
Résonance Magnétique Nucléaire [16, 21, 66, 69], la rhéométrie [13, 15, 16, 21, 29, 70] ou la
Diffusion des rayons X aux Petits Angles [70] par exemple.

La formation des liants inorganiques est généralement associée a des réactions
exothermiques. Le dégagement de chaleur peut alors étre mesuré par calorimétrie isotherme a
conduction et met ainsi en évidence les différentes étapes de la formation du matériau. Cette
technique s’est donc révélée utile pour étudier la géopolymérisation, dans des mélanges a base de
métakaolin activé par des solutions d’hydroxyde alcalin ou de silicate alcalin [51, 64-68].
L’analyse des profils de flux de chaleur au cours de la réaction entre du métakaolin est une
solution d’hydroxyde de sodium a mis en eévidence plusieurs phénomeénes thermiques.
Immédiatement apres le mélange, un premier pic étroit indique la dissolution du métakaolin dans
les premieres heures de réaction (Figure 26). Parfois, ’adsorption de 1’eau a la surface du
métakaolin peut étre distinguée juste avant, dés les premiéres minutes aprés le mélange [66]. Le
pic de dissolution est suivi par un deuxiéme pic tres large correspondant a la polycondensation
des aluminosilicates, corroboré par I’analyse des échantillons par DRX et IRTF montrant la
formation de la phase amorphe [64, 67, 68]. Lorsque des solutions d’hydroxyde de sodium de
concentration supérieure a 10 M sont utilisées comme activateur et a des températures
supérieures a 35 °C, P’analyse DRX a mis également en évidence la formation de phases
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zéolithiques parallélement a la phase amorphe [65, 68]. Ce phénomene se traduit parfois par un
épaulement sur le pic de polycondensation [64, 68]. Enfin, Zhang et al [68] ont mis en évidence
un troisieme phénomeéne thermique, lent et trés tardif (apres 2 jours a 35 °C), lors de I’activation
de métakaolin par des solutions d’hydroxyde de sodium a 10 M et 12 M (Figure 26). Il
correspondrait & une réorganisation du gel amorphe sous une forme plus stable. Toutefois,
qualifier ces métakaolins activés par la soude de « géopolymeére » serait peut-étre hasardeux. En
effet, les analyses effectuées par DRX et spectroscopie infrarouge ne renseignent pas sur la
structure locale du gel et surtout ne sont pas quantitatives, donc la quantité de gel formé n’est pas
connue.
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Figure 26 : A gauche, profils de flux de chaleur de mélanges de métakaolin avec des solutions d’hydroxyde de sodium de
concentrations variables a 35 °C obtenus par calorimétrie isotherme. A droite, représentation schématique de la cinétique
de géopolymérisation en appliquant le modéle de Provis et al [62], selon Zhang et al [68].

D’autre part, les études menées par Yao et al [66] et Zhang et al [67] ont montré que la
réaction du métakaolin avec des solutions de silicate alcalin générait le méme type de profil
calorimétrique (Figure 27). On retrouve les pics de chaleur associés a la dissolution et a la
polycondensation, bien qu’il soit souvent plus difficile de les distinguer [66] car la
polycondensation intervient plus tot en présence de silicates initialement en solution. Aucun pic
de chaleur ultérieur n’a été détecté. Cela indique que le processus global de géopolymérisation est
plus rapide lorsqu’une solution de silicate est utilisée comme activateur. Par ailleurs, ces études
[66, 67] n’ont pas rapporté la formation de zéolithe dans ces cas-la apres analyse par DRX.
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Figure 27 : Profils de flux de chaleur lors de la réaction entre du métakaolin et des solutions de silicate de sodium de
module SiO2/Naz20 (Ms) variable & 25 °C obtenus par calorimétrie isotherme [67].

Afin d’étudier indépendamment la dissolution du métakaolin et la polycondensation du
géopolymere, Bourlon a combiné des analyses par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) en
rotation a I’angle magique (Magic Angle Spinning, MAS) de I’>’Al a un suivi de prise par
réflexion d’ondes ultrasonores (USWR) [21]. La premiere a permis de suivre la cinétique de
dissolution a partir de I’évolution de la spéciation de 1’aluminium et la seconde a permis de suivre
la cinétique de géopolymérisation grace a I’évolution du module de cisaillement de la pate de
géopolymere. L’aluminium est présent en coordination IV, V ou VI dans le métakaolin mais
seulement en coordination IV dans les oligomeres et le géopolymeére alumino-silicatés. Ainsi, en
décomposant les spectres RMN, un taux de consommation du métakaolin a été déterminé a partir
des proportions de métakaolin restant et d’ Al;y formé (Figure 28).

— Signal
~ — Signal ajusté

Al formés
o Métakaolin

restant

[ppm]

Figure 28 : Représentation schématique de la décomposition des spectres RMS MAS de I’?’Al de géopolyméres pour
calculer le taux de consommation du métakaolin [21]. La réaction est stoppée par lyophilisation.

L’évolution de ce taux de consommation traduisant la dissolution a alors été comparée a
I’évolution du module de cisaillement de la pate de géopolymeére (Figure 29). L’évolution du
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module est d’abord lente puis celui-ci augmente brutalement, ce qui traduit la percolation du
réseau géopolymérique. Cette augmentation se produit parallélement & celle du taux de
consommation du métakaolin. Or, si la dissolution et la condensation ont lieu simultanément dans
le mélange réactionnel, il n’en reste pas moins que la dissolution « précéde » schématiquement la
condensation. L auteur a ainsi conclu que la dissolution était 1’étape cinétiquement déterminante,
d’aprés la corrélation constatée ci-dessus.

(b) Si/Al = 2 ; Na/Al = 1
H;O/Na,0 =15 ; T = 40°C

10° . : . 100%

- 75%

- 50%

10° | - 25%

Module de cisaillement G* (Pa)

Taux de consommation du métakaolin

10° sl il MR ST | el 0%
10" 10 10' 10’ 10°
Age de la pate (h)

Figure 29 : Evolution du taux de consommation du métakaolin déterminé par RMN MAS de I’’’Al corrélée a I’évolution
du module de cisaillement mesuré par réflexion d’ondes ultrasonores (USWR) pendant la géopolymérisation [21].

Par ailleurs, la démarche mise en place par Bourlon pour quantifier le métakaolin
consommeé souligne le besoin récurrent d’estimer 1’avancement de la géopolymeérisation. En effet,
connaitre le degré de conversion de la source alumino-silicatée en géopolymere s’avére utile
aussi bien pour comprendre le processus de géopolymérisation que dans une démarche
d’optimisation. Toutefois, cette notion est complexe dans le cas des géopolymeres. En effet, la
multiplicité des réactions qui constituent la géopolymérisation rend difficile de pouvoir exprimer
directement et simplement la conversion du métakaolin (le réactif de départ) en géopolymere (le
produit final). Ainsi, les avancements ou les taux de réaction définis sont associés a certaines des
réactions plutdt qu’a 1’ensemble du processus de géopolymérisation. Par exemple, dans le cas de
Bourlon [21] mentionné plus haut, le taux de réaction concerne uniquement la dissolution du
métakaolin. Un autre exemple est une étude de Provis et al [24] qui ont suivi la
géopolymeérisation in situ par diffractométrie des rayons X dispersive en énergie (EDXRD). Ils
ont ainsi déterminé un degré d’avancement de réaction en considérant que chaque
diffractogramme au temps t résulte d’une combinaison linéaire du premier et du dernier
diffractogramme obtenu, lorsque plus aucun changement n’a pu étre observé. Cependant, 1’allure
des diffractogrammes devenait stable dés 3 h, et les auteurs ont d’ailleurs bien souligné que la
géopolymérisation se poursuivait bien au-dela. Ainsi, le taux de réaction défini par Provis et al
représente seulement la « formation de la phase solide initiale ». Ces études illustrent bien la
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difficulté de rendre compte du taux de geopolymeérisation dans son ensemble et les multiples
approches adoptées rendent la comparaison des études compliquée.

Pour revenir a 1I’é¢tude du processus de géopolymérisation, Fernandez-Jimeénez et al [69] ont
¢tudié¢ I’activation de cendres volantes par des solutions d’hydroxyde de sodium a 85 °C par
RMN MAS du #Si et de I’?’Al (Figure 30). En RMN du 2°Si, ils ont notamment observé un pic
prépondérant vers — 86 / — 88 ppm trés tot, dés 2 h de réaction et I’ont attribué a des silicates de
coordination Q*@4Al). Néanmoins, de nombreux types de centres silicium Q"(mAl) (avec
0 <m < n <4) sont susceptibles d’étre présents au cours de la réaction, et la proximité de leur
déplacements chimiques rend I’attribution des pics par décomposition des spectres ambigué [21].
Par RMN MAS de I’*’Al, ils ont également mis en évidence I’existence d’aluminate tétra-
coordonné avec des silicates AIQ*(4Si), caractérisé par un pic a 60 ppm. Ils en ont conclu qu’un
gel riche en aluminate, qualifié « d’intermédiaire et métastable », se formait dés les premiéres
heures de réaction. Apres plusieurs jours voire plusieurs semaines, ce gel se réorganise en un gel
plus riche en silicate (Figure 36). Pour expliquer I’existence de ce premier gel, les auteurs
avancent que les liaisons Al-O des cendres volantes sont rompues plus facilement que les
liaisons Si—O. La probabilité de former des liaisons Si—O—All serait ainsi plus élevée que celle des
Si—O-Si dans les gels alumino-silicatés.
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Figure 30 : Spectres RMN MAS du Si (a gauche) et de ’>’Al (a droite) de trois cendres volantes avant (A) et pendant
I’activation par une solution d’hydroxyde de sodium 8 M a 85 °C apres 2 h (B), 5 h (C), 8 h (D), 20 h (E) et 7 jours (F) [69].
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Stage | Stage ll

Disolution Gel-1 Rich in Al Gel-2 Rich in Si

Figure 31 : Description schématique de I’activation de cendres volantes par une solution alcaline selon Fernandez-Jiménez
[69].

Favier et al [15, 16] ont utilisé la RMN statique de 1’>’Al et du %Na pour suivre le
processus de géopolymérisation en analysant cette fois la phase liquide lors de la réaction entre
du métakaolin et une solution de silicate de sodium. En supposant que 1I’amplitude du signal était
directement proportionnelle a la concentration des especes en solution, ils ont ainsi suivi les
teneurs en aluminium et en sodium dans la solution (Figure 32). Le début de la réaction est
marqué par 1’augmentation de la teneur en aluminium en solution alors que la teneur en sodium
évolue peu. Puis la teneur en aluminium chute brutalement, de méme que la teneur en sodium. lls
en ont conclu que la premiere phase était dominée par la dissolution du métakaolin et la
deuxieme phase, par la polycondensation du géopolymere. L appauvrissement en cation sodium
est en effet le signe de son incorporation dans le gel géopolymérique, en tant que compensateur
de la charge négative des centres aluminates. Ces auteurs ont également suivi 1’évolution des
propriétés rhéologiques du géopolymere frais. Dans les premieres minutes de réaction, ils ont
observé une augmentation du module élastique (Figure 32). lls ont attribué ce phénomene a la
formation d’un « gel » avec un ratio Si/Al < 4,5 dans la solution interstitielle au voisinage des
grains de métakaolin [15]. Toutefois, ce gel n’a pas été observé directement ; son existence a éte
déduite par analogie avec le comportement rhéologique de gels synthétiques d’aluminosilicates.
Le module ¢élastique évolue ensuite trés peu. Cette phase coincide avec 1’enrichissement de la
solution en aluminium. Le module élastique augmente ensuite brutalement, marquant la prise du
géopolymere qui traduit la polycondensation massive des aluminosilicates incorporant les cations
sodium dans leur structure, résultant en une chute de I’intensité du signal de RMN statique de
I’?’Al et du 2°Na. Selon les auteurs, cette condensation inclut le gel initial ainsi que les
oligoméres (alumino)-silicatés en solution, formant ainsi un autre gel avec un ratio Si/Al plus
élevé. Ces observations sont donc cohérentes avec le modele suggeré par Fernandez-Jiménez et al
pour I’activation des cendres volantes [69].
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Figure 32 : Evolution des proportions d’aluminium et de sodium en solution lors de la géopolymérisation d’un systéme

métakaolin/silicate de sodium déterminée par RMN statique de I’?’Al et du *Na et corrélation avec 1’évolution du module
élastique mesuré par rhéométrie oscillatoire [16].

Steins et al ont également suivi la formation d’un géopolymére (SiO2/Al,03 = 3,6;
Al203/Na;0 = 1 ; H20/Na20 = 11,5) a 25 °C par rhéométrie, qu’ils ont aussi corrélée avec des
suivis par conductimétrie, Diffusion des rayons X aux Petits Angles (DXPA) et Diffusion des
Neutrons aux Petits Angles (DNPA) (Figure 33) [29, 70]. Les auteurs ont en particulier suivi par
DXPA et DNPA [D’évolution de I’intensité diffusée aux interfaces liquide/solide aux petits
vecteurs de diffusion, qui permet de sonder 1’échelle spatiale des grains de métakaolin puis du
géopolymere. En DNPA, le contraste neutronique entre le métakaolin et la solution a été
« eteint » pour n’observer que les produits de réaction. Un mécanisme de géopolymérisation a
alors pu étre dégagé. Dans un premier temps (< 5 h), la dissolution par hydrolyse du métakaolin
entraine la libération d’aluminate et de silicate et la formation des premiers oligoméres. Cela se
traduit par une chute de la conductivité ionique due a la consommation des ions hydroxyde selon
[29], une diminution de la fraction volumique de métakaolin (DXPA) et une augmentation
progressive des modules élastique et visqueux [71]. A 5 h, la rhéologie a montré une
augmentation brutale des modules indiquant la polycondensation massive des aluminosilicates.
Lors de cette étape, la stabilité de la conductivité indique que la composition de la solution évolue
peu car la condensation des aluminosilicates compense la dissolution du métakaolin. A partir de
5 h, ’augmentation des intensités en DXPA et DNPA indique la croissance du géopolymere par
«un processus d’agrégation ». La formation du géopolymeére diminue aussi la mobilité des ions,
ce qui explique la nouvelle chute de conductivité. A partir de 20 h, I’évolution ralentie de la
conductivité et des intensités diffusées en DXPA et DNPA traduit selon Steins [29] un
ralentissement du processus d’agrégation car les grains de métakaolin sont recouverts
« d’agrégats d’oligoméres » et le pH de la solution interstitielle a diminué, ce qui ralentit la
dissolution du métakaolin. La Figure 34 illustre le mécanisme de géopolymérisation proposé par
Steins.
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Figure 33 : Evolution de la conductivité ionique ¢, des modules élastique G’ et visqueux G’ et des intensités diffusées aux
petits vecteurs de diffusion par DXPA (Isaxs) et DNPA (Isans) pendant la formation d’un géopolymeére a 25 °C
(SiO2/Al203 = 3,6 ; Al203/Na20 =1 ; H20/Na20 = 11,5) [29].
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Figure 34 : Schéma du mécanisme de géopolymeérisation envisagé par Steins [29].
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Finalement, le modele conceptuel proposé par Duxson et al [11] fait la synthese des
principales étapes du processus de géopolymérisation mises en évidences par les études
précédentes, représenté dans la Figure 35.
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Figure 35 : Modéle conceptuel de la géopolymérisation proposé par Duxson et al [11].

En résumé, la distinction de trois grandes étapes pour décrire la formation des géopolymere
fait aujourd’hui consensus : dissolution/hydrolyse, restructuration et gélification. La dissolution
apparait comme 1’étape déterminante car c’est par ce processus que sont fournies les « briques
constitutives » du géopolymeére. Mais la rapidité des réactions de condensation impliquées dans
les étapes de restructuration et gélification rend difficile de suivre cette dissolution. Ainsi, les
trois étapes de la géopolymérisation sont quasiment simultanées et en partie réversibles. Il est
alors tres difficile d’étudier le géopolymere a 1’état frais avec une bonne résolution spatiale. En
effet, bien qu’il soit possible de suivre la réaction au cours du temps par de nombreuses
techniques, celles-ci ne permettent souvent d’observer qu’une organisation moyenne ou des
phénomenes globaux. C’est ce qui peut expliquer que 1’étape de restructuration et 1’initiation de
la gélification soit encore sujet a de nombreuses discussions, car ces phénoménes sont
spatialement hétérogenes. Le recours a de multiples techniques expérimentales complémentaires
permet alors d’obtenir une meilleure vision d’ensemble.
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2. DEFINITION D’'UNE FORMULATION DE GEOPOLYMERE DE REFERENCE

En premier lieu, une formulation de géopolymeére a été choisie comme référence pour la
suite de 1’¢tude. Ce géopolymere a été préparé a partir d’une solution de silicate de sodium et de
metakaolin.

2.1. COMPOSITION DES PRECURSEURS: SOURCE ALUMINO-SILICATEE ET SOLUTION
D’ACTIVATION

Le métakaolin a été fourni par la société Imerys sous la référence Argical M1000. Sa
composition chimique en oxydes a été déterminée par fluorescence X et est reportée dans le
Tableau 4. Sa composition minéralogique obtenue par diffraction des rayons X et analyse
Rietveld est également indiquée dans le Tableau 5. Ce métakaolin contient 83 % de phase
amorphe, qui est considérée comme la phase la plus réactive. Le reste est constitué de plusieurs
phases cristallines : du quartz et de 1’anatase, non réactifs, et les phases argileuses d’illite et de
kaolinite, trés peu voire non réactives. La présence de ces derniéres peut résulter d’une
calcination insuffisante du métakaolin. Le rapport molaire global SiO2/Al;03 de 1’ Argical M1000
est de 2,4 et le rapport SiO2/Al>O3 de sa phase amorphe est de 2,1. Ce dernier a été déduit a partir
de la composition minéralogique et chimique du métakaolin, et de la stcechiométrie des phases
cristallines indiquée dans le Tableau 5.

Tableau 4 : Composition chimique en oxydes du métakaolin Argical M1000.

Oxydes SiO; Al,03 CaOo Fe 03 TiO> K20

% massique 54,40 38,40 0,10 1,27 1,60 0,62

Tableau 5 : Composition minéralogique du métakaolin Argical M1000.

Phases minérales Formule chimique % massique
Amorphe - 83
Quartz SiO; 8,0
Anatase TiO2 2,0
Kaolinite Al;Si205(0H)4 3,0
Ilite KAI2(SizAl)O10(OH): 4,0
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La distribution granulométrique du métakaolin présentée dans la Figure 36 a été analysée
par granulométrie laser. De plus, I’ Argical M1000 a une surface spécifique de 18,8 m?/g calculée
par la méthode BET par adsorption-désorption d’azote et une densité de 2,23 mesurée par
pycnométrie a I’hélium.
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Figure 36 : Distribution granulométrique du métakaolin Argical M1000.

La solution d’activation de référence a été préparée selon le protocole présenté dans le
Chapitre 1 p.45. Cette solution contient 5,79 mol.kg™ de silicate et 9,66 mol.kg™ de sodium, ce
qui correspond a des rapports molaires dans la solution SiO2/Na;O = 1,2 et HO/Na,O = 11,5.

2.2. COMPOSITION ET PREPARATION DU GEOPOLYMERE DE REFERENCE

La formulation du géopolymeére de référence a été choisie sur la base d’une formulation

préexistante qui a déja fait I’objet de plusieurs études au CEA Marcoule [29, 72]. Sa composition
est la suivante :

SiO2/Al03 = 3,6 ; Na2O/Al203 = 1 ; H2O/Na.0 = 11,5

Par convention, cette composition de géopolymere a été établie a partir de la composition
chimique globale du métakaolin. Or, celui-ci contient des phases cristallisées dont la réactivité est
trés faible voire nulle. La composition effective du géopolymere est donc légerement différente
de la composition globale mentionnée ci-dessus. A titre indicatif, la composition du géopolymére
a été recalculée en ne prenant en compte que la phase amorphe du métakaolin. On obtient alors
SiO2/Al03 = 3,3 ; Na2O/Al03 = 1,06 ; H2.O/Na2O = 11,5. Le géopolymere serait donc un peu
moins riche en silice, avec un léger exces de sodium, par rapport a la composition globale
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conventionnelle. Toutefois, dans le souci de garder une certaine continuité avec les précédentes
études, la formulation existante a été conservee.

Le géopolymere a été préparé en mélangeant le métakaolin a la solution d’activation. La
pate a ensuite été immédiatement transférée dans les différents appareillages utilisés pour suivre
la prise du géopolymere.

3. PROMOTION DU PHENOMENE DE DISSOLUTION PENDANT LA
GEOPOLYMERISATION

3.1. STRATEGIE EXPERIMENTALE POUR FACILITER L’OBSERVATION DE LA DISSOLUTION DU
METAKAOLIN

L’état de I’art présenté au début de ce chapitre a mis en évidence qu’il est difficile
d’observer et d’étudier la dissolution du métakaolin pendant la géopolymérisation car la
condensation se produit en paralléle. Leurs effets sont donc superposés et difficiles a dissocier.
Les études de dissolution ont donc généralement été réalisées dans des suspensions, avec des
rapports solution/solide élevés [17, 73, 74].

Afin de suivre la dissolution du métakaolin dans un géopolymeére, une stratégie de dilution
a donc été mise en ceuvre pour faciliter ’observation de cette dissolution au détriment de la
polycondensation. Dans ce but, la teneur en métakaolin a progressivement été abaissée, au sein
d’une série d’échantillons élaborée sur la base de la formulation de référence (SiO2/Al203=3,6 ;
Na:O/Al,03 =1 ; H20/Na20O = 11,5). Le métakaolin a été dilué dans la solution d’activation
jusqu’a obtenir une suspension contenant seulement 2 % de la masse de métakaolin utilisée dans
le géopolymeére de référence. Le rapport massique solution/métakaolin est donc passé de 1,31
dans le géopolymeére & 65,7 dans cette suspension. Le Tableau 6 présente la série d’échantillons
concgue. De proche en proche, la polycondensation est ainsi de plus en plus limitée, ce qui devrait
rendre la dissolution du métakaolin de plus en plus évidente a discerner. Cela devrait donc créer
une continuité entre les échantillons qui permettra de relier les résultats obtenus sur les
suspensions a ceux obtenus avec le geopolymere.
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Tableau 6 : Composition de la série d’échantillons congue pour faciliter I’observation de la dissolution du métakaolin par
dilution dans une solution d’activation a 5,79 mol.kg™ en silicate et 9,66 mol.kg* en sodium et un rapport solution/solide
de 1,31.

Métakaolin dans Quartz Millisil Fraction
la fraction solide E6 dans la Eau/MK Solution/MK massique de
(%) fraction solide (massique) (massique) métakaolin dans
(%) les mélanges (%)
100 0 0,78 1,31 43,2
90 10 0,87 1,46 38,9
75 25 1,04 1,75 32,4
60 40 1,30 2,19 25,9
50 50 1,56 2,63 21,6
40 60 1,95 3,29 17,3
25 75 3,12 5,26 10,8
10 90 7,80 13,1 4,33
8 92 9,75 16,4 3,45
6 94 13,0 21,9 2,59
4 96 19,5 32,9 1,73
2 98 39,0 65,7 0,86

Par ailleurs, afin de limiter la sédimentation du métakaolin pendant les diverses analyses et
d’avoir une meilleure homogénéité macroscopique des échantillons, une charge a été ajoutée de
facon a compenser la baisse du taux de métakaolin, pour maintenir un rapport solution/solide
constant dans toute la série. Le quartz Millisil E6 (Sibelco) a été choisi car ce minéral est inerte
en milieu basique a pH ou H. < 14, telles que les solutions de silicate de sodium a température
ambiante. De plus, il posséde une distribution en tailles de particules proche de celle du
métakaolin Argical M1000 (Figure 37).
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Figure 37 : Distribution granulométrique du quartz Millisil E6 comparée a celle du métakaolin Argical M1000 obtenue
par granulométrie laser.

3.2. VALIDATION EXPERIMENTALE DE LA PROMOTION DE LA DISSOLUTION AU DETRIMENT DE
LA POLYCONDENSATION PAR CALORIMETRIE

La série de mélanges solution — métakaolin — quartz a ensuite été analysée par calorimétrie
isotherme a 25 °C afin de vérifier si la stratégie de dilution du métakaolin dans la solution permet
effectivement de favoriser sa dissolution au détriment de la condensation des aluminosilicates. En
effet, la calorimétrie permet de distinguer avec une bonne sensibilité les différentes étapes de la
prise d’un matériau si celles-ci sont associées a des phénoménes exothermiques ou
endothermiques.

La calorimétrie isotherme repose sur la mesure du flux de chaleur absolu d’un échantillon,
corrigé du flux mesuré sur une référence inerte. La chaleur produite par une réaction chimique ou
une transformation physique dans 1’échantillon s’évacue vers I’extérieur. Le flux de chaleur ainsi
généré est mesuré a 1’aide d’un capteur. L’utilisation d’une référence permet d’améliorer la
stabilité du flux et de réduire le bruit de fond. Ainsi, un phénomene exothermique engendrera un
flux positif.

Apres la gachée, un échantillon de masse connue (5 ou 10 g) a immédiatement été introduit
dans une ampoule qui a ensuite été scellée par une capsule métallique et introduite dans un
calorimétre isotherme a conduction TAM Air a 8 canaux de mesures de TA Instruments®. Une
ampoule contenant de 1’eau a été utilisée comme référence. Les mesures ont été effectuées a
25 °C pendant 50 a 200 h selon les échantillons. Le flux de chaleur dQ/dt de I’échantillon a été

3 TA Instruments, TAM Air [en ligne] https://www.tainstruments.com/new-tam-air/ consulté le 26/03/2019
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enregistré jusqu’au retour a la ligne de base. Le dégagement de chaleur Q a ensuite été obtenu en
intégrant dQ/dt = f(t) a partir du temps correspondant a dQ/dt = 6 mW/g d’échantillon. Cela a
permis d’intégrer le flux suffisamment tot pour manquer le moins possible le début de la
dissolution tout en réduisant la proportion de chaleur due a I’introduction de 1’échantillon dans le
signal intégré.

La Figure 38 présente 1’évolution du flux de chaleur et de la chaleur, normalisés par la
masse de pate, en fonction du temps pour toute la série d’échantillons. Ces derniers sont
référencés par la proportion en masse de métakaolin et de quartz Millisil E6 dans la fraction
solide initiale, notée MK/Q, c’est-a-dire le mélange de poudre. Ces données ont également été
normalisées par la masse de métakaolin et sont présentées en annexe 3.
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Figure 38 : Profils de flux de chaleur et de chaleur des mélanges de métakaolin (MK) — quartz (Q) — solution d’activation a
[Si] = 5,79 mol.kg™* et [Na*] = 9,66 mol.kg™ pour différents rapports MK/Q en masse, mesurés par calorimétrie isotherme
a25-°C.

Un échantillon dans lequel le métakaolin a entiérement été substitué par du quartz a
également été analysé. Le profil de flux de chaleur de cet échantillon noté 0/100, tracé en
pointillés sur la Figure 38, ne présente aucun pic de flux de chaleur. Le quartz ne s’est donc pas
dissous dans la solution d’activation de référence (5,79 mol.kg? en silicate et
9,66 mol.kg* en sodium) et est donc bien une charge inerte. Seul le retour a la ligne de base aprés
I’introduction de [’échantillon est visible. L’analyse de cet échantillon permet également
d’estimer la proportion de chaleur due a I’introduction de I’ampoule, dans la chaleur totale qui a
été cumulée pour les échantillons contenant du métakaolin. En effet, la chaleur mesurée avec
I’échantillon sans métakaolin 8 MK/Q = 0/100 atteint 4 J.g™* de pate (Figure 38b).

Ensuite, lorsque le métakaolin est substitué progressivement au quartz, la chaleur au plateau
augmente, sur la Figure 38b. Elle représente la chaleur totale dégagée jusqu’a la fin des réactions.
L’évolution de la chaleur au plateau en fonction de la proportion de métakaolin dans les mélanges
a été représentée sur la Figure 39. La chaleur a été normalisée par la masse d’échantillon
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(métakaolin, quartz Millisil et solution). Ainsi, la proportionnalité entre la chaleur totale et la
proportion de métakaolin est due a I’effet de dilution du métakaolin dans la solution d’activation.
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Figure 39 : Evolution de la chaleur a 70 h selon la proportion de métakaolin dans les mélanges de métakaolin — quartz —
solution d’activation a [Si] = 5,79 mol.kg™! et [Na*] = 9,66 mol.kg™, mesurée par calorimétrie isotherme a 25 °C.

L’analyse des profils de flux de chaleur sur la Figure 38a fournit des informations
supplémentaires. Pour des ratios MK/Q inférieurs a 25/75, un pic de chaleur apparait tres tot : le
flux de chaleur atteint son maximum vers 3,5 h quel que soit le taux de substitution. La position
fixe de ce pic dans le temps est cohérente avec 1’étape de dissolution-restructuration rapportée
dans plusieurs études [66, 67], ce qui est corroboré par 1’absence de prise de ces échantillons. Ce
phénomene est encore décelable sur les profils de chaleur des échantillons 40/60 et 50/50 sous
forme d’épaulement. De plus, un deuxiéme pic est visible vers 10 h, traduisant la présence d’un
autre phénomeéne exothermique. Lorsque le ratio MK/Q dépasse 60/40, seul ce deuxiéme pic
semble prépondérant sur les profils de flux de chaleur. La valeur maximale du flux augmente
avec la teneur en métakaolin et se décale vers des temps plus courts. Ainsi, le flux maximal est
atteint vers 7 h pendant la prise du géopolymere de référence, a MK/Q = 100/0. Ce deuxieme
phénomene correspond a la réaction de polycondensation et concorde avec les observations de
Zhang et al [67] et Weng et al [58]. L’augmentation du flux et 1’apparition plus précoce de ce pic
de chaleur ont alors pour effet de « masquer » le premier pic de chaleur associé a la dissolution
du metakaolin.

Ainsi, la diminution progressive du taux de métakaolin, a partir d’une formulation référence
de géopolymere (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al,03 =1 ; H.O/Na0O = 11,5), a mis en évidence les
deux réactions principales de la géopolymerisation, la dissolution-restructuration et la percolation
du géopolymere. Cette méthodologie de dilution progressive du métakaolin dans la solution a
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permis de favoriser de plus en plus la dissolution du métakaolin au détriment de la
polycondensation du géopolymére. Dans les échantillons avec un ratio MK/Q inférieur a 10/90, la
polycondensation a méme été empéchée et seule la dissolution du métakaolin est observée par
calorimétrie. Par conséquent dans ce cas, la dissolution du métakaolin peut étre étudiée
indépendamment de la polycondensation du géopolymere.

4. SUIVI DE LA QUANTITE D’ALUMINATE DISSOUS PAR RMN STATIQUE DE
L’2’AL

La dissolution du métakaolin a pu étre progressivement isolée de la polycondensation du
géopolymere a 1’aide de la méthode de dilution présentée dans les paragraphes précédents. Afin
de compléter les observations obtenues par calorimétrie, la méme série d’échantillons a été
analysée par RMN statique de 1’>’Al. Cette technique permet d’analyser et de quantifier
I’aluminium en solution et ainsi de suivre la dissolution du métakaolin. En effet, I’extraction de la
solution interstitielle est difficile a ces échéances de temps. Une technique in situ est donc plus
adéquate pour analyser la solution, sans perturber le déroulement des réactions. En outre,
I’aluminium est un ¢élément tout a fait adapté pour cette étude puisqu’il provient uniquement du
métakaolin, contrairement au silicium également présent dans la solution initiale.

4.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES DES MESURES PAR SPECTROSCOPIE RMN DE L’?/AL

Les expériences de spectroscopie RMN de 1’2’Al ont été réalisées a I’ESPCI Paris avec un
spectrométre Bruker Avance500 avec un champ magnétique Bo de 11,74 T, équipé d’une sonde
statiqgue multi-noyau commerciale Bruker.

Les interactions entre les noyaux atomiques de 1’échantillon et le champ magnétique du
spectrométre sont potentiellement anisotropes et les fréquences de résonance dépendent de
I’orientation des molécules dans le champ magnétique. De plus, pour un noyau quadrupolaire
comme 1’?’Al, plusieurs transitions RMN sont possibles. Cela conduit & un élargissement des
spectres, particulierement dans un solide rigide. Toutefois dans les liquides, le mouvement
brownien annule cet effet. Ainsi, les noyaux quadrupolaires ayant une symétrie de site non
cubique et appartenant a des phases rigides ou se réorientant lentement dans le champ
magnétique, sont bien plus difficiles a exciter que ceux des phases liquides. Une théorie détaillée
de ce phénoméne peut étre trouvée dans un article de Man et al [75]. Si I’on se place dans des
conditions de signal maximal pour une phase liquide (impulsion 7/2), le signal des espéces moins
mobiles et ayant une symétrie de site non cubique est considérablement diminué. Dans une pate
de géopolymere a base de métakaolin, les especes solides ont toutes de 1’aluminium en
environnement non cubique. On pourra donc négliger leur contribution au signal de RMN
statique de 1>’Al devant celle des espéces en phase liquide. Dans cette étude, des suspensions
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réactives de particules solides dans un liquide sont analysées. Lors de cette réaction I’aluminium
passe d’une phase solide, le métakaolin, a une phase liquide puis a une deuxiéme phase solide, le
géopolymeére. La RMN statique de 1’2’Al permet alors en principe de suivre spécifiquement les
aluminates en solution.

Seule une partie des échantillons de la série de dilution présentée dans le paragraphe 3.1 a
été analysée. Les pates ont été introduites dans des tubes en verre de diametre 5 mm. Les spectres
ont été mesurés a intervalles de temps réguliers, en utilisant une impulsion unique (r/2) de 3,3 ps,
une durée d’acquisition de 41 ms avec un délai de recyclage de 1 s. 80 scans ont été réalisés pour
chaque spectre. Les déplacements chimiques sur les spectres de RMN de 1’2’ Al ont été référencés
par rapport a 1’espéce AI®* hexahydratée d’une solution acidifiée de nitrate d’aluminium a
100 mM. Toutes les mesures ont été realisées a 25 £ 3 °C, correspondant a la température
mesurée dans le laboratoire.

4.2. PROCEDURE DE QUANTIFICATION DU SIGNAL DE RMN DE L’27AL

La Figure 40 présente quelques spectres de RMN statique de 1'2’Al & différents temps de
réaction, pour trois echantillons de la série de dilution, avec les ratios MK/Q 6/94, 50/50, 100/0.
Sur tous les spectres, un seul pic est visible, avec un déplacement chimique compris entre 59 et
62 ppm. D’aprés la littérature, ce déplacement chimique serait caractéristique de 1’aluminium
tétraédrique entouré de quatre tétraédres de silicate, AlIQ*(4Si) [15, 16, 21, 69]. Ainsi, dés le
début de la réaction et pour cette solution d’activation, I’aluminium est présent sous forme
d’aluminosilicates solubles. En outre, la forme des pics n’évolue pas ou peu au cours du temps,
ainsi que le déplacement chimique des pics qui reste proche de 60 ppm, ce qui indique que
I’aluminium reste en coordinance IV.
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Figure 40 : Exemples de spectres de RMN statique de I’?’Al a différents temps de réaction et pour différents ratios
métakaolin/quartz de la série de dilution. En noir, le premier spectre acquis ; en bleu, le spectre final et en rouge, un
spectre intermédiaire.
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L’aire des pics a ensuite ét¢ déterminée par intégration. Toutefois, il est apparu que le tube
contenant 1’échantillon générait un signal dans la gamme de déplacement chimique des
échantillons. Un tube vide a donc été analysé afin de soustraire 1’intégrale de son signal pour ne
retenir que la contribution propre a 1’échantillon. Sur les spectres de la Figure 40, le signal du
tube a été préalablement soustrait. Par ailleurs, 1’absence de contribution du métakaolin Argical
M1000 dans le signal a été verifiee. Pour cela, une suspension de métakaolin dans I’eau a été
analysée, avec une fraction volumique de 33 % en métakaolin correspondant a celle dans le
géopolymere de référence. Aucun pic n’a été détecté aprés suppression du signal du tube.

Par ailleurs, un étalonnage externe a été effectué afin de comparer quantitativement les
signaux des différents échantillons analysés. Trois solutions acidifiées de nitrate d’aluminium de
concentrations 10, 100, 500 mM ont été¢ analysées afin d’établir une droite d’étalonnage. Dans
ces solutions d’étalonnage, le signal RMN est directement proportionnel a la quantité
d’aluminium dans le volume analysé qui est constant, car le cation aluminium hexahydraté est a
la fois trés mobile a 1’échelle de temps de la RMN (quelques ms) et en coordination de trés haute
symétrie. L’aire des pics peut donc étre exprimée comme une quantité d’aluminium par litre
d’échantillon (mol ALL™), qui peut étre une solution d’AI*" ou une pate. Cela équivaut donc a
une concentration dans le cas des solutions mais pas dans le cas des pates puisque le volume du
solide est inclus. Dans les pates, comme nous I’avons briévement expliqué ci-dessus, 1’excitation
radiofréquence n’est pas aussi efficace que dans les solutions d’étalonnage. Les intensités
mesurées avec les pates et normalisées par rapport aux solutions d’étalonnage ne représentent
donc pas une véritable concentration en aluminate, mais plutét une concentration équivalente en
APR* d’une solution qui fournirait la méme intensité de signal RMN.

Enfin, ces concentrations ont été converties en mol d’Al par gramme de pate a I’aide des
densités des pates afin d’étre cohérent avec la maniére de normaliser les chaleurs de ces mémes
échantillons, mesurées par calorimétrie et exprimées en J.g™* de pate.

4.3. EVOLUTION DE LA TENEUR EN ALUMINIUM EN SOLUTION DANS LES PATES

Plusieurs échantillons de la série de dilution, préalablement analysés par calorimétrie, ont
été analysés par RMN de 1’?’Al afin de suivre I’évolution de la teneur en aluminium dans la phase
liquide des pates pendant les réactions. Pour rappel, il s’agit de mélanges de métakaolin en
proportion variable dans une solution d’activation de référence (5,80 mol.kg™ en silicate et
9,66 mol.kg* en sodium), additionnés de quartz pour maintenir un ratio solution/solide constant
de 1,31.

La Figure 41 présente 1’évolution de la teneur en aluminium en solution, normalisée par la
masse de pate pour différentes teneurs en métakaolin exprimées par le ratio massique
métakaolin/quartz, MK/Q. Ces courbes présentent des profils différents selon la teneur en
métakaolin et peuvent étre divisées en plusieurs étapes.
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Figure 41 : Evolution de la teneur équivalente en aluminium en solution mesurée par RMN statique de I’Al au cours du
temps pour différents ratios métakaolin/quartz (de 2/98 a 100/0) dans une solution de silicate de sodium a des molalités
[Si] = 5,80 mol.kg* et [Na*] = 9,66 mol.kg* a 25 °C.

Dans un premier temps et quelle que soit la teneur en métakaolin, la teneur en aluminium
dans la solution augmente de maniere linéaire car le métakaolin se dissout et libére des
aluminates en solution [15, 16]. Par ailleurs, plus la teneur en métakaolin est élevée dans les
mélanges, plus la pente des courbes dans ce régime linéaire est importante. Cet effet s’explique
par une vitesse de dissolution de I'aluminium plus élevée quand la quantité de métakaolin est plus
importante. Ainsi, aprés 1 h de réaction, une teneur équivalente de 11 pmol Al.g? de pate a été
mesurées dans 1’échantillon 2/98, 49 umol Al/g de pate dans 1’échantillon 25/75 et 139 umol
Al/g de pate dans I’échantillon 100/0.

Ensuite, lorsque le ratio MK/Q est faible, c’est-a-dire de 2/98 et 6/94, la teneur en
aluminium se stabilise et tend vers une constante. Cette tendance indique que la dissolution est
totale ou qu’un équilibre a été atteint en solution. Cela est cohérent avec I’absence de pic de
chaleur de polycondensation constatée par calorimétrie dans ces échantillons, et avec 1’absence
de prise constaté macroscopiquement. En revanche, lorsque le ratio MK/Q est supérieur ou égal a
25/75, les profils de concentration sont différents. La teneur en aluminium dans la solution atteint
un maximum puis diminue au cours du temps. Ce type de profil est le méme que celui obtenu par
Favier et al [15, 16], qui ont etudié des systemes avec des teneurs en métakaolin similaires au cas
présents. La chute est due a la polycondensation des aluminosilicates qui consomment les
aluminates solubilisés. En effet, Favier et al [16] ont montré par RMN statique de 1’’Al et du
2%Na, que la chute de la proportion d’aluminium est associé a une chute de la proportion de
sodium en solution. Les cations sodium se trouvant exclusivement dans la solution au début de la
réaction, cette chute reflete nécessairement leur incorporation dans les produits de réaction
alumino-silicatés en tant que compensateur de la charge négative des centres aluminates. Cela est
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cohérent avec 1’observation d’une prise des échantillons a partir d’un ratio MK/Q de 40/60. 1l
convient toutefois de noter que des réactions de condensation se produisent dés que la dissolution
commence. Dans ces conditions, le maximum sur les profils représente l’instant ou la
polycondensation consomme plus d’aluminates que ce que la dissolution peut apporter en
solution. Ainsi, la phase précédant le maximum est dominée par la dissolution du métakaolin
alors qu’au-dela, la polycondensation des aluminosilicates domine, mais les deux réactions
coexistent dans ces deux étapes. Par ailleurs, la teneur maximale en aluminium atteinte dans les
solutions semble constante, d’environ 185 umol Al.g?' de pate, quel que soit le taux de
métakaolin dans les échantillons ou la percolation est observée. Cela semble indiquer qu’une
certaine concentration en aluminate doit étre atteinte dans la solution pour provoquer le
basculement vers le régime de polycondensation majoritaire, pour cette série d’échantillon
congue avec la méme solution d’activation. De plus, le temps nécessaire pour atteindre cette
teneur maximale diminue quand la teneur en métakaolin augmente : il passe de 6 h pour un ratio
MK/Q de 25/75 a 2,3 h pour un ratio de 100/0. C’est la conséquence directe de 1’augmentation
des vitesses observée a 1’étape précédente. Ainsi, plus la teneur en métakaolin est €élevée, plus le
basculement vers le régime de polycondensation intervient rapidement. Cependant, il convient de
rester prudent dans I’exploitation des données a partir de cette teneur optimale car 1’effet
quadrupolaire devient non négligeable. En effet, la polycondensation engendre une diminution de
mobilité de I’aluminium et le mouvement brownien ne permet plus de moyenner 1’anisotropie des
interactions avec le champ magnétique. La teneur équivalente ne correspond plus directement a
une concentration d’espéces en solution. Ainsi, les données ne sont plus quantitatives a partir de
cet optimum sur les profils de teneur équivalente en aluminium et I’interprétation ne peut étre que
qualitative au-dela de cette teneur maximale.

Enfin, lors de la derniére phase identifiée sur ces profils, la teneur en aluminium se
stabilise, ce qui pourrait traduire le ralentissement des réactions ou un état stationnaire. La
encore, I’interprétation doit rester prudente car I’environnement de I’aluminium et donc 1’effet
quadrupolaire varie alors que le gel se réorganise et la nature des especes contribuant au signal
mesuré a ce stade des réactions est encore incertaine. En témoigne 1’augmentation du signal
observé dans le géopolymere de référence (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 =1 ; H20/Na:0 =
11,5) avec un ratio MK/Q de 100/0 a partir de 9 — 10 h. Il pourrait s’agir d’une meilleure
excitation de I’aluminium dans le géopolymere mature du fait de la symétrie cubique de
I’environnement tétraédrique dans le géopolymere. Cette remontée du signal n’a pas pu étre
observée par Favier et al [15, 16] car leurs mesures n’ont pas couvert un temps aussi long que
dans le cas présent.

En résumé, la calorimétrie et la RMN statique de [’ Al ont montré que la dissolution-
restructuration pouvait étre isolée de la polycondensation des aluminosilicates en diminuant la
teneur en métakaolin mélangé a une solution d’activation. Méme lorsque la polycondensation
est possible dans ces mélanges, une premiére phase ou les effets de la dissolution sont
majoritaires devant ceux de la condensation a pu étre mise en évidence. La méthode de
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dilution du métakaolin dans la solution d’activation a permis d’examiner en particulier I’étape
de dissolution-restructuration, en obtenant des données quantitatives a I’aide de la RMN de
I77Al.

Toutefois, 1’étude des étapes suivant la dissolution est limitée avec la RMN. Ainsi, la prise
du géopolymére de référence (SiO2/Al,0z3 = 3,6 ; NaxO/Al,Oz =1 ; H.O/Na,O = 11,5) a
également été suivie avec une approche multi techniques et multi-échelles afin de compléter la
description du processus de géopolymérisation de cette formulation.

5. SUIVI DE LA PRISE D’UN GEOPOLYMERE

5.1. SuUIVI DE LA PRISE A L’ECHELLE MACROSCOPIQUE PAR RHEOMETRIE OSCILLATOIRE ET
CONDUCTIMETRIE

1.1.1. Comportement rhéologique du géopolymére a I’état frais

La rhéométrie permet de suivre [’évolution du comportement viscoélastique du
géopolymere a 1’état frais et de mettre ainsi en évidence les différentes étapes de la prise d’un
point de vue macroscopique et structural.

Le comportement rhéologique du géopolymere a été étudié a 1’aide d’un rhéometre a
déformation imposée (AR-G2, TA Instruments) a 25 °C, d’aprés une méthode utilisée par
plusieurs auteurs [15, 70, 71]. La prise a été suivie en utilisant une sollicitation en mode
oscillatoire dans le domaine linéaire (déformation y = 10 et vitesse angulaire o = 1 rad.s™) [29]
pour préserver la structure du matériau en cours de formation. Plusieurs parametres
viscoélastiques ont été mesurés au cours du temps car ils rendent compte des réactions conduisant
a la prise : le module élastique G’, le module visqueux G’ et le facteur de perte tan 6 = G*/G".
Toutefois, la gachée du géopolymeére et le transfert de la pate dans le rhéometre génerent des
contraintes résiduelles. Celles-ci ont été relaxées en appliquant un pré-cisaillement a 50 s
pendant 1 min afin de travailler dans des conditions standardisées pour la suite des mesures
rhéologiques. Une géométrie mini-Vane en acier inoxydable 316L a été utilisée (Figure 42).
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Figure 42 : Schéma du bol et de la géométrie mini-Vane utilisés pour les mesures rhéologiques.

La Figure 43 présente 1’évolution du module ¢élastique G’, du module visqueux G’ et du
facteur de perte tan 6 = G’/G’ au cours du temps pour le géopolymere de référence
(SiO2/Al03 = 3,6 ; Na2O/Al03 =1 ; H,O/Na20 = 11,5). Celui-ci a été synthétisé a partir du
métakaolin Argical M1000 et d’une solution de silicate de sodium de molalités
[Si] = 5,79 mol.kg? et [Na*] = 9,66 mol.kg?, pour un rapport massique métakaolin/solution de
1,31. Tres rapidement aprés la gachée, le module élastique G’ est supérieur au module visqueux
G, ce qui indique ’existence d’interactions entre les constituants et un comportement tel que les
propriétés de solide élastique prédominent [71]. L’augmentation des modules dans les premiéres
minutes résulte a la fois d’une réorganisation rapide de 1’échantillon aprés 1’étape de preé-
cisaillement [13, 71] et, d’apres la littérature, de la formation d’un gel riche en aluminium au
voisinage des grains de métakaolin [15]. Ensuite, les modules augmentent réguliérement jusqu’a
environ 5 h. Cela traduit la restructuration des especes dissoutes et initialement présentes en
solution, pour former des oligoméres d’aluminosilicates [70, 71]. Enfin, 1’augmentation des
modules est plus brutale a partir de 5 h et indique une accélération des réactions de condensation,
telle qu’une polycondensation massive des aluminosilicates.
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Figure 43: Evolution des parametres viscoélastiques de la formulation référence de géopolymére au sodium
(SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 = 1 ; H2O/Na20 = 11,5) a P’état fraisay = 10%, o =1 rad.set T = 25 °C.

Le parameétre tan 6 chute initialement puis évolue trés peu entre 1 et 5 h de réaction. En
réalité, tan J continue de diminuer jusqu’a environ 2,5 h. Cette diminution est due une
augmentation plus rapide de G’ par rapport a G, c’est-a-dire un comportement de plus en plus
élastique. Cela traduit une augmentation des interactions entre constituants qui pourrait étre liée
au nombre croissant d’entités aluminosilicates en solution issues de la dissolution. En outre, ce
minimum local de tan ¢ intervient au méme moment que la teneur maximale en aluminium
mesurée par RMN de 1’?’Al qui représentait I’instant ot la condensation prédominait devant la
dissolution. Ensuite, tan ¢ augmente brutalement jusqu’a un pic a 6,3 h de réaction car le module
visqueux G’ augmente plus rapidement que le module élastique G’. Ce pic rend compte d’une
forte dissipation d’énergie associée la polycondensation des aluminosilicates et au relargage de
molécules d’eau et d’ions hydroxyde. Il caractérise également un temps de prise rhéologique [70,
71]. Au-dela du pic de tan J, les mesures rhéologiques n’ont pas été poursuivies pour pouvoir
retirer la géométrie et 1’échantillon sans difficulté avant la consolidation du géopolymeére.
Toutefois, le comportement rhéologique ultérieur est connu [71]. Le module G’ atteint un plateau
et le module G’ chute car la polycondensation ralentit et le géopolymére se consolide. Le
matériau se comporte alors comme un solide élastique.

Cependant, la corrélation entre la rhéologie et la RMN mentionnée plus haut n’est pas tout
a fait en accord avec les résultats de Favier et al [15, 16]. En effet, ces auteurs ont constaté que le
maximum d’intensité atteint en RMN coincidait plutét avec le pic de tan J, et pas avec le
minimum local. Toutefois, la comparaison est difficile a établir car la température n’est pas
précisée dans les travaux de Favier et al et la composition de 1’échantillon est assez différente du
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noétre (H.O/Na,O = 20 ; Si/Al = 1,71 ; Na/Al = 0,67 dans le géopolymeére et SiO2/Na,O = 1,06
dans la solution de Favier et al). A ce jour, cette différence reste donc inexpliquee.

Ainsi, la rhéométrie oscillatoire a également permis de mettre en évidence une premiére
étape dominée par la dissolution-restructuration puis une deuxieme ou la polycondensation est
majoritaire et culmine lors de la percolation du réseau alumino-silicaté matérialisée par le pic de
tan o.

1.1.2. Evolution de la conductivité ionique du géopolymeére a I’état frais

La mesure de conductivité dans une pate de géopolymere a 1’état frais renseigne de maniére
globale sur I’évolution a la fois de la composition de la solution interstitielle et de la mobilité des
especes chargées [29].

La conductivit¢ de la pate de géopolymeére de référence (SiO2/AlO3 = 3,6 ;
Na:O/Al,03 =1 ; H20/Na20O = 11,5) a été mesurée a 1’aide d’un conductimétre CAD équipé
d’une cellule en plexiglas munie d’¢lectrodes en acier inoxydable et préalablement étalonnée
avec une solution de chlorure de potassium 0,1 M de conductivité ¢ = 12,88 mS.cm™ &4 25 °C. La
pate de géopolymere a été introduite dans la cellule immédiatement apres la gachée puis couverte
pour prévenir 1’évaporation d’eau.

La Figure 44 présente 1’évolution de la conductivité de la pate de géopolymere au cours du
temps.

Conductivité (mS/cm)

0 : , : , : , : , :
0 10 20 30 40 50
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Figure 44 : Evolution de la conductivité ionique dans la pate de géopolymere de référence au sodium (SiO2/Al203 = 3,6 ;
Na20/Al203 = 1 ; H2O/Na20 = 11,5) a 25 °C.
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Plusieurs phases peuvent étre distinguées sur ce profil de conductivité :

- Dans un premier temps, la conductivité baisse de 12,6 & 11,4 mS.cm™ entre 0 et
4 h environ. Cette diminution est cohérente avec la consommation des ions hydroxyde de la
solution par hydrolyse pendant la dissolution du métakaolin [17, 29]. Les aluminates et les
silicates dissous, de conductivité molaire ionique plus faible que les ions hydroxyde, ne
compensent pas la consommation des ions hydroxydes.

- Entre 4 et 8 h environ, la valeur de conductivité évolue peu, bien qu’une 1égére augmentation
soit visible entre 4 et 6 h environ. Cet état « quasi-stationnaire » [29] peut traduire un certain
équilibre en solution : les effets de la dissolution et de la polycondensation sur la
conductivité se neutralisent globalement. Ainsi, la consommation des ions hydroxyde et la
libération d’aluminate et de silicates en solution dues a la dissolution sont compensées par la
consommation des aluminates et des silicates et une régénération au moins partielle des ions
hydroxyde par condensation des aluminosilicates. Cette régénération pourrait expliquer la
légére augmentation de conductivité entre 4 et 6 h. Cette période correspond également a
I’accélération de la polycondensation marquée par 1’augmentation du flux de chaleur et
I’apparition du pic de tan J, qui culmine & 6 h et traduit la percolation du réseau
d’aluminosilicate.

- Au-dela de 8 h, la conductivité chute fortement puis se stabilise vers 4,4 mS.cm™, ce qui
indique une diminution de mobilité des especes en solution. La chute initiale traduit
I’agrégation du géopolymere, c’est-a-dire le renforcement du réseau formé aprés la
percolation. Le ralentissement aprés 20-25 h traduit ensuite le confinement de la solution
dans le réseau poreux [11, 29].

Ainsi, I’évolution de la conductivité de la pate de géopolymere pendant la prise permet
¢galement d’identifier plusieurs étapes dans la géopolymérisation, lors desquelles la composition
de la solution interstitielle ou la mobilité des especes chargées sont modifiées. En particulier, la
dissolution a été observée puis I’émergence de la polycondensation a engendré un état quasi-
stationnaire sur la conductivité avant que la polycondensation ne prédomine.

5.2. SUIVI DE LA PRISE A L’ECHELLE MICROSCOPIQUE PAR DXPA ET DQEN

1.1.3. Suivi de la géopolymérisation par diffusion des rayons X aux petits
angles (DXPA)

La rhéométrie et la conductimétrie ont permis de suivre la géopolymérisation a 1’échelle
macroscopique. La diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA ou SAXS pour Small Angle
X-ray Scattering) permet d’étudier des objets ou des structures dans des liquides ou des solides a
une échelle beaucoup plus locale, entre quelques angstroms et quelques micromeétres. Elle est
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donc adaptée a 1’étude des oligomeéres en solution dans les pates de géopolyméres et a 1’étude des
interfaces. Le principe de la diffusion, les conditions opératoires détaillées et la méthodologie de
traitement des données sont présentées en annexe 1.

Les expériences de DXPA ont été réalisées a I’Institut de Chimie Séparative de Marcoule
sur un banc équipé d’une source au molybdéne d’une longueur d’onde 4 = 0,071 nm. L’appareil
peut couvrir une gamme de vecteur de diffusion ¢ comprise entre 0,2 et 25 nm™. Pour I’analyse
du géopolymére a I’état frais, la pate est introduite dans un capillaire en quartz de diametre
inférieur & 2 mm, immédiatement aprés la gachée. Les mesures par DXPA sont effectuées a
25 °C et fournissent des spectres d’intensité diffusée | en fonction du vecteur de diffusion g. La
durée d’acquisition d’un spectre était de 5 min. Ces spectres sont acquis a intervalle de temps
réguliers : la variation de I’intensité diffusée au cours du temps renseignent ainsi sur la
structuration du matériau.

La Figure 45 présente I’évolution des spectres de DXPA au cours du temps pour le
géopolymere de référence a base de sodium (SiO./Al:03 = 3,6 ; NaO/AlLOz=1 ;
H>O/Na,O = 11,5).
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Figure 45 : Evolution des spectres de diffusion des rayons X aux petits angles représentant ’intensité diffusée en fonction
du vecteur de diffusion pour la formulation référence de géopolymére au sodium (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203=1 ;
H20/Na20 = 11,5) a 25 °C.

Ces spectres de géopolymére a 1’état frais peuvent étre divisés en trois zones selon la
gamme de vecteur de diffusion q [29, 70] :

- Aux faibles vecteurs de diffusion, pour g < 2 nm™, I’intensité diffusée varie en q** au début
de la géopolymérisation. Cela indique un régime de Porod, c’est-a-dire 1’existence d’une
surface lisse a I’interface entre deux milieux de densités électroniques différentes [70, 76].
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Dans ce cas, il s’agit de I’interface entre le métakaolin et la solution d’activation [29]. Dans
les premiéres heures, I’intensité diffusée diminue légeérement puis augmente, d’abord pour
des vecteurs de diffusion g, proches de 2 nm™, puis vers des valeurs de q de plus en plus
faibles. La diminution d’intensité aux faibles vecteurs de diffusion est le signe de la
dissolution du métakaolin et 1’augmentation aux vecteurs de diffusion intermédiaires indique
la formation d’oligoméres alumino-silicatés [29]. Au-dela de 24 h, la pente tend a nouveau
vers — 4. Selon Steins et al [29], lintensité diffusée évolue effectivement de nouveau en q*
au bout de trois mois, ce qui traduit & nouveau I’existence d’une interface nette entre la
solution interstitielle et la matrice géopolymere.

- Pour des vecteurs de diffusion compris entre 2 et 10 nm™, I’intensité diffusée diminue puis
augmente. Selon Steins et al, ce sont notamment les entités alumino-silicatées en solution qui
contribuent a D’intensité diffusée dans cette gamme de vecteurs mais il y a trop de
contributions différentes a la diffusion pour pouvoir exploiter cette zone du spectre.

- Pour des vecteurs de diffusion supérieurs a 10 nm™, I’intensité diffusée rend compte des
fluctuations de densités ¢électroniques des molécules d’eau et des ions en solutions, ainsi que
des phases cristallines provenant des impuretés du métakaolin. [29]

Afin d’étudier plus facilement la dissolution du métakaolin et la formation du réseau
géopolymérique, I’intensité diffusée a q = 0,26 nm™ a été tracée en fonction du temps dans la
Figure 46 car D’intensité a cette valeur de vecteur de diffusion rend compte de la diffusion
associée aux interfaces.
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Figure 46 : Evolution de I’intensité diffusée 2 un vecteur de diffusion de 0,26 nm™ rendant compte de la diffusion par les

interfaces pendant la formation d’un géopolymére a base de sodium (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na:O/Al:03=1 ;
H20/Na2O = 11,5), a 25 °C.
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Comme I’étude des spectres 1’a illustré précédemment, plusieurs étapes peuvent éEtre
distinguées en analysant 1’évolution de I’intensité a un faible vecteur de diffusion. La Figure 46
permet d’en avoir une vision plus précise. L’intensité diffusée chute dés le mélange du
métakaolin avec la solution d’activation jusqu’a environ 6 h et traduit la dissolution du
métakaolin dont la fraction volumique chute. Ensuite 1’intensité n’évolue plus jusqu’a 8 h, ce qui
semble indiquer un état stationnaire. Cet état indique que la diminution de la fraction volumique
de métakaolin est compensée par 1’augmentation de celle des produits de réaction alumino-
silicatés ou un accroissement de contraste électronique [29], aprés la percolation du réseau
alumino-silicaté survenu a 6 h (Figure 43). Ensuite a partir de 8 — 9 h, I’intensité diffusée
augmente fortement. Cela coincide avec le rebond d’intensité du signal en RMN de I’?’Al.
L’augmentation de ces deux intensités (DXPA et RMN) traduit la formation accrue de
géopolymere. En effet, I’augmentation d’intensité en DXPA indique une augmentation de la
fraction volumique de 1’entité diffusante et/ou une augmentation du contraste €électronique. A ce
stade de la géopolymérisation, le géopolymere s’est formé en quantité suffisamment importante
pour contribuer a la diffusion. De plus, la gamme de vecteurs de diffusion concernée, inférieure a
2 nm, indique qu’une interface s’est formée entre le géopolymére et la solution. Cela serait
d’ailleurs cohérent avec 1’augmentation du contraste électronique. Enfin, la pente des spectres
aux faibles vecteurs de diffusion tend & nouveau a évoluer en . Cela indique que ’interface est
de plus en plus marquée. Au-dela de 20 h, I’intensité diffusée commence a se stabiliser. Cela
coincide d’ailleurs avec la stabilisation de la conductivité de la pate de géopolymeére. Cette
derniére avait été attribuée au ralentissement de la polycondensation suite au confinement de la
solution dans le réseau poreux. Ainsi, entre 8 et 20 h, I’intensit¢ DXPA traduirait bien la
formation des murs du réseau poreux qui a pour effet de confiner la solution. Suite au
ralentissement de la polycondensation qui en découle, la fraction volumique de géopolymeére et le
contraste électronique n’augmentent alors que tres peu.

Ainsi, le suivi de la formation du géopolymere par DXPA a permis de mettre en évidence
I’évolution qualitative des proportions de métakaolin et de produits de réaction alumino-silicatés
et les changements aux interfaces au sein du matériau. La dissolution du métakaolin engendre une
diminution de sa fraction volumique. A I’inverse, la condensation engendre la formation du
géopolymere et la création d’une nouvelle interface. Entre ces deux périodes, les deux
phénomeénes se compensent et I’intensité diffusée reste stable. Enfin, la fraction volumique de
géopolymere et le contraste électronique se stabilise et marquent le ralentissement de la
géopolymeérisation.

1.1.4. Suivi de la géopolymérisation par Diffusion Quasi-Elastique des
Neutrons (DQEN)

La Diffusion Quasi-Elastique des Neutrons (DQEN ou QENS pour Quasi-Elastic Neutron
Scattering) renseigne sur la mobilité des atomes d’hydrogeéne a des échelles de temps trés courtes,
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de I’ordre de la picoseconde a la dizaine de nanoseconde, et de maniére non destructive. Dans les
géopolymeres frais, les atomes d’hydrogéne sont présents soit dans des molécules d’eau ou des
ions hydroxyde plus ou moins libres, soit liés aux aluminates et aux silicates. Le suivi de la
géopolymérisation par DQEN renseigne donc sur 1’évolution de la mobilité de 1’eau et 1’évolution
des populations d’espéces hydrogénées. Le principe de la DQEN sera d’abord bri¢vement
présenté puis les conditions opératoires seront précisées avant d’aborder les résultats.

1.1.4.1. Principe de la diffusion quasi-élastique des neutrons

Le principe de la DQEN repose sur le transfert d’énergie lors d’une interaction neutron-
noyau atomique. Les neutrons peuvent étre décrits a la fois comme une onde, caractérisée par sa
longueur d’onde A, et comme une particule de masse mn selon le principe de dualité onde-
particule. L’énergie et la longueur d’onde du neutron dépendent toutes deux de sa masse et de sa
vitesse v selon I’Equation 14 et I’Equation 15, avec la constante de Planck h=6,626.10"% J.s.

Equation 14 :
1
E= -—m,.v?
2 n
Equation 15 :
h
A=
m,.v

Le neutron ayant une charge électrique nulle, il n’interagit pas avec le nuage électronique
des atomes de 1’échantillon. En revanche, il entre en interaction avec leur noyau atomique de
maniere non destructrice étant donné les niveaux d’énergie en jeu. Lorsqu’un neutron incident
avec un vecteur d’onde k_o) et une énergie Eo arrive au contact d’un échantillon de matiére, il peut
étre diffusé selon un vecteur d’onde k—; et une énergie E1 (Figure 47). S’il conserve son énergie
sans échange avec le noyau, il s’agit de diffusion élastique avec E1 = Eo. Au contraire, si un
échange d’énergie a lieu, il s’agira de diffusion inélastique, avec E1 # Eo. La diffusion quasi-
élastique est une situation intermédiaire pour laquelle les échanges d’énergie sont trés faibles
(<<meV) [72].

E1;E1

Eo% E,

Figure 47 : Schéma de principe d’une expérience de diffusion des neutrons [72].
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Les expériences de DQEN fournissent des spectres de diffusion qui représentent un facteur
de structure S(Q,w) fonction du vecteur de diffusion Q et de I’échange d’énergie w et obtenu a
partir de I’intensité diffusée 1(Q,t) (Figure 48). La décomposition des spectres permet ensuite de
distinguer les contributions de la diffusion élastique et quasi-élastique en utilisant des modeéles.

S(Q,w)

Diffusion quasi-¢lastique  Diffusion élastique
E, =E,

Diffusion inélastique
E, <E,

AN

Figure 48 : Schéma d’un spectre de diffusion des neutrons en fonction du transfert d’énergie entre les neutrons incidents
et I’échantillon analysé [72].
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1.1.4.2. Conditions opératoires et traitement des mesures

Les mesures de DQEN ont été réalisées avec le spectromeétre a temps de vol FOCUS de
I’Institut Paul Scherrer (PSI) a Villingen, Suisse. Le principe des analyses effectuées avec ce
spectromeétre repose sur la détermination du temps nécessaire aux neutrons pour parcourir la
distance échantillon-détecteur. Cette distance correspond au rayon du détecteur courbe au centre
duquel 1’échantillon est placé. La vitesse des neutrons diffusés peut ainsi étre déterminée, ainsi
que ’énergie correspondante. Connaissant celle des neutrons incidents, il est donc possible de
déterminer 1’énergie que les neutrons ont échangée avec 1’échantillon [72, 77].

La formulation référence de géopolymére (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al.03 = 1 ; H,0/Na2.0
= 11,5) a été analysée par cette technique. Aprés la gachée, le géopolymeére est coulé dans un
porte-échantillon rectangulaire constitué de deux plaques en aluminium dont les faces internes
ont été revétues de Téflon. Les plaques sont ensuite vissées ['une a 1’autre en ayant pris soin
d’intercaler un joint en indium entre elles. Les mesures ont été effectuées a 300 K a une longueur
d’onde de 5 A.

L’objectif de ces expériences était de suivre la géopolymérisation en optimisant le nombre
de mesures pour avoir un maximum de points expérimentaux a intervalles de temps réguliers.
Cette approche implique de travailler avec un temps d’acquisition réduit, ce qui engendre une
mauvaise statistique sur les mesures et nuit a la qualité des spectres. Pour cette raison, une
méthode de sommation de I’intensité du signal récupéré en sortie du détecteur, sur différentes
gammes de transfert énergie w, a été utilisée plutét qu’une décomposition des spectres pour
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déterminer la contribution des différents types de diffusion. En effet, cette méthode permet d’étre
plus sensible aux variations d’intensité et ainsi d’observer plus clairement 1’évolution des
différentes contributions.

Deux zones ont été definies et correspondent a différentes gammes de transferts
d’énergie w, équivalant a différentes gammes de temps de vol (Figure 49). Chaque zone est
désignée d’apres la contribution majoritaire a I’intensité mesurée dans la gamme en question :

- Zone « élastique » (E) pour — 0,045 < w < 0,06 meV et des temps de vol entre 3,75 et 3,8 ms.
Cette gamme a été définie d’aprés la demi-largeur & mi-hauteur du pic de diffusion élastique.

- Zone « quasi-élastique » (QE) pour — 1,25 < w < - 0,198 meV et des temps de vol entre 3,3
et 3,7 ms. Elle a été définie de telle sorte que la contribution de la diffusion quasi-€élastique
soit maximisée, tout en minimisant la contribution de la diffusion élastique.

Toutefois, la méthode par sommation présente un inconvénient : dans la zone E, une faible
proportion de I’intensité mesurée est en fait associée a de la diffusion quasi-élastique.

- 1,25 -0,198 -0,045 0,06
; | ; : Transfert d’énergie @ (meV)
| Gamme | L CE»!
: « QE » : : « »:
T . 1 1 Temps de vol (ms)
33 3,7 3,775 3.8

Figure 49 : Représentation schématique des gammes de transfert énergétique définies pour la sommation des intensités
correspondant a la diffusion élastique (« E ») et la diffusion quasi-élastique (« QE ») avec I’équivalence en temps de vol
(sans mise a I’échelle).

Ainsi, deux contributions différentes ont pu étre suivies au cours de la géopolymeérisation :
I’intensité associée majoritairement a la diffusion élastique et 1’intensité associée majoritairement
a la diffusion quasi-élastique.

1.1.4.3. Evolution de la mobilité de I'’hydrogéne pendant la géopolymérisation

La Figure 50 présente 1’évolution de I’intensité due a la diffusion élastique le et de
I’intensité due a la diffusion quasi-élastique Igg, au cours de la formation du géopolymere de
référence (SiO2/Al03 = 3,6 ; Na:O/Al03 =1 ; H20/Na 0 = 11,5). L’intensité de la diffusion
quasi-elastique Ige chute de 10 % dans les trois premicres heures de réaction alors que 1’intensité
de diffusion élastique le reste stable. Ensuite, la tendance s’inverse avec log, qui augmente de
40 % de sa valeur initiale entre 3 et 20 h aprés la gachée du géopolymere. Dans la méme période,
ler diminue de 20 % de maniere réguliére. Aprés 20h de réaction, I’évolution des deux intensités
ler €t 1gE ralentit.

96



Description des étapes initiales de la géopolymérisation et dissociation des réactions impliquées

L Iel
00g0®
° |QE 000
o..“
o 144 o
= °
=1 o
= °
= 0
) .o.
= °
T 124 o
[ *°®
) o
= o
e 0
2 o®
Q o
€ 1,0+ o9
.“'.‘..".
000
ol “‘M
T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (h)

Figure 50 : Evolution de I’intensité des diffusions élastique et quasi-élastique au cours du temps, normalisée par I’intensité
initiale, d’une péte de géopolymére au sodium (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 = 1 ; H20/Naz20 = 11,5) & 300 K.

La diffusion élastique est attribuée aux hydrogénes faiblement mobiles, c¢’est-a-dire
chimiquement liés & des molecules massives ou des solides, sous forme de liaisons Si—OH et
Al-OH par exemple, ou dans des molécules d’eau immobilisées dans une structure solide
[72, 78, 79]. Les atomes d’hydrogéne présents dans des entités plus mobiles comme des
molécules d’eau libres ou des ions hydroxyde en solution contribuent a un élargissement du pic
élastique, attribué a la diffusion quasi-élastique [72, 78]. Plus la mobilité¢ des atomes d’hydrogéne
est importante, plus cette diffusion quasi-€élastique est significative [79].

Ainsi, la diminution initiale de I’intensité associée a la diffusion quasi-élastique sur la
Figure 50 traduit une perte de mobilité des atomes d’hydrogene. Celle-ci est cohérente avec la
dissolution du métakaolin. En effet, les hydrogenes sont initialement présents sous forme d’eau et
d’hydroxyde libres. Lors de la dissolution, des molécules d’eau sont adsorbées a la surface du
métakaolin et la réaction d’hydrolyse a pour effet de « fixer » des atomes d’hydrogene sur les
aluminates et les silicates. Cette immobilisation a également pour effet d’augmenter la diffusion
purement élastique. Toutefois, telle qu’elle est mesurée ici par la méthode de sommation, le
comprend une certaine proportion de diffusion quasi-élastique, qui tend a diminuer en intensité.
Cela pourrait expliquer que le signal le soit initialement stable. Inversement a la dissolution, les
réactions de condensation régénerent les molécules d’eau et les ions hydroxyde dans la solution.
Cela se traduit par une augmentation de la mobilité des hydrogenes. En termes de diffusion, la
condensation contribue donc a augmenter la part quasi-élastique lge et a diminuer la part
élastique le. Cette tendance se constate a partir de 3 h apres le melange du métakaolin et de la
solution d’activation. Ainsi, les effets de la polycondensation dominent a partir de cette échéance
par rapport aux effets de la dissolution, en termes de mobilité des atomes d’hydrogéne. Enfin, la
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courbure des profils d’intensité a partir de 20 h indique un ralentissement des réactions, qui
traduit la consolidation du géopolymere.

5.3. BILAN CROISE DES OBSERVATIONS : DEROULEMENT DE LA GEOPOLYMERISATION

Afin de fournir une description synthétique du processus de géopolymeérisation, les
observations effectuées par les diverses techniques expérimentales mentionnées dans les
paragraphes précédents vont a présent étre mises en paralléle. Cette démarche est illustrée par la
Figure 51 et la Figure 52. Ces techniques ont permis de suivre par différentes approches la
formation d’un géopolymére dont Ila formulation a ¢ét¢ définie comme référence
(SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 =1 ; H2O/Na2O = 11,5). Plusieurs périodes et plusieurs temps
caractéristiques ont ainsi pu étre identifiés et sont présentés ici. lls sont également reportés dans
les figures suivantes.
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Figure 51 : Suivi de la formation d’un géopolymeére (SiO2/Al20z = 3,6 ; Na2O/Al203 =1 ; H20/Na2.O = 11,5) au cours du
temps a 25 °C par calorimétrie, conductimétrie, rhéométrie et RMN statique de I’?Al.
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Figure 52 : Suivi de la formation d’un géopolymeére (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 = 1 ; H20/Na20 = 11,5) au cours du
temps a 25 °C par DXPA, DQEN, rhéométrie et RMN statique de 1’>’Al. Les symboles carrés pleins représentent
I’intensité quasi-élastique et les symboles vides, ’intensité élastique.

1% période : dissolution du métakaolin — restructuration en solution prédominante
(de0a=2-3h)

Dés la mise en contact du métakaolin avec la solution d’activation, celui-Ci commence a se
dissoudre. La dissolution se traduit par un dégagement de chaleur, qui a été mis en évidence par
calorimétrie en abaissant le taux de métakaolin dans le mélange avec la solution d’activation.
Lorsque le taux de métakaolin est tres faible, un pic de chaleur est en effet visible vers 3 h. Ainsi,
la vitesse de dissolution traduite par le flux de chaleur augmente entre 0 et 3 h, ce qui marque une
phase d’accélération de la dissolution. L hydrolyse du métakaolin se traduit également par une
consommation des ions hydroxyde de la solution, ce qui fait chuter sa conductivité ionique
(Figure 51). Cette consommation d’hydroxyde et de molécules d’eau se traduit par une perte de
mobilité des atomes d’hydrogéne comme I’indique la diminution de I’intensité quasi-élastique
observée par DQEN (Figure 52). En effet, ces atomes se retrouvent chimiquement liés aux
silicates et aux aluminates ou dans les molécules d’eau adsorbées a la surface du métakaolin. En
paralléle, la RMN de 1’>’Al statique a montré que la solution s’enrichit en aluminium dans ce laps
de temps grace a la dissolution. Le nombre d’entités alumino-silicatées en solution devient donc
plus important car les aluminates et les silicates se restructurent immédiatement dans la solution.
Cela a pour effet d’augmenter les interactions entre les entités dans le mélange, ce qui conduit a
une diminution du parametre rhéologique tan J. La diminution de tan J pourrait aussi étre le
signe de la formation d’un gel initial riche en aluminium comme cela a été mentionné dans la
littérature [15, 16]. Mais les données rassemblées ici ne permettent pas de trancher. La
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dissolution engendre aussi une réduction de la fraction volumique de meétakaolin comme
I’indique la diminution de I’intensité diffusée aux petits vecteurs de diffusion par DXPA.

2¢me nériode : accélération de la polycondensation des aluminosilicates (de ~3a =6 h)

Vers 3 h, la polycondensation parvient a surpasser les effets de la dissolution comme le
traduisent le maximum sur le profil de concentration en aluminium et les minima locaux sur les
courbes de tan ¢ en rhéométrie et de Ige en DQEN. A partir de 3 h, I’augmentation du flux de
chaleur marque 1’accélération de la polycondensation. La chute du signal en RMN de 1’>’Al
indique que la condensation consomme plus d’aluminate que la dissolution en apporte en
solution. La régénération d’une partie des ions hydroxyde pourrait aussi expliquer 1’augmentation
légére de conductivité avant 6 h. Cette régénération des hydroxydes et des molécules d’eau se
traduit également par un gain de mobilité¢ des atomes d’hydrogeéne cohérent avec 1’augmentation
de I’intensité de diffusion quasi-¢lastique et la diminution de I’intensité de diffusion élastique.
Enfin, cette période est marquée par une forte augmentation de tan J qui indique que la
dissipation d’énergie est supérieure a I’énergie stockée et montre une polycondensation massive
d’aluminosilicates. Le pic de tan ¢ vers 6,3 h traduit alors la percolation du réseau.

3%me période : état quasi-stationnaire — structuration du réseau percolé (de < 6 a = 8 h)

Apres la percolation du réseau, la vitesse de réaction illustrée par le flux de chaleur se
stabilise en approchant de la vitesse maximale de réaction, toujours dominée par la
polycondensation. De méme, la conductivité évolue trés peu, ce qui pourrait indiquer que les
effets de la condensation et de la dissolution sur la composition de la solution se neutralisent, en
termes de conductivité ionique. La mobilité des ions commence également a étre limitée par la
présence du réseau percolé. La diminution du signal RMN est également ralentie. Enfin en
DXPA, I’intensité diffusée aux petits vecteurs de diffusion est elle aussi stable. Cet état pourrait
indiquer que la consommation du métakaolin commence a étre compensée par une contribution
du réseau percolé en cours de structuration.

4°™ période : structuration du géopolymeére (de =~ 8 a = 20 h)

La polycondensation se poursuit, alimentée par la dissolution du metakaolin. La vitesse de
la réaction diminue, apres le « boom » associé a la percolation du réseau. En DXPA, I’intensité
diffusée aux petits vecteurs de diffusion augmente fortement et traduit 1’augmentation de la
fraction volumique de géopolymére ou du contraste électronique. La pente tend vers une
évolution de | en g* (Figure 45), ce qui indique la structuration du géopolymére et ’apparition
d’une interface qui devient de plus en plus nette et la naissance du réseau poreux. Cette
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structuration réduit significativement la mobilité des ions dans la solution interstitielle, ce qui fait
chuter la conductivité ionique de la pate. Ces éveénements coincident avec 1’augmentation du
signal RMN, a partir de 8 — 9 h, qui est associée cette fois a une contribution du géopolymere.

5éme nériode : consolidation du géopolymére (aprés 20 h)

A partir de 20 h, on constate une certaine stabilisation des courbes (non illustrée sur les
figures bilans). La diminution du flux de chaleur ralentit, ce qui indique une évolution plus lente
de la vitesse de réaction. La conductivité diminue plus lentement également, de méme que les
intensités mesurées en DXPA et DQEN. Cela indique un ralentissement global de la
géopolymeérisation, apres la solidification du matériau qui achéve de se consolider et le
confinement de la solution porale dans la mésoporosité.

6. CONCLUSION

Une formulation de géopolymére a été choisie comme référence (SiO2/Al203 = 3,6 ;
Na;O/Al,O3=1 ; H.O/Na;O = 11,5) afin d’étudier le processus de geopolymérisation.
Cependant, ce processus comprend schématiquement plusieurs étapes successives qui ont lieu
simultanément en réalité. Cela compliqgue donc la compréhension du mécanisme de
géopolymérisation.

Afin de pouvoir étudier ces différentes étapes, une stratégie de dilution du métakaolin dans
la solution d’activation a été¢ adoptée. Cette méthode visait en particulier a promouvoir la
dissolution du métakaolin, car cette réaction initiale est trés rapidement occultée par les réactions
de condensation. Cela rend donc tres difficile d’étudier la dissolution du métakaolin pendant la
géopolymérisation. Ainsi, a partir de la formulation référence de géopolymere, la teneur en
métakaolin a progressivement été diminuée, passant de 43 % & moins de 1 % en masse du
mélange. Une charge non réactive de quartz a été ajoutée en compensation pour maintenir le
rapport solution/solide constant.

La série d’échantillon ainsi créée a été analysée par calorimétrie et RMN statique de 1>’Al
a 25 °C. Ces deux techniques ont confirmé que I’observation de la dissolution était bien favorisée
au détriment de la polycondensation, jusqu’a la supprimer complétement. En effet, lorsque le
taux de métakaolin est abaissé, les profils de flux de chaleur sont décomposés en deux pics
distincts correspondant a la dissolution du métakaolin et a la polycondensation du géopolymere.
Sur les profils de concentration en aluminium en solution obtenus par RMN de 1’>’Al, une phase
d’enrichissement de la solution en aluminium, cohérente avec la dissolution, est toujours
observée. Elle est suivie d’une chute de concentration quand la polycondensation consomme plus
d’aluminium que la dissolution n’en apporte en solution. Ainsi, deux périodes ont été définies : la
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premiére est dominée par la dissolution du métakaolin et la deuxiéme par la polycondensation du
géopolymere. En revanche, lorsque le taux de métakaolin est inférieur a environ 4 % en masse du
mélange (rapport massique MK/Q < 10/90), seul le premier pic de chaleur est visible, la
concentration en aluminium dans la solution ne chute pas mais se stabilise et aucune prise n’est
observée. Ainsi dans ces cas-la, la dissolution a été isolée de la polycondensation du
géopolymere.

Afin de confirmer et d’étayer les observations effectuées a 1’aide de la calorimétrie et de la
RMN de I’?’Al, la formation du géopolymeére de référence a également été suivie par d’autres
techniques telles que la rhéométrie oscillatoire, la conductimétrie, la Diffusion des rayons X aux
Petits Angles et la Diffusion Quasi-Elastique des Neutrons. Différentes approches ont donc été
possibles, notamment en termes d’échelles de temps et d’espace sondées. Les mémes temps
caractéristiques ont été retrouvés avec chacune de ces méthodes, qui ont donc fourni des
informations concordantes. Ces techniques supplémentaires ont en particulier confirmé la
distinction des deux périodes identifiées précédemment par calorimétrie et RMN. Par ailleurs,
I’étape de polycondensation a éte étudiée plus en détail. La percolation du réseau alumino-silicaté
intervient a I’issue d’une phase d’accélération de la condensation. Elle est suivie par un état
quasi-stationnaire pendant lequel les réactions commencent a ralentir a cause de la réduction de
mobilité provoquée par la structuration de ce réseau percolant qui aboutit a ’apparition de la
matrice géopolymere. Ainsi, le processus de geopolymérisation a pu étre décrit de maniere
synthétique en mettant en paralléle toutes les observations obtenues. La description proposee est
en accord avec les observations de Steins, et a permis de les enrichir par I’apport de techniques
supplémentaires telles que la calorimétrie, la RMN de 1’2’Al et la DQEN. La période précédant la
percolation du réseau dans le modéle de Steins (Figure 33) a notamment pu étre analysée plus en
détail, ce qui a permis de mettre en exergue 1’étape de dissolution avant 3 h.
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En résumé :

- L’observation de la dissolution du métakaolin dans la solution d’activation a été favorisée au
détriment de la condensation des aluminosilicates en abaissant progressivement la teneur en
métakaolin dans les mélanges avec la solution d’activation,

- La calorimétrie et la RMN statique de 1’2’Al ont mis en évidence cette premiére étape de
dissolution-restructuration suivie de la polycondensation des aluminosilicates, sauf en-
dessous d’une teneur critique en métakaolin ou la polycondensation massive est impossible,

- La corrélation dans le temps de la conductimétrie, la rhéométrie et des techniques de
diffusion de rayons X et de neutrons (DXPA et DQEN) ont confirmé les mesures faites par
microcalorimétrie e¢ RMN. L’ensemble des observations est cohérent avec les modeles de
géopolymérisation existants.
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Chapitre 3 :
Etude de la dissolution du métakaolin en milieu
concentré

Objectif de ce chapitre :

- Etudier I’influence de la composition des précurseurs (source alumino-silicatée et solution
d’activation) sur le chemin réactionnel de dissolution du métakaolin dans des conditions de
géopolymérisation,

Moyens développés :

- Mise en évidence du chemin réactionnel de dissolution par corrélation des données acquises
par calorimétrie isotherme et RMN statique de 1’>’Al sur la formulation de référence,

- Etude de P’influence de la composition minéralogique du métakaolin sur ce chemin
réactionnel,

- Etude de P’influence des teneurs en alcalin, en silicate et de la nature de ’alcalin sur le
chemin réactionnel de dissolution.
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Dans le chapitre précédent, la géopolymeérisation a été observée au cours du temps par
plusieurs techniques expérimentales qui ont permis de la diviser en plusieurs étapes. En
particulier, le début de la réaction est marqué par la dissolution du métakaolin, dont I’observation
est facilitée en diminuant le taux de métakaolin mélangé a la solution d’activation. A présent, la
dissolution du métakaolin va étre étudiée plus en détail dans ce chapitre.

La dissolution de la source alumino-silicatée est schématiquement la premiere étape de la
géopolymeérisation. Elle a un impact important sur la suite de ce processus. Dans la littérature, par
exemple, la vitesse de libération des silicates et des aluminates est corrélée a la nature des phases
formées. Dans [69, 80, 81], la vitesse de libération des silicates est mise en relation avec
I’accélération de la conversion de la source alumino-silicatée en géopolymere. Selon
Hajimohammadi et al [82], une libération lente de silicate induit la formation des produits de
condensation a proximité des grains de la source alumino-silicatée et conduit a un gel
chimiquement hétérogéne. Dans d’autres études [69, 80, 81, 83], la nature et les propriétés des
produits précipités ou gélifiés sont corrélés a la vitesse de libération des aluminates. La
description de 1’étape de dissolution est ainsi une étape clé pour une formulation maitrisée et
raisonnee des geopolymeres, et nombreuses sont les études sur les différences de réactivité des
métakaolins, et plus généralement des sources alumino-silicatées.

La dissolution des aluminosilicates naturels ou issus des activités humaines a beaucoup été
étudiée, notamment par la communauté des géochimistes, car ce sont des matériaux abondants.
Comparativement, les études sur la dissolution du métakaolin sont plus rares, probablement car
I’utilisation de ce matériau reste encore assez limitée. Ces études sur les aluminosilicates portent
d’une part sur leur mode de dissolution, ¢’est-a-dire leur congruence ou incongruence. D’autre
part, elles visent a décrire leur vitesse de dissolution par des lois afin d’identifier les parameétres
qui les contrélent. Toute la problématique de ce type d’¢tude repose sur le sens du terme
réactivité d’une part, et sur la définition des conditions expérimentales dans lesquelles la
réactivité de la source alumino-silicatée sera évaluée. De maniére générale, la démarche
expérimentale mise en ceuvre pour étudier la dissolution des aluminosilicates consiste a les
dissoudre en suspension, puis a quantifier I’accumulation des produits de dissolution dans le
milieu réactionnel. Selon les conditions expérimentales, cette démarche peut rendre
I’interprétation des résultats délicate. Par exemple, pour de faibles rapports liquide/solide (L/S),
typiquement inférieurs a 1000, des réactions secondaires telles que la précipitation, peuvent
intervenir. L’image du processus de dissolution percue au travers de I’accumulation des produits
de dissolution dans le milieu peut alors étre faussée. Les auteurs vont donc faire intervenir des
notions de congruence et d’incongruence ou de dissolution steechiométrique et sélective.

Typiquement, Huertas et al [18] ont étudié la dissolution de la kaolinite en fonction du pH.
IIs ont montré que la dissolution n’est pas toujours steechiométrique selon le pH de la solution
(Figure 53). Par exemple a pH = 9 la concentration en silicate est supérieure a celle en aluminate,
ce qui ne correspond pas a la steechiométrie de la kaolinite. Cela rejoint globalement les
observations de Carroll-Webb et Walther [84] qui mettent en avant une dissolution incongruente
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de la kaolinite. Huertas et al [18] ont alors expliqué I’incongruence constatée a des pH compris
entre 5 et 10 (Figure 54) par la précipitation de gibbsite AI(OH)s. Cette incongruence semblerait
donc étre la conséquence d’une précipitation secondaire des produits de dissolution issus d’une
dissolution steechiométrique. En revanche, a des pH supérieurs a 10, Huertas et al [18] ont montré
que la dissolution était congruente, contrairement a Carroll-Webb et Walther [84] pour lesquels la
dissolution de la kaolinite est initialement incongruente en milieu tres basique (Figure 55).
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Figure 53 : Evolution des concentrations en silicium et aluminium issus de la dissolution de la kaolinite [18].
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Figure 54 : Variation de la vitesse de dissolution du silicium et de I’aluminium pendant la dissolution de la kaolinite en
régime stationnaire en fonction du pH [18].
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Figure 55 : Dissolution incongruente de la kaolinite pendant les 200 premiéres heures de dissolution, les symboles pleins
représentent une libération non-stechiométrique d’Al en excés par rapport a Si et les symboles vides représentent
Pinverse [84].

De la méme maniere, Bauer et Berger [85] ont étudié la dissolution de la kaolinite dans des
solutions d’hydroxyde de potassium entre 0,1 et 4 M a 35 et 80 °C. Ils ont montré que les
concentrations en silicate et en aluminate dans les solutions respectaient la stoechiométrie initiale
de la kaolinite avec Si/Al = 1 (Figure 56). Ils ont donc conclu a une dissolution congruente,
contrairement a ce qui est mis en avant par Carroll-Webb et Walther [19, 84, 86].
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Figure 56 : Dissolution des silicates et des aluminates de la kaolinite dans une solution d’hydroxyde de potassium pure ou
contenant initialement des silicates ou des aluminates. A(Si, Al) représente la différence (concentration en solution au
temps t — concentration initiale) [85].

Enfin, Xu et VVan Deventer [17] ont étudié la dissolution de plusieurs aluminosilicates dans
des solutions d’hydroxyde de sodium ou de potassium a 2, 5 ou 10 M. lIs ont dosé les aluminates
et les silicates dissous apres 5 h a température ambiante. A partir de ces mesures, ils ont obtenu
un coefficient de corrélation entre les concentrations en silicium et en aluminium de 0,93. lls en
ont conclu que les minéraux étudiés étaient caractérisés par une « synchro-dissolution », ce qui
suggere une dissolution steechiométrique. Mais cette analyse se limite a un seul point de mesure
aprés 5 h de réaction donc il semble difficile de statuer sans une étude plus pousseée.

La dissolution des aluminosilicates a fait I’objet de nombreux travaux, particuliérement
pour les minéraux naturels. Les études sur la dissolution du métakaolin sont plus rares et vont étre
examinées a présent.

Hajimohammadi et al [80] ont étudié la dissolution du métakaolin dans une solution
d’hydroxyde de sodium a 0,1 M. Ils ont rapporté que la vitesse de dissolution des silicates était
supérieure a celle des aluminates dans les premieres heures de la dissolution. Toutefois, ces
données ne permettent pas de conclure quant a la congruence de la dissolution car les proportions
de silicates et d’aluminates réactifs du métakaolin ne sont pas précisées. Panagiotopoulou et al
[87] ont étudié la dissolution de plusieurs sources alumino-silicatées pour la synthese de
géopolymere, dont un métakaolin de grande pureté. Les concentrations en silicate et en aluminate
ont été dosées apres dissolution des matériaux dans des solutions d’hydroxyde de sodium ou de
potassium a 2,5, 5 ou 10 M aprés 5, 10 et 24 h. Les auteurs ont remarqué que le rapport Si/Al de
la solution correspondait globalement a celui du métakaolin, composé seulement de
métakaolinite. Ils en ont conclu que la dissolution du métakaolin était steechiométrique.
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Toutefois, ces données ne donnent pas d’informations sur la dissolution initiale du métakaolin
puisque les premiéres mesures ont été effectuées apres 5 h de réaction. Plus tard, Granizo et al
[74] ont étudié la dissolution du métakaolin dans des solutions d’hydroxyde de sodium a 5 et § M
a 25 °C, en dosant les silicates et les aluminates dissous & intervalles de temps réguliers. En se
basant sur le rapport Si/Al dans les solutions, les auteurs ont distingué deux régimes a 25 °C
(Figure 57). Avant 30 min, le rapport Si/Al est inférieur a celui du métakaolin qui est de 1, ce qui
indiquerait une dissolution préférentielle des aluminates: les auteurs en ont deduit que la
dissolution du métakaolin dans ces conditions était incongruente. Toutefois, les données
expérimentales sont limitées a un seul point de mesure dans cet intervalle de temps. Ensuite, le
rapport Si/Al est proche de 1 dans la solution : la dissolution devient alors congruente. Toutefois,
il convient de remarquer que les solutions utilisées ont un pH bien supérieur a celui qu’on peut
retrouver dans les solutions d’activation a base de silicate alcalin, qui est plutot de I’ordre de
12-14. Ainsi, I’extrapolation des résultats de cette étude a ces pH plus faibles est sujette a caution.
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Figure 57 : Evolution du rapport Si/Al en solution pendant la dissolution de métakaolin dans des solutions d’hydroxyde de
sodiuma5ou8Ma?25°C[74].

S’il existe un consensus sur l’effet du pH et de la température sur les vitesses de
dissolution, le mode de dissolution du métakaolin et des aluminosilicates est donc toujours sujet
au débat. Une des difficultés inhérentes aux études de dissolution réside dans la diversité des
conditions expérimentales et dans le fait que le phénomeéne de dissolution est observé de maniére
indirecte, par I’intermédiaire des produits de dissolution accumulés dans le milieu réactionnel.

Dans ce chapitre, la démarche alternative adoptée consiste a étudier la dissolution du
métakaolin du point de vue du solide, en mettant en évidence le chemin réactionnel suivi par la
dissolution, dans des conditions proches de la géopolymérisation, ¢’est-a-dire dans des solutions
de silicates alcalins concentrées et a des rapports L/S faibles et inférieurs a environ 20. La
premiére partie de ce chapitre décrit cette démarche et en présente la validation expérimentale. La
seconde partie du chapitre présente I’influence de la composition du métakaolin sur ce chemin
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réactionnel de dissolution. Enfin, la troisiéme partie présente I’influence de la composition de la
solution de dissolution sur le chemin réactionnel suivi.

1. DETERMINATION EXPERIMENTALE DU CHEMIN REACTIONEL DE
DISSOLUTION DU METAKAOLIN DANS DES CONDITIONS PROCHES DE LA
GEOPOLYMERISATION

1.1. DESCRIPTION ET VALIDATION EXPERIMENTALE DE LA DEMARCHE

L’objectif de cette étude est d’analyser la dissolution du métakaolin milieu basique et a des
rapports métakaolin/solution élevés. Une modification du chemin réactionnel suivi, selon la
composition du métakaolin ou du milieu de dissolution, devrait supposer une modification de son
mode de dissolution.

La premiere étape de cette étude a consisté a définir une équation de réaction décrivant la
dissolution du métakaolin en milieu basique, afin de disposer d’une base et de fixer un cadre pour
I’étude. Les métakaolins disponibles commercialement contiennent souvent plusieurs phases
minéralogiques. Toutefois, il est communément admis que la phase la plus réactive du métakaolin
est de loin la phase amorphe de métakaolinite. Elle est issue de la calcination de la kaolinite, qui
est une phase argileuse dont la composition steechiométrique est Al203.2Si02.2(H20). Le seul
effet de la calcination sur sa composition étant de déshydrater/déshydroxyler ’argile, la
steechiométrie Si/Al = 1 est conservée dans la métakaolinite. Par ailleurs, la dissolution du
métakaolin proceéde par hydrolyse, c’est-a-dire que 1’eau et les ions hydroxyde sont consommés
par la réaction [11, 17, 57]. L’eau ne joue donc pas seulement le rdle de solvant. Enfin, plusieurs
études ont montré que I’aluminium et le silicium adoptent une coordinance de quatre en milieu
basique [32-34, 36]. L’équation de dissolution générique suivante a été définie pour rendre
compte de la dissolution du métakaolin en milieu basique :

Equation 16 :

1 1)
5 (25102.A1;05) + x OH™ +y H,0 — Al(OH); + Si04H§’izly)-4

Avec 1 <x<4et(x+Yy)=45

Pour des raisons de simplification, cette équation a été définie telle que I’avancement de la
dissolution soit égal a la quantit¢ d’aluminate dissous, ce qui impose un coefficient
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steechiométrique associé¢ a AI(OH)4™ de 1. En effet, ’avancement ¢ d’une réaction est défini selon
1’Equation 17.

Equation 17 :

_ (mj— myp) -
&= V—1 ,soit pour AI(OH); : & = nayom);
Avec :
- Nio le nombre de moles initial de 1’espece |,
- ni le nombre de moles de i a tout instant de la réaction
- vi le coefficient steechiométrique associé (< 0 pour les réactifs, > 0 pour les produits).

Des coefficients steechiométriques modulables ont été considérés pour les ions hydroxyde
et I’eau, respectivement X et y, afin de prendre en compte les différents degrés de protonation du
monomere de silicate. En effet, ce monomére peut potentiellement étre présent sous forme
Si(OH)4, SiO(OH)s", SiO2(OH)2* et SiO3(OH)*. La présence de ’espéce totalement déprotonée
SiO4* est improbable dans les conditions de géopolymérisation et n’a donc pas été considérée. En
effet, son pKa de 18,8 [41] est trés supérieur a la basicité des solutions d’activation généralement
de I’ordre de 11 & 14. Par ailleurs, cela impliquerait un coefficient y négatif dans 1’Equation 16.
Enfin, la valeur non entiére de (x + y) = 4,5 résulte simplement du fait que seule %> mole de
métakaolin est engagée dans la réaction décrite par I’Equation 16.

Pour mettre en évidence expérimentalement le chemin réactionnel suivi, la dissolution du
métakaolin a ¢té¢ abordée d’un point de vue thermodynamique de la manicre suivante. Deux
grandeurs caractéristiques de la dissolution ont été corrélées en s’affranchissant du temps : la
chaleur de dissolution et la quantité d’aluminate dissous. Dans le chapitre précédent, les
évolutions temporelles de la chaleur de réaction Q et de la teneur équivalente en aluminate dans
la solution ont été rapportées. Afin de s’affranchir de la dépendance au temps, la chaleur mesurée
a eté associee a la teneur équivalente en aluminate dans la solution pour le méme temps de
réaction. Cette démarche est illustrée dans la Figure 58.

Dans un géopolymére, la chaleur dégagée Q provient des réactions de dissolution (Quis) et
de condensation (Qcond), selon 1’Equation 18 :

Equation 18 :
Q = Qais + Qcond

Lorsque la condensation est trées minoritaire devant la dissolution, la chaleur mesurée est
donc majoritairement attribuable a la chaleur de dissolution. Cette situation se présente au début
de la géopolymeérisation et en particulier lorsque le taux de métakaolin en solution est faible,
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typiquement pour un rapport solution/métakaolin d’environ 20 (MK/Q = 6/94). Par ailleurs, la
teneur équivalente en aluminium mesurée par RMN est représentative de la teneur en aluminate
dissous, car la contribution des produits de polycondensation au signal RMN est trés faible au
début de la réaction.

Par ailleurs, la chaleur dégagée par une réaction est reliée a son avancement ¢ par
I’enthalpie de la réaction. Ainsi, pour une réaction chimique ayant lieu a température et pression
constantes, I’enthalpie de réaction 4rH peut étre considérée comme la quantité d’énergie dissipée
sous forme de chaleur Q pour un avancement de réaction & d’une mole. Cette définition se traduit
par ’Equation 19 :

Equation 19 :
Q= §AH

Appliqué a la réaction de dissolution du métakaolin définie par I’Equation 16 et I’Equation 17,
cela donne :

Equation 20 :
1

NajoH); = DAldissout = Agi H - Qais
is

Ainsi, il apparait que la quantité d’aluminate dissout est directement proportionnelle a
la chaleur de dissolution Qs et que le coefficient de proportionnalité est I’inverse de
Denthalpie de dissolution. Ce régime de proportionnalité est donc caractéristique de la
dissolution du métakaolin.
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Figure 58 : Représentation schématique de la démarche de corrélation entre la chaleur Q et la teneur équivalente
d’aluminate en solution Nal mise en place pour déterminer ’enthalpie de dissolution du métakaolin AqisH.

La démarche a été appliquée aux échantillons dont les rapports massiques MK/Q sont les
suivants : 2/98, 6/94, 25/75, 50/50, 75/25 et 100/0. La solution utilisée avait une molalité en
silicate de 5,80 mol.kg™ et en sodium de 9,66 mol.kg™. Le rapport solution/solide a été maintenu
al,31.

La Figure 59 rappelle 1’évolution de leur chaleur cumulée et de la teneur en aluminate au
cours du temps présentée au Chapitre 2 et qui ont été utilisées pour la corrélation.
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Figure 59 : Evolution de la chaleur cumulée et de la teneur équivalente en aluminate dans la solution au cours du temps
pour des échantillons avec des rapports massiques MK/Q différents.

La Figure 60 présente le graphe de corrélation chaleur/teneur équivalente en aluminate en
solution pour ces mémes échantillons. Tout d’abord, pour des teneurs faibles en métakaolin, avec
MK/Q <6/94, la teneur equivalente en aluminate dans la solution est effectivement
proportionnelle & la chaleur mesurée par calorimétrie, tel que 1’a décrit I’Equation 20. Pour des
teneurs en métakaolin plus élevées, un régime linéaire est également observé au début de la
réaction, avant que la teneur équivalente en aluminate dans la solution n’atteigne son maximum
puis diminue quand la polycondensation des aluminosilicates prédomine devant la dissolution du
métakaolin.
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Figure 60 : Corrélation de la chaleur mesurée par calorimétrie isotherme a 25 °C avec la teneur équivalente en aluminate

en solution mesurée par RMN statique de 1’>’Al pour plusieurs échantillons de la « série de dilution » avec des teneurs
variables en métakaolin désignées par le ratio massique métakaolin/quartz.
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En revanche, I’intégralit¢ des courbes ne se superposent pas et un décalage est observé. Ce
décalage est inhérent a I’analyse par calorimétrie isotherme. Les expériences de calorimétrie ont
été réalisees en utilisant une procédure de préparation externe des échantillons. Cela engendre
deux conséquences. La premiére est qu’une partie de la chaleur initiale de réaction n’a pas pu étre
mesurée, dans le laps de temps d’environ 4 min entre la gachée et le début des mesures. Cela tend
a sous-estimer la chaleur réelle de réaction. La deuxiéme conséquence est que 1’ouverture du
calorimeétre et 1’introduction de 1’échantillon générent une perturbation thermique qui ajoute une
contribution a la chaleur mesurée : cela engendre une surestimation de la chaleur réelle de
réaction. Ces effets sont tous les deux présents simultanément et se compensent en partie. Le
décalage observé entre les courbes est d0 a un biais dans la mesure des chaleurs, ce qui affecte les
courbes horizontalement sur 1’axe de la chaleur mesureée.

Ce biais a été estimeé en supposant la condition initiale suivante :
At=0,na=0etQ=0

En considérant cette condition initiale, une certaine quantité de chaleur 4Q a été ajoutée ou
retranchée a la chaleur Q mesurée sur chaque échantillon afin d’ajuster les courbes pour que la
portion linéaire (0 < Q < 15 J.g! de pate) passe par l’origine. Cette quantité de chaleur 4Q
nécessaire a ’ajustement a ensuite été tracée en fonction de la teneur en métakaolin afin de
verifier la pertinence de cette correction (Figure 61).
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Figure 61 : Quantité de chaleur 4Q nécessaire pour corriger le biais de mesure sur la chaleur, causé par la procédure de
mélange externe en calorimétrie, selon la teneur en métakaolin des mélanges analysés.
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Sur la Figure 61, la quantité de chaleur ajustée AQ est proportionnelle a la teneur en
métakaolin dans les mélanges, ce qui indique de toute évidence que cette correction est
pertinente. En effet, plus la quantit¢ de métakaolin dans 1’échantillon est importante, plus la
chaleur dégagée initialement sera élevée. Pour MK/Q < 6/94, AQ est négatif, ce qui signifie que
la chaleur mesurée est surestimée. Ainsi, la perturbation thermique due a I’introduction des
¢chantillons prédomine devant la fraction de chaleur de réaction initiale qui n’a pas été mesurée.
Cela s’explique par la faible réactivité de ces mélanges contenant trés peu de métakaolin. Pour
MK/Q > 25/75, AQ est positif et indique que la chaleur mesurée est sous-estimée car une plus
grande proportion de chaleur de réaction n’a pas été mesurée initialement.

Sur la Figure 62, les correélations chaleur/teneur équivalente en aluminate dans les solutions
sont présentées en prenant en compte I’estimation de 4Q.
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Figure 62 : Corrélation de la chaleur de réaction ajustée, mesurée par calorimétrie isotherme a 25 °C, avec la teneur
équivalente en aluminate en solution mesurée par RMN statique de 1’?’Al pour plusieurs échantillons de la « série de
dilution » avec des teneurs variables en métakaolin désignées par le rapport massique métakaolin/quartz.

Cette fois, toutes les courbes suivent le méme régime linéaire caractéristique de la
dissolution du métakaolin. Cela confirme que la dissolution suit le méme chemin réactionnel
quelle que soit la teneur en métakaolin, ¢’est-a-dire que le processus de dissolution du metakaolin
reste inchangé, au moins pour une solution d’activation donnée. Ensuite, la teneur équivalente en
aluminate atteint son maximum dans la solution et marque l’instant ou la polycondensation
prédomine devant la dissolution. Ce maximum correspond a une teneur équivalente en aluminate
d’environ 185 pmol.g™ de pate et a une valeur de chaleur Q = 26 J.g*! de pate quelle que soit la
teneur en métakaolin. La constance de ce point montre que le début du régime ou la
polycondensation devient non négligeable devant la dissolution est également indépendant de la
composition globale du systéeme, pour une solution donnée. Ensuite, I’amplitude de la chute du
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signal aprés avoir dépassé cette teneur maximale est variable selon le taux de métakaolin. Cela
pourrait suggérer que la quantité de produits de condensation formée n’est pas la méme.
Néanmoins dés la fin du régime linéaire, le signal RMN n’est plus spécifique des aluminates
mobiles en solution a cause de la présence d’espéces moins mobiles dont I’effet quadrupolaire
n’est plus négligeable. Ainsi, les espéces qui contribuent au signal RMN peuvent avoir des
couplages quadrupolaires différents selon le taux de métakaolin, ¢’est-a-dire selon la composition
globale des mélanges. Par conséquent, 1’interprétation des courbes de corrélation se limitera a la
portion linéaire des courbes.

Ainsi, les données expérimentales sont en accord avec les considérations théoriques qui
décrivent la proportionnalité entre la chaleur de dissolution et la teneur en aluminate dissous
d’aprés ’Equation 20 lorsque la dissolution est prépondérante. La géopolymérisation est
d’abord dominée par la dissolution du métakaolin et le processus de dissolution reste inchangé
quel que soit la teneur en métakaolin dans les mélanges avec la solution d’activation.

Avant de discuter d’une valeur d’enthalpie de dissolution du métakaolin, la sensibilité des
expériences aux conditions expérimentales, notamment a la température, va étre discutée.

1.2. DIFFICULTES EXPERIMENTALES LIEES A LA THERMO-SENSIBILITE DES REACTIONS

Pour une évaluation précise de la valeur d’enthalpie de dissolution, la condition sine qua
non est une température identique entre les deux essais. Or, la géopolymérisation est thermo-
dépendante et il est indispensable de minimiser 1’écart de température entre 1’analyse par
calorimétrie et I’analyse par RMN.

Cette thermo-sensibilité est retranscrite par les faibles valeurs d’énergie d’activation
reportées dans la littérature. Poulesquen et al [71] ont déterminé une énergie d’activation de 74,5
kJ.mol pour la géopolymérisation d’un mélange de métakaolin avec une solution d’activation a
base de silicate de sodium. Cette énergie d’activation a été déterminée par rhéométrie oscillatoire,
en utilisant comme temps caractéristique le temps nécessaire pour atteindre le pic de tan o.
Bourlon [21] rapporte une énergie d’activation de 82 kJ.mol™ en utilisant la méme méthode et
pour un géopolymeére similaire, a base de métakaolin et d’une solution de silicate de sodium. Il a
également déterminé une énergie d’activation pour la dissolution du métakaolin de 84 kJ.mol™.
Cette valeur a ¢été déterminée a partir d’un temps caractéristique de dissolution d’apres
I’évolution du taux de consommation du métakaolin mesuré par RMN MAS de I’?’Al. Enfin, la
littérature rapporte des énergies d’activation pour la dissolution d’aluminosilicates en milieu
basique, mais pas pour le métakaolin [85, 86, 88-96]. Ces valeurs sont comprises entre 30 et 100
kJ.mol ™.,

118



Etude de la dissolution du métakaolin en milieu concentré

La compilation de ces données confirme que le processus de géopolymeérisation est tres
sensible a la température, en particulier 1’étape de dissolution. Cela implique qu’une faible
variation de température provoque une variation conséquente des vitesses de réaction. Par
exemple, une chute de 25 a 20 °C engendre globalement un facteur 1,8 en moyenne sur les temps
caractéristiques ou les vitesses de réactions.

Cette thermo-sensibilité a une fois de plus été observée dans le cadre de cette étude
(Figure 63). Des analyses par calorimétrie isotherme a 20 et 25 °C ont été effectuées sur des
échantillons de métakaolin dans la solution d’activation de référence a 5,80 mol.kg™ en silicate et
9,66 mol.kg? en sodium & des ratios massiques métakaolin/quartz différents. Ces mesures
montrent que les réactions sont nettement plus lentes a 20 °C qu’a 25 °C. Il existe un facteur
d’environ 1,9 entre les vitesses de réaction d’apres les pentes sur les courbes de chaleur. Par
ailleurs, les expériences a 25 °C ont été effectuées deux fois et sont tres répétables (Figure 63). Le
contrdle de température en calorimétrie est donc satisfaisant.

180 J—— MK/Q = 6/94 - 25°C
- - - MK/Q = 6/94 - 20°C

160 4—— MK/Q = 50/50 - 25 °C
- - - MK/Q = 50/50 - 20°C

140 4—— MK/Q = 100/0 - 25 °C
- - - MK/Q=100/0 - 20°C
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40 -

20
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Figure 63 : Thermo-sensibilité de la géopolymérisation mesurée par calorimétrie isotherme a 20 et 25 °C et répétabilité des
expériences a 25 °C.

En revanche, la mesure et le contrdle de la température lors d’une expérience de RMN sont
délicats. Pour mesurer la température au cours de 1’essai, aucun dispositif ne peut étre insére dans
le tube contenant la pate de géopolymere a cause des contraintes techniques (présence du champ
magnétique, espace restreint, et surtout impossibilité d’introduire un thermocouple qui est un
conducteur dans la bobine sans perturber gravement les lignes de champ magnétique). Une
alternative consisterait a utiliser un thermomeétre chimique. Cela consiste a ajouter dans le tube
RMN un compose chimique dont le déplacement chimique est sensible a la température.
Toutefois, les contraintes sont egalement fortes. La frequence de résonance du noyau associé doit
étre proche de celle de I’2’Al pour que les mesures soient possibles, ce qui restreint le choix a
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quelques éléments, tel que le 13C [97]. Or les tests effectués ont montré que la résolution spectrale
du spectrométre utilisé pour nos mesures de RMN statique de 1I’2’Al est insuffisante pour
exploiter les mesures par RMN du C.

Néanmoins, la température peut quand méme €tre mesurée a proximité de 1’échantillon a
I’aide d’un thermocouple placé a quelques millimétres du tube RMN et de la bobine (Figure 64).
Un flux d’air a travers la sonde a permis de réguler et d’homogénéiser la température a environ
25 °C au voisinage de I’échantillon. Un essai a donc été réalisé afin de contrdler la température
par ce moyen pendant une analyse par RMN statique de 1’2’Al. L’échantillon analysé était un
mélange de métakaolin Argical M1000 et de quartz Millisil E6 en proportions massiques 50/50,
avec la solution d’activation référence a 5,80 mol.kg™ en silicate et 9,66 mol.kg™ en sodium. La
température a été enregistrée pendant toute la durée de 1’analyse.

|
T capuchon
calorifugé

I tube

f f

thermocouple

Flux d’air

Figure 64 : Schéma simplifié de I’extrémité de la sonde RMN insérée dans le spectrométre dans la configuration utilisée
pour la mesure de la température.

Les résultats de cet essai sont présentés dans la Figure 65. Lors de 1’acquisition RMN, la
température a dérivé de 24,4 a 25,2 °C et a également oscillé de maniere périodique. Ces
oscillations ont une amplitude d’environ 0,4 °C sur une période de 30 min environ. Ainsi, la
température n’a pas pu étre bien stabilisée et la température médiane sur la durée totale de mesure
est de 24,8 °C.
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Figure 65 : Suivi de température pendant ’acquisition du profil de teneur équivalente en aluminate en solution par RMN
statique de ’77Al

Par ailleurs, cet essai a été¢ comparé avec d’autres profils de teneur équivalente en aluminate
issus d’essais de répétabilité (Figure 66). Tous ces essais ont été effectués en utilisant la méme
solution d’activation que précédemment et des rapports MK/Q de 50/50 et 6/94 mais la
température n’a pas été mesurée. En effet, ces mesures ont été réalisées lors de différentes
campagnes d’expériences RMN antérieures a 1’essai contr6lé en température. Elles ont alors mis
en évidence la difficulté de maitriser la température pendant les expériences RMN. Sur la
Figure 66, la vitesse de dissolution est plus faible sur I’essai contr6lé en température par rapport
aux essais des précédentes campagnes de mesures, pendant lesquelles la température n’a pas été
mesurée. 1l apparait que la température lors de ces essais devait étre supérieure a 25 °C. En
complément, I’annexe 4 présente plus de détails sur I’impact de la thermo-sensibilité sur ces
expériences.
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Figure 66 : Répétabilité des expériences de suivi de la teneur équivalente en aluminium dans la phase liquide par RMN
statique de ’77Al.

En résumé :

- Les vitesses des réactions impliquées dans la géopolymérisation sont particulierement
sensibles a la température, en particulier pour la dissolution du métakaolin,

- La température de travail n’est pas identique pour toutes les séries d’expériences de RMN
statique de 1’’’ Al. L’amplitude de variation est estimée a moins de 5 °C, aux alentours de
25 °C.

- Latempérature réelle et précise des échantillons reste toutefois inaccessible,

- Les expériences réalisées au sein d’une méme campagne de mesures restent comparables
entre elles car la température n’a a priori pas variée pour une campagne donnée.

1.3. ESTIMATION D’UNE VALEUR D’ENTHALPIE DE DISSOLUTION DU METAKAOLIN A 25 °C ET
DISCUSSION

Malgre les difficultés expérimentales liees au contréle de la température énoncées
précédemment, une valeur d’enthalpie de dissolution a été estimée en considérant I’analyse par
RMN de I’?’Al effectuée au plus proche de 25 °C. La corrélation de la teneur équivalente en
aluminate de cet essai avec la chaleur de réaction est présentée sur la Figure 67. La corrélation a
éte effectuée directement avec la chaleur brute mesurée en calorimétrie, sans estimation des
pertes initiales de chaleur 4Q. Cela ne géne pas la détermination de I’enthalpie a partir de la pente
du régime de dissolution.
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Figure 67 : Corrélation chaleur de réaction/teneur équivalente en aluminate a partir des expériences controlées en
température au plus pres de 25 °C.

A I’aide de I’Equation 20, une enthalpie de dissolution du métakaolin de — 134 kJ.mol* a
été calculée a partir de la pente dans le régime linéaire. La valeur est donnée avec un signe
négatif afin de respecter la convention en thermodynamique, qui veut que les phénoménes
exothermiques soient exprimés par des valeurs d’enthalpie négatives. Cette convention n’est pas
appliquée sur les mesures de chaleur par calorimétrie ou des valeurs positives expriment des
phénomeénes exothermiques. Cela explique de fait que les pentes des courbes de corrélation soient
positives. Par ailleurs, deux types d’incertitudes ont été calculés. D’une part, I’incertitude
statistique a été calculée a partir de I’incertitude-type sur la pente fournie par la régression
linéaire et est donnée avec un niveau de confiance de 95 % en utilisant une loi de Student : elle
est de + 10 kd.mol™?. D’autre part, I’incertitude expérimentale sur 1’enthalpie a été calculée a
partir de I’incertitude sur la chaleur (2 %) et sur la teneur en aluminium en solution (10 umol.g*
de pate). L’incertitude expérimentale sur 1’enthalpie est d’environ * 33 kJ.mol™. Dans la suite du
chapitre, ce sont donc les incertitudes expérimentales qui seront rapportées. La pertinence de
cette valeur d’enthalpie de — 134 + 33 kJ.mol va maintenant étre discutée.

La température n’a pas pu étre stabilisée avec précision en RMN : elle a varié entre 24,4 et
24,9 °C dans D’intervalle utilisé pour faire la régression linéaire. Etant donné la thermo-
dépendance du systéme, cette variation de 0,5 °C et I’écart a 25 °C pourrait ne pas étre
négligeable. De plus, I’expérience de RMN contrdlée en température n’a pu étre effectuée que sur
un seul échantillon, de rapport MK/Q = 50/50. L’analyse d’échantillons supplémentaires, avec
des rapports MK/Q plus faibles, permettrait de mieux rendre compte de la dissolution et d’obtenir
une valeur d’enthalpie encore plus pertinente.
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Afin de juger si cette estimation de 1’enthalpie de dissolution du métakaolin est pertinente
(— 134 + 33 kJ.mol™), les données disponibles dans la littérature ont été examinées.

Provis [98] a considéré la dissolution du métakaolin d’aprés 1’Equation 21 et il a calculé
’enthalpie de dissolution a partir des enthalpies standards de formation AH° des espéces
impliquées, en utilisant la loi de Hess (Equation 22). Il rapporte ainsi une enthalpie de dissolution
AgisH = — 134 kd.mol™ a4 298 K. Toutefois, 1’équation qui a été définie n’est pas équilibrée, car les
ions hydroxyde n’ont pas été pris en compte, ce qui la rend peu pertinente. Néanmoins, cette
valeur d’enthalpie concorde avec la valeur de — 134 * 33 kJ.mol™ déterminée précédemment.

Equation 21 :
1
> (25i0,.Al,03) + 4 H,0 - Si(OH), + Al(OH),

Equation 22 :

1

Avec les coefficients steechiométriques vi < 0 pour les réactifs et > 0 pour les produits.

Zhang et al [67] ont également calculé I’enthalpie de dissolution du métakaolin en milieu
basique avec la loi de Hess, & partir de I’Equation 23. Ils ont ainsi déterminé une enthalpie de
dissolution de — 208,3 kJ.mol™ a 298 K. Dans 1’équation de dissolution considérée par Zhang et
al, une mole de métakaolin libére 2 moles d’aluminate. Les coefficients steechiométriques sont
donc doublés par rapport & 1’Equation 16 et a ’Equation 21 utilisées dans notre étude et dans
celle de Provis [98]. D’aprés la loi de Hess (Equation 22), la valeur de 1’enthalpie de dissolution
dépend des coefficients utilisés et doit donc étre divisée par deux pour étre comparée, ce qui
donne une valeur d’environ — 104 kJ.mol™. Cette valeur reste proche de la valeur de
— 134 + 33 kJ.mol™ estimée dans cette étude compte tenu de 1’incertitude.

Equation 23 :

25i0,.Al,0; + 5 H,0 + 4 OH™ > 2 SiO(0H); + 2 Al(OH);

En utilisant la loi de Hess, il est également possible de calculer I’enthalpie de dissolution du
métakaolin associée a I’équation de dissolution définie en début de ce chapitre (Equation 16
p. 111). Les enthalpies de formation disponibles dans la littérature varient selon les sources
bibliographiques pour une méme espéce, en particulier le métakaolin (Tableau 7). Une gamme de
valeurs d’enthalpie de dissolution du métakaolin a donc été exprimée dans le Tableau 8 pour
couvrir cette dispersion des données. L’enthalpie de dissolution varie également selon le degré de
protonation du monomere de silicate puisque chaque type de monomeére a une enthalpie de
formation propre. Ainsi, toutes especes de monomere confondues, 1’enthalpie de dissolution
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calculée avec les données disponibles varie entre environ — 47 et — 162 kJ.mol™*. Compte tenu de
la basicité de la solution d’activation, le monomeére Si(OH)s est peu susceptible de se former et
est minoritaire devant les espéces déprotonées. Par ailleurs, I’enthalpie de dissolution augmente
en valeur absolue avec la déprotonation des silicates. La valeur moyenne d’enthalpie AqisH est
donc probablement supérieure a — 70 kJ.mol?. La valeur expérimentale d’enthalpie
AdisH = — 134 + 33 kJ.mol ™ semble donc étre en accord avec les valeurs théoriques calculées.

Tableau 7 : Enthalpies standards de formation pour le calcul de I’enthalpie de dissolution du métakaolin.

Espéces AH°(298K) kJ.mol* Source
. . —3362,7 Vaughan [99]
Métakaolin 32131 Zhang et al [67]
H20 —285,8 Wagman et al [100]
OH" —-230,0 Zhang et al [67]
. —1490,3 Wagman et al [100]
Al(OH)a 15008 Zhang et al [67]
Si(OH)4 —1468,6 Wagman et al [100]
SiO(OH)z —1436,1 Zhang et al [67]
SiO2(OH).* —1386,7 Zhang et al [67]

Tableau 8: Enthalpies de dissolution du métakaolin associées a I’Equation 16 et calculées a partir des enthalpies
standards de formation du Tableau 7. Les coefficients steechiométriques X et y sont associés respectivement a 1’ion
hydroxyde et a ’eau.

X y Silicate formé %;S;?Srlz;e Sfégi'j
1 45 Si(OH)4 —473a-1325
2 2,5 SiO(OH)3 —70,6 a— 1559
3 1,5 SiO2(OH).,* —77,04—162,3

D’autre part, Sun et Vollpracht [101] ont étudié la réaction entre du métakaolin et une
solution d’hydroxyde de sodium 9 M. Ils ont corrélé la chaleur de réaction mesurée par
calorimétrie a 20 et 30 °C a la quantité de produit de réaction formé, qui a été déterminée par une
méthode de quantification par DRX (Partially Or No Known Crystal Structure, PONKCS).
L’ordonnée a I’origine Q™Mgis sur leur graphe de corrélation présenté dans la Figure 68 correspond
a la chaleur dégagée pendant la période initiale de dissolution. A partir des données de leur étude
présentées dans le Tableau 9, il est possible d’estimer les enthalpies de dissolution du métakaolin
a 20 et 30 °C. Elles sont respectivement de — 84 et — 116 kJ.mol™. En supposant que la capacité
calorifique du systeme soit indépendante de la température, I’enthalpie de dissolution a 25 °C
vaudrait alors — 100 kJ.mol™. Cette valeur est donc proche de la valeur expérimentale de
AdgisH = — 134 + 33 kJ.mol™* déterminée dans notre étude.
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Figure 68 : Corrélation chaleur/quantité de produit de réaction formé obtenue par calorimétrie isotherme et DRX
(PONCKS) pour la réaction entre du métakaolin et une solution d’hydroxyde de sodium 9 M, d’aprés les travaux de Sun
et Vollpracht [101].

Tableau 9 : Estimation de I’enthalpie de dissolution du métakaolin dans une solution d’hydroxyde de sodium 9 M a partir
des données de I’étude de Sun et Vollpracht [101].

ini ini ... | Quantité estimée | Quantité estimée _ .
TCO) | Q . t “'S(fst'me de MK dissous |  d’Al dissous Ad'skz' e
9 (% massique) (umol.g* MK) '
20 9,24 1 2 110 — 84
30 12,71 0,5 2 56 — 116

A titre de comparaison, Zhang et al [67] ont également calculé 1’enthalpie de
géopolymérisation pour un géopolymere (SiO2/Al203 = 2,9 — NaO/Al,03 =~ 0,8 —
SiO2/Na20 = 3,8 — HoO/Na2O =~ 13,4) a base de métakaolin et d’une solution de silicate de
sodium (environ 5 mol.kg? en silicate et 8,3 mol.kg™ en sodium soit un module de 1,2). lls ont
rapporté une valeur d’enthalpie de réaction de — 399,6 kJ.mol™ pour une mole de métakaolin, soit
— 199,8 kJ.mol! pour % mole. Dans une étude précédente [68], ils avaient également calculé
I’enthalpie de réaction d’un mélange métakaolin/solution d’hydroxyde de sodium d’apres
I’Equation 24. lls ont obtenu une enthalpie de — 358,2 kJ.mol pour une mole de métakaolin, soit
— 179,1 kJ.mol* pour ¥ mole. Ces deux valeurs sont donc globalement supérieures aux
enthalpies de dissolution présentées dans la discussion ci-dessus, ainsi qu’aux valeurs
expérimentales déterminées dans cette étude. Cela tend a confirmer que ces valeurs
expérimentales sont bien associées majoritairement a la dissolution du métakaolin et non a la
polycondensation du géopolymere.

Equation 24 :
2Si0,.Al1,05 + H,0 + 20H™ + 2 Na* - 2 NaAlSiO,.H,0
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En résumé :

- Le chemin réactionnel suivi par la dissolution peut étre mis en évidence
expérimentalement en corrélant la chaleur de réaction a la teneur équivalente en
aluminate dissous lorsque la dissolution est prépondérante tout en travaillant en milieu
concentré en métakaolin (rapports solution/métakaolin supérieurs a environ 20),

- Une valeur d’enthalpie de dissolution a été estimée a — 134 + 33 kJ.mol?,

- Les réactions sont particuliéerement sensibles a la température,

- La température n’a pas pu étre mesurée pour la majorité des expériences de RMN
réalisées lors de plusieurs campagnes mais elle est différente selon les campagnes,

-  Au_sein_d’une_méme_campagne, la_température n’a_pas varié et _les mesures restent
comparables entre elles.

A présent cette démarche est mise en ceuvre pour étudier d’une part ’influence de la
composition du métakaolin sur I’enthalpie de dissolution et d’autre part I’influence de la
composition de la solution d’activation sur cette méme enthalpie. Dans la suite du chapitre, les
valeurs d’enthalpie ne peuvent pas étre comparées entre différentes campagnes de RMN et ne
seront donc pas explicitées. En revanche, les pentes des courbes de corrélation peuvent étre
comparées entre expériences d’'une méme campagne.

2. INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU METAKAOLIN SUR LE CHEMIN
REACTIONNEL DE DISSOLUTION

La méthodologie présentée ci-dessous a été mise en place pour déterminer 1’influence de la
composition des métakaolins sur leur mode de dissolution et le chemin réactionnel suivi. Pour ce
faire, 5 métakaolins différents ont été étudiés. Leurs caractéristiques physico-chimiques et
minéralogiques sont présentées ci-dessous.

2.1. CARACTERISATIONS PHYSIQUE ET CHIMIQUE DES METAKAOLINS

Quatre métakaolins supplémentaires ont été utilisés pour étre comparés a 1’ Argical M1000.
L’un d’entre eux est un produit commercialisé par la société Imerys sous le nom Métastar 501 et
les trois autres sont des produits non commercialisés dénommes a, b et c.

Leur distribution granulométriqgue et leur surface spécifique ont été analysées
respectivement par granulométrie laser et par adsorption-désorption d’azote avec la méthode
BET. Les resultats sont resumes dans le Tableau 10. Les distributions en tailles de particule sont
reportées en annexe 5. Les surfaces specifiques et les distributions en tailles de particules des
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métakaolins a, b et ¢ sont relativement proches de 1’ Argical M1000. En revanche, le Métastar 501
est caractérisé par une granulométrie plus fine. Les tailles de particules dio, dso et dgo SONt environ
deux fois plus faibles pour le Métastar que pour les autres métakaolins. De méme, sa surface
specifique est plus faible. Etant donné la pureté de ce métakaolin, une surface spécifique plus
grande serait attendue. L’agrégation des plaquettes de métakaolins entre elles pourrait expliquer
cette faible valeur de surface spécifique, en rendant une partie de la surface inaccessible au gaz.
La surface spécifique déterminée par la méthode BET semble donc étre un critere moins pertinent
pour évaluer la réactivité des métakaolins.

Tableau 10: Surfaces spécifiques déterminées par BET et tailles caractéristiques de particules déterminées par
granulométrie laser des métakaolins utilisés.

Argical Métastar 501 Métakaolin a | Métakaolin b | Métakaolin ¢
M1000 (MKa) (MKb) (MKCc)
Sget (M2.g%) 18,8 14,2 18,6 19,0 19,0
dio (Um) 3,64 1,94 3,95 3,64 3,49
dso (Lm) 12,1 5,98 13,1 11,9 11,6
doo (L) 61,5 20,3 55,0 46,6 50,1

Les compositions chimique et minéralogiqgue des métakaolins ont également été
déterminées respectivement par Fluorescence X et Diffraction des Rayons X avec la méthode
d’affinement de Rietveld. Les résultats sont présentés dans le Tableau 11 et le Tableau 12. La
différence majeure entre ces meétakaolins est leur taux de phase amorphe, considérée comme la
phase la plus réactive. En effet, ce taux varie de 46 a 99 % selon les métakaolins. Cette derniére
valeur correspond au Métastar 501, qui est donc constitué de métakaolinite presque pure. Les
autres phases minéralogiques cristallisées proviennent d’impuretés présentes dans le gisement de
kaolin ou d’une calcination incompléte de ce dernier. La proportion en impuretés est non
négligeable dans certains métakaolins. Ainsi, le taux de quartz s’éleve jusqu’a 18,8 % dans le
Métakaolin (a) et le taux de kaolinite atteint 34,1 % dans le Métakaolin (c). Toutefois, les phases
cristallisées présentes dans les métakaolins sont généralement considérées comme non réactives
dans le cadre de la géopolymérisation.
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Tableau 11 : Composition minéralogique des métakaolins déterminée par DRX avec la méthode d’affinement de Rietveld.

ﬁﬂrfé%%: M%tgitar MKa | MKb | MKc
Amorphe 83 99 73 61 46
Si‘é?z”z 8,0 0,3 18,8 13,2 11,5
/lz?_zoslilanl)tse(OH)zu 3.0 0 2,9 19,4 34,1
:ll,lbffz(Si_aAl)Olo(OH)z 4,0 0 0 0 0
I\K/Ixsl(z:(os\;/iS,ZI)Olo(OH,F)z 0 04 3.4 4.4 6,0
??Sﬁase 2,0 0.4 14 1,6 1,7
$}’§f 0 0,3 0,3 0,6 0,7

L’analyse chimique par Fluorescence X montre que les métakaolins contiennent des teneurs
variables en silicium et en aluminium, ce qui s’explique par les différences de composition
minéralogique. Les teneurs en autres éléments sont beaucoup plus faibles et varient peu entre les
différents métakaolins, a I’exception du M¢tastar 501 dont ces teneurs sont légérement plus
faibles. Etant donné que le Métastar contient 99 % de métakaolinite amorphe, ceci suggere que
ces éléments mineurs proviennent majoritairement des impuretés cristallisées et considérées non

réactives. Seuls les teneurs en silicium et en aluminium seront donc exploitées plus en détail.

Tableau 12 : Composition chimique en oxydes des métakaolins déterminée par Fluorescence X.

Argical | Metastar
Mio00 | 501 MKa | MKb | MKc
Si0, | 544 53,5 61,7 57,4 54,9
AlOs | 384 46,3 333 34,4 35,5
Fe,0s | 1,27 0,49 1,22 1,22 1,22
Tio: | 1,60 0,78 1,66 1,58 1,49
Ca0 0,10 0,03 0,11 0,12 0,12
MgO | 0,00 0,00 0,04 0,05 0,04
NaO | 0,00 0,14 0,00 0,00 0,00
K20 0,62 0,13 0,74 0,77 0,78
P20s : 0,05 0,04 0,05 0,04
MnO . 0,00 0,01 0,01 0,01
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Afin de rendre compte brievement de la composition des phases amorphes des meétakaolins,
leur rapport SiO2/Al>Os a été estimé a partir des compositions minéralogique et chimique globale,
et de la steechiométrie des phases présentée dans le Tableau 11. Les résultats sont présentés sur la
Figure 69. Le rapport SiO2/Al203 = 2 dans ’amorphe du Métastar 501 correspond bien a la
steechiométrie attendue pour la métakaolinite. Dans les autres métakaolins, ce rapport est
légerement plus ¢élevé, jusqu’a 2,3. La dispersion des valeurs provient de I’erreur cumulée de la
quantification des phases mineures et de 1’estimation de leur composition. Le fait que ces valeurs
soient proches de 2 valide globalement les analyses minéralogiques et chimiques des
métakaolins.

2,5

23
2,2
2,1 2,1

2,0 1
1,5 1
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0,0

T T
SO S

Métakaolins

Figure 69 : Estimation du rapport molaire SiO2/Al.03 dans les phases amorphes des métakaolins étudiés.

2.2. ETUDE DE L’INFLUENCE DE LA SOURCE DE METAKAOLIN SUR LE CHEMIN REACTIONNEL
DE DISSOLUTION

Ces métakaolins ont ensuite été mélangés avec la solution d’activation de référence avec
des molalités en silicate et en sodium de 5,80 mol.kg™ et 9,66 mol.kg™ respectivement. La
méthodologie mise en place avec 1’Argical M1000 a été appliquée avec ces autres métakaolins.
Ainsi, un rapport massique solution/solide identique de 1,31 a été utilise. Une partie du
métakaolin a été substitué par du quartz Millisil E6 inerte (Q) afin de faire varier la proportion de
métakaolin dans les mélanges. Seuls les échantillons avec un rapport massique MK/Q de 6/94 et
50/50 ont été préparés et étudiés. Etant donné que les différents métakaolins n’ont pas la méme
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composition, cela implique que la proportion de phase réactive dans les mélanges varie selon les
métakaolins. Ainsi, la composition globale des mélanges réactionnels est variable. Toutefois, la
composition globale du systéme n’est pas un facteur prépondérant sur le déroulement du début de
la géopolymérisation. De plus, 1’étude menée sur 1’Argical M1000 au paragraphe 1.1 a montré
que la variation du taux de métakaolin n’avait pas d’influence sur le régime linéaire initial
correspondant majoritairement a la dissolution sur les courbes de corrélation chaleur/teneur
équivalente en aluminate. Ainsi, la variabilité de la composition globale des mélanges n’est pas
génante si I’on se limite a 1’étape ou la dissolution est majoritaire.

La réaction entre ces métakaolins et la solution d’activation a ensuite été suivie par
calorimétrie isotherme a 25 °C et par RMN statique de 1’>’Al. Les spectres RMN, ainsi que les
profils de teneur équivalente en aluminate, de flux de chaleur et de chaleur en fonction du temps
sont présentés en annexe 6. La chaleur de réaction a ensuite été corrélée a la teneur équivalente
en aluminate dans la solution, en tenant compte du biais de mesure sur la chaleur. Les valeurs de
AQ ayant permis de compenser ce biais sont reportées en annexe 6.

Les résultats de cette corrélation sont présentés dans la Figure 70. Les données reportées
pour le métakaolin Argical M1000 correspondent a celles obtenues lors de la campagne 2 de
mesures RMN (Figure 66). Les données relatives aux autres métakaolins ont été acquises lors de
la méme campagne et sont donc comparables. L’allure des courbes de la Figure 70 reste
inchangée : au debut de la réaction, le régime linéaire traduit majoritairement la dissolution du
métakaolin, puis la polycondensation des aluminosilicates prédomine lorsque la teneur
équivalente en aluminate chute. La superposition des courbes de corrélation dans leur régime
linéaire met en évidence que les valeurs de pentes sont proches quel que soit le métakaolin utilisé
(Tableau 13). Compte tenu de I’incertitude expérimentale, tous les métakaolins étudiés suivent
donc le méme chemin réactionnel de dissolution, quelle que soit leur composition. En revanche,
leur vitesse de dissolution est différente (annexe 6).
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Figure 70 : Corrélation chaleur de réaction/teneur équivalente en aluminate en solution pendant la réaction entre
différents métakaolins et la méme solution de silicate de sodium.

Tableau 13 : Comparaison des pentes des courbes de corrélation pour les différents métakaolins.

Métakaolins Pentes (umol AlJ™Y
Argical M1000 174+£24
Meétastar 16,7+2,4
MK a 158+2,2
MK b 17,0+ 2,6
MK ¢ 174+£24

Les métakaolins étudiés ici ont des compositions minéralogique et chimique globale
différentes. Ces facteurs n’ont donc pas d’influence significative sur le chemin réactionnel de
dissolution. En revanche, la composition chimique des phases amorphes est similaire quel que
soit le métakaolin, avec des rapports molaires SiO2/Al;Oz proches de 2. La phase amorphe des
métakaolins, la métakaolinite, est issue de la calcination de la kaolinite dont la composition
chimique est bien définie. Cela explique que le rapport molaire SiO2/Al>0O3 de la phase amorphe
des métakaolins varie peu d’un métakaolin a ’autre, comparé a d’autres sources alumino-silicatée
comme les cendres volantes. Ainsi, la corrélation entre la chaleur de réaction et la teneur
équivalente en aluminate dans la solution qui a permis de mettre en évidence le chemin
réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin traduirait bien la rupture des liaisons Si-O et
Al-O uniquement de la phase amorphe du métakaolin. Cela confirme que les phases cristallisées,
notamment la kaolinite, ne se sont pas dissoutes dans ces conditions et aux échéances de temps
étudiées. Ainsi, la corrélation chaleur-teneur en aluminate représente un moyen indirect d’étudier
le mode de dissolution du métakaolin. En effet, un changement dans le processus de dissolution
se traduirait par une variation des proportions d’aluminates et de silicates dissous. Or, I’énergie
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nécessaire pour rompre les liaisons du métakaolin est différente selon les liaisons, en se basant
sur les énergies libres de dimérisation des monomeéres de silicates et d’aluminates. White et al
[102] sont en effet arrivés a la conclusion que les liaisons Si—-O—Al du métakaolin sont les plus
difficiles & rompre, suivies par les liaisons Si—O-Si et enfin AI-O-Al. Par conséquent, une
modification de la proportion d’aluminate et de silicate dissous se traduirait par une modification
de la chaleur dégagée, ce qui aurait conduit a un chemin réactionnel différent.

Il convient également de souligner que la teneur équivalente en aluminate maximale est
identique et d’environ 200 pmol.g? de pate quel que soit le métakaolin utilisé. La méme
observation avait été faite en variant le taux d’Argical M1000 dans la solution d’activation au
début de 1’étude (paragraphe 1.1). Cela signifie que le début du régime ou la polycondensation
n’est plus négligeable n’est pas influencé par la composition globale des mélanges et qu’une
certaine teneur en aluminate soit nécessaire pour basculer vers ce régime de polycondensation
non négligeable. Mais cela ne signifie pas que la polycondensation n’a pas lieu des le début de la
réaction. Simplement, les produits de polycondensation contribuent trés peu au signal initial, ce
qui permet d’étre quantitatif vis-a-vis des produits de dissolution/recombinaison dans le régime
linéaire.

En résumé, ’enthalpie de dissolution d’un métakaolin déterminée selon cette méthode
experimentale rend compte de la rupture des liaisons Si—O et Al-O uniquement de la phase
amorphe du métakaolin, indépendamment de son taux d’amorphisation. La mise ne évidence
du chemin réactionnel suivi est un moyen indirect de repérer une modification du mode de
dissolution du métakaolin. Dans cette étude, il semblerait que tous les métakaolins réagissent
thermodynamiquement de la méme maniére, quelle que soit leur composition et malgré des
différences de vitesses de réactions.

3. INFLUENCE DE LA COMPOSITION INITIALE DE LA SOLUTION SUR LE CHEMIN
REACTIONNEL DE DISSOLUTION DU METAKAOLIN

L’étude a porté jusqu’ici sur une seule solution d’activation de composition fixée, avec des
molalités en silicate de 5,80 mol.kg™ et en sodium de 9,66 mol.kg™. Dans ce qui suit, Le chemin
réactionnel de dissolution du métakaolin a été mis en évidence dans des solutions de
compositions variables afin d’examiner 1’influence de la composition des solutions sur le mode
de dissolution du métakaolin. Si la composition de la solution a une influence sur le mode de
dissolution, cela devrait se traduire par une rupture préférentielle de certaines liaisons de la
métakaolinite. Le chemin réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin devrait alors étre
modifié.

Ainsi, les parametres qui ont été examinés sont la concentration en cation alcalin, la nature
de cet alcalin et la concentration en silicate dans la solution. Le Tableau 14 résume la
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composition des solutions étudiées, avec la solution de référence sur la premiere ligne. Le méme
rapport solution/solide de 1,31 a été conservé pour la préparation des pates a base de métakaolin
Argical M1000 et de quartz Millisil E6.

Tableau 14 : Récapitulatif de la composition des solutions d’activation étudiées.

Alcalin Molalité en alcalin Molalité en silicate

M (mol.kg™?) (mol.kg™?)

Na 9,66 5,80

Na 7,00 5,80

Na 8,00 5,80

Na 11,0 5,80

Na 12,0 5,80

K 9,66 5,80

Na 9,66 0

Na 9,66 3,00

3.1. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN CATION ALCALIN

Des solutions de silicate de sodium avec des molalités en sodium comprises entre 7,00 et
12,0 mol.kg™ ont été préparées pour que la gamme de molalités étudiée encadre la valeur de
référence [Na™] = 9,66 mol.kg™. La molalité en silicate a ét¢ maintenue a 5,80 mol.kg?. La
réaction entre ces solutions et le métakaolin Argical M1000 a été suivie par calorimétrie
isotherme a 25 °C et par RMN statique de 1’>’Al en présence d’une charge inerte de quartz Q, en
utilisant les mémes protocoles que précédemment. Seuls les échantillons avec un rapport
massique MK/Q de 50/50 ont été étudiés. Les spectres RMN, ainsi que les profils de teneur
équivalente en aluminate, de flux de chaleur et de chaleur en fonction du temps sont présentes en
annexe 7.

La chaleur de réaction a ensuite été corrélée a la teneur équivalente en aluminate dans la
solution, en tenant compte du biais de mesure sur la chaleur. Les valeurs de 4Q ayant permis de
compenser ce biais sont reportées en annexe 7.

La Figure 71 présente les résultats de cette corrélation pour les différentes molalités en ions
sodium analysées. Les données reportées pour la molalité [Na*] = 9,66 mol.kg™ correspondent a
celles de la Figure 62. Seuls les points correspondants aux rapports MK/Q de 6/94 et 50/50 sont
reportes pour cette molalité. Ces mesures ont été réalisées lors de la premiere campagne de RMN
statique de 1’?’Al. L’allure des courbes de la Figure 71 reste inchangée : au début de la réaction,
le régime linéaire traduit majoritairement la dissolution du métakaolin puis la polycondensation
des aluminosilicates prédomine lorsque la teneur équivalente en aluminate chute. La
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superposition des courbes de corrélation dans leur régime linéaire met en évidence que la pente
reste constante pour des molalités en sodium comprises entre 7,00 et 12,0 mol.kg™ (Tableau 15).
Compte tenu des incertitudes expérimentales, il apparait que la molalité en sodium n’a pas
d’influence significative sur le chemin réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin et donc
sur le mode de dissolution du métakaolin, malgré des vitesses de réactions différentes (annexe 7).
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Figure 71 : Influence de la molalité en sodium sur la corrélation chaleur de réaction/teneur équivalente en aluminate en
solution. Sauf indication contraire, le rapport massique métakaolin/quartz dans les mélanges est de 50/50.

Tableau 15 : Influence de la molalité en sodium sur les pentes des courbes de corrélation.

Molex(lr::?) fl:gsj?)dlum Pentes (umol AlJ™D
7.00 97+1,6
8,00 9612
9,66 10,1+1,1
11,0 99+11
12,0 8,710

En revanche, le régime linéaire de dissolution prend fin pour des valeurs de chaleur et de
teneur équivalente en aluminate variables selon la molalité en ions sodium, pour un rapport
constant MK/Q = 50/50. Ainsi, les teneurs équivalentes maximales en aluminate sont de
113, 149 et 194 pmol.g? de pate pour les molalités en sodium respectives de 7,00, 8,00 et
9,66 mol.kg?. La teneur maximale se stabilise ensuite pour des molalités en ions sodium
supérieures. Cela signifierait qu’il faille dissoudre d’autant plus de métakaolin qu’il y a de
sodium en solution pour pouvoir basculer vers le régime de polycondensation majoritaire, pour
des molalités en sodium inférieures & 9,66 mol.kg™. A partir de cette molalité en sodium, une
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teneur équivalente critique en aluminate pourrait avoir été atteinte, ce qui expliquerait que la
teneur maximale n’augmente plus avec la teneur en sodium. Toutefois, cette analyse doit rester
prudente puisque les données ne sont plus quantitatives vis-a-vis des aluminates en solutions au-
dela du régime linéaire.

3.2. INFLUENCE DE LA NATURE DU CATION ALCALIN

Afin de verifier si la nature du cation alcalin influence le chemin réactionnel suivi par la
dissolution du meétakaolin, les ions sodium ont été substitués par des ions potassium, en
conservant les mémes concentrations en alcalin et en silicate (Tableau 14). Cette solution a base
de potassium a été mélangée au metakaolin Argical M1000 et a du quartz inerte, avec des
rapports massiques MK/Q de 6/94, 50/50 et 100/0 et un rapport solution/solide de 1,31.

Les réactions ont également été suivies par calorimétrie isotherme a 25 °C et par RMN
statique de 1’?’Al, a I’occasion de la deuxiéme campagne de mesures RMN. Les résultats issus de
ces formulations peuvent donc étre comparés a ceux des formulations a base de sodium issus de
la méme campagne (Figure 66). Les spectres RMN, ainsi que les profils de teneur équivalente en
aluminate, de flux de chaleur et de chaleur en fonction du temps sont reportés en annexe 8. La
chaleur de réaction a ensuite été corrélée a la teneur équivalente en aluminate dans la solution, en
tenant compte du biais de mesure sur la chaleur. Les valeurs de 4Q ayant permis de compenser ce
biais sont reportées en annexe 8.

La Figure 72 compare les résultats de cette corrélation pour les deux cations alcalins.
Comme dans le cas du sodium, les régimes linéaires des courbes associées au potassium sont
caractérises par la méme pente quel que soit le rapport MK/Q. Cela confirme une nouvelle fois
que le processus de dissolution suit le méme chemin réactionnel indépendamment du taux de
métakaolin. Les pentes du régime de dissolution majoritaire ont été calculées par régression
linéaire et sont Iégerement différentes (Tableau 16). Mais compte tenu des incertitudes, cette
différence n’est pas significative. Ainsi, le cation alcalin n’a pas d’influence significative sur le
chemin réactionnel de dissolution du métakaolin. Cela indique que remplacer les ions sodium par
des ions potassium n’a pas provoqué de rupture préférentielle de certaines liaisons au sein du
métakaolin. Par conséquent, la nature du cation alcalin ne semble pas avoir d’influence sur le
mode de dissolution du métakaolin mais sur la vitesse de dissolution
(annexe 8).
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Figure 72 : Influence du cation alcalin sur la corrélation chaleur de réaction/teneur équivalente en aluminate dans la
solution.

Tableau 16 : Influence du cation alcalin sur la pente des courbes de corrélation.

Cation alcalin Pentes (umol ALJY
K 20,1+28
Na 174+£24

Par ailleurs, la teneur équivalente en aluminate maximale est identique et d’environ
205 umol.g™ de pate pour les systémes a base de sodium et ceux a base de potassium. Cela
signifie qu’a ce stade de la réaction, les espéces qui contribuent au signal RMN ont un couplage
quadrupolaire similaire indépendamment de la nature du cation alcalin. Cela laisse penser que la
nature de 1’alcalin n’a pas d’impact sur le phénomene a I’origine du basculement vers le régime
de condensation majoritaire. En revanche, I’amplitude de la chute du signal aprés avoir dépasse
cette teneur maximale est trois fois plus grande avec le potassium qu’avec le sodium, a 27 J.g™* de
pate. Ici, le signal RMN n’est plus spécifique des aluminates mobiles en solution a cause de
I’effet quadrupolaire qui n’est plus négligeable. Il peut néanmoins étre avancé que le couplage
quadrupolaire des espéces qui contribuent au signal RMN est différent selon le type d’alcalin en
présence, lorsque la polycondensation est prépondérante par rapport a la dissolution. Cela
pourrait traduire des différences d’organisation et/ou de mobilité de ces espéces a 1’échelle
moléculaire sondée par RMN. Toutefois, ces hypotheses restent spéculatives a ce stade de
I”étude.
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3.3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE EN SILICATE

Dans les paragraphes précédents, I’influence de la concentration et de la nature du cation
alcalin dans la solution d’activation a été examinée. A présent, I’influence de la concentration en
silicate, qui est ’autre constituant majoritaire des solutions, va étre étudiée. Des solutions a
3,00 mol.kg? en silicate et sans silicate ont été préparées, avec une molalité en ions sodium de
9,66 mol.kg? afin d’étre comparées a la solution de référence a 5,80 molkg™? en silicate
(Tableau 14). Ces solutions ont été mélangées avec du métakaolin Argical M1000 et une charge

inerte de quartz Q, avec des rapports massiques MK/Q de 6/94 et 50/50 et un rapport massique
solution/solide de 1,31.

Les réactions ont une nouvelle fois été suivies par calorimétrie isotherme a 25 °C et par
RMN statique de 1I’?’Al. Les résultats de ces expériences peuvent étre comparés a ceux acquis
avec la solution de référence lors de la premiére campagne de RMN (Figure 66). Les spectres
RMN, ainsi que les profils de teneur équivalente en aluminate, de flux de chaleur et de chaleur en
fonction du temps sont reportés en annexe 9. La chaleur de réaction a ensuite été corrélée a la
teneur equivalente en aluminate dans la solution, en tenant compte du biais de mesure sur la
chaleur. Les valeurs de 4Q ayant permis de compenser ce biais sont reportées en annexe 9.

Les résultats de cette corrélation pour les différentes molalités en silicate étudiées sont
présentés sur la Figure 73. Le régime linéaire correspondant majoritairement a la dissolution du
métakaolin est également caractérisé par une pente similaire quelle que soit la molalité en silicate
dans la solution d’activation initiale (Tableau 17). Ainsi, la molalit¢ en silicate n’a pas
d’influence significative sur le chemin réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin, dans la
gamme de composition étudiée et donc sur le mode de dissolution du métakaolin.
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Figure 73 : Influence de la molalité en silicate sur la corrélation chaleur de réaction/teneur équivalente en aluminate en
solution.

138



Etude de la dissolution du métakaolin en milieu concentré

Tableau 17 : Influence de la molalité en silicate sur la pente des courbes de corrélation.

Mo|eznn:§ Iﬁ&lg%;;'cate Pentes (umol AlLJ™Y
0,00 95+1,7
3,00 96+1,2
5,80 10,0 £ 1,4

A T’instar de la concentration en sodium, la concentration initiale en silicate a une influence
sur la teneur équivalente maximale en aluminate et sur la deuxiéme partie des courbes associée
majoritairement a la polycondensation des aluminosilicates (Figure 73). Toutefois, cette influence
est plus complexe. En effet, la teneur maximale en aluminate n’évolue pas de maniére monotone
avec la concentration initiale en silicate. Ainsi, elle est respectivement de 143, 222 et 193 umol.g’
1 de pate pour les molalités croissantes en silicate de 0, 3,00 et 5,80 mol.kg. La concentration
intermédiaire en silicate représente donc un optimum, c’est-a-dire que la dissolution a pu
progresser plus, avant que la polycondensation ne devienne le phénomene majoritaire. Toutefois,
a ce stade de la réaction, le signal RMN n’est plus uniquement spécifique des aluminates dissous
et mobiles en solution donc I’analyse de ces données doit rester qualitative. Par ailleurs, les
courbes correspondant aux échantillons préparés avec les solutions de silicate sont presque
paralléles entre environ 25 et 75 J.g™! de pate, avec une chute de signal identique équivalant a
environ 24 pmol.g? de pate. La similarité de cette réponse pour les échantillons contenant
initialement des silicates en solution suggére que les espéces participant au signal sont similaires.
En revanche, le signal de 1’échantillon préparé a partir de la solution d’hydroxyde de sodium a
évolué difféeremment. En effet, la diminution d’intensité du signal est trés faible aprés le
dépassement de la teneur équivalente maximale en aluminate puis I’intensit¢ augmente de
nouveau, ce qui indique probablement qu’un produit de réaction participe au signal mesuré. Cette
différence de comportement par rapport aux échantillons contenant initialement des silicates en
solutions suggere que les produits de réactions ont des couplages quadrupolaires tres différents.
Cela peut indiquer que leur mobilité et/ou leur organisation moléculaire est différente. Les
produits de réaction n’ayant pas été analysés, il ne s’agit que d’une hypothése.

4. CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a 1’é¢tude du mode de dissolution du métakaolin, qui est
schématiquement la premiére étape de la géopolymérisation. Cette réaction fournit les éléments
nécessaires a la condensation des aluminosilicates aboutissant au géopolymeére et s’avere donc
étre une étape essentielle de la géopolymérisation. C’est pourquoi elle a été examinée. En tant
qu’étape initiale, le déroulement de la dissolution dépend a priori des caractéristiques des
précurseurs : le métakaolin et la solution d’activation. Ainsi, I’influence de la composition des
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précurseurs, notamment la solution, sur le mode de dissolution du métakaolin a en particulier été
étudiée selon une approche thermodynamique.

Tout d’abord, une méthode expérimentale a été mise en place afin de mettre en évidence le
chemin réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin en milieu complexe, c¢’est-a-dire avec
des rapports solution/métakaolin proches des conditions de géopolymeérisation. La chaleur de
réaction entre le métakaolin et la solution d’activation mesurée par calorimétrie isotherme a
25 °C a éte corrélée a la teneur equivalente en aluminate dans la solution déterminée par RMN
statique de 1’?’Al, en s’affranchissant du temps. Les profils de corrélation obtenus ont mis en
évidence un premier régime linéaire associé majoritairement a la dissolution du métakaolin, bien
que la restructuration des produits de dissolution ne puisse jamais étre empéchée. Il est ensuite
suivi d’un second régime ou la condensation devient prépondérante. Toutefois, seul le régime de
dissolution a pu étre exploit¢ de maniére quantitative car I’effet quadrupolaire en RMN vy est
négligeable et les produits de polycondensation ne contribuent que tres peu au signal RMN. La
difficult¢ majoritaire dans la mise en ceuvre de cette démarche réside dans le controle de la
température des essais de RMN. Suite a un essai contr6lé en température, une valeur d’enthalpie
de dissolution du métakaolin de — 134 + 33 kJ.mol™ a été estimée. Elle est cohérente avec les
valeurs théoriques calculées a partir de la loi de Hess dans cette étude et dans la littérature [67,
98]. Elle concorde également avec la valeur déduite des travaux expérimentaux de Sun et
Vollpracht [101].

Plusieurs métakaolins de compositions minéralogiques différentes ont ensuite été analysés.
Ces métakaolins different principalement par leur taux d’amorphisation. Malgré une vitesse de
réaction différente dans une solution d’activation donnée, la dissolution de tous les métakaolins
suit le méme chemin réactionnel. Ainsi, cela confirme que 1’enthalpie de dissolution déterminée
ici rend seulement compte de la dissolution de la phase amorphe du métakaolin, dont le rapport
molaire SiO2/Al>Os3 reste globalement proche de 2. En effet, ce rapport est fixé par la composition
du kaolin dont la stoechiométrie est bien définie. La chaleur mesurée pendant le régime de
dissolution provient donc principalement de la rupture des liaisons Si—O et Al-O de la phase
amorphe, et non des phases cristallines telle que la kaolinite résiduelle. La corrélation chaleur-
teneur en aluminate représente donc un moyen indirect de mettre en évidence un changement de
mode de dissolution du métakaolin puisqu’une modification du chemin réactionnel traduirait une
modification de la proportion d’aluminates dissous par rapport aux silicates. Dans le cas des
métakaolins étudiés, il ne semble pas que le mode de dissolution soit différent entre les
métakaolins et tous ces métakaolins semblent réagir de la méme maniére.

Enfin, I’influence de la composition initiale de la solution d’activation sur le mode de
dissolution du metakaolin a éte étudiée. Trois parametres ont été examinés : la nature du cation
alcalin et les concentrations en silicate et en alcalin. Quelle que soit la composition initiale de la
solution, la dissolution du métakaolin se déroule de maniere similaire d’un point de vue
thermodynamique. A présent, il convient de s’intéresser a I’influence de la composition de ces
mémes solutions d’activation sur les vitesses de dissolution.
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En résumé :

- La corrélation de la chaleur de réaction avec la teneur en aluminate dans la solution au
cours de la réaction entre le métakaolin et une solution d’activation permet de mettre en
évidence expérimentalement le chemin réactionnel suivi par la dissolution du métakaolin
en milieu concentré (rapports métakaolin/solide inférieurs a environ 65).

- Ce chemin est indépendant de la composition initiale de la solution, ce qui indique que le
mode de dissolution du métakaolin n’est influencé ni par la nature du cation alcalin, ni par
les concentrations initiales en alcalin et en silicate.
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Chapitre 4 :
Etude de I’influence de la basicité et du pouvoir
tampon de la solution sur la vitesse de
dissolution du métakaolin

Objectif de ce chapitre :

- Apporter quelques résultats préliminaires pour discuter de 1’influence de la composition de la
solution d’activation sur la vitesse de dissolution du métakaolin et sur la percolation des
aluminosilicates,

Moyens développés :

- Estimation des vitesses de dissolution du métakaolin dans des solutions de silicate et
d’hydroxyde de sodium ayant des fonctions de Hammett H. et des pouvoirs tampon S
variables par calorimétrie isotherme,

- Détermination de temps caractéristiques de prise de pates de géopolymeres par rhéométrie
oscillatoire,

- Corrélation des vitesses de dissolution du métakaolin avec les temps de prise des
géopolymeéres.
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La premiere partie de cette thése a été consacrée a I’étude de I’influence la composition des
solutions d’activation sur leurs propriétés acido-basiques. Ainsi, la fonction de Hammett H.
initiale des solutions peut étre adaptée en modifiant la concentration en cation alcalin & une
concentration en silicate donnée ou inversement (Figure 74). Par ailleurs, selon la concentration
en silicate, la pouvoir tampon de la solution initiale est également variable, jusqu’a une certaine
concentration en silicate au-dela de laquelle le pouvoir tampon se stabilise (Figure 74). Cette
concentration est comprise entre 1,50 et 3,00 mol.kg™.

14,0

2,44
: T 2,24
© 13,54 ! T .
= " i . ! 2,0 ¢ !
‘6 t (=N
£ I = 18- .
E 130qd---k-------ocommo oo e e g 16
T . . £
] 8 144
T 1254 . ‘5
5 + I 3 121
E - 8 1o
[s] | 'S S . = [Si]=0molkg [
R [Si] = 0,1 molkg 08+
* * 4+ [Si]=0,5 molkg 0.6
+ Ig [Si] = 1,5 molkg
157 3 . + [Si]=3 molikg 041
- [Si]= 4,5 molikg 024 &
+ [Si]= 5,8 molk .
11,04 . . : . . LS molikg 0,0 ; . ; : :
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5 6
Molalité en sodium (mol/kg) Molalité en silicate (mol/kg)

Figure 74 : Rappel de I’influence de la composition des solutions de silicate de sodium sur leur fonction de Hammett H- et
leur pouvoir tampon .

Ensuite, il a été mis en évidence dans le chapitre 3 que la composition initiale des solutions
d’activation n’affecte pas le mode de dissolution du métakaolin. Ainsi, quelles que soient les
conditions initiales en termes de composition, la dissolution du métakaolin se déroule selon le
méme processus.

L’influence de la composition des solutions d’activation sur la dissolution a €té¢ abordée
jusqu’ici d’un point de vue thermodynamique, mais pas encore d’un point de vue cinétique. En
effet, une question demeure : quelle est I’influence de la solution d’activation sur la vitesse de
dissolution du métakaolin, en prenant en considération la fonction d’acidité¢ et le pouvoir
tampon ? Ce chapitre présente dans un premier temps certains éléments afin de tenter de répondre
a cette problématique.

Par ailleurs, D’influence de la composition de la solution d’activation sur la
polycondensation des aluminosilicates n’a pas non plus encore été abordée. La derniére partie de
ce chapitre va donc ouvrir la discussion sur ce théme en apportant quelques résultats
préliminaires sur la relation existant entre la vitesse de dissolution et le temps de prise marquant
la percolation des aluminosilicates.
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Ce chapitre reprend certaines idées développées dans I’article « Interplay between silicate
and hydroxide ions during geopolymerization » paru dans Cement and Concrete Research [51] et
reporté a la fin de ce manuscrit.

1. INFLUENCE DE LA FONCTION DE HAMMETT INITIALE DES SOLUTIONS SUR
LES VITESSES DE DISSOLUTION DU METAKAOLIN

Dans le chapitre 2, il a été mis en évidence que la dissolution du métakaolin pouvait étre
plus facilement observée en diminuant la teneur en métakaolin mélangé a une solution
d’activation. En effet, la percolation des aluminosilicates est impossible a des teneurs en
métakaolin tres faibles, bien que la condensation locale des aluminosilicates soit inévitable. De
telles teneurs correspondent par exemple a un rapport massique métakaolin/quartz ajouté de 6/94.
La charge de quartz inerte permet de limiter la sédimentation du métakaolin en maintenant un
rapport solution/solide constant.

Ainsi, des mélanges contenant du métakaolin en faible proportion dans différentes solutions
d’activation ont été préparés afin d’estimer des vitesses de dissolution. Pour cela, une série de
solutions de silicate de sodium a été préparée de telle sorte que la molalité en silicate soit de
5,80 mol.kg? et que la molalité en sodium varie entre 5,47 et 12,0 mol.kg™. Ces solutions ont été
gachées avec un mélange de métakaolin Argical M1000 et de quartz Millisil E6 en proportion
massique 6/94 avec un rapport massique solution/solide de 1,31. Ensuite, ces pates ont été
analysées par calorimétrie isotherme a 25 °C.

La Figure 75 présente les profils de flux de chaleur et de chaleur dégagée au cours du temps
pour ces formulations qui different par leur molalité en sodium. De maniére générale, plus la
molalité en sodium est élevée, plus le flux de chaleur pendant les premiéres heures de la
dissolution est élevé. Le flux de chaleur dQ/dt est équivalent a une vitesse de réaction
instantanée, a un temps t donné. Cependant pour un méme t donné, la dissolution n’a pas
forcément atteint le méme degré d’avancement. Par conséquent, des vitesses moyennes de
dissolution ont été préférées aux vitesses instantanées afin d’étre moins dépendant vis-a-vis du
temps et du degré d’avancement. Ces vitesses moyennes de dissolution Vgis Ont €té estimeées a
partir de la pente AQ/A¢ sur les profils de chaleur Q = f(t) entre 1,5 et 5 h. Cet intervalle inclut le
flux de chaleur maximal tout en évitant la perturbation thermique initiale suite a 1’introduction de
I’échantillon dans le calorimétre. Il est représenté sur la Figure 75 par les bornes en pointillés.
Les pentes 4Q/4t de chaque courbe assimilables aux vitesses moyennes de dissolution ont été
obtenues par réegression linéaire.
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Figure 75 : Influence de la molalité en sodium sur 1’évolution du flux de chaleur et de la chaleur dégagée au cours du
temps par des mélanges de métakaolin dans différentes solutions d’activation, avec un rapport métakaolin/quartz de 6/94.

Il est important de noter que puisque la condensation des aluminates et des silicates a
I’échelle locale ne peut pas étre évitée, les vitesses estimées ici ne représentent pas la dissolution
pure du métakaolin. Mais pour simplifier le discours, elles seront tout de méme qualifiées de
vitesses de dissolution. Ces vitesses de dissolution moyennes ont ensuite été représentées dans la
Figure 76 en fonction de la fonction de Hammett H. initiale des solutions correspondantes. La
fonction H. n’a pas pu étre mesurée avec le Jaune Thiazole G dans plusieurs solutions car leur
basicité¢ ¢levée a conduit a la dégradation de I’indicateur. Seules les solutions les moins
concentrées en hydroxyde de sodium dans la série étudiée ont donc été exploitées par la suite. La
vitesse de dissolution du métakaolin augmente avec la fonction de Hammett initiale des solutions.
Ainsi, la vitesse passe de 1,8 a 9,8 mJ.st.g? lorsque la fonction H. initiale augmente de 11,5 a
12,8. L’augmentation de la vitesse de dissolution avec la basicité des solutions observée ici est
cohérente avec la littérature [74, 80, 84, 87]. L’incertitude sur la valeur de H. tend & augmenter
lorsque cette derniére diminue car on s’¢loigne de la gamme d’utilisation de 1’indicateur.
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Figure 76 : Influence de la fonction de Hammett initiale des solutions contenant 5,80 mol.kg™ en silicate sur la vitesse
moyenne de dissolution du métakaolin.

Dans cette série de formulations, les solutions contiennent initialement 5,8 mol.kg™ de
silicate. Or a cette concentration, le pouvoir tampon S des solutions est élevé, d’environ 1,9. Pour
rappel, le pouvoir tampon correspond a la quantité d’ions hydroxyde a ajouter pour augmenter la
fonction de Hammett d’une unité et représente donc la capacité des solutions a résister a la
variation de leur basicité. Les solutions concentrées en silicate disposent donc d’une grande
capacité a s’opposer a une variation de la fonction d’acidité. Or la dissolution du métakaolin
consomme des ions hydroxyde [17, 57], ce qui induit par principe une variation de la fonction H..
Mais du fait du fort pouvoir tampon des solutions, on peut s’attendre a ce que la variation de H-
pendant la dissolution soit tres faible et que la fonction de Hammett reste proche de sa valeur
initiale lorsque des solutions d’activation concentrées en silicate sont utilisées.

A présent, I’influence du pouvoir tampon des solutions d’activation va étre abordée plus en
détail.
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2. INFLUENCE DU POUVOIR TAMPON DES SOLUTIONS INITIALES SUR LES
VITESSES DE DISSOLUTION DU METAKAOLIN

2.1. INFLUENCE DES TENEURS INITIALES EN SILICATE ET EN SODIUM SUR LES VITESSES DE
DISSOLUTION

Le pouvoir tampon £ des solutions de silicate de sodium est fonction de la concentration en
silicate. Pour des concentrations faibles, inférieures & 1,50 — 3,00 mol.kg™ en silicate, £ augmente
avec la teneur en silicate. Pour des concentrations plus élevees, le pouvoir tampon reste
globalement stable (Figure 74).

Ainsi, cing autres séries de solutions ont été préparées en changeant la molalité en silicate
de 0 a 7,00 mol.kg?, en complément de la série précédente. Dans chaque série, la molalité en
sodium a été balayée de maniere similaire a la premiére serie dans une gamme telle que le
permette la composition de la solution commerciale de silicate et telle que les solutions restent
stables, sans précipiter ou gélifier. Ces solutions ont été mélangées a du métakaolin Argical
M1000 et du quartz en proportion massique MK/Q = 6/94 pour obtenir un rapport massique
solution/solide de 1,31. Les mélanges ont ensuite été analysés par microcalorimétrie isotherme a
25 °C.

La Figure 77 et la Figure 78 présentent les profils de flux de chaleur et de chaleur des cing
séries de formulation de molalité variable en silicate. Lorsque la teneur en sodium des solutions
diminue et pour des concentrations en silicate inférieures ou égales a 3,00 mol.kg™, les profils de
flux de chaleur se décomposent en plusieurs épaulements. Cette tendance n’a pas été observée
pour des solutions a 9,66 mol.kg™ en sodium, correspondant a la concentration de référence en
sodium, lors des expériences rapportées au chapitre 2. Cela pourrait indiquer une possible
condensation des aluminosilicates en proportion telle que la chaleur dégagée ne peut plus étre
négligée, mais uniquement a I’échelle locale puisque la prise est impossible a ces teneurs en
métakaolin. Sans analyses supplémentaires des échantillons, il est pour 1’heure difficile de se
prononcer plus sur I’interprétation de ces profils. Quoi qu’il en soit, les épaulements sont visibles
seulement au-dela de 5 h de réaction et il est raisonnable de supposer que le premier pic demeure
associé majoritairement a la dissolution du métakaolin.
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Figure 77 : Influence de la concentration en silicate sur I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur dégagée au cours du
temps par des mélanges de métakaolin dans différentes solutions d’activation, avec un rapport métakaolin/quartz de 6/94.
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Figure 78 : Influence de la concentration en silicate sur I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur dégagée au cours du
temps par des mélanges de métakaolin dans différentes solutions d’activation riches en silicates, avec un rapport

métakaolin/quartz de 6/94.

Les vitesses moyennes de dissolution du métakaolin dans ces différentes solutions ont
ensuite eté estimées selon la méme méthode que précédemment (paragraphe 1), en calculant les
pentes AQ/At par régression linéaire sur les profils de chaleur Q = f(t) entre 1,5 et 5 h. Dans un
premier temps, ces vitesses ont été représentées sur la Figure 79 en fonction de la molalité en
sodium des solutions. Tout d’abord, la vitesse de dissolution augmente quand la molalité¢ en
sodium augmente, quelle que soit la molalité initiale en silicate des solutions. En revanche, le
gain de vitesse obtenu en augmentant la molalité en sodium n’est pas toujours le méme selon la
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concentration initiale en silicate. Cela se traduit par la pente des courbes sur la Figure 79 (les
lignes reliant les points servent simplement a faciliter la lecture). Ainsi pour une molalité en
silicate entre 3,00 et 7,00 mol.kg?, les courbes sont presque paralléles les unes aux autres,
jusqu’a des vitesses de 12 mJ.st.g™. Cela traduit un gain de vitesse similaire pour une certaine
augmentation de la molalité en sodium. Pour une molalité en silicate de 1,50 mol.kg™ et une
molalité en sodium inférieure & 3,00 mol.kg™?, la tendance sur les vitesses est la méme qu’aux
concentrations plus élevées en silicate. Cependant au-dela de 3,00 mol.kg™ en sodium, la courbe
s’infléchit. L’augmentation de la molalité en sodium ne permet pas d’obtenir le méme gain sur la
vitesse de dissolution. Enfin, en I’absence de silicate dans la solution initiale, on retrouve le
méme comportement : I’augmentation de vitesse n’est pas aussi prononcée qu’en présence de
silicate initialement et la courbe suit la méme tendance que la deuxiéme portion de la courbe
correspondant a une molalité en silicate de 1,50 mol.kg?. L’inflexion des vitesses constatée en fin

de chaque série, pour les concentrations les plus elevées en sodium reste encore difficile a
interpréter a 1’heure actuelle.

18

—e— [Si] = 0 mol/kg

164 [Si] = 1,5 molikg

—e— [Si] = 3 mol/kg /‘
144 [Si] = 4,5 molikg i

—e— [Si] = 5,8 mol/kg —° 3/

12 J—®—[Si] = Tmol/kg

: // /

AQ/At e v, (mJ/s/g de MK)

Molalité en sodium (mol/kg)

Figure 79 : Influence des molalités en silicate et en sodium sur les vitesses de dissolution du métakaolin estimées par
microcalorimétrie isotherme.
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2.2. IMPLICATION DU POUVOIR TAMPON

Afin de mieux comprendre ce comportement, la vitesse de dissolution a été représentée sur
la Figure 80 en fonction de la fonction de Hammett initiale des solutions dans lesquelles elle a pu
étre déterminée. Pour la série avec une molalité en silicate de 7,00 mol.kg™?, la viscosité des
solutions était trop importante pour permettre une bonne dispersion de I’indicateur sans introduire
de bulles d’air donc les mesures de H. n’ont pas pu étre effectuées. En ce qui concerne les
solutions d’hydroxyde de sodium, leurs molalités étaient trop élevées pour pouvoir déterminer la
fonction H. avec le Jaune Thiazole G mais les données sont disponibles dans la littérature. Les
valeurs de H. a partir de 14 dans les solutions d’hydroxyde de sodium présentées dans la ont été
calculées a partir des travaux de Rochester [48].
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= 2 gl i]=
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[ ]
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10 12 14 16
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Figure 80 : Influence de la fonction de Hammett H- initiale des solutions sur la vitesse de dissolution du métakaolin présent
en proportion métakaolin/quartz de 6/94 sauf indication contraire.

En utilisant cette représentation (Figure 80), il apparait que les courbes de vitesse sont
superposées lorsque la concentration initiale en silicate est comprise entre 3,0 et
5,80 mol.kg. Cela suggere que la vitesse de dissolution est uniquement contrélée par la fonction
de Hammett initiale des solutions dans cette gamme de concentrations en sodium et en silicate.
En effet, le pouvoir tampon initial de ces solutions est similaire et trés élevé. Ainsi, on peut
penser que la fonction H. reste globalement proche de sa valeur initiale pendant la dissolution du
métakaolin a un rapport massique solution/métakaolin faible d’environ 20. Afin de vérifier cette
hypothése, il serait nécessaire d’augmenter largement ce rapport (> 1000) de facon a ce que la
quantité de métakaolin dissous soit suffisamment faible pour ne pas modifier sensiblement la
fonction de Hammett et le pouvoir tampon initiaux des solutions. Dans ces conditions, la méme
vitesse de dissolution devrait étre retrouvée quelle que soit la concentration en silicate.
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En revanche, le pouvoir tampon est plus faible pour une molalité initiale en silicate de
1,5 mol.kg? et il est inexistant dans les solutions d’hydroxyde de sodium. Dans ces cas-13, la
fonction H. est susceptible de chuter plus facilement au cours de la dissolution. Or la vitesse de
dissolution dépend de la fonction de Hammett : la diminution de H- entrainerait une diminution
de la vitesse de dissolution. Ainsi, la vitesse moyenne de dissolution sera également plus faible,
alors que la fonction de Hammett initiale est la méme. Par exemple, la vitesse de dissolution
atteint environ 9 mJ.s’t.g™* pour des concentrations initiales en silicate supérieures a 3,00 mol.kg™*
et une fonction H. initiale d’environ 12,5 alors qu’elle n’est que de 1,3 mJ.st.g? pour une
concentration initiale en silicate de 1,50 mol.kg™.

A titre indicatif, ces vitesses de dissolution mesurées a des rapports massiques
MK/Q = 6/94 ont été comparées aux vitesses de réaction dans des mélanges de métakaolin avec
des solutions d’hydroxyde de sodium de H. < 14 et des rapports massiques MK/Q = 100/0. Les
vitesses correspondant a ces formulations sont représentées par les symboles en étoile dans la
Figure 80. Bien que la teneur en métakaolin dans ces mélanges soit nettement supérieure, la
vitesse de réaction reste extrémement faible. Ici, la réaction ne se limite peut-étre pas a la
dissolution bien qu’aucune prise n’ait été observée. Toutefois, Bourlon [21] et Favier [103] ont
montré que la dissolution est 1’étape cinétiquement limitante de la géopolymérisation. Ainsi, cela
laisse penser que les vitesses mesurées dans ces échantillons sont principalement dominées par la
vitesse de dissolution. Il peut donc étre déduit que la vitesse de dissolution du métakaolin est trés
faible en I’absence de silicate initialement en solution et pour des valeurs de H. inférieure a 14.
Par exemple, la vitesse n’est que de 0,05 mJ.s1.g* a une fonction H. initiale de 12,5. La tendance
a la chute de la vitesse de dissolution observée pour une concentration initiale en silicate de
1,50 mol.kg™? se confirme donc en 1’absence de silicate initialement. Dans ces formulations sans
silicates solubles initialement, le rapport massique solution/métakaolin était de 1,31 pour des
H.-< 14. En I’absence de silicates, I’effet tampon est inexistant et la fonction de Hammett est
insuffisante pour maintenir une vitesse de dissolution suffisante pendant assez longtemps, étant
donné la quantité de métakaolin en présence. La fonction H. chute donc rapidement suite a la
consommation des ions hydroxyde par la dissolution. Cela explique que les vitesses moyennes
soient quasiment nulles dans ces cas-la. Il serait alors nécessaire de travailler a des rapports
solution/métakaolin bien plus élevés (> 1000) pour parvenir a limiter la variation de H- pendant la
dissolution.

Pour atteindre des vitesses de dissolution €quivalentes a celles qu’on retrouve dans des
solutions concentrées en silicate (> 3,00 mol.kg™), il est donc nécessaire d’introduire initialement
de grandes quantités d’hydroxyde de sodium en solution afin d’atteindre des fonctions H- initiales
tres élevées. Par exemple, un H. initial de 15,6 est nécessaire pour atteindre une vitesse de
dissolution d’environ 8 mJ.s*.g dans une solution d’hydroxyde de sodium sans silicate, alors
qu’un H-. initial de 12,6 est suffisant dans une solution a 3,00 mol.kg™ ou plus en silicate. Par
conséquent, un pouvoir tampon faible ou inexistant peut étre compensé par une fonction de
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Hammett initiale ¢levée dans la solution d’activation pour maintenir la vitesse de dissolution dans
le temps.

Ainsi, le pouvoir tampon et la fonction de Hammett initiaux des solutions ont un effet
complémentaire sur la vitesse de dissolution mais ils n’ont pas le méme mode d’action. La vitesse
de dissolution est favorisée par une basicité élevée. D’une part, la fonction de Hammett initiale
assure directement cette basicité. Mais d’autre part, le pouvoir tampon de la solution permet de
maintenir cette basicité suffisamment longtemps pour que la dissolution progresse plus. Si le
pouvoir tampon est insuffisant, alors il doit étre compensé par une fonction de Hammett initiale
trés élevée afin d’obtenir les mémes vitesses de dissolution.

Ce r6le combiné du pouvoir tampon et de la fonction de Hammett indique que le facteur
déterminant pour pérenniser la dissolution pendant la géopolymérisation est la quantité totale
d’ions hydroxyde disponibles. En effet, la fonction de Hammett rend compte des ions hydroxyde
en solution et le pouvoir tampon rend compte des « hydroxydes liés », sous forme de silanols
Si—OH. Ces derniers représentent donc un réservoir d’ions hydroxyde qui ne sont pas
immédiatement disponibles mais qui vont pouvoir étre libérés en solution au fur et a mesure que
la condensation des silicates et des aluminosilicates progresse [51].

En résumé, la fonction d’acidité et le pouvoir tampon initiaux des solutions concourent
tous les deux a assurer la dissolution du métakaolin. Un fort pouvoir tampon permet
d’entretenir la dissolution a une vitesse élevée malgré une fonction de Hammett initiale
modérée. Au contraire, pour maintenir une vitesse de dissolution comparable en ’absence de
pouvoir tampon, la fonction de Hammett initiale doit nécessairement étre tres élevée pour
compenser.

L’influence de la solution d’activation sur la vitesse de dissolution a pu étre mise en
lumiére. A présent, le lien entre la dissolution et la polycondensation des aluminosilicates va étre
discuté.

3. EFFET DE LA VITESSE DE DISSOLUTION SUR LA PERCOLATION DES
ALUMINOSILICATES

3.1. CORRELATION DU TEMPS DE PRISE DES GEOPOLYMERES AVEC LA VITESSE DE
DISSOLUTION DU METAKAOLIN

Afin d’apporter quelques ¢éléments de réponse sur ’influence de la composition de la
solution d’activation sur la percolation des aluminosilicates, les vitesses de dissolutions ont eté
corrélées a des temps caracteristiques de prise rhéologique.
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Trois formulations de géopolymeére ont été préparées avec différentes solutions d’activation
et du métakaolin Argical M1000. Ces solutions d’activations différent par leur molalité¢ en
sodium de 8,00, 9,66 et 11,0 mol.kg™. La molalité en silicate dans les solutions a été maintenue a
5,80 mol.kg? et le rapport massique solution/métakaolin a 1,31. Ainsi, le géopolymére de
molalité en sodium de 9,66 mol.kg™ correspond a la formulation référence de géopolymére. Le
Tableau 18 présente la composition des géopolymeéres sous forme de rapports molaires. La prise
de ces trois géopolymeres a été suivie par rhéomeétrie oscillatoire selon la méthode présentée dans
le Chapitre 2 p.86. Les résultats obtenus avec la formulation de référence dans le chapitre 2 ont
éteé directement comparés a ceux des deux autres formulations.

Tableau 18 : Composition des géopolymeéres exprimée en rapports molaires et correspondance avec la molalité en sodium
dans la solution.

[Na™] SiO2/Na20 Na;O/Al,O3 | SiO2/Na2O Si02/AlL03 H>0/Na>O
(mol.kg?) solution géopolymere | géopolymeére | géopolymeére | géopolymeére

8,00 1,4 0,8 4.4

9,66 1,2 1,0 3,6 3,6 11,5

11,0 1,1 11 3,2

L’évolution des modules élastique G’ et visqueux G’ pour les trois géopolymeres est
présentée dans la Figure 81. L’allure des rhéogrammes est similaire quelle que soit la
concentration en sodium dans la solution. Les modules augmentent lentement pendant les
premieres heures avant d’augmenter brusquement. Afin de mieux I’illustrer, 1’évolution du
facteur de perte tan 6 = G’/G’ a été comparee pour les trois formulations sur la Figure 82.
L’augmentation brutale des modules G’ et G’ se traduit par un pic de tan ¢ car le module
visqueux augmente plus vite que le module élastique quand la polycondensation massive du
géopolymere se produit. Ainsi, le temps nécessaire pour atteindre ce pic représente un temps
caractéristique de prise macroscopique d’un point de vue rhéologique. Ce temps de prise est
respectivement de 7,4 h, 6,3 h et 5,8 h pour les géopolyméres avec une molalité en sodium de
8,00, 9,66 et 11,0 mol.kg™. Ainsi, le temps de prise diminue lorsque la molalité en sodium
augmente.
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Figure 81 : Evolution des modules élastique G’_et visqueux G”’ au cours de la prise de trois géopolymeres mesurée par
rhéométrie oscillatoire a une déformation y = 10, une vitesse angulaire o = 1 rad.s™* et une température T = 25 °C.
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Figure 82 : Comparaison du facteur de perte tan é pour les trois géopolymeéres étudiés.

Afin de Vérifier si une corrélation existe entre la dissolution du métakaolin et la percolation
des aluminosilicates d’un point de vue cinétique, le temps de prise des trois géopolymeres a été
tracé en fonction de la vitesse de dissolution du métakaolin dans les mémes solutions
d’activation. Les résultats sont reportés dans la Figure 83. Il apparait que le temps de prise
rhéologique est proportionnel a la vitesse de dissolution du meétakaolin. Ainsi, plus la vitesse de
dissolution est élevée, plus le temps de prise est court : lorsque la vitesse de dissolution augmente
de 50 %, le temps de prise est divisé par 1,3. Cela représente un écart d’environ 1h30 sur la prise.
Cette relation suggere que le temps de prise est contrdlé par la vitesse de dissolution. En effet,
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plus la vitesse de dissolution est élevée plus vite la solution est enrichie en aluminate et en
silicate. Par conséquent, la percolation des aluminosilicates dans le milieu réactionnel sera
d’autant plus rapide. Ainsi, le temps de prise serait contr6lé par la vitesse de dissolution, elle-
méme dépendante de la composition initiale de la solution a travers sa fonction de Hammett
initiale et son pouvoir tampon.
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Figure 83 : Corrélation entre la vitesse de dissolution du métakaolin estimées par calorimétrie isotherme a 25 °C et le
temps de prise des géopolymeres déterminé par rhéométrie a 25 °C.

3.2. MECANISME D’ACTION ENVISAGE POUR EXPLIQUER LES EFFETS DE LA FONCTION DE
HAMMETT ET DU POUVOIR TAMPON DE LA SOLUTION INITIALE SUR LES REACTIONS

Ces quelques résultats permettent d’entrevoir un processus illustrant 1’interdépendance
entre la dissolution du métakaolin et la condensation des aluminosilicates. Lors de la dissolution
du métakaolin, des ions hydroxyde sont consommés par I’hydrolyse des liaisons Si—O—(Si, Al)
[17, 57]. Ces ions hydroxyde sont directement représentes par la fonction de Hammett H. de la
solution. Plus la fonction H. initiale est élevee plus la dissolution initiale sera rapide. Le cas des
solutions d’hydroxyde de sodium illustre bien ce phénoméne (Figure 80). Toutefois, ce cas
montre egalement que si la fonction H. initiale est trop faible (< 14), 1a dissolution ne peut pas se
maintenir a une vitesse convenable car les ions hydroxyde sont rapidement consommés par
I’hydrolyse du métakaolin. La dissolution ne fournit alors pas suffisamment de silicate et
d’aluminate pour polycondenser. Le réseau géopolymérique tridimensionnel ne peut pas se
former et la prise du matériau est impossible (cas A Figure 86).
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En revanche, le cas des solutions d’activation a base de silicate est différent car ces
solutions possédent un pouvoir tampon. Celui-ci tire son origine des équilibres
d’hydrolyse/condensation entre les espeéces silicatés de la solution d’activation. Ces équilibres ont
été mis en évidence depuis longtemps par RMN du 2°Si [32, 37, 39] et ont été retrouvés dans
cette étude (Chapitre 1 p.51). Ainsi, la condensation des silicates est favorisée par une diminution
de la fonction de Hammett de la solution (Figure 84).

Molalité en sodium (mol/kg) Molalité en silicate (mol/kg)
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Figure 84 : Rappel de I’influence de la fonction de Hammett H- sur la connectivité des silicates.

Par ailleurs, ces équilibres entre silicates sont liés a I’existence de sites Si—-OH/Si—O" sur les
atomes d’oxygene non-pontants des silicates. Ainsi, lorsque le métakaolin se dissout dans une
solution d’activation a base de silicate, les ions hydroxyde libres seraient d’abord consommés.
Cela entrainerait ponctuellement une diminution de la fonction de Hammett. Cette diminution
provoquerait a son tour la condensation des silicates entre eux par effet tampon ou avec des
aluminates [51]. Deux cas peuvent alors se présenter :

Casl: =(Si, A)-OH + "O-Si= « =Si-0-(Si, Al)=,_+OH

Cas2: =(Si, Al)-OH + HO-Si= < =Si-O-(Si, Al)an +H,0

Etant donné que la fonction de Hammett initiale des solutions de silicate est typiquement de
12 — 13, de nombreux sites sont déprotonés sur les silicates. En effet dans ces conditions, les
monomeéres de silicate se présentent majoritairement sous forme Si(OH)3O™ et Si(OH).02% car
leur pKa respectifs sont de 9,5 et 12,6 ([41]). De plus, plus les silicates sont connecteés, plus leur
pKa est faible [41]. Par conséquent, la proportion de sites déprotonés Si—O- doit étre élevée dans
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les solutions d’activation a base de silicate. Le cas 1 semblerait donc plus probable que le cas 2,
au moins au début de la géopolymérisation. Cela implique que des ions hydroxyde sont régénérés
par condensation. Ainsi, si le pouvoir tampon initial des solutions est suffisamment élevé, la
fonction H. pourrait étre maintenue proche de sa valeur initiale grace a cette régénération [51].
Ces nouveaux ions hydroxyde pourraient a leur tour dissoudre davantage de métakaolin, avec une
vitesse qui serait maintenue relativement élevée tant que le maintien de la fonction H. initiale est
assuré par le pouvoir tampon des solutions. Les « hydroxydes liés » Si—OH représentent donc un
réservoir d’ions hydroxyde qui ne sont pas immédiatement disponibles pour la dissolution mais
qui vont permettre de la maintenir pendant la condensation [51] (cas B Figure 87).

En utilisant une solution ayant un pouvoir tampon élevé et une fonction de Hammett de
12 — 13, le milieu réactionnel pourrait atteindre les concentrations en silicate et en aluminate
nécessaire pour provoquer la percolation du géopolymeére alors que cela est impossible dans le
cas d’une solution sans pouvoir tampon, pour des fonctions de Hammett du méme ordre.
Drailleurs, cela expliquerait pourquoi le régime de dissolution majoritaire est plus étendu sur les
courbes de corrélation (Figure 85) pour une molalité initiale en silicate de 3,00 comparée a 0 et
5,80 mol.kg™. En effet, pour la méme molalité en sodium de 9,66 mol.kg?, la solution a
3,00 mol.kg? présenterait la meilleure combinaison fonction de Hammett-pouvoir tampon,
d’aprés 1’évolution de la fonction de Hammett et du pouvoir tampon sur la Figure 74. Enfin, la
percolation est atteinte d’autant plus vite que la dissolution est rapide comme le suggére la
corrélation entre les vitesses de dissolution et le temps de prise rhéologique (Figure 83).
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Figure 85 : Rappel de I’influence de la molalité initiale en silicate dans une solution a 9,66 mol.kg™* en sodium sur la
corrélation chaleur/teneur équivalente en aluminate en solution.
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Pour finir, dans le cas ou le pouvoir tampon de la solution d’activation est insuffisant ou
absent, comme dans les solutions d’hydroxyde de sodium, des fonctions de Hammett tres élevées
sont nécessaires en compensation pour atteindre des vitesses de dissolution élevées. Toutefois,
ces conditions tres basiques peuvent étre déefavorables a la formation du géopolymere car a pH
tres basique, la dépolymérisation des aluminosilicates est favorisée [68]. A titre d’exemple, une
pate a base de métakaolin et d’une solution d’hydroxyde de sodium & 9,66 mol.kg™ ne s’est pas
consolidée, ce qui indique que la polycondensation massive a été déficiente (cas C Figure 88). En
revanche, ces conditions sont plus favorables a la formation de phases zéolithiques, qui sont donc
susceptibles de cristalliser dans ce type de milieu réactionnel.

Le processus envisagé ci-dessus peut étre résumeé par les représentations schématiques
suivantes :

CasA: H_modérée et £ nul ou faible
Ex : solutions d’hydroxyde de sodium, /7. < 14

OH-
en solution

Condensation des
aluminosilicates

Monomeéres Petits

Métakaolin Al Si oligoméres

-> Diminution rapide de v, au cours du temps
—> Taux de dissolution faible
-> Absence de polycondensation massive (pas de prise)

Figure 86 : Influence d’une fonction de Hammett H- modérée en ’absence de pouvoir tampon dans la solution d’activation
initiale sur les réactions de dissolution et de condensation.
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CasB: H_modérée et f§ élevé
Ex : solutions de silicate de sodium, H_ = 12-13

OH- OH « liés »
en solution (Si—-OH)

Condensation :
effet tampon

OH- relachés en solution

- Maintien de v;, « élevée » au cours du temps
- Taux de dissolution amélioré
- Polycondensation massive : prise du géopolymeére

Condensation des
aluminosilicates

. [
Métakaolin Mo;iné?res :- Oligomeres ‘ Géopolymérel

Figure 87 : Influence d’une fonction de Hammett H. modérée et d’un pouvoir tampon élevé dans la solution d’activation

initiale sur les réactions de dissolution et de condensation.

CasC: H_élevée et § nul ou faible
Ex : solutions d’hydroxyde de sodium, H_>> 14

OH-
en solution

Condensation des
aluminosilicates

Métakaolin AL Si mmmm) Oligoméres ===

2 vy, « élevée » mais diminue rapidement au cours du temps
- Taux de dissolution important
- Formation du géopolymére défavorisée par la basicité élevée

Monomeéres Géopolymeére ?

Zéolithes

Figure 88 : Influence d’une fonction de Hammett H. élevée en I’absence de pouvoir tampon dans la solution d’activation

initiale sur les réactions de dissolution et de condensation.
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4. CONCLUSION

Ce dernier chapitre visait a fournir quelques résultats supplémentaires afin de discuter et
d’apporter des éléments de réponse sur I’influence de la fonction de Hammett H. et du pouvoir
tampon S sur la vitesse de dissolution du métakaolin et sur la percolation des aluminosilicates.

La vitesse de dissolution du métakaolin dans diverses solutions de silicate ou d’hydroxyde
de sodium a été estimée par calorimétrie isotherme a 25 °C. Des échantillons contenant une tres
faible proportion de métakaolin dans ces solutions ont été utilisés afin de maximiser 1’observation
de la dissolution. Pour une concentration en silicate donnée dans la solution initiale, la vitesse de
dissolution augmente avec la fonction H. initiale de cette solution. Cette tendance se retrouve
dans la littérature. En revanche, lorsque la concentration initiale en silicate est modifiee, le
pouvoir tampon de la solution initiale peut étre différent. Ce pouvoir tampon a également une
influence sur la vitesse de dissolution du métakaolin. En effet, dans des solutions initialement
concentrées en silicate qui leur assure un pouvoir tampon similaire, la vitesse de dissolution
dépend uniquement de la fonction de Hammett initiale des solutions. Mais si le pouvoir tampon
initial de la solution est plus faible a une valeur de H. donnée, la vitesse de dissolution diminue.
Cette chute de vitesse peut étre drastique puisqu’a une fonction H. d’environ 12 — 13, la vitesse
de dissolution du métakaolin est presque nulle dans une solution d’hydroxyde de sodium, qui ne
posséde aucun pouvoir tampon. Pour augmenter cette vitesse, il faut alors ajouter initialement de
grandes quantités d’hydroxyde de sodium en solution pour atteindre une fonction de Hammett
tres élevée.

Ensuite, des temps caractéristiques de prise ont été mesurés par rhéométrie oscillatoire sur
trois géopolyméres présentant des fonctions de Hammett initiales différentes. Ce temps
correspond a la durée nécessaire pour atteindre un pic sur le facteur de perte tan 6 = G’/G". Ce
temps de prise rhéologique a été corrélé a la vitesse de dissolution du métakaolin dans les
solutions d’activation correspondantes. Il est apparu que le temps de prise est proportionnel a la
vitesse de dissolution du métakaolin : plus la dissolution est rapide, plus le temps de prise est
court. Cela suggére que la percolation des aluminosilicates est pilotée par la vitesse de
dissolution, au moins dans les formulations étudiées.

A partir de ces quelques données, un processus réactionnel a été envisagé pour expliquer
I’interdépendance entre la fonction H- et le pouvoir tampon initiaux des solutions, la dissolution
du métakaolin et la condensation des aluminosilicates.

La prise d’un géopolymere préparé avec une solution a base de silicate pourrait s’expliquer
par I’action combinée de la fonction H- et du pouvoir tampon S pour entretenir la dissolution et la
condensation dans une réaction en chaine. Le pouvoir tampon élevé de la solution permettrait de
maintenir la fonction de Hammett proche de sa valeur initiale pendant plus longtemps qu’en
I’absence de pouvoir tampon, pendant la dissolution du métakaolin. Cela assurerait le maintien
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d’une vitesse de dissolution suffisante pour atteindre rapidement les concentrations en silicate et
en aluminate nécessaire pour polycondenser le géopolymere. Un pouvoir tampon élevé et une
fonction de Hammett modérée dans la solution initiale serait le meilleur compromis pour que la
dissolution et la condensation ait licu toutes deux. En effet, le pouvoir tampon traduit I’existence
d’un réservoir d’hydroxydes « liés » Si—OH qui ne sont pas immédiatement disponibles pour la
dissolution mais qui peuvent étre relachés en solution par condensation. Ainsi, la quantité totale
d’ions hydroxyde potentiellement utilisables pour hydrolyser le métakaolin est tres €levée mais la
quantité d’ions hydroxyde réellement en solution reste modérée. Cela assure les conditions de
basicité favorable a la formation du géopolymeére. A I’inverse, en I’absence de pouvoir tampon,
une solution avec une fonction de Hammett initiale modérée ne disposera pas d’une quantité
suffisante d’hydroxyde pour dissoudre suffisamment de métakaolin et provoquer la condensation
massive des aluminosilicates. Une solution avec une fonction de Hammett initiale trés élevée
mais toujours sans pouvoir tampon disposerait des quantités d’hydroxyde nécessaires pour
dissoudre une grande proportion de métakaolin a une vitesse moyenne élevée. Mais la basicité de
la solution pourrait rester trop élevée pour permettre une polycondensation d’aluminosilicates
suffisante pour consolider le matériau.
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En résumé :

La vitesse de dissolution du métakaolin dans une solution concentrée en silicate dépend de sa
fonction de Hammett initiale mais pas de son pouvoir tampon car ce dernier est maximal et
invariant. La vitesse moyenne est maintenue élevée pendant un certain temps.

Si le pouvoir tampon de la solution est plus faible ou inexistant, la vitesse de dissolution est
fonction a la fois du pouvoir tampon s’il est présent et de la fonction de Hammett initiale. La
vitesse moyenne sera plus faible car elle n’est pas maintenue au cours du temps.

Le temps de prise du géopolymére est directement lié a la vitesse de dissolution du
métakaolin.

Le pouvoir tampon traduit 1’existence d’un réservoir d’hydroxyde « liés » qui ne sont pas
immédiatement disponibles pour la dissolution mais qui permet de disposer d’une grande
quantité d’ions hydroxyde nécessaires a la dissolution, tout en modérant la basicité de la
solution pour permettre la formation du geopolymere.
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Cette thése s’inscrit dans le contexte du conditionnement des déchets nucléaires. En effet,
les géopolymeres sont envisageés comme matrice de conditionnement de certains déchets de faible
et moyenne activités. Dans ce domaine, la compatibilité matrice/déchet est capitale pour assurer
le confinement de la radioactivité et la durabilité du colis de déchet. 1l est donc nécessaire
d’adapter les propriétés des géopolymeres a chaque déchet, en ajustant les formulations et les
procédés de fabrication (malaxage, cure...). Afin d’adapter le plus finement possible
I’élaboration du géopolymére en fonction de 1’application visée, il est donc apparu nécessaire de
décrire et d’expliquer avec un maximum de précision le processus de géopolymérisation.

La problématique générale de cette these consistait a identifier les paramétres chimiques
qui induisent la gélification, ou percolation, dans les géopolymeres. Il s’agissait en particulier
d’examiner I’implication du pH et de la steechiométrie silicium-aluminium-alcalin dans ce
processus. Le premier objectif était d’étudier 1’influence de la composition de la solution
d’activation sur leur basicité, afin de rendre compte des ions hydroxyde de ces solutions. Ensuite,
il s’agissait de mettre en place une méthodologie afin d’étudier séparément la dissolution du
métakaolin et la condensation des aluminosilicates. Enfin, le dernier objectif consistait a
déterminer I’influence de la composition initiale de la solution d’activation sur la dissolution
d’une part et sur la condensation d’autre part.

Le champs d’application de ce travail dépasse donc le domaine du conditionnement des
déchets nucléaires et peut potentiellement étre étendu a tous les domaines d’application des
géopolymeres et de I’activation alcaline des silicates en général.

Cette étude a d’abord porté, dans le Chapitre 1, sur les solutions d’activation qui sont ’'un
des deux précurseurs des géopolymeres. Ces solutions ont été préparées a partir de solutions de
silicate alcalin commerciales, d’hydroxyde d’alcalin et d’eau. Elles contiennent des teneurs
importantes en silicate et en cation alcalin. L’influence de ces teneurs sur les propriétés acido-
basiques des solutions a été examinée, en commengant par la basicité. Elle a été mesurée a 1’aide
de la fonction de Hammett H.. C’est un outil développé pour décrire la basicité des solutions tres
concentrées et qui représente la capacité des ions hydroxyde a réagir en solution. Toutefois, ce
type de fonction n’avait jamais été mesuré dans des solutions de silicate alcalin auparavant. La
premiere étape a donc consisté a mettre en place la méthodologie expérimentale et a définir les
conditions opeératoires sur un systéme simplifié et déja étudié, les solutions d’hydroxyde de
sodium. La méthode a alors été adaptée aux solutions de silicate de sodium. Sans surprise, la
fonction H. augmente lorsque la teneur en hydroxyde de sodium ajouté dans les solutions
augmente. En revanche, I’amplitude de cette augmentation dépend de la teneur en silicate des
solutions. Cette tendance a été expliquée par les équilibres de condensation/hydrolyse entre les
silicates sous I’action des ions hydroxyde. La spéciation des silicates analysée par RMN du 2°Si a
¢été reliée a la fonction de Hammett plutét qu’au module SiO2/Na2O, pour représenter de facon
plus explicite ces interactions entre les silicates et les ions hydroxyde. En effet, les propriétés des
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solutions d’activation sont souvent analysées dans la littérature en utilisant comme parameétre leur
module SiO2/NazO. Il a I’avantage de fournir une description synthétique des solutions en
prenant en compte a la fois les silicates et les cations alcalins. En revanche, ce paramétre ne rend
pas compte de maniere directe des ions hydroxyde. L utilisation de la fonction de Hammett et du
pouvoir tampon ont donc été préférées pour les prendre en compte. Ainsi, plus la fonction de
Hammett est élevée, plus la connectivité moyenne des silicates est faible car I’hydrolyse des
silicates est favorisée. Cet effet a été quantifié par le pouvoir tampon S des solutions de silicate.
Le pouvoir tampon est défini par la quantité d’ions hydroxyde a ajouter en solution pour
provoquer une certaine augmentation de la fonction de Hammett, soit A/OH]intwo/AH-. |l
représente la capacité des solutions a résister a une variation de leur fonction de Hammett. Ce
pouvoir tampon augmente avec la molalité en silicate mais se stabilise & partir de 3 mol.kg™ en
silicate. Ainsi, deux paramétres ont été fournis pour rendre compte quantitativement des
populations d’hydroxyde. La fonction H. représente directement les ions hydroxyde dans la
solution alors que le pouvoir tampon traduit 1’existence « d’hydroxydes liés » sous forme de
silanols Si—OH.

Apres avoir étudié les solutions d’activation, le Chapitre 2 a été consacré au processus de
géopolymérisation dans son ensemble. La description de la géopolymérisation passe par la
dissociation des différentes réactions qui ont lieu en parallele et par la décomposition de ce
processus complexe en différentes étapes plus élémentaires qui se succedent. Puisque la
dissolution du meétakaolin et la condensation des aluminosilicates ont a priori des effets
antagonistes sur les concentrations en hydroxyde, en silicate et en aluminate dans la solution, il
est apparu nécessaire d’étudier ces réactions séparément. Afin d’y parvenir, une stratégie de
dilution progressive du métakaolin mélangé a la solution d’activation a été¢ adoptée. Une série
d’échantillons a ainsi été élaborée en partant d’'une formulation référence de géopolymere. Le
suivi des réactions par calorimétrie isotherme a mis en évidence une premiere période dominée
par la dissolution du métakaolin puis une seconde dominée par la polycondensation du
géopolymere. La calorimétrie a aussi confirmé que la dissolution était de plus en plus facile a
observer en diminuant le taux de métakaolin, alors que la polycondensation du géopolymeére était
de plus en plus défavorisée. Ensuite, la dissolution a été quantifiée par RMN statique de 1’2’Al en
suivant spécifiqguement les aluminates en solution. Etant donné que la solution ne peut pas étre
extraite du géopolymére en début de réaction, cette technique est un outil adéquat car la
dissolution peut étre suivie in situ. De plus, I’aluminium est un traceur idéal de la dissolution
puisqu’il ne provient que du métakaolin. L ’intensité du signal RMN statique dépend du couplage
quadrupolaire et ne représente donc pas directement la quantité d’aluminium présente dans la
pate. Elle surpondere les especes mobiles en solution ou de faible couplage quadrupolaire. Ceci
permet de suivre préférentiellement la chimie de la solution au trés jeune age lorsque le signal des
phases solides (métakaolin et géopolymeére) peut étre négligé. Pour comparer entre elles les
expériences et rendre compte de la fonction d’appareil, I’intensit¢ du signal RMN a été
normalisée par celle d’une solution d’aluminium hexahydratée de concentration connue et a été
exprimée comme une teneur équivalente en aluminium exempt de couplage quadrupolaire.
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L’analyse par RMN a mis en évidence une étape d’enrichissement de la solution en aluminate
suivie par une étape pendant laquelle la solution s’appauvrit en aluminate. La RMN statique de
1"2’Al ne permet en principe de suivre quantitativement que les aluminates mobiles exempts de
couplage quadrupolaire, donc en solution, mais le signal ne peut étre exploité de maniere
quantitative que pendant la premiere étape dominée par la dissolution du métakaolin. Au-dela,
d’autres especes aluminatées moins mobiles contribuent au signal, en partie a cause de la nature
quadrupolaire du noyau aluminium. Le signal ne traduit alors plus uniquement la dissolution du
métakaolin. Cependant, la calorimétrie et la RMN statique de 1’?’Al ont mis en évidence une
premiére étape de dissolution majoritaire puis une deuxiéme étape pendant laquelle la
condensation des aluminosilicates n’est plus négligeable. Pour approfondir cette deuxiéme étape,
la géopolymeérisation a été suivie par d’autres techniques complémentaires en termes d’échelles
spatiale et temporelle sondées : la conductimétrie, la rhéométrie oscillatoire, la Diffusion des
rayons X aux Petits Angles et la Diffusion Quasi-Elastique des Neutrons. La synthése de toutes
les observations ont permis de dégager un scénario de géopolymeérisation, qui enrichit les
descriptions existantes. L’association de ces diverses techniques expérimentales a ainsi pu fournir
une description alliant 1’évolution de la composition chimique du milicu et celle de quelques
propriétés physiques ou physico-chimiques de ce systeme complexe.

Apres étre parvenu a faciliter I’observation de la dissolution du métakaolin, cette derniére a
¢t¢ examinée dans le Chapitre 3. En premier lieu, il s’agissait de vérifier I’influence de la
composition de la solution d’activation sur la mode de dissolution du métakaolin, par une
approche thermodynamique. Le chemin réactionnel suivi par la dissolution a été mis en évidence
expérimentalement en corrélant la chaleur de réaction mesurée par calorimétrie au cours du temps
avec la teneur équivalente en aluminate déterminée par RMN au temps correspondant. Cette
démarche a permis de s’affranchir du temps et ainsi de traduire [’avancement de la
géopolymérisation. Une valeur d’enthalpie de dissolution a aussi pu étre estimée par cette
méthode. Cette enthalpie ne correspond pas purement a la dissolution en réalité car la
restructuration des aluminates et des silicates en solution ne peut pas étre empéchée. Toutefois, la
dissolution est largement majoritaire et I’'impact de cette restructuration a été négligé. Il est
également apparu que la température n’a pas été suffisamment maitrisée pendant les expériences
de RMN et I’impact des variations de température a été initialement sous-estimé. Malgré cela,
une enthalpie de dissolution du métakaolin de ’ordre de — 100 kJ.mol* semble pertinente, en
définissant 1’équation de dissolution telle qu’une mole d’aluminate soit produite. Cette valeur
concorde globalement avec I’enthalpie de dissolution théorique calculée a partir des enthalpies de
formation des especes considérées et avec les valeurs disponibles dans la littérature, qu’elles
soient théoriques ou expérimentales. Ensuite, des métakaolins de composition minéralogique
différente, c¢’est-a-dire principalement avec des taux d’amorphisation variables, ont été analysés.
La dissolution suit toujours le méme chemin réactionnel quel que soit le métakaolin. Cela
confirme que seule la phase amorphe des métakaolins est responsable de leur réactivité.
L’enthalpie de dissolution traduit ainsi la rupture des liaisons Si—O—(Si, Al) de cette phase
amorphe. Enfin, I’influence de la composition de la solution d’activation sur Le chemin
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réactionnel de dissolution a éeté étudiee afin de vérifier si la solution a un impact sur la mode de
dissolution du métakaolin. En effet, une modification du chemin réactionnel suivi par la
dissolution traduirait un changement dans les proportions d’aluminates et de silicate dissous car
ils n’ont pas les mémes énergies de liaison. Des solutions contenant des concentrations initiales
en silicate et en sodium variables ont été analysées, ainsi qu’une solution de silicate de potassium.
Le chemin réactionnel reste invariant quelles que soient les concentrations en silicate, en sodium
et la nature du cation alcalin. Le mode de dissolution du métakaolin reste donc inchangé quelle
que soit la composition initiale de la solution d’activation.

Enfin, le Chapitre 4 a consist¢ a ouvrir une discussion sur I’influence de la solution
d’activation sur la percolation du géopolymeére, sur la base d’une étude préliminaire de
I’influence de la solution sur la vitesse de dissolution. En effet, dans le chapitre précédent, la
dissolution a été abordée d’un point de vue thermodynamique mais pas d’un point de vue
cinétique. La premiere partie de cette réflexion a donc consisté a apporter un éclairage sur
I’influence de la fonction H- initiale et du pouvoir tampon des solutions d’activation sur la vitesse
de dissolution du métakaolin. Des vitesses de dissolution moyennes ont été estimées par
calorimétrie isotherme dans des échantillons de métakaolin en faibles proportions dans les
solutions afin de maximiser 1’observation de la dissolution. Les teneurs en silicate initiale et en
sodium de ces solutions ont été adaptées pour que leur fonction H. initiale ou leur pouvoir
tampon g soit différent. Ainsi, le maintien d’une vitesse de dissolution élevée est favorisé par une
fonction H. élevée ou un pouvoir tampon éleve. En effet, un pouvoir tampon élevé permet de
maintenir une vitesse de dissolution élevée plus longtemps qu’avec un S faible, méme si la
fonction H. est faible. Le parametre déterminant pour maintenir une vitesse de dissolution élevée
serait donc la quantité totale d’hydroxydes disponibles dans la solution, qu’ils soient présents
directement sous forme d’OH" ou relachés plus tard par condensation. Dans la seconde partie de
cette réflexion, I'influence de la vitesse moyenne de dissolution sur I’apparition d’un réseau
percolant de géopolymeére en volume a été abordée. Un temps de prise a été mesuré par
rhéométrie oscillatoire pour plusieurs géopolymeéres préparés a partir de solutions d’activation
ayant une fonction H. initiale différente. Ce temps correspond a 1’apparition du pic de tan
= G’’/G’ et pourrait traduire 1’augmentation du nombre de connexion entre les entités (G’) et
I’augmentation de la friction entre les entités (G ”’). La corrélation de la vitesse de dissolution du
métakaolin dans ces solutions avec le temps de prise des géopolymeéres tend a montrer que la
vitesse de prise des géopolyméres dépendrait directement de la vitesse de dissolution du
métakaolin. Ainsi, le temps de prise dépendrait au moins indirectement de la composition de la
solution, en termes de fonction H. et de pouvoir tampon initiaux. Ainsi, les conditions optimales
de géopolymérisation seraient de fournir un pouvoir tampon élevé et une fonction H. modérée
(< 14), ce qui correspond aux solutions de silicate alcalin concentrées. En effet, le milieu
réactionnel disposerait d’un stock trés important d’hydroxyde. Une grande quantité de métakaolin
serait donc susceptible d’étre dissoute tout en conservant une fonction de Hammett modérée dans
la solution, ce qui est favorable a la condensation du géopolymeére. Ce réservoir d’hydroxydes
fixés aux silicates serait rendu disponible grace aux réactions de condensation associées a 1’effet
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tampon (entre silicates) ou entre silicates et aluminates, qui régénérent au moins partiellement les
ions hydroxyde dans la solution. Ainsi, il existerait une interdépendance entre les vitesses et les
taux de dissolution et de condensation. En effet, I’action combinée de la fonction H- et du pouvoir
tampon pourrait engendrer une réaction en chaine, la condensation des aluminosilicates
entretenant la dissolution du métakaolin.

A Tissue de cette étude, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées concernant
I’influence de la solution d’activation, les mécanismes de géopolymérisation et I’origine de la
percolation du géopolymere.

Le pouvoir tampon s’est révélé étre un outil pertinent pour expliquer en partie 1’influence
des solutions d’activation sur la géopolymérisation. Il conviendrait de préciser la dépendance de
ce pouvoir tampon vis-a-vis de la concentration en sodium pour les solutions faiblement
concentrées en silicate car il semblerait que cette relation soit plus complexe que dans les
solutions concentrées en silicate (> 3 mol.kg™?) ou elle était linéaire. Cela dépasse le cadre des
géopolymeres qui sont plutét préparés avec des solutions concentrées en silicate et en alcalin
mais pourrait étre exploité dans le domaine des gels a base de silicates utilisés par exemple pour
des applications de décontamination au CEA Marcoule ou encore de stabilisation de sols (projet
ANR Dynamist).

Par ailleurs, les études sur les propriétés des solutions d’activation et leur influence sur la
géopolymérisation prennent systématiquement en considération les silicates et les cations
alcalins, comme cela a été fait ici. Cette étude a inclus en plus les ions hydroxyde pour décrire les
solutions. Un constituant majeur reste encore a étudier : il s’agit de 1’eau. En effet, la force
ionique élevée des solutions d’activation implique que ’hydratation des ions est déficiente et que
ceux-ci sont contraints de partager leur sphere d’hydratation en formant des paires d’ions
[21, 30, 31]. Dans ces conditions ou le solvant fait défaut, on peut s’interroger sur I’influence de
I’hydratation des espéces solvatées sur les vitesses et les taux de dissolution et de
polycondensation. Un moyen de quantifier I’influence de 1’eau, au moins dans la solution initiale,
serait de determiner son activité chimique an2o. Des mesures préliminaires ont montré que
I’activité de 1’eau chute lorsqu’on augmente la teneur en sodium d’une solution de teneur en
silicate donnée, ce qui serait cohérent avec I’augmentation de la force ionique de la solution. En
revanche, 1’activité de I’eau chute lorsqu’on augmente la concentration en silicate d’une solution
a teneur en sodium donnée. Ce comportement est sans doute lié a la variation de la connectivité et
de la charge électrique des silicates. Une fois encore, I'influence des silicates s’avere donc
complexe.

En ce qui concerne la description des mécanismes de géopolymérisation, il y aurait encore
beaucoup a apprendre des expériences de RMN statique de 1’2’Al. En effet, Cette technique a
permis de quantifier la dissolution de D’aluminium pendant la premiére phase de la
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géopolymérisation car seules les especes aluminatées mobiles, en solution, participent au signal.
Mais dans les phases suivantes, d’autres espeéces aluminatées sont détectées. En parvenant a les
identifier ou au moins & les discriminer, cela apporterait un éclairage supplémentaire sur le
déroulement de la géopolymérisation. Par ailleurs, étant donné la thermo-sensibilité de la
géopolymerisation, il convient de pouvoir contrdler avec précision la température de
I’échantillon, ce qui inclut la mesure et la régulation de température. C’est un point important
dans le cadre d’une corrélation entre plusieurs techniques, ou la température doit étre identique
entre toutes les techniques. Un soin particulier devrait donc étre apporté a la mise en place
d’expériences de RMN statique de 1’?’Al controlées en température de maniére plus précise et
plus stable que les premiers essais rapportés dans cette étude.

De plus, I’exploitation des données de DQEN pourrait étre approfondie. Par exemple, une
modélisation des spectres pourrait étre tentée pour en savoir plus sur la formation de la porosité et
le confinement de 1’eau. En effet, cela permettrait d’identifier avec plus de précision les
différentes populations d’hydrogene et les différents types d’eau, en termes de mobilité. Ces
différentes populations pourraient aussi étre quantifiées avec plus de précision. A partir de ces
données, I’indice d’eau libre représentant la fraction d’eau « liquide » (2 1’échelle de temps
~ 1071 5) pourrait étre calculé si la modélisation est satisfaisante, comme cela a pu étre fait dans
des systéemes contenant du calcium tels que des cendres volantes activées [78] ou du silicate
tricalcique (CsS) dans I’eau [79].

Enfin, la description de la géopolymérisation fournie par 1’approche multi techniques
pourrait étre renforcée en vérifiant comment la composition initiale des géopolymeéres influence
les différents temps caractéristiques identifiés, 1’évolution de la composition du milieu
réactionnel et les propriétés physico-chimiques et physiques étudiées a 1’aide de ces techniques.

En outre, 1’étude du chemin réactionnel de dissolution a uniquement portée sur le
métakaolin. Bien que des métakaolins de composition différente aient été testés, la composition
de la phase amorphe était sans doute invariante. Ainsi, I’influence de la composition de la phase
amorphe, c’est-a-dire principalement le rapport Si/Al, n’a pas été étudié. L’analyse d’autres
sources alumino-silicatées, comme les cendres volantes ou les laitiers, pourrait répondre a cette
problématique. En effet, ces matériaux d’origine industrielle ont des rapports Si/Al différents du
métakaolin, mais qui sont aussi trés variables selon leur origine. On pourrait alors envisager
d’utiliser I’enthalpie de dissolution comme critére pour quantifier la réactivité de ces sources,
bien que cela reste a vérifier.

De plus, il conviendrait de vérifier de maniére plus directe la congruence de la dissolution
du métakaolin dans des solutions de pH inférieur a 14. Un dosage de I’aluminium et du silicium a
intervalles de temps réguliers permettrait de vérifier la steechiométrie de la dissolution. En
particulier, il serait nécessaire d’analyser la dissolution dés les premieres minutes apres le contact
entre le métakaolin et la solution puisque I’état de I’art sur la dissolution des aluminosilicates
suggere que la dissolution pourrait étre initialement incongruente. Néanmoins, pour que cette
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étude puisse donner des résultats fiables, cela nécessite de pouvoir empécher la formation de
phases secondaires et d’effectuer des mesures ou des prélévements extrémement rapides. Les
phénomeénes de transport des espéces dans la solution doivent donc étre bien maitrisés. Un moyen
indirect consisterait aussi a étudier 1’influence de la présence d’aluminate initialement en solution
sur le chemin réactionnel de dissolution, selon la méme approche développée au Chapitre 3 avec
les silicates et le sodium.

Enfin, un mode¢le plus détaillé pourrait étre développé pour mieux comprendre 1’origine
chimique de la polycondensation massive, a partir des données acquises dans cette étude et de
quelques données supplémentaires. Cela necessite notamment de déterminer la quantité d’ions
hydroxyde consommeés par la dissolution du MK, par exemple en mesurant la variation de pH
pendant la dissolution du métakaolin en suspension diluée dans une solution basique. Cela
nécessiterait aussi de déterminer la quantité de métakaolin dissous, en analysant le solide résiduel
et/ou les concentrations en eléments dissous dans la solution. Toutefois, les rapports
liquide/solide nécessaires implique que la quantité de solide est trés faible. Par ailleurs, les
données suivantes seraient aussi nécessaires, dont certaines issues de cette étude : I’influence de
la concentration en silicate sur le pouvoir tampon, I’influence de la fonction de Hammett et du
pouvoir tampon sur les vitesses de dissolution et la steechiométrie de la dissolution. Il serait alors
possible de simuler 1’évolution du milieu réactionnel au cours du temps pendant la dissolution,
c’est-a-dire la quantité de métakaolin résiduelle, les teneurs en silicate et aluminate dissous, la
fonction de Hammett et le pouvoir tampon. En disposant d’un temps caractéristique de
polycondensation mesuré par rhéologie par exemple, la composition de la solution a ce temps
caractéristique pourrait alors étre estimée. Les parametres chimiques induisant la
polycondensation pourrait alors étre identifiés en changeant les conditions initiales telles que la
fonction de Hammett, le pouvoir tampon, les teneurs en silicate et aluminate initialement en
solution.

172



Annexes

Annexes

173



Annexes

Annexe 1 : Techniques expérimentales
1. Spectrocolorimétrie UV-Visible

Les spectres d’absorption des solutions ont ét¢ mesurés avec un spectrophotometre double
faisceau Genesys 10S UV-Visible de ThermoFischer Scientific équipé d’une lampe au Xénon.
Les mesures ont été réalisées a 25 °C, en utilisant des cuves en quartz de 10 mm a section carree
sur une gamme spectrale de 200 a 800 nm avec une résolution de 0,5 nm.

Le bruit de fond a été mesuré avec des solutions sans indicateur coloré. Un volume adéquat
d’une solution mére d’indicateur a ensuite été ajouté pour obtenir une concentration de 5.10° M
en indicateur dans la solution analysée. La solution est homogénéisée doucement de telle sorte
que I’incorporation de bulles d’air soit la plus faible possible, dans le cas des solutions visqueuses
de silicate alcalin. Une minute aprés 1’ajout d’indicateur, le spectre d’absorption est mesuré en
moins d’une minute.

2. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
2.1. Principe général

La RMN est une technique spectroscopique d’analyse chimique et structurale non
destructive. Certains noyaux posseédent un moment cinétique non nul, appelé spin. A ce spin non
nul | est associé un moment magnétique [ et il existe une relation de proportionnalité entre ces

deux moments : i = y.1, ol y est le rapport gyromagnétique de spin du noyau étudieé.

En présence d’un champ magnétique statique B, ces moments magnétiques s’orientent. A
I’équilibre thermodynamique, il en résulte une aimantation nucléaire macroscopique alignee sur

le champ BT). De plus, ce champ provoque un mouvement de précession des moments cinétiques
de spin autour de By, caractérisé par une fréquence dite de Larmor wo = - 7.Bo.

Si un deuxiéme champ magnétique B; oscillant & une fréquence wrr proche de wo est

appliqué en plus de BT), I’aimantation est écartée hors de sa position d’équilibre. Le retour a
I’équilibre s’effectue aussi selon un mouvement de précession. L’amortissement de ce
mouvement, ¢’est-a-dire le retour a 1’équilibre, est caractérisé par deux temps de relaxation T et
To. Ty est le temps de relaxation longitudinal (c’est-a-dire de la composante de 1’aimantation

paralléle a B_(;) et To est le temps de relaxation transversal (c’est-a-dire de la composante
perpendiculaire a B_O)).

L’expérience RMN en régime impulsionnel la plus simple consiste a écarter 1’aimantation
hors équilibre en appliquant un champ B_{ perpendiculaire a B_(; L’application du champ
B_1> pendant une durée r permet de faire tourner 1’aimantation d’un angle a = y.B1.t = 90° ou 7/2.
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On dit alors qu’on réalise une impulsion 7/2. Le retour de 1’aimantation vers 1’équilibre par le
mouvement de précession amorti est alors mesuré (acquisition). Ce mouvement est appelé
mouvement de précession libre ou Free Induction Decay (FID). Le spectre RMN est alors obtenu
par transformée de Fourier du signal FID. Afin d’améliorer le rapport signal/bruit, 1’acquisition
sera répétée un certain nombre de fois. Un « délai de recyclage » est donc inclus dans la séquence
pour permettre le retour a I’équilibre de 1’aimantation entre deux acquisitions de spectres. Cette
séquence simple est schématisée dans la figure suivante :

Impulsion Acquisition Recycling time

Figure 89 : Séquence d’impulsion unique en RMN.*

Les fréquences de résonance observées sont caractéristiques de 1’environnement chimique
des noyaux analysés. En effet, le spin nucléaire est soumis a diverses interactions avec son
environnement, tel que des spins voisins ou les électrons. Cela affecte le mouvement de
précession libre est donc la fréquence de résonance du noyau en question. Les fréquences de
résonance sont généralement exprimées en déplacement chimique ¢ en ppm, afin de s’affranchir
des conditions d’acquisition : 0 = (w — wref)/wRF. wref est la fréquence de résonance d’un composé
choisi comme référence, son déplacement chimique sera donc de 0.

2.2. Protocoles expérimentaux

Les expériences de spectroscopie RMN de 1'2’Al ont été réalisées a I’ESPCI Paris avec un
spectromeétre Bruker Avance500 avec un champ magnétique Bo de 11,74 T, équipé d’une sonde
statiqgue multi-noyaux commerciale Bruker. Les porte-échantillons sont des tubes en verre fermes
insérés dans une bobine de 5 mm de diametre.

En RMN statique du 2°Si, une séquence d’impulsion unique n/2 a été utilisée car le silicium
posseéde un spin %. La durée de cette impulsion était de 6,4 ps, la durée d’acquisition de 82 ms,

4 Favier, A., Mécanisme de prise et rhéologie de liants géopolymeres modeles. 2013, thése de doctorat, Université
Paris-Est.
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avec un délai de recyclage de 10 s. Pour Vérifier que ce délai était suffisant, il a été augmenté et
aucun changement d’intensité¢ des spectres n’a été constaté. 1600 scans ont été accumulés pour
chaque spectre. Les spectres sont référencés par rapport au tétraméthylsilane (TMS) a 0 ppm.

Le noyau d’?’Al a un spin quadrupolaire 5/2. Cependant dans les liquides, I’interaction
quadrupolaire peut étre négligée et le comportement de I’aluminium peut étre assimilé a celui
d’un noyau de spin %. L’intensité du signal est ainsi maximale en utilisant une impulsion /2.
Une séquence d’impulsion unique 7/2 est donc quantitative. Les spectres ont été mesurés a
intervalles de temps réguliers pour réaliser le suivi cinétique de la dissolution du métakaolin dans
les pates. La durée de 1I’impulsion unique (n/2) était de 3,3 us, la durée d’acquisition de 41 ms
avec un délai de recyclage de 1 s. 80 scans ont été réalisés pour chaque spectre.

3. Diffusion des rayons X aux Petits Angles (DXPA)
3.1. Principe de la diffusion

La DXPA fournit des informations structurales et morphologiques de [1’échelle
nanomeétrique a micrométrique sur les liquides et les solides. Une expérience de diffusion des
rayons X consiste a envoyer un faisceau de rayons X monochromatique de longueur d’onde 4 sur
un échantillon et a mesurer I'intensité diffusée 1(q) en fonction du vecteur de diffusion g
(Figure 90). En effet, les rayons X interagissent avec les électrons et il en résulte qu’une partie du
faisceau est dévié de sa trajectoire incidente d’un angle 26, correspondant a un vecteur de
diffusion g. Ce vecteur de diffusion g est défini par :

Equation 25 :

kT) et kj correspondent respectivement aux vecteurs de 1’onde incidente et de 1’onde diffusée.

Monochromateur Echantillon Détecteur
ks
ko
Source de
Rayons X
Fentes d e Déchantillon—détecteul

collimation

Figure 90 : Principe d’une expérience de DXPA en transmission.
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En DXPA, scule la diffusion élastique, c’est-a-dire sans perte d’énergie du faisceau, est

prise en compte. Dans ce cas, les normes des vecteurs k_o) et k_l)sont identiques et la norme du
vecteur de diffusion g s’écrit selon I’angle de diffusion 26 et la longueur d’onde A selon :

Equation 26 :

4mt
q= —sinB

D’une maniére générale, la relation décrivant I’intensité diffusée | en fonction du vecteur de
diffusion q s’écrit :

Equation 27 :
(@) = ¢.V,.4p%.P(q).S(q)

Ou ¢ est la fraction volumique de particules qui diffusent, V;, le volume d’une particule, Ap? le
contraste électronique, P(q) le facteur de forme caractérisant la taille et la forme des particules et
S(q) le facteur de structure prenant en compte les interactions entre particules.

3.2. Conditions opératoires

Les expériences de DXPA ont été effectuées a I’Institut de Chimie Séparative de Marcoule
(ICSM) sur un banc assemblé par la société Xenocs. La collimation est appliquée en utilisant un
miroir multicouche 12:00 couplé a deux paires de fentes anti-diffusantes (Forvis) fournissant un
faisceau de rayons X possédant une section de 0,8x0,8 mm?. L’intensité diffusée par I’échantillon
est enregistrée par un détecteur Mar345. Un beam stop, associé au détecteur, permet de protéger
le détecteur du faisceau direct. Une large gamme de g comprise entre 2.10 et 25 nm™ est
couverte grace a une distance échantillon-détecteur faible (735 mm) et une détection excentrée.

Pour analyser le géopolymeére en cours de formation, la pate a été introduite dans un
capillaire en quartz de diametre inférieur a 2 mm.

3.3. Traitement des données

La distance échantillon-détecteur D est ajustée en réalisant une mesure avec une cellule
contenant du behenate d’argent car la position de son premier pic de diffraction est bien définie
(1,076 nm™?). Le flux de rayons X et I’efficacité du détecteur sont déterminés en utilisant un
échantillon de polyéthyléne haute densite. En moyennant les intensités obtenues pour un méme
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angle, le logiciel Fit2D permet de passer d’une image 2D a une courbe fonction du vecteur de
diffusion. L’intensité absolue est alors obtenue en prenant en compte la transmission (mesurée
avant chaque acquisition), le temps d’acquisition (300 s), I’épaisseur de I’échantillon et la
soustraction de la contribution de la cellule vide et le fond du détecteur. Pour suivre la formation
du géopolymeére, I’acquisition des spectres en SAXS se fait a intervalle de temps régulier et la
transmission est mesuree avant chaque acquisition.
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Annexe 2: Développement mathématique de I’équation décrivant
I’absorbance dans les solutions de silicate de sodium

L’absorbance A de I’indicateur coloré a une longueur d’onde donnée (ici 480 nm) évolue
selon une sigmoide en fonction de la molalité en sodium [Na®]. Afin de déterminer les
absorbances limites dans les solutions de silicate d’alcalin, une équation mathématique a éteé
développée de maniére empirique de telle sorte a étre analogue a celle existant pour les solutions
d’hydroxyde de sodium.

La fonction sigmoide est définie par la relation générique suivante :

Equation 28 :

0= 1510 =

Cette fonction varie entre O et 1 et est symétrique en [0 ; 0,5].

Dans notre cas, la variable est la molalité totale en sodium, avec A = f([Na*]). Mais A varie entre
AingH et Aing- et est symétrique par définition en [[Na™] #0 ; (Aindn + Aind-)/2].

Par transformation de 1’Equation 28 pour tenir compte de ces points de différences, on peut
écrire :

Equation 29 :

Alnd— - AIndH
14+ 10-k.([Na+]-b)

A= Ampgn +

Le premier terme Aingn a €té introduit pour que 1’asymptote inférieure ne tende plus vers 0. Le
terme (Aind- - AingH) au numeérateur permet de faire tendre I’asymptote supérieur vers Ajng- €t non
plus vers 1. Enfin, le parametre b permet de définir le point de symétrie en
A = (Aingn + Aing-)/2 pour [Na*] =b.

En réarrangeant 1’Equation 29, on obtient :

Equation 30 :

4 = Ama-+ Apgp 1070
B 1 + 10-k(INa+]-b)
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Puis
Equation 31 :

_ Apan + Appg-. 10%Nat] 107kP

A 15 105N+, 10-KP

Le terme K est alors introduit dans I’Equation 31 :
Equation 32 :

Ko Apan + Ke.Appq-.10%Ve4] 10750
B K, + K,.10k[Na+] 10-kb

Ensuite, un autre terme C est défini afin de retrouver une expression analogue au modéle
d’absorbance utilisé pour les solutions d’hydroxyde de sodium :

Equation 33 :

Ke
C=—.107%b
K,

a

En introduisant ce terme C dans I’Equation 32, on obtient une expression de ’absorbance dans
les solutions de silicate (Equation 34) analogue a celle des solutions d’hydroxyde de sodium
(Equation 35), mais dont les variables sont différentes :

Equation 34 :

_ Ke.Apman + Ka. C. Appg. 10%Na4

A
K, + K,.C. 10k[Na+]

Equation 35 :

— Ke-AIndH + Ka-AInd—- [OH_]
Ke + K,.[OH"]

Dans les solutions d’hydroxyde de sodium, la variable est directement la concentration en
hydroxyde dans la solution [OH], correspondant directement a la quantit¢é d’hydroxyde de
sodium dissous dans 1’eau.
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Annexe 3 : Profils calorimétriques et de RMN de I’>’Al de la série de dilution
normalisés par la masse de métakaolin

Cette annexe reprend les profils de flux de chaleur, de chaleur (Figure 91) et de teneur
équivalente en aluminate (Figure 92) de la série de dilution constituée de mélanges métakaolin-
quartz. Ces profils sont ici normalisés par la masse de métakaolin afin d’étudier spécifiquement la
dissolution de ce dernier en s’affranchissant des autres constituants de la pate.
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0+ : ‘ 0 . ‘ .
40 50 0 10 20 30 40 50
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Figure 91 : Profils de flux de chaleur et de chaleur des mélanges de métakaolin (MK) — quartz (Q) — solution d’activation a
[Si] = 5,79 mol.kg* et [Na*] = 9,66 mol.kg™ pour différents rapports MK/Q en masse, mesurés par calorimétrie isotherme
a25°C.
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Figure 92 : Evolution de la teneur équivalente en aluminium en solution mesurée par RMN statique de 1’2’Al au cours du
temps pour différents ratios métakaolin/quartz (de 2/98 a 100/0) dans une solution de silicate de sodium a des molalités
[Si] = 5,80 mol.kg™* et [Na*] = 9,66 mol.kg* a 25 °C
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Sur les profils de flux de chaleur (Figure 91), I’intensité du premier pic attribué a la
dissolution du métakaolin diminue fortement lorsque la teneur en métakaolin augmente alors que
le second pic (de polycondensation) y est trés peu sensible. Ainsi, il apparait que la vitesse de
dissolution du métakaolin dépend de la quantité de métakaolin présent dans le mélange. Cela se
traduit par la diminution de la pente sur la courbe de chaleur avant 5 h, ou la réaction est dominée
par la dissolution. La méme tendance a été observée par RMN de 1’2’Al (Figure 92) : plus la
teneur en métakaolin est élevée dans le mélange, plus la vitesse de dissolution est faible.

La Figure 93 présente 1’évolution de cette vitesse de dissolution en fonction de la fraction
massique initiale de métakaolin dans les échantillons de la série de dilution. Elle a été calculée a
partir de la pente sur chaque profil de teneurs en aluminate et sur chaque profil de chaleur. Il
s’agit donc d’une vitesse moyenne de dissolution. En augmentant progressivement la teneur en
métakaolin, la vitesse chute d’abord fortement avant de s’infléchir pour tendre vers une
constante. Cette tendance pourrait s’expliquer par 1’état de saturation de la solution. En effet, plus
le milieu réactionnel est proche de la saturation en aluminate et silicate, plus la vitesse
instantanée de dissolution est faible. Ainsi, plus la quantité de métakaolin est importante, plus la
saturation est rapide et la vitesse de dissolution chutera plus rapidement. Cela pourrait expliquer
que la vitesse moyenne mesurée ici diminue en augmentant la teneur en métakaolin.
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Figure 93 : Evolution de la vitesse moyenne de dissolution du métakaolin selon sa teneur massique initiale dans les pates. A
gauche : a partir des mesures de RMN de I’?’Al ; a droite, a partir des mesures par calorimétrie isotherme a 25 °C.
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Annexe 4 : Impact de la thermo-sensibilité de la géopolymérisation sur les
expériences de RMN statique de ’>’Al

La température affecte la vitesse de géopolymérisation. Afin de vérifier que les écarts
constatés sur les profils de teneur équivalente en aluminium sont bien d’origine cinétique, un
facteur multiplicatif sur le temps a été appliqué aux courbes obtenues lors des campagnes 2 et 3
de facon a tenter de les superposer a celle de la campagne 1 (Figure 94). La superposition des
profils apres avoir appliqué les facteurs présentés dans le Tableau 19 indique clairement que les
difféerences observées sur les profils originaux sont liés a un facteur temporel et non a un
probléme d’appareillage ou a une modification du mécanisme de réaction, compte tenu de
I’incertitude de mesure. Ainsi, I’hypothése d’une origine cinétique de ces écarts est confirmée.

Tableau 19 : Facteur correctif appliqué sur le temps pour vérifier ’hypothése d’une origine cinétique aux différences
observées sur les profils de teneur en aluminium issus des expériences de répétabilité en RMN statique de I’>’Al.

Echantillon Facteur multiplicatif
6/94 — campagne 2 1,6
50/50 — campagne 2 1,6
6/94 — campagne 3 1,6
50/50 — campagne 3 1,1

200

180

160

140

120

100

804

(umol/g de pate)

MK/Q = 6/94 - campagne 1
e MK/Q = 50/50 - campagne 1
o MK/Q = 6/94 - campagne 2
MK/Q = 50/50 - campagne 2
MK/Q = 6/94 - campagne 3
0 o MK/Q = 50/50 - campagne 3
y T y T y T L
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Teneur équivalente en Al en solution dans la pate

Figure 94 : Profils de teneur équivalente en aluminium dans la phase liquide aprés application d’un facteur multiplicatif
sur le temps (symboles évidés).
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Afin d’estimer 1’écart de température entre les campagnes de RMN, la thermo-sensibilité
des réactions a été étudié par calorimétrie. L’influence de la température sur les profils de flux de
chaleur obtenus par calorimétrie a été étudiée en comparant des échantillons ayant réagi a 20 et
25 °C. La Figure 95 présente ces profils pour trois échantillons de la série de dilution avec les
rapports massiques MK/Q de 6/94, 50/50 et 100/0. Le flux initial est perturbé par I’introduction
de I’échantillon dans le calorimétre et ne peut étre exploité. Ensuite, le flux de chaleur est
fortement influencé par la température : les pics de chaleur sont moins intenses, plus tardifs et
plus étalés dans le temps quand la température chute de 25 a 20 °C. En revanche, ’allure générale
des profils est similaire quelle que soit la température : le mécanisme de réaction n’a donc pas été
affecté. Ainsi, le premier pic de chaleur visible avec les échantillons de rapports MK/Q = 6/94 et
50/50 est associe a la dissolution. Le deuxieme pic visible sur les profils des échantillons 50/50 et
100/0 traduit principalement la polycondensation, bien que la dissolution se poursuive. Le flux
(dQ/dt)™ au maximum des pics et le temps t™ correspondant ont alors été utilisés comme
critéres afin de quantifier I’influence de la température sur la dissolution et la géopolymérisation.
IIs sont reportés sur la Figure 95. Le flux de chaleur est directement lié a la vitesse de réaction :
plus la température est basse, plus la vitesse maximale est faible et le temps pour I’atteindre plus
long. La variation de I’inverse du flux (dt/dQ)™®* a donc plut6t été exploitée, pour étre comparée
a celle du temps t™, Le Tableau 20 présente les variations sur le temps et ’inverse du flux
lorsque la température passe de 25 a 20 °C, sous forme de ratios. D’une part, la variation en
relatif exprimée par les ratios est quasiment identique pour ces deux criteres, qui sont donc
concordants. Ainsi, ils expriment de maniére équivalente 1’influence de la température. D’autre
part, le facteur entre les t™® caractéristiques de la dissolution a 25 et 20 °C est de 2,2 et il est de
1,9 sur la géopolymérisation. La variation en relatif des temps et des vitesses caractéristiques de
la dissolution et de la géopolymérisation suite au changement de température est donc similaire.
La dissolution et la géopolymérisation ont donc approximativement la méme sensibilité a la
température, ¢’est-a-dire que passer de 25 a 20 °C rend ces réactions deux fois plus lente.
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— MK/Q = 6/94 - 25°C
----MK/Q=6/94 - 20°C
— MK/Q =50/50 - 25 °C
- - - - MK/Q = 50/50 - 20°C
—— MK/Q = 100/0 - 25 °C

(7,02;1,97)
- - --MK/Q = 100/0 - 20°C
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50
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Figure 95 : Influence de la température sur le flux de chaleur pendant la réaction entre le métakaolin et une solution de
silicate de sodium ([Si] = 5,79 mol.kg™! et [Na*] = 9,66 mol.kg™?) pour différents ratios métakaolin/quartz.

Tableau 20 : Influence de la température sur le flux au maximum des pics de chaleur et sur le temps correspondant.

max (ﬂ)maxl
. \ . " 200 dQ 20°C
Phénomeéne observe MK/Q
tmax|25c>c (ﬂ)maxl
dQ 25°C
Dissolution 6/94 2,2 2,1
Géopolymeérisation 50/50 1,9 1,8
Géopolymeérisation 100/0 1,9 1,9

L’analyse de la thermo-sensibilité par calorimétrie a mis en évidence un facteur temporel
de I'ordre de 2 entre les expériences a 25 et 20 °C. Un facteur d’environ 1,6 a été estimé sur les
expériences de RMN. Une variation de moins de 5 °C entre les différentes campagnes de mesures
en RMN de 1’>’Al pourrait alors expliquer le manque de répétabilité des profils de teneur
équivalente en aluminium.
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Annexe 5 : Distribution granulométrique des métakaolins

Cette annexe présente la distribution granulométrique des métakaolins utilisés dans le
Chapitre 3. Cing métakaolins différents ont été analysés : deux sont des produits disponibles dans
le commerce (Argical M1000 et Metastar 501, Imerys) et les trois autres ne sont pas
commercialisés (dénommés a, b et c).

7
Argical M1000
—— Métastar 501
67 —— MKa
L —— MKb
o 5 MKc
£ L~
=)
g 4
C
o
o
g
T
3
5 24
0
a
1
0 T rorrTTTTg ' T T L | = T L
0,1 1 10 100 1000

Diameétre des particules (um)

Figure 96 : Distribution granulométrique des métakaolins obtenue par granulométrie laser.
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Annexe 6 : Analyses d’échantillons a base de différents métakaolins par
calorimétrie et RMN statique de I’>’Al

La réaction entre les differents métakaolins étudiés au Chapitre 3 et une solution de silicate
de sodium (5,80 mol.kg™ en silicate et 9,66 mol.kg? en sodium) a été suivie par calorimétrie
isotherme a 25 °C et par RMN statique de 1’>’Al. Les métakaolins ont été mélangés en
proportions variables avec la solution et une charge inerte de quartz a été ajoutée afin de
conserver un rapport massique solution/solide de 1,31. La proportion de métakaolin est exprimée
par le rapport massique métakaolin/quartz ajouté (MK/Q). Cette annexe présente d’une part
I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur au cours du temps obtenues par calorimétrie.
D’autre part, elle présente quelques spectres de RMN et I’évolution de la teneur équivalente en
aluminate au cours du temps déterminée a partir de ces spectres.
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Figure 97 : Profils de chaleur et de flux de chaleur de différents métakaolins en proportions variables dans une solution de
silicate de sodium.

La méme analyse des profils de flux de chaleur peut étre faite sur la base de celle effectuée
au Chapitre 2 avec I’ Argical M1000 mélangé en proportion variable avec la solution d’activation.
La chaleur de réaction a 50 h suit globalement le taux d’amorphisation des métakaolins : plus ces
derniers contiennent de la métakaolinite, plus la chaleur de réaction est élevée.

Quelques spectres de RMN statique de 1’2’Al sont présentés dans la Figure 98, pour
différents temps de réaction. Le pic a environ 60 ppm correspond a I’aluminium IV. Les spectres
associes aux meétakaolins b et ¢ présentent aussi un pic vers — 10 ppm correspondant a
I’aluminium VI provenant de la kaolinite résiduelle présente en quantité non négligeable dans ces
métakaolins. Ce signal d’AlY' n’a pas été pris en compte dans I’intégration car il ne correspond
pas a de I’aluminium en solution. Afin de soustraire cette contribution de la kaolinite, des
suspensions de ces métakaolins dans I’eau ont été analysées.
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Figure 98 : Spectres de RMN statique de 1’2’Al a différents temps de réaction de formulations préparées avec différents
métakaolins a des rapports métakaolin/quartz de 6/94 ou 50/50.
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L’intégrale des pics sur ces spectres a ensuite ¢t¢ normalisée en utilisant une solution de
nitrate d’aluminium 0,1 M selon la méthode présentée au Chapitre 2. L’intégrale a alors été
exprimée comme une teneur équivalente en aluminate dans la solution. Son évolution est
présentée dans la Figure 99. On retrouve la méme hiérarchie entre les métakaolins avec les
vitesses de dissolution de 1’aluminium obtenue par RMN qu’avec les flux de chaleur et les
chaleurs de réaction.
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Figure 99 : Evolution de la teneur équivalente en aluminate dans la solution au cours du temps pour différents métakaolin
en proportions variables dans une solution de silicate de sodium.

Enfin, le Tableau 21 présente les valeurs du terme correctif 4Q ajouté a la chaleur mesurée
expérimentalement pour compenser la chaleur initiale non mesurée et la perturbation thermique
provoquée par I’introduction de 1’échantillon dans le calorimetre.

Tableau 21 : Valeurs du terme correctif 4Q appliqué a la chaleur mesurée par calorimétrie pour la corrélation avec la
teneur équivalente en aluminate selon les métakaolins et leur teneur dans les échantillons.

Argical .
MK/Q M1000 Métastar 501 MKa MKb MKc
6/94 -2,3 -1,8 -2,9 -2,8 -2,8
50/50 1,2 2,5 -0,5 -0,2 -1,4
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Annexe 7 : Analyses d’échantillons a base de différentes solutions d’activation
par calorimétrie et RMN statique de I’>’Al : influence de la concentration en
sodium

La réaction entre le métakaolin Argical M1000 et des solutions d’activation de silicate de
sodium a été étudiée par calorimétrie isotherme a 25 °C et par RMN statique de I’?’Al. Les
solutions avaient toutes une molalité en silicate de 5,80 mol.kg™ mais une molalité variable en
sodium. Le métakaolin a été mélangé avec du quartz et chaque solution, en gardant des rapports
massiques solution/solide de 1,31 et métakaolin/quartz ajouté de 50/50. Cette annexe présente
d’une part I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur au cours du temps obtenues par
calorimétrie. D’autre part, elle présente quelques spectres de RMN et 1’évolution de la teneur
équivalente en aluminate au cours du temps déterminée a partir de ces spectres.

25 100
5 —— [Na] =7 mol/kg
‘§_ — [Na] = 8 mol/kg
o 2,04 ——[Na] f 9,66 mol/kg ® 80
> [Na] = 11 mol/kg «
S 154 —— [Na] = 12 mol/kg 2 604
£ o
5 )
> g
3 G 204
5
T

0 T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (h) Temps (h)

Figure 100 : Profils de chaleur et de flux de chaleur des mélanges de métakaolin Argical M1000/quartz (50/50) avec des
solutions de silicate de sodium de molalités variables en sodium.

Quelques spectres de RMN statique de ’>’Al sont présentés dans la figure suivante, pour
différents temps de réaction :
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Figure 101 : Spectres de RMN statique de 1’>’Al des mélanges métakaolin Argical M1000/quartz inerte (50/50) avec des
solutions de silicate de sodium de molalités variables en sodium.

Les déplacements chimiques sont proches de 60 ppm quelle que soit la molalité en sodium
et sont caractéristiques d’un environnement tétraédrique. Le spectre RMN d’aluminates AI(OH)4
dans une solution de silicate de sodium n’est pas connu. Il en va de méme pour celui
d’oligoméres d’aluminosilicate, Cependant, considérant que 1’anion AI(OH)4™ résonne a 80 ppm
en solution aqueuse, il semble peu probable que cette espéce soit présente.

L’intégrale des pics sur ces spectres a ensuite été¢ normalisée selon la méthode présentée au
Chapitre 2 en utilisant une solution de nitrate d’aluminium 0,1 M dans laquelle la réponse RMN
est quantitative, ’aluminium n’ayant pas de couplage quadrupolaire dans ce cas. L’intégrale a
alors été exprimée comme une teneur équivalente en aluminate dans la solution. Son évolution est
présentée dans la Figure 102.
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Figure 102 : Evolution de la teneur équivalente en aluminate dans la solution au cours du temps pendant la réaction entre
le métakaolin et des solutions de silicate de sodium de molalités variables en sodium.

Enfin, le Tableau 22 présente les valeurs du terme correctif AQ ajouté a la chaleur mesurée
expérimentalement pour compenser la chaleur initiale non mesurée et la perturbation thermique
provoquée par I’introduction de 1’échantillon dans le calorimétre.

Tableau 22 : Valeurs du terme correctif 4Q appliqué a la chaleur mesurée par calorimétrie pour la corrélation avec la
teneur équivalente en aluminate selon la molalité en sodium des solutions.

[Na*] (mol.kg™) 7 8 9,66 11 12
40 (J.g7% de pate) 1,2 2,1 3,4 3,4 3,4
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Annexe 8 : Analyses d’échantillons a base de différentes solutions d’activation
par calorimétrie et RMN statique de I’>’Al : influence de la nature du cation
alcalin

La réaction entre le métakaolin Argical M1000 et une solution d’activation de silicate de
potassium a été étudiée par calorimétrie isotherme a 25 °C et par RMN statique de I’?’Al. Le
métakaolin a été mélangé en proportions variables avec la solution et une charge inerte de quartz
a été ajoutée afin de conserver un rapport massique solution/solide de 1,31. La proportion de
métakaolin est exprimée par le rapport massique métakaolin/quartz ajouté (MK/Q). Les résultats
ont été comparés a ceux obtenus avec des mélanges a base de sodium. Les solutions avaient des
molalités identiques en silicate et en alcalin, respectivement de 5,80 mol.kg™ et 9,66 mol.kg™.
Cette annexe présente d’une part 1I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur au cours du temps
obtenues par calorimétrie. D’autre part, elle présente quelques spectres de RMN et 1’évolution de
la teneur équivalente en aluminate au cours du temps déterminée a partir de ces spectres.

w
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- - - K-MK/Q=6/94
- - - K- MK/Q = 50/50
- - - K-MK/Q=100/0
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N
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N
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Figure 103 : Effet du cation alcalin sur I’évolution du flux de chaleur et de la chaleur de réaction entre le métakaolin et des
solutions de silicate de sodium ou de potassium de méme molalités.

Quelques spectres de RMN statique de I’>’Al sont présentés dans la Figure 104, pour
différents temps de réaction. Le pic a environ 60 ppm correspond a I’aluminium IV.
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Figure 104 : Spectres de RMN statique de I’’Al de formulations 2 base de métakaolin Argical M1000 et d’une solution de
silicate de potassium, pour différents rapports métakaolin/quartz et différents temps de réaction

L’intégrale des pics sur ces spectres a ensuite été normalisée en utilisant une solution de
nitrate d’aluminium 0,1 M selon la méthode présentée au Chapitre 2. L’intégrale a alors été
exprimée comme une teneur équivalente en aluminate dans la solution. Son évolution est
présentée dans la Figure 105. Ces profils sont comparés a leurs équivalents a base de sodium
analysés lors de la méme campagne de mesure RMN (seul les échantillons de rapport MK/Q de
6/94 et 50/50 ont pu étre analysés pour le sodium).
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Figure 105 : Evolution de la teneur équivalente en aluminate dans la solution au cours du temps pendant la réaction entre
le métakaolin et des solutions de silicate de sodium ou de potassium de mémes molalités.

Enfin, le Tableau 23 présente les valeurs du terme correctif AQ ajouté a la chaleur mesurée
expérimentalement pour compenser la chaleur initiale non mesurée et la perturbation thermique
provoquée par 1’introduction de I’échantillon dans le calorimeétre.
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Tableau 23 : Valeurs du terme correctif 4Q appliqué a la chaleur mesurée par calorimétrie pour la corrélation avec la
teneur équivalente en aluminate selon le rapport MK/Q des échantillons pour les mélanges a base de potassium ou de

sodium.

MK/Q Na K

6/94 23 21
50/50 12 0,0
100/0 / 3,2
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Annexe 9 : Analyses d’échantillons a base de différentes solutions d’activation
par calorimétrie et RMN statique de I’>’Al : influence de la concentration en
silicate

La réaction entre le métakaolin Argical M1000 et des solutions d’activation de silicate de
sodium a été étudiée par calorimétrie isotherme a 25 °C et par RMN statique de I’?’Al. Les
solutions avaient toutes une molalité en sodium de 9,66 mol.kg™ mais une molalité variable en
silicate. Le métakaolin a été mélangé avec du quartz et chaque solution, en gardant des rapports
massiques solution/solide de 1,31 et métakaolin/quartz ajouté de 6/94 ou 50/50. Cette annexe
présente d’une part 1’évolution du flux de chaleur et de la chaleur au cours du temps obtenues par
calorimétrie. D’autre part, elle présente quelques spectres de RMN et 1’évolution de la teneur
équivalente en aluminate au cours du temps déterminée a partir de ces spectres.

- - - [Si] = 0 mol/kg - MK/Q = 6/94
—— [Si] = 0 mol/kg - MK/Q = 50/50
2,5 - - - [Si] = 3 mol/kg - MK/Q = 6/94
—— [Si] = 3 mol/kg - MK/Q = 50/50

- - - [Si] = 5,8 mol/kg - MK/Q = 6/94
—— [Si] = 5,8 mol/kg - MK/Q = 50/50

Flux de chaleur (m\W/g de pate)
Chaleur (J/g de pate)

Temps (h) Temps (h)

Figure 106 : Profils de chaleur et de flux de chaleur des mélanges de métakaolin Argical M1000/quartz (50/50) avec des
solutions de silicate de sodium de molalités variables en silicate.

Quelques spectres de RMN statique de 1’>’Al sont présentés dans la Figure 107 pour
différents temps de réaction. Le pic vers 60 ppm pour la molalité en silicate de 5,80 mol.kg™
correspond a de I’Al'"Y connecté a des silicates. Pour [Si] = 0 mol.kg?, le pic est situé vers
80 ppm, indiquant la présence de monomeéres Al(OH)s. Pour la concentration intermédiaire en
silicate, le pic est situé a environ 67 ppm, ce qui suggere que 1’aluminium est dans une géométrie
tétraédrique mais que sa connectivité avec les silicates est moindre.
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Figure 107 : Spectres de RMN statique de 1’>’Al des mélanges métakaolin Argical M1000/quartz avec des solutions de
silicate de sodium de molalités variables en silicate.

L’intégrale des pics sur ces spectres a ensuite été normalisée en utilisant une solution de
nitrate d’aluminium 0,1 M selon la méthode présentée au Chapitre 2. L’intégrale a alors été
exprimée comme une teneur équivalente en aluminate dans la solution. Son évolution est
présentée dans la Figure 108.
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Figure 108 : Evolution de la teneur équivalente en aluminate dans la solution au cours du temps pendant la réaction entre
le métakaolin et des solutions de molalités variables en silicate, avec une molalité en sodium de 9,66 mol.kg™.
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Enfin, le Tableau 24 présente les valeurs du terme correctif 40 ajouté a la chaleur mesuree
expérimentalement pour compenser la chaleur initiale non mesurée et la perturbation thermique

provoquée par I’introduction de 1’échantillon dans le calorimétre.

Tableau 24 : Valeurs du terme correctif 4Q appliqué a la chaleur mesurée par calorimétrie pour la corrélation avec la

teneur équivalente en aluminate selon la molalité en silicate des solutions et le rapport MK/Q des mélanges.

[Si] (mol kg™ 0 3 5.8
6/94 1,7 2,7 1,2
50/50 3,0 34 34
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Two sets of activating solutions with increasing sodium hydroxide contents were prepared either with or without
silicates. Their buffer capacities, i.e. their ability to resist changes in pH, were determined and compared using
the Hammett acidity function, a measure of acidity appropriate for concentrated solutions. This is the first time
the Hammett acidity function of sodium silicate solutions has been measured. The effects of the buffer capacity
and of the initial Hammett acidity function on the reactivity of metakaolin-based pastes were assessed tsing
isothermal conduction micro-calorimetry. The reactivity of metakaolin in sodium hydroxide solutions is shown
to be directly related to the initial Hammett acidity function, whereas for sodium silicate mixtures, the buffer

capacity is a more pertinent parameter. The mechanism deduced for the role of hydroxide ions during geopo-
lymerization also highlights the role of silicate species as a hydroxide reservoir that nurtures the dissolution

process.

1. Introduction

Geopolymers are aluminosilicate binders obtained by reacting a
powdered aluminosilicate source, such as dehydroxylated kaolin (me-
takaolin), with an alkali hydroxide or alkali silicate solution [1]. The
geopolymerization process involves three main steps [2-5]. First, the
dissolution of metakaolin in the activating solution provides aluminate
and silicate species to the reacting medium. These species then re-
arrange in solution to finally polycondense, forming the 3D network of
the hardened geopolymer.

Carrying out a detailed mechanistic study of these three steps is
difficult because they proceed concurrently and cannot be realistically
represented in equation form. However, since most of the expected
reaction steps are exothermic, isothermal conduction calorimetry can
be used to characterize the geopolymerization process [6-11], the heat
flows and heat profiles providing both qualitative and quantitative in-
formation. For example, the overall degree of geopolymerization at a
given time has been calculated as the ratio of the cumulative heat re-
lease, Q(t), to the theoretical total heat at completion, Q. [6,9,10].
Zhang et al. [9] found in this way that the degree of geopolymerization
increases with the hydroxide ion content of silicate-free alkali hydro-
xide activating solutions.

The relationship between the composition of the activating solution
and geopolymerization has been extensively studied. This is indeed a

* Corresponding author.
E-mail address: jeanbaptiste.champenois@cea.fr (J.-B. Champenois).
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key issue for the industrial use of geopolymers. For example, Rahier
et al. [12] reported that the activating solution modulus, defined as the
5i03/Nay0 molar ratio, and the amount of water, defined as the H,0/
Na,O molar ratio, are the main parameters governing the stoichiometry
and the rheological properties of the resulting geopolymer, respec-
tively. An optimal Na/Al molar ratio of one can be optimized by ad-
justing the 5i0,/Na,0 modulus of the activating solution. Later, Duxson
et al. [13] observed that the proportion of unreacted metakaolin in-
creased and the density of the geopolymer decreased when the silicate
content of the activating solution was increased. This was explained as
a consequence of the simultaneous increase in the Si0,/Al,03 and
8i0,/Na,0 molar ratios. This result was further rationalized using
density functional theory-based coarse-grained Monte-Carlo simula-
tions [14]. Similarly, Zhang et al. [10] have reported that an increase in
the activating solution modulus leads to a decrease in the degree of
geopolymerization as evaluated by isothermal calorimetry.

Silicon-29 NMR has been used to demonstrate that the connectivity
of the silicon units in the activating solution increases with the modulus
of the solution [15-17]. Duxson et al. [13] postulated that the lability of
the silicate species decreases as their connectivity increases. According
to these authors, more highly connected silicate species rearrange little
and densify before gelation, producing a low-density gel with a narrow
pore size distribution around the metakaolin grains.

In most of the aforementioned studies, the activating solutions are
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described in terms of their silicate contents and SiO,/Na,O and H,0/
Na,0 molar ratios. The influence of free hydroxide ions on the geopo-
lymerization reaction is thus not considered explicitly. Although this
issue has already been mentioned by Xu and Van Deventer [18] and
Zhang et al. [9], to the best of our knowledge, there has only ever been
one article published on this topic: Phair and Van Deventer [19] found
that increasing the pH of the activating solution increases the degree of
polycondensation. However, the pH values they report are only given to
the nearest full unit and must therefore be approximate [19]. In any
case, these three studies [9,18,19] clearly highlight the importance of
hydroxide ions in the geopolymerization process. Xu and Van Deventer
[128] showed indeed that pH affects the dissolution of various alumi-
nosilicates in diluted suspensions. They concluded that dissolution is
promoted by higher alkali hydroxide concentrations. Duxson et al. [2]
(and references therein) and Granizo et al. [20], amongst others, have
likewise highlighted the fact that the dissolution kinetics of alumino-
silicate sources is highly dependent on the initial pH of the solution.

However, all these experiments [2,18,20] were carried out using
silicate-free solutions with high liquid to solid ratios. As such, the ef-
fects of silicate species and their interplay with hydroxide ions on the
dissolution step of the geopolymerization process have never been in-
vestigated. This gap in the literature may have been maintained by the
difficulty of measuring the pH of solutions with extremely high con-
centrations of alkali metal ions using standard methods.

The first aim of this study was therefore to quantify the hydroxide
content and the buffer capacity of two sets of activating solutions: the
first with a fixed silicate content and the second one devoid of silicate
species. As described in the theory section, we measured the Hammett
acidity function of the solutions instead of their pH. The corresponding
buffer capacity, defined as the ability of a solution to resist to changes
in pH [21], was evaluated for both sets of solutions. The reactivity of
the geopolymers formed by mixing metakaolin into these solutions was
then evaluated by isothermal conduction calorimetry. These results
shed light on the role of silicate species and of their interplay with
hydroxide ions in the geopolymerization process.

2. Theory

In the activating solutions used to prepare geopolymers, the mol-
ality of alkali metal jons can range from 1 to 15mol/kg of water.
Measuring pH using glass electrodes is therefore unsuitable because
they are sensitive to oxonium (HsO™) ions. This can lead to alkaline
errors in basic solutions with high sodium concentrations because the
concentration of alkali ions is typically orders of magnitudes larger than
the concentration of oxonium ions. In a sodium silicate solution con-
taining 10 mol/kg sodium ions at pH = 13 for example, the alkali ion
concentration is 10'* times greater than that of oxonium ions. Another
potential source of pH error is that the activity of the water in the
studied solution can be far below the value of 0.9 expected in a 3 mol/
kg potassium chloride electrode filling solution. This can have a strong
effect on the ionic flow from the electrode to the studied medium,
making the measurements unreliable. Finally, silicate species can in-
teract with or even deteriorate the surface of glass electrodes, leading to
additional errors.

These are the reasons why the Hammett acidity function [22-24]
was used in this work instead of standard pH measurements to quantify
the amount of hydroxide ions in the activating solutions. This function
represents the ability of hydroxide ions to deprotonate a weak acid
indicator, IndH in reaction 1, which is added in smail amounts to the
aqueous medium. It is obviously equivalent to pH in dilute systems.
IndH plays the role of an acid-base indicator whose ionization ratio is
quantified by the intensity of the corresponding peak in UV-visible
spectra. This concept was initially developed to measure the acidity of
extremely acidic solutions and later adapted for basic solutions, either
in aqueous alkali hydroxide solutions or in nom-aqueous solvents

5--30].
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IndH.xH,0 + OH™. yH,0 = Ind". zH,0 + (n + 1)H,0 (Reaction 1)

In reaction 1, the coefficient n = (x + y — 2) represents the differ-
ence between the degrees of hydration of the reactants and products in
the model used by Edward and Wang [29]. The corresponding equili-
brium constant K is then written:

1
Ko i 0755 _ Ky
Opnarr- Qon- Ky 6))]

with @; being the activity of species i.

As reaction 1 represents an acid-base reaction between the two pairs
IndH/Ind~ and OH™ /H,0, the constant K can also be written as the
ratio of the associated ionization constants: K, for the acid ionization
constant of IndH and K;, for water (tabulated by Bandura and Lvov [31]
and taken as 10™'4 at 25 °C),

Hammett [23] defined the acidity function H_ as Eq. (2). Rearran-
ging Eq. (1) provides another possible definition of the acidity function,
Eq. (3):

=1

H_=pK + lo
PP ™ 8 Trnd] @
H_ = pK, + logapy- — (n + 1). logapzo + log T
Vind~ @
In these equations, pK, is the cologarithm of the constant, Ky, ::1::1!1_1{

is the ionization ratio, [f] is the concentration (mol/kg) of species i in
water, y; is its activity coefficient defined as a; = v;.[i]/[i]° where [i]® is
the standard state concentration of species i conventionally set to
1 mol/kg, and a0 is the activity of water.

Eq. (3) is mainly of theoretical interest because activity coefficients
are difficult to measure experimentaily, except in the rare cases in
which good approximations can be made [24,29]. Nevertheless, Eq. (3)
clearly shows that the function H. takes into account both the activity
of the hydroxide ions and their environment through the parameter n
and the variables ayz0 and Yman/Yma., respectively related to the hy-
dration of the ions, the free water content and the ionic force of the
solution. This acidity function is therefore an appropriate tool to
quantify the reactivity of hydroxide ions in a solution.

Since Ind — and IndH absorb UV-visible light at different wave-
lengths, the [Ind™~1/[IndH] ionization ratio can be measured by
spectrocolorimetry. From the Beer-Lambert law, the ionization ratio
can be obtained from absorbance measurements at a constant indicator
concentration as follows:

Und] _ A— Apan

[lndH]  Apg-—A 4)

Here, Aj,qn is the absorbance of a solution in which the indicator is
fully protonated, Aj,s the absorbance of a solution in which the in-
dicator is fully deprotonated, and A the absorbance of any moderately
concentrated basic solution. To determine an ionization ratio therefore,
measurements have to be performed in a set of three solutions.

3. Experimental section
3.1. Activating solutions

Sodium hydroxide solutions were prepared with increasing molal-
ities ranging from 3.17 x 1077 to 14 mol/kg by dissolving sodium
hydroxide pellets (AR grade, VWR) in ultrapure water (18.2 MQ). A set
of alkali silicate solutions was then prepared by diluting a commercial
alkali silicate solution (Betol® 52T, Wéllner: 30.2% w/w SiO,, 14.7%
w/w Na,O and 55.1% w/w H,0) in water and adding sodium hydro-
xide pellets in order to reach the desired molality (5.46—4.0 mol/kg).
All solutions were stirred for at least 4h and cooled down to 25°C
before being used. The compositions of the solutions are reported in

Tables 1 and 2.
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Table 1
Physical and chemical characterization of metakaolin Argical M1000 from

Imerys.

Oxides Sio, Al,03 Ca0 Fe;0, TiO, K0
Composition %w/w 54.40 38.40 0.10 127, 1.60 0.62
Granulometry (jtm) dig 1.8 dso 10.3 deo 48.2
surface area (m?/g) 18

Table 2
Composition (molality and molar ratios) of sodium hydroxide-based activating
solutions and corresponding geopolymer pastes.

Solutions Geopolymers
[NaOH] (mol/kg)  amso { = 0.008) H. Na/Al S0y
Na0
Nal  3.17.102 1.000 12.51 £ 0.06 3.28.10° 733
Na2  1.00.107 1.000 12,99 + 0.06 1.04.10% 232
Na3  3.17.107 - 13.42 £ 0.08 3.28.10% 73.2
Na4  1.00 0.987 14.01° 1.04.10" 232
Na5  2.00 0.956 14.42° 2.07.10" 116
Na6é  3.01 0.917 14.72° 3.11.10" 7.73
Na7  5.00 0.812 15.19* 5.18.107 4.64
Nag8  7.00 0.692 15.62* 7.25.107  3.32
Na9 966 0.520 16.06* 1.00 2.41
Nal0 1.20.10 - 16.47° 1.24 1.94
Nall 1.40.10% 0.275 16.87° 1.45 1.66

3.2. Geopolymer preparation

Geopolymer pastes were prepared by mixing 32.05 g of metakaolin
(MK, Metakaolin Argical M1000 from Imerys, Table 3) with the ap-
propriate weight of activating solution to obtain a constant (initial
water)/MK weight ratio of 0.78. The compositions prepared are re-

ported in Tables 1 and 2.

3.3. Acidity function measurements

Thiazole Yellow G (TYG, also known as Titan Yellow, Sigma-
Aldrich) was used as the weak acid UV-visible-sensitive indicator. It
was chosen because it is compatible with the expected acidity range of
the studied solutions. Absorptions of activating solutions containing
TYG were measured at 25 °C in 10 mm quartz cells in the spectral range
300-600nm with a resolution of 1 nm. Absorbance spectra were re-
corded on a dual-beam spectrophotometer (Genesys 108 UV-Visible,
ThermoFischer Scientific) with a xenon flash lamp. Background spectra
recorded using indicator-free activating solutions were subtracted to
only retain the indicator's contribution. For the whole set of solutions,
the absorbance of indicator-free solutions was found to be close to zero
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for wavelengths ranging from 400 to 500nm. The absorbance at
480 nm was found to be proportional to the TYG concentration up to
approximately 5 X 10" *mol/kg in the sodium hydroxide solution,
defining the upper limit for the validity of the Beer-Lambert law (more
details are provided in the supplementary material). The working
concentration of TYG in all activating solutions was therefore set to
5 x 10~ ® mol/kg. In sodium hydroxide solutions, the absorption bands
for the IndH and Ind™ forms appear at 405 and 475 nm, respectively,
with an isobestic point at 433 nm. In sodium silicate solution with in-
creasing amounts of sodium hydroxide, the absorption bands are cen-
tered at 390 and 480nm, respectively, with an isobestic point at
438 nm. Previous investigations by Allain and Xue [33] in sodium hy-
droxide solutions support the existence of a simple acid-base equili-
brium for TYG, as described in Reaction 1. Allain and Xue [33] also
report that TYG has a good chemical resistance to hydroxide ions, and a
large dynamic spectral range. In addition, the similar position of the
IndH form's absorption band in the two media corroborates the absence
of any drastic change in its conformation, at least for the deprotonated
form, confirming that the indicator does not interact to any significant
extent with silicates and that it is only involved in a simple acid-base
equilibrium in these solutions. The acidity function was thus calculated
using the absorbance at 480 nm.

The pK, of TYG was measured in a sodium hydroxide solution using
Safavi and Abdollahi's procedure [34], yielding the same value
(12.92 % 0.01 at 25°C and 12.92 [34]). TYG is thus a suitable weak
acid indicator for silicate activating solutions.

Finally, the working range of TYG was established (see supporting
material) to be 11.9 to 13.9, corresponding to an H_ range of ap-
proximately pK, + 1. This is consistent with the dynamic spectral
ranges reported by Safavi and Abdollahi [34] and Allain and Xue [33].

3.4. Water activity measurements

Water activity was measured at 25 + 2°C in all the activating so-
lutions in the presence of 5 X 10~ ®mol/L TYG using a Hygropalm
HP23-AW-A analyzer equipped with a HC2-AW water activity probe
(Rotronic), calibrated in temperature and humidity with Rotronic cer-
tified humidity standards at 50% RH and 80% RH. After 5min of
equilibration, water activity in the samples was measured with a pre-
cision of x 0.008, using the equilibrium relative humidity (ERH, in %),
measured when the atmosphere in the sample holder was at equili-
brium with the solution (az20 = ERH/100).

3.5. %°Si NMR

Silicon-29 NMR measurements were performed on the silicate ac-
tivating solutions to investigate the connectivity of the silicate units.
The spectra were recorded at a Larmor frequency of 99.36 MHz (at

Table 3
Composition (molalities and molar ratios) of sodium silicate-based activating solutions and, when indicated, corresponding geopolymer pastes.
Solutions Geopolymers
[NaOH]ddea (mol/kg) [Na]¢oeu (mol/kg) [Si] (mol/kg) S0 auzo (= 0.008) H Na/Al Siop.
Nag0 N0
NaS1 [} 5.46 5.79 212 0.965 - 0.57 6.36
NaS2 5.26 .107 6.01 5.80 1.93 0.952 10.82 + 1.98 0.62 5.79
Nas3 1.54 7.01 5.80 1.65 0.928 11.64 * 0.35 0.73 4.97
Nas4 2.54 8.02 5.79 145 0.903 12.19 + 0.14 0.83 4.34
Nas5 3.53 9.00 5.80 1.29 - 12.52 + 0.10 - -
NaS6 4.20 9.68 5.80 1.20 0.837 12.74 + 0.10 1.00 3.60
NaS7 5.02 10.5 5.80 1.10 - 13.10 £ 0.11 - -
NaS8 5.52 11.0 5.80 1.05 0.767 13.25 £ 0.12 1.14 3.16
NaS9 6.54 12.0 5.80 9.66 .10 0.711 13.59 £ 0.20 1.24 2.68
Nas1o0 7.54 13.0 5.79 8.91 .10" 0.649 14.12 + 0.53 1.34 2.32
NaS$11 8.54 14.0 5.80 8.27 107 - - - -
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25 + 2°C) on a Bruker Avance spectrometer. The samples were placed
in 7 mm zirconia rotors and inserted using a commercial Bruker magic-
angle spinning probe in static mode. A single 90° pulse of 6.4 us was
used and 1600 transients were co-added with a recycle delay of 10s. No
change in intensity was observed on increasing this delay by a factor of
ten. The spectra were referenced externally to tetramethylsilane (TMS)
at 0 ppm. The proportions of the different types of silicon units were
obtained from the relative integrated intensities of the corresponding
resonances determined by fitting the spectra using Dmfit [35]. The
different silicon centers were designated using Engelhardt's Q" no-
menclature [15], where n (0 < n < 4) designates the number of brid-
ging siloxo (Si-O-Si) bonds per tetrahedron, without considering the
protonation of the non-bridging oxygens. For example Q° designates an
isolated silicate moiety, Q' a silicate group connected to one silicate
neighbor (at the end of a chain or in a dimer) and so on. Silicate groups
in a three-membered ring are indicated with the subscript c. These Q.2
resonances are detected at slightly different frequencies from those of
Q? groups in chains or larger rings because of their more constrained

geometry.
3.6. Isothermal conduction calorimetry

Approximately 5 g of each elaborated geopolymer was introduced in
a sealed ampoule into a TAM Air microcalorimeter at 25 °C to assess its
reactivity by isothermal conduction calorimetry. Water was used as the
reference, to compensate for possible external temperature dis-
turbances. Due to the external mixing procedure, a parasitic heat flow
signal associated with the introduction of the sample interfered with the
initial reaction signal. The contribution from this interference was
negligible after about 1.5h, as measured on an inert (see supplementary
material). The normalized heat flow from the samples during geopo-
lymerization, expressed in mW/g of paste, was recorded as a function of
time for 90 h. Cumulative heat releases were obtained by integrating
the heat flow profiles starting from the time when the heat flow drops
to a value of 8 mW/g to minimize the contribution of the introduction
peak.

4. Results
4.1. Hammett acidity function and buffer capacity

Fig. 1 shows the Hammett acidity function measured for the first
time in sodium silicate solutions and compared to those of pure sodium
hydroxide solutions for increasing sodium hydroxide concentrations.

In silicate-free sodium hydroxide solutions, approximately
0.97 mol/kg sodium hydroxide needs to be added to increase H. from
12.00 to 14.01 [30]. Within this concentration range and in the specific
case of pure sodium hydroxide solutions, H_is in fair agreement (mean
deviation, 0.03) with the theoretical pH (pK,, + log [OH™]) and our
measured values are consistent with previously reported data [29].
Above 1 mol/kg, the Hammett acidity function is beyond the working
range of TYG, and cannot be measured with this indicator: the deviation
from linearity of H. is illustrated by plotting data from the literature
(Fig. 1). This deviation is mainly due to a sharp decrease in water ac-
tivity mentioned by Edward and Wang [29] (Tables 1 and 2).

In the silicate-containing solutions, adding 4.0 mol/kg sodium hy-
droxide increased H_ from about 12.2 to 13.6. Adding more sodium
hydroxide pushed H_ above the upper limit (13.9) of the working range
of TYG.

This dataset highlights the buffer capacity of sodium silicate solu-
tions. This was quantified for both sets of solutions as the amount of
hydroxide ions that have to be added to increase the Hammett acidity
function by one unit, within a range of 12-14. The buffer capacities of
the silicate-free and 5.8 mol/kg silicate solutions were thus calculated
to be 0.48 and 2.86mol OH™ /H_ unit, respectively. Within this
Hammett acidity function range, the buffer capacity of the silicate-
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Fig. 1. Comparison of the Hammett acidity function of pure sodium hydroxide
() and sodium silicate solutions (@) (with [Si] = 5.8 mol/kg) as a function of
the molality of the added sodium hydroxide. Literature data from Edward and
Wang [29] (1), Bowden [20] (V) and Rochester [32] (0) were used for highly
concentrated sodium hydroxide solutions. The dashed line represents the cal-
culated theoretical pH, which is equivalent to the Hammett acidity function for
dilute NaOH solutions (< 1 mol/kg).

containing solution is thus more than five times higher than that of the
silicate-free solution.

4.2. Silicate connectivity

The liquid state *°Si NMR spectra of some of the sodium silicate
solutions investigated here are presented in Fig. 2. The most deshielded
resonance band corresponds to Q7 silicon units (§ = —71.45ppm in
NaS1) and then Q* (§ = —79.45 ppm in NaS1), QZ (§ = —81.36 ppm in
NaS1) Q? (§ = —87.47 ppm in NaS1), Q7 (5 = —89.55 ppm in NaS1),
@ (i = —95.52 ppm in NaS1). A Q* (5 = —105.4 ppm) resonance band
was only observed in NaS1. Silicon-29 resonances are known to shift to
higher frequencies (higher deshielding) as the alkali hydroxide content
increases. As expected, the resonance bands for more highly connected
groups are weaker and those for less connected groups stronger in the
spectra for the solutions with higher alkali hydroxide contents, re-
flecting the general decondensation of silicate oligomers at higher pHs.
The overlapping Q% and @ resonance bands were decomposed into
separate Gaussian-Lorentzian lineshapes using Dmfit [35]. The average
connectivity of the Si units was calculated from the relative integrated
intensities of the corresponding peaks:

_ S
5.

with Q" being the proportion of each silicate population (%).

Fig. 3 plots the average silicate connectivity as a function of the
Hammett acidity function of the silicate solutions. In the working range
of TYG (dashed lines), the average connectivity decreases by about 40%
as H_ increases from 12.2 to 13.6 (2.54-6.54 mol/kg added NaOH),
reflecting the decondensation of the silicates species as sodium hydro-
xide is added to the solutions, as already reported by many authors
[15-17]. This hydrolysis of siloxo (Si-O-Si) bonds can be seen as the
transfer of hydroxide ions from the solution to silicate groups in the
form of Si-OH groups [16]. Hydroxide ions are thus consumed as per
Reaction 2:

(5i — O — Si=),, + OH © =Si — OH + ~0—Si=

(Reaction 2)

These results indicate that the Hammett acidity function of the si-
licate solutions remains low (< 14) even when high amount of sodium
hydroxide is added (up to 7.5 mol/kg) because of this buffering capacity
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Fig. 2. Liquid state *°Si NMR spectra of some of the sodium silicate solutions
with varying sodium hydroxide contents investigated in this study. Peaks are
labeled using Engelhardt's notation [15].
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Fig. 3. Evolution of the average connectivity of silicate oligomers in sodium
silicate activating solutions as a function of their Hammett acidity function
(H_) in the working range of the indicator TYG.

(Reaction 2) of the silicate groups.

4.3. Isothermal conduction calorimetry

Fig. 4 presents the cumulative heat release profiles recorded for the
metakaolin-based pastes prepared with these solutions. Heat is released
in two stages, as observed previously [6-11]. The sharp release at the
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beginning of the reaction is mainly due to the dissolution of metakaolin
and the consecutive aluminosilicate species polycondensation. The le-
veling out of the curves in Fig. 4 reflects the slowing down of the whole
reaction process. The total heat released over 90 h was assumed to be
approximately proportional to the degree of geopolymerization
[6,9,10].

Fig. 5 plots the total heat released by the solutions over 90 h and the
initial Hammett acidity function as a function of their total sodium ion
content, .

The heat of geopolymerization increases with the sodium ion mol-
ality of the solutions in both sets (i.e. in the silicate-free and silicate-
containing activating solutions) up to 9.66 mol/kg total sodium con-
centration, and remained constant above this value, which corresponds
to a Na/Al molar ratio of 1, described in literature [36] as the optimal
geopolymer stoichiometry because of the charge balancing between
Na" ions and AlQ,~ units. At this concentration, the initial Hammett
acidity function of the silicate-containing solution is > 3 units lower
than that of the silicate-free solution (12.7 vs 16.1).

5. Discussion

While the fact that the degree of geopolymerization was highest in
the solutions with a Na/Al molar ratio equal or higher than 1 was
predictable, the degree of geopolymerization obtained with the silicate
solutions may be surprising at first glance because their initial Hammett
acidity functions were much lower (than those of the corresponding
silicate-free solutions). Indeed, Xu and Van Deventer [1£] and others
[9,19] have demonstrated that increasing the pH of the dissolution
media promotes the dissolution of aluminosilicate minerals and one
might assume this hinder the geopolymerization reaction for meta-
kaolin in silicate solutions. The benefits of adding silicate species in
activating solutions to enhance geopolymerization have mainly been
attributed to their effect on condensation reactions, since they are
available from the beginning of the process [13]. Moreover, Phair and
Van Deventer [19] have shown that increasing the alkali content leads
to less connected, more labile silicate species. A lower $i0,/Na,O
modulus should thus lead to the formation of a more porous, less dense
geopolymer [13,19].

However, the data presented here suggest the silicate species play
another important role in the geopolymerization process. In silicate-free
activating solutions, hydroxide ions are consumed by metakaolin dis-
solution, as described by Reaction 3 [18]. The pH necessarily drops
during the reaction because of the low buffer capacity of sodium hy-
droxide solutions, so a high initial Hammett acidity function is required
to insure that all the metakaolin is dissolved.

(=Si — O — (81, A=) metakactin + OH™ > (=Si — OH)metakaolin

+ (TO—(Si, AD=)ay (Reaction 3)

With silicate-containing activating solutions in contrast, at the same
Na/Al molar ratio (typically 1), the initial Hammett acidity is lower but
the same degree of geopolymerization is achieved, indicating that the
lower acidity is compensated by the strong buffering capacity of the
silicate species. While hydroxide ions are also consumed by metakaolin
dissolution (Reaction 3), the concomitant release of silicate and alu-
minate species in solution promotes the condensation of pre-cxisting
aluminosilicate species, thus releasing further hydroxide ions or water
molecules into the solution (Reactions 4 and 5). These freshly released
hydroxide ions are then available to react in turn on the surface of the
metakaolin particles, which releases more and more silicate and alu-
minate species in a chain reaction. This phenomenon is enhanced in
silicate-containing solutions because of their buffer capacity. In other
words, the silicate groups initially present in the solution act as a re-
servoir of hydroxide ions that compensate for the initially lower basi-
city by maintaining it during the dissolution process.
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Fig. 4. Cumulative heat released as a function of time by geopolymer pastes prepared from (a) sodium hydroxide solutions or (b) sodium silicate solutions with

varying NaOH content, as measured by isothermal conduction calorimetry.

Na/Al (motar)

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
250 1 1 1 i 1 | ' 18
¢ NaOH initial H :
—e— NaOHQ, ! o b7
200 Na silicate initial H_ .~ .,
—0— Na silicate Q_, . 2 -16
P * -
& . ke a0 i
150 A " .
2 . L =
g’ * P o ! 14 %:
}, P / 'l I —
% 100.5 / L -13
g 4 p / ; I
/ I} ! 12
50 4 # :
P " -1
f" :
O  NETE SR T T T T T T : T T T T T 10
0 1 2 383 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

total [Na] (mol/kg)

Fig. 5. Comparison of the cumulative heat released over 90 h of geopolymer-
ization (circles) for sodium hydroxide (solid symbols) and sodium silicate
(empty symbols) metakaolin-based geopolymers, as measured by isothermal
conduction calorimetry, as a function of the total sodium molality (bottom axis)
and Na/Al molar ratio (top axis). The initial Hammett acidity function (H_) of
activating solutions are also plotted (diamonds, righthand axis).

(=Si ~ OH)y + (CO—(8i,AD)=),, <> (=Si ~ O — (Si,A)=),, + OH~
(Reaction 4)

(=8i ~ OH)yy + (HO — (Si, AD=),q < (=Si — O — (S, Al)=), + H,0
(Reaction 5)

Reaction 5 shows that condensation can also lead to the release of
water molecules. Nevertheless, it has been shown that Si(OH),0,>~ and
Si(OH)30~ are the predominant silicate monomers in geopolymer ac-
tivating solutions with pK,s of 12.6 and 15.7 [37]. Furthermore, since
the pK,s of silicate species decrease as their connectivity increases [27],
most of the silicate groups in the activating solutions investigated here
are likely to be deprotonated, favoring the release of hydroxide ions
rather than water molecules.

6. Conclusion

This comparison of the Hammett acidity functions of sodium hy-
droxide and sodium silicate solutions with identical Na contents has
highlighted the importance of the buffer capacity of the activation so-
lution in the geopolymerization process, with silicate groups acting as
pH buffers.
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Hammet acidity functions and buffer capacity of sodium silicate and
sodium hydroxide geopolymer activating solutions was investigated by
UV-visible spectroscopy using TYG as a weakly acidic indicator to
calculate their Hammett acidity function, rather than by standard pH-
metry The values obtained for the sodium hydroxide solutions are in
agreement with those previously published by Safavi and Abdollahi
[34], validating this approach. To our knowledge, this is the first time
this technique has been used for alkali silicate solutions. The working
range of the TYG indicator, H_ = 11.9-13.9, makes it ideally suited to
concentrated alkali silicate activating solutions. The higher buffer ca-
pacity (less variable Hammett acidity) of the silicate-containing solu-
tion is due to the condensation and decondensation of silicate species in
the medium, as evidenced by liquid state 2°Si NMR.

The reactivity of metakaolin-based geopolymers prepared with
these solutions was studied using isothermal conduction calorimetry,
revealing the respective roles of hydroxide ions and silicate species in
the geopolymerization process. After metakaolin dissolution is initiated
by hydroxide ions, silicate species act as a “hydroxide reservoir”, gra-
dually releasing hydroxide ions into the solution during the subsequent
condensation of aluminosilicate species. These freshly released hydro-
xide ions then dissolve additional amounts of metakaolin in a chain
reaction. The high buffer capacity of the silicate activating solutions
explains why the final degree of geopolymerization achieved is similar
to that of silicate-free solutions with much higher initial Hammett
acidity function. The fact that silicate solutions allow the reaction to
take place at lower added hydroxide concentrations is probably crucial
in directing the reaction path toward geopolymers rather than zeolites.

Further experiments are required to validate the mechanism pro-
posed here, notably to see how the Hammett acidity varies during the
geopolymerization process. It must be understood however that this
would have to involve discrete measurements performed on samples
taken from the geopolymer pastes at different times, since the technique
is based on light absorption and can thus only be used in translucent
media.
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RESUME

Les géopolymeres sont des liants alumino-silicatés alternatifs préparés notamment a
partir de métakaolin et d’'une solution de silicate alcalin. Toutefois, l'origine de leur prise
par polycondensation massive d’aluminosilicates est encore imprécise. L'influence des
ions hydroxyde et de la stoechiométrie Si-Al-alcalin en solution doit étre éclaircie. Or ces
especes sont aussi impliquées dans la dissolution du métakaolin. Tout d’abord, les
interactions entre les ions hydroxyde et les silicates dans les solutions d’activation ont été
traduites par la fonction de Hammett H., pour quantifier les hydroxydes en solution, et par
le pouvoir tampon B, pour quantifier les hydroxydes liés aux silicates. Ensuite, la
dissolution a été dissociée de la condensation en diluant progressivement le métakaolin
dans la solution et la dissolution a été suivie par microcalorimétrie et RMN statique de
I’?’Al. En complément, d’autres techniques ont permis de distinguer plusieurs étapes
pendant la géopolymérisation (rhéométrie, conductimétrie, DXPA, DQEN). Dans un
troisieme temps, la corrélation microcalorimétrie-RMN a montré que le mode de
dissolution du métakaolin était indépendant des teneurs initiales en silicate et en sodium
de la solution et de la nature de l'alcalin, donc des H. et [ initiaux. En revanche, plus ces
parametres sont éleveés, plus la vitesse de dissolution est importante. Le temps de prise
rhéologique des géopolymeéres est aussi directement dépendant de la vitesse de
dissolution. Le mécanisme envisagé implique que les hydroxydes liés initiaux de la
solution, traduits par 3, sont progressivement relachés en solution selon un processus de
dissolution-condensation en boucle.
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Géopolymeéres ; condensation ; dissolution ; métakaolin ; chimie des silicates

ABSTRACT

Geopolymers are alternative aluminosilicates binders prepared from metakaolin and
alkaline silicate solutions. However, the origin of their setting through a massive
polycondensation of aluminosilicates remains unclear. The influence of hydroxide ions
and of the stoichiometry Si-Al-alkali in solution has to be clarified. But these species are
also implicated in the dissolution of metakaolin. First, interactions between hydroxides
and silicates in the activating solution were expressed by means of the Hammett function
H. to quantify free hydroxides, and of the buffering capacity f to quantify hydroxide
bonded to silicates. Then the dissolution was dissociated from the polycondensation by
progressively diluting the metakaolin mixed with the solution. The dissolution was then
monitored by microcalorimetry and static ?Al NMR. As a complement, the
geopolymerization was described as occurring in several steps using rheometry,
conductimetry, SAXS and QENS. Third, a microcalorimetry-NMR correlation exhibited
that the dissolution pathway remained unchanged whatever the initial silicate and sodium
concentrations and the nature of the alkali used, thus whatever the initial H. and . On the
contrary, the higher those parameters, the higher the dissolution rate. The rheological
setting time of geopolymers is also directly dependent on the dissolution rate. The
suggested mechanisms involves that the initially bonded hydroxides in the activating
solution, expressed by [, are progressively released in solution according to a
dissolution-condensation loop process.
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