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Attestation de correction du manuscrit de thése de
Doctorat/Ph.D

IR A A AL I R o o P L

Nous soussignés, Membres du jury de la soutenance de Thése de
Doctorat/Ph.D en Chimie Inorganique de Madame NOUPING FEKOUA Joélle
Nadia, Matricule 10T0348, soutenance autorisée par la correspondance
N°25/1570/UYI/VR-EPDTIC/DAAC/DA-AAC/DRD/SR/SR-A/mna de
Monsieur le Recteur de 1’Université de Yaoundé I en date du 16 Avril 2025,
attestons que les corrections exigées a la candidate lors de cette évaluation faite le
vendredi 25 Avril 2025 ont été effectuées et que le document peut étre déposé
sous sa forme actuelle.

En foi de quoi, la présente attestation lui est délivrée pour servir et valoir

ce que de droit.

Fait & Yaoundé, le .A.A|.0. é 1025

Président Les Rapporteurs -~ == Les Membres

. Ve Pl
Pr GHOGOMU Paul MINGO




Je dédie ce travail a la mémoire de mon pére Monsieur FEKOUA Moise, qui m’a appris des
valeurs et qui aurait été fier de moi aujourd’hui.
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LISTE DES ENSEIGNANTS PERMANENTS ‘ LIST OF PERMANENT TEACHING STAFF

ANNEE ACADEMIQUE 2024/2025
(Par Département et par Grade)
DATE D’ACTUALISATION 16 décembre 2024

ADMINISTRATION
DOYEN : OWONO OWONO Luc Calvin, Professeur

VICE-DOYEN / DPSAA: NDJIGUI Paul-Désiré, Professeur
VICE-DOYEN / DSSE : NYEGUE Maximilienne Ascension, Professeur

A 0 NP

VICE-DOYEN / DRC : NOUNDJEU Pierre, Maitre de Conférences

5. Chef Division Administrative et Financiere : NDOYE FOE Florentine
Marie Chantal, Maitre de Conférences

6. Chef Division des Affaires Académiques, de la Recherche et de la
Scolarité DAARS : AJEAGAH Gideon AGHAINDUM,
Professeur




1- DEPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (44)

N° NOMS ET PRENOMS GRADE OBSERVATIONS
1. | BIGOGA DAIGA Jude Professeur En poste
2. | FEKAM BOYOM Fabrice Professeur En poste
3. | KANSCI Germain Professeur En poste
4. | MBACHAM FON Wilfred Professeur En poste
5. | MOUNDIPA FEWOU Paul Professeur Chef de Département
6. | NGUEFACK Julienne Professeur En poste
7. | NJAYOU Freédéric Nico Professeur En poste
8. | OBEN Julius ENYONG Professeur En poste
9. ACHU Merci BIH Maitre de Conférences | En poste
10. | AKINDEH MBUH NJI Maitre de Conférences | En poste
11. | ATOGHO Barbara MMA Maitre de Conférences | En poste
12. | AZANTSA KINGUE GABIN BORIS Maitre de Conférences | En poste
13. | BELINGA née NDOYE FOE F. M. C. Maitre de Conférences | Chef DAF / FS
14. | DAKOLE DABQY Charles Maitre de Conférences | En poste
15. | DONGMO LEKAGNE Joseph Blaise Maitre de Conférences | En poste
16. | DJUIDJE NGOUNOUE Marceline Maitre de Conférences | En poste
17. | DJUIKWO NKONGA Ruth Viviane Maitre de Conférences | En poste
18. | EFFA ONOMO Pierre Maitre de Conférences | VD/FS/Univ Ebwa
19. | EWANE Cécile Annie Maitre de Conférences | En poste
20. | KENGNE NOUEMSI Anne Pascale Maitre de Conférences | En poste
21. | KOTUE TAPTUE Charles Maitre de Conférences | En poste
22. | LUNGA Paul KEILAH Maitre de Conférences | En poste
23. | MANANGA Marlyse Josephine Maitre de Conférences | En poste
24. | MBONG ANGIE M. Mary Anne Maitre de Conférences | En poste
25. | MOFOR née TEUGWA Clotilde Maitre de Conférences | Doyen FS/ UDs
26. | NANA Louise épouse WAKAM Maitre de Conférences | En poste
27. | NGONDI Judith Laure Maitre de Conférences | En poste
28. | Palmer MASUMBE NETONGO Maitre de Conférences | En poste
29. | PECHANGOU NSANGOU Sylvain Maitre de Conférences | En poste
30. | TCHANA KOUATCHOUA Angeéle Maitre de Conférences | En poste
31. | BEBEE Fadimatou Chargée de Cours En poste
32.| BEBOY EDJENGUELE Sara N. Chargée de Cours En poste
33. | FONKOUA Martin Chargé de Cours En poste
34.| FOUPOUAPOUOGNIGNI Yacouba | Chargé de Cours En poste
35.| KOUOH ELOMBO Ferdinand Chargé de Cours En poste
36.| MBOUCHE FANMOE Marceline J. Chargée de Cours En poste
37.| OWONA AYISSI Vincent Brice Chargé de Cours En poste
38.| WILFRED ANGIE ABIA Chargé de Cours En poste
39. BAKWO BASSOGOG Christian Bernard | Assistant En Poste
40. ELLA Fils Armand Assistant En Poste




41. EYENGA Eliane Flore Assistante En Poste
MADIESSE KEMGNE Eugenie Assistante En Poste

42, Aimée

43. MANJIA NJIKAM Jacqueline Assistante En Poste

44, WOGUIA Alice Louise Assistante En Poste




| 2- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE ANIMALES (BPA) (50) |

1. AJEAGAH Gideon AGHAINDUM Professeur DAARS/FS
2. DIMO Théophile Professeur En Poste
3. DJIETO LORDON Champlain Professeur En Poste
4. DZEUFIET DJOMENI Paul Désiré Professeur En Poste
5 ESSOMBA née NTSAMA MBALA | Professeur ggygtnYFIK/less oyl
6. KEKEUNOU Sévilor Professeur Chef de Département
7. NJAMEN Dieudonneé Professeur En poste
8. NOLA Moise Professeur En poste
9. TAN Paul VERNYUY Professeur En poste
Inspecteur de service /
10. TCHUEM TCHUENTE Louis Albert | Professeur Coord.Progr./MINSANTE
11. ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert Professeur En poste
12. ALENE Désirée Chantal Maitre de Conférences | Vice Doyen/ Uté Ebwa
13. ATSAMO Albert Donatien Maitre de Conférences | En poste
14. BILANDA Danielle Claude Maitre de Conférences | En poste
15. DJIOGUE Séfirin Maitre de Conférences | En poste
(,BOUNOUE KAMKUMO Raceline Maitre de Conférences | En poste
16. épse FOTSING
17. \']\,/?E'I'éﬁpli%quéENG Hermine epse Maitre de Conférences | En Poste
18. KANDEDA KAVAYE Antoine Maitre de Conférences | En poste
19. LEKEUFACK FOLEFACK Guy B. Maitre de Conférences | En poste
20. MAHOB Raymond Joseph Maitre de Conférences | En poste
21. MBENOUN MASSE Paul Serge Maitre de Conférences | En poste
22. MEGNEKOU Rosette Maitre de Conférences | En poste
23. MOUNGANG Luciane Marlyse Maitre de Conférences | En poste
24, NOAH EWOTI Olive Vivien Maitre de Conférences | En poste
25. MONY Ruth épse NTONE Maitre de Conférences | En Poste
26. MVEYO NDANKEU Yves Patrick Maitre de Conférences | En poste
27. NGUEGUIM TSOFACK Florence Maitre de Conférences | En poste
28. NGUEMBOCK Maitre de Conférences | En poste
29. TAMSA ARFAO Antoine Maitre de Conférences | En poste
30. TOMBI Jeannette Maitre de Conférences | En poste
31. | AMBADA NDZENGUE GEORGIA ELNA | Chargé de Cours | En poste
32. | BASSOCK BAYIHA Etienne Didier Charge de Cours | En poste
33. | ETEME ENAMA Serge Chargé de Cours | En poste
34. | FEUGANG YOUMSSI Frangois Chargé de Cours | En poste
35. | FOKAM Alvine Christelle Epse KENGNE Chargée de Cours | En poste
36. | FOSSI TANKOUA Olivia Epse Chargee de Cours | En poste (transfert Uté
DJEUTCHOUANG SAYANG de Dla)
37. | GONWOUO NONO Legrand Charge de Cours | En poste




38. | KOGA MANG DOBARA Chargeé de Cours | En poste
39. | LEME BANOCK Lucie Chargée de Cours | En poste
40. | MAPON NSANGOU Indou Chargé de Cours | En poste
METCHI DONFACK MIREILLE FLAURE Chargée de Cours | En poste
41. | EPSE GHOUMO
42. | NGOUATEU KENFACK Omer Bébé Chargeé de Cours | En poste
43. | NJUA Clarisse YAFI Chargée de Cours | Chef Div. Uté Bamenda
44. | NWANE Philippe Bienvenu Chargé de Cours | En poste
45. | TADU Zephyrin Chargeé de Cours | En poste
46. | YEDE Chargeé de Cours | En poste
47. | YOUNOUSSA LAME Chargé de Cours | En poste
48. KODJOM WANCHE Jacguy Joyce Assistante En poste
49, NDENGUE Jean De Matha Assistant En poste
50. ZEMO GAMO Franklin Assistant En poste

Vi




[ 3- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VEGETALES (BPV) (32) |

1. AMBANG Zachée Professeur Chef de Département
2. DJOCGOUE Pierre Francois Professeur En poste
3. MBOLO Marie Professeur En poste
4. MOSSEBO Dominique Claude Professeur En poste
5. NDONGO BEKOLO Professeur En poste
6. ZAPFACK Louis Professeur En poste
7. ANGONI Hyacinthe Maitre de Conférences | En poste
8. BIYE Elvire Hortense Maitre de Conférences | En poste
MAHBOU SOMO TOUKAM. Maitre de Conférences | En poste
9. Gabriel
10. MALA Armand William Maitre de Conférences | En poste
11. MBARGA BINDZI Marie Alain Maitre de Conférences | DDES/MINESUP
12. NGALLE Hermine BILLE Maitre de Conférences | En poste
13 EGONKEU MAGAPTCHE Eddy Maitre de Conférences | CT / MINRESI
14 TONFACK Libert Brice Maitre de Conférences | En poste
15 TSOATA Esaie Maitre de Conférences | En poste
16 ONANA JEAN MICHEL Maitre de Conférences | En poste
17. DJEUANI Astride Carole Chargé de Cours En poste
18. GONMADGE CHRISTELLE Chargé de Cours En poste
19. MAFFO MAFFO Nicole Liliane Chargé de Cours En poste
20. MANGA NDJAGA JUDE Chargé de Cours En poste
21. NNANGA MEBENGA Ruth Laure Chargée de Cours En poste
22. NOUKEU KOUAKAM Armelle Chargée de Cours En poste
23. En
NSOM ZAMBO EPSE PIAL ANNIE Chargée de Cours détachement/UNESCO
CLAUDE MAL|
24. GODSWILL NTSOMBOH Chargé de Cours En poste
NTSEFONG P
25. KABELONG BANAHO Louis-Paul- | Chargé de Cours
Roger En poste
26. KONO Léon Dieudonné Chargé de Cours En poste
217, LIBALAH Moses BAKONCK Chargé de Cours En poste
28. LIKENG-LI-NGUE Benoit C Chargé de Cours En poste
29, TAEDOUNG Evariste Hermann Chargé de Cours En poste
30. TEMEGNE NONO Carine Chargée de Cours En poste
31. DIDA LONTSI Sylvere Landry Assistant En poste
32. METSEBING Blondo-Pascal Assistant En poste

vii




4- DEPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (ClI) (27) |

1. | GHOGOMU Paul MINGO Professeur Ministre Charge de
Mission PR
2. NANSEU NJIKI Charles Péguy Professeur En poste
3. NDIFON Peter TEKE Professeur CT MINRESI
4. NENWA Justin Professeur En poste
5. NGOMO Horace MANGA Professeur Vice Chancelor/UB
6. NJIOMOU C. épse DJANGANG | Professeur En poste
7. NJOYA Dayirou Professeur En poste
8. | ACAYANKA Elie Maitre de En poste
Conférences
9. | EMADAK Alphonse Maitre de En poste
Conférences
10. | KAMGANG YOUBI Georges I(\:/Ialtrg de En poste
onférences
KEMMEGNE MBOUGUEM Jean | Maitre de
11. . En poste
C. Conferences
12. | KENNE DEDZO GUSTAVE Maitre de En poste
Conferences
13. | MBEY Jean Aimé Maitre de En poste
Conferences
14. | NDI NSAMI Julius Ma|trle de Chef de Département
Conferences
NEBAH Née NDOSIRI Bridget Maitre de .
15. NDOYE Conférences Sénatrice/SENAT
16. | NYAMEN Linda Dyorisse Maltrle de En poste
Conferences
17 PABOUDAM GBAMBIE Maitre de En poste
"I AWAWOU Conférences P
18. | TCHAKOUTE KOUAMO Hervé | Maitre de En poste
Conférences
19. | BELIBI BELIBI Placide Désiré Maitre de Chef Service/ ENS Bertoua
Conférences
20.| CHEUMANI YONA Araud M. | Maitre de En poste
Conférences
21.| KOUOTOU DAOUDA Maitre de En poste
Conférences
22. MAKON Thomas Beauregard Chargé de Cours En poste
23. NCHIMI NONO KATIA Chargeée de Cours En poste
24, NJANKWA NJABONG N. Eric Charge de Cours En poste
25. PATOUOSSA ISSOFA Chargé de Cours En poste
26. SIEWE Jean Mermoz Charge de Cours En Poste
27. | BOYOM TATCHEMO Franck W | Assistant | En Poste

viii




5- DEPARTEMENT DE CHIMIE ORGANIQUE (CO) (33)

1. Alex de Théodore ATCHADE Professeur DEPE/Univ. Bertoua
2. DONGO Etienne Professeur Vice-Doyen/FSE/UYI
3. NGOUELA Silvere Augustin Professeur Chef de Département UDS
PEGNYEMB Dieudonné Recteur UBertoua/ Chef
4, Emmanuel Professeur de Département
5. MBAZOA née DJAMA Céline Professeur En poste
6. MKOUNGA Pierre Professeur En poste
7. AMBASSA Pantaléon Maitre de Conférences | En poste
8. EYONG Kenneth OBEN Maitre de Conférences | En poste
9. FOTSO WABO Ghislain Maitre de Conférences | En poste
10. KAMTO Eutrophe Le Doux Maitre de Conférences | En poste
11. KENMOGNE Marguerite Maitre de Conférences | En poste
12. MVOT AKAK CARINE Maitre de Conférences | En poste
13. NGO MBING Joséphine Maitre de Conférences | Chef de Cellule MINRESI
14. glgj;NO BIKOBO Dominique Maitre de Conféerences | C.E.A/ MINESUP
15. EII(;C'I;EeLOUGBOT Olivier Maitre de Conférences | Dir ENS/Uté Bertoua
16. NOUNGOUE TCHAMO Diderot | Maitre de Conférences | En poste
17. TABOPDA KUATE Turibio Maitre de Conférences | En poste
18. TAGATSING FOTSING Maurice | Maitre de Conférences | En poste
19. E)AUAHOUO WACHE Blandine Maitre de Conférences | En poste
20. ZONDEGOUMBA Ernestine Maitre de Conférences | En poste
21. MESSI Angélique Nicolas Chargé de Cours En poste
22. MUNVERA MFIFEN Aristide Chargé de Cours En poste
23. NGNINTEDO Dominique Chargé de Cours En poste
24. NGOMO Orléans Chargée de Cours | En poste
25. NONO NONO Eric Carly Chargé de Cours En poste
26. OUETE NANTCHOUANG Judith Chargée de Cours | En poste
Laure
27. SIELINOU TEDJON Valérie Chargé de Cours En poste
28. TCHAMGOUE Joseph Chargé de Cours En poste
29. TSAFFACK Maurice Chargé de Cours En poste
30. TSAMO TONTSA Armelle Chargée de Cours | En poste
31. TSEMEUGNE Joseph Chargé de Cours En poste
32. NDOGO ETEME Olivier Assistant En poste
33. NGUEMDJO CHIMEZE Valery Assistant En poste
Wilfried




6- DEPARTEMENT DES ENERGIES RENOUVELABLES (ER) (1)

| BODO Bertrand | Professeur | Chef de Département




7- DEPARTEMENT D’INFORMATIQUE (IN) (22)

Chef de Division des SI/

ATSA ETOUNDI Roger Professeur MINESUP
FOUDA NDJODO Marcel Professeur Inspecteur Général
Laurent Académique/ MINESUP
NDOUNDAM Réné Maitre de En poste
Conférences
TSOPZE Norbert Maltr,e de En poste
Conférences
, . ) Chef de Cellule
ABESSOLO ALO’O Gislain Chargé de Cours MINEOPRA
6. AMINOU HALIDOU Chargé de Cours Chef de Département
7. DJAM Xaviera YOUH - KIMBI | Chargée de Cours En Poste
8. DOMGA KOMGUEM Rodrigue | Chargé de Cours En poste
9. EBELE Serge Alain Chargé de Cours En poste
EKODECK Stéphane Gaél Chargé de Cours
10. Raymond En poste
11. HAMZA Adamou Chargé de Cours En poste
12. JIOMEKONG AZANZI Fidel Charge de Cours En poste
13. KOUOKAM KOUOKAM E. A. | Chargé de Cours En poste
14. MELATAGIA YONTA Paulin Chargé de Cours En poste
15. MESSI NGUELE Thomas Chargeé de Cours En poste
16. MONTHE DJIADEU Valery M. | Chargé de Cours En poste
17. IJ\IZEKON NZEKO'O Armel Chargé de Cours En poste
acques
18. OLLE OLLE Daniel Claude Chargé de Cours Directeur Adjoint
Georges Delort ENSET Ebolowa
19. TAPAMO Hyppolite Chargé de Cours En poste
20. BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste
21. MAKEMBE. S. Oswald Assistant Directeur CUTI
22. NKONDOCK. Ml Assistant En poste
BAHANACK. N.

Xi




8- DEPARTEMENT DE MATHEMATIQUES (MA) (34) |

Chef de Département/D.

1. AYISSI Raoult Domingo Professeur ENSPY
2. KIANPI Maurice Maitre de Conférences En poste
3. MBANG Joseph Maitre de Conférences En poste
4. MBEHOU Mohamed Maitre de Conférences Chef de Division/ENSPY

MBELE BIDIMA Martin Maitre de Conférences En poste
5. Ledoux
6. NOUNDJEU Pierre Maitre de Conférences VDRC/FS/UYI
7. TAKAM SOH Patrice Maitre de Conférences En poste

TCHAP.NDA NJABO Maitre de Conférences Directeur/AIMS Rwanda
8. Sophonie B.

TCHOUNDJA Edgar Maitre de Conférences En poste
9. Landry

A(,BHOUKENG JIOFACK Jean Chargé de Cours Chef Cellule MINEPAT
10. | Gérard
11. | BOGSO ANTOINE Marie Chargé de Cours En poste
12. | BITYE MVONDO Esther Claudine Chargé de Cours En poste
13. | CHENDJOU Gilbert Chargé de Cours En poste
14. | DJIADEU NGAHA Michel Chargé de Cours En poste
15. | DOUANLA YONTA Herman Chargé de Cours En poste
16. | KIKI Maxime Armand Chargé de Cours En poste
. ] En poste( transfert de

17 KOKOMO AYISSI Eric Brice Charge de Cours l’unpivers(i ¢ de Douala)
18. | LOUMNGAM KAMGA Victor Chargeé de Cours En poste
19. | MBAKOP Guy Merlin Chargé de Cours En poste
20. | MBATAKOU Salomon Joseph Chargé de Cours En poste
,1 | MENGUE MENGUE David Jog! Chargé de Cours chetDRUENS
22. | MBIAKORP Hilaire George Chargé de Cours En poste
23. | NGUEFACK Bernard Chargé de Cours En poste
24. | NIMPA PEFOUKEU Romain Chargeée de Cours En poste
25. | OGADOA AMASSAYOGA Chargée de Cours En poste
26. | POLA DOUNDOU Emmanuel Charge de Cours En stage
27. | TENKEU JEUFACK Yannick Léa Chargeé de Cours En poste
28. | TCHEUTIA Daniel Duviol Chargé de Cours En poste
29. | TETSADJIO TCHILEPECK M. Eric. | Charge de Cours En poste
30. | FOKAM Jean Marcel Assistant En poste
31. | GUIDZAVAI KOUCHERE Albert Assistant En poste
32. | MANN MANYOMBE Martin Luther | Assistant En poste
33. | MEFENZA NOUNTU Thiery Assistant En poste
34. | NYOUMBI DLEUNA Christelle Assistant En poste

xii




9- DEPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MIB) (24)

1. ESSIA NGANG Jean Justin Professeur Chef de Département
NYEGQE Maximilienne Professeur Vice-Doyen / DSSE

2. Ascension

3. SADO KAMDEM Sylvain Leroy | Professeur En poste

4. ASSAM ASSAM Jean Paul Maitre de Conférences | En poste

5. BOUGNOM Blaise Pascal Maitre de Conférences | En poste
KOUITCHEU MABEKU Epse R .

6. KOUAM Laure Brigitte Maitre de Conférences | En poste

7 MUNE MUNE Martin Alain Maitre de Conférences | En poste

8. RIWOM Sara Honorine Maitre de Conférences | En poste

9. | NJIKI BIKOT Jacky Maitre de Conférences | En poste

N . Chef de Service de la

10. TCHIKOUA Roger Maitre de Conférences Scolarité

11. | ESSONO Damien Marie Chargé de Cours En poste

12. | LAMYE Glory MOH Chargé de Cours En poste

13. | MEYIN A EBONG Solange Chargée de Cours En poste
MONI NDEDI Esther Del Chargée de Cours En poste

14. | Florence

15. | NKOUDOU ZE Nardis Chargeé de Cours En poste

16. | NKOUE TONG Abraham Chargeé de Cours En poste
TAMATCHO KWEYANG Chargée de Cours En poste

17. | Blandine Pulchérie P

18. | SAKE NGANE Carole Stéphanie | Chargée de Cours En poste

19. | TOBOLBAI Richard Chargé de Cours En poste

20. | EZO’0 MENGO Fabrice T¢lésfor | Assistant En poste

21. | EHETH Jean Samuel Assistant En poste

22. | MAYI Marie Paule Audrey Assistante En poste

23. | NGOUENAM Romial Joél Assistant En poste

24. | NJAPNDOUNKE Bilkissou Assistant En poste

Xiii




10. DEPARTEMENT DE PHYSIQUE (PHY) (42) |

1. BEN- BOLIE Germain Hubert Professeur En poste
2. BIYA MOTTO Frédéric Professeur DG/HYDRO Mekin
DJUIDJE KENMOE ép.
3. ALOYEM Professeur En poste
, Vice-Recteur. Uté
4. EKOBENA FOUDA Henri Paul | Professeur .y
Ngaoundérée
5. ESSIMBI ZOBO Bernard Professeur En poste
6. EYEBE FOUDA Jean sire Professeur En poste
7. HONA Jacques Professeur En poste
8. NANA ENGO Serge Guy Professeur En poste
9. | NANA NBENDJO Blaise Professeur Chef de Departement/Uni.
Bertoua
10. | NDJAKA Jean Marie Bienvenu | Professeur Chef de Département
11. | NJANDJOCK NOUCK Philippe | Professeur En poste
Chef de
12. | SAIDOU Professeur centre/IRGM/MINRES]
13. | SIMO Elie Professeur En poste
14. | TABOD Charles TABOD Professeur Doyen FS/Univ/Bda
15. | TCHAWOUA Clément Professeur En poste
16. | WOAFO Paul Professeur En poste
17. | ZEKENG Serge Sylvain Professeur En poste
. Chef de Division de la
18. EIEILIIE\IGGL'JAE ANYAM épse Maitre de Conférences formation continue et a
distance/ENSPY
19. | FEWO Serge lbraid Maitre de Conférences En poste
20. | FOUEJIO David Maitre de Conférences Chef Cell/ MINADER
21. | MBINACK Clément Maitre de Conférences En poste
22. MB.O'.\IO SAMBA Yves Maitre de Conférences En poste
Christian U.
23. | MELI’I Joelle Larissa Maitre de Conférences En poste
24. | MVOGO ALAIN Maitre de Conférences En poste
25. | NDOP Joseph Maitre de Conférences En poste
26. | SIEWE SIEWE Martin Maitre de Conférences En poste
27. VOND.OL.J Derbetini Maitre de Conférences En poste
Appolinaire
28. \S/‘\;/'IA\‘IEATA nee BEYA Annie Maitre de Conférences DAAC/UYII
29. | WOULACHE Rosalie Laure Maitre de Conférences En stage depuis février 2023
30. | ABDOURAHIMI Charge de Cours En poste
31 AYISSI EYEBE Guy Frangois Chargé de Cours En poste

Valérie

Xiv




32. | CHAMANI Roméo Chargé de Cours En poste
33 DJIQTANG TCHOTCHOU Chargée de Cours En poste
" | Lucie Angennes
34. | EDONGUE Hervais Chargé de Cours En poste
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RESUME

Cette étude porte sur I’utilisation d’aluminosilicate riche en fer: Latérites, matiéres
premieres abondantes en zone tropicale et particulierement au Cameroun et un modele
métakaolin-hématite pour la synthése et la caractérisation de nouvelles matrices structurales et
fonctionnelles géopolymeres respectueuses de I’environnement dans plusieurs conditions. Dans
un premier temps, une étude théorique a été menée pour évaluer I’effet de la substitutions de
Al (1I1) par Fe (I11) et Fe (I1) et les dépenses eénergétiques de trois agents porogenes lors de la
formation des pores aucours de la synthése des mousses géopolymeres. Pour cela un logiel
graphique (Gausview) et un logiciel de calcul (Gaussian 09) ont été utilisés en implémentant
la méthode de la fonctionelle de la Densité (DFT). Les résultats ont permis de comprendre que
le fer rend la molécule plus réactive car les indices de réactivité caculés a parti des valeurs
d’HOMO et LUMO diminuent considérablement. De plus, des trois agents porogenes utilisés
(eau oxygénée, poudre d’ Aluminium et fumée de silice, la poudre d’aluminium cosomme moin
d’énergie car ’entropie du systéme réactionnel est plus faible. Deuxiémement, quatre
échantillons de latérites (LC25, LN25, LS25 et LW25) issus de quatre régions du Cameroun
(Centre, Nord, Sud et Ouest) ont été utilisés. Pour une bonne étude, ces latérites (curasses
latéritiques), ont été concassees, broyées puis tamisées a 200 um avant d’étre calcinées a 550,
575, 600 et 700°C. Une solution alcaline (NaOH-8M) a été utilisée pour le test de réactivité de
celles-ci.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les matieres premieres et les produits
obtenus : La Fluorescence X (XRF), la Diffraction des Rayons X (DRX), I’Infrarouge a
Transformé de Fourier (IRTF), I’Analyse Thermogravimétrique et Thermique (ATG/ATD),
Analyses granulométriques (D10, Dso et Dgo), les mesures de surface spécifiques (Sget), la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

Les résultats montrent que malgré la différence de climat ou les échantillons ont étés collectes,
les réactivités restent similaires et que toutes ces latérites peuvent étre utilisees comme
précurseurs solides. De plus, tout comme le métakaolin, elles peuvent étre utilisées comme
matieres premieres pour substitution d’un aluminosilicate lors de la synthése d’un liant.

Pour la suite des travaux, une seule latérite a été utilisé latérite (Latérite du centre) car étant
plus a proximité que les autres. Les composites géopolymeéres ont été synthétisés avec la latérite
non calcinée associée a des additifs tels que : les cendres de balle de riz et du sable carriére. La
solution alcaline dans ce cas a été constituée du mélange de NaOH-8M et du silicate de sodium
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dans le rapport Y. Les échantillons obtenus ont subi trois cycles ambiants différents :
température ambiant (25°C), a I’étuve (80°C) et sous controle d’humidité (65%). Les résultats
mécaniques ainsi que les tests physiques montrent que le cycle ambiant par contréle d’humidité
est le plus efficace confirmant ainsi que 1’eau joue un réle important dans le processus de
géopolymérisation. En effet, les résultats optimaux donnent des valeurs de résistance a la
flexion égales a 16, 4 ; 28, 82 et 56, 41 MPa respectivement pour les trois types de cycles
ambiant.

Pour finir, de nouveaux matériaux tels que les mousses géopolymeres avec comme précurseurs
solides, la latérite calcinée a 700°C d’une part et le mélange métakaolin-hématite d’autre part
ont été développés. Deux solutions alcalines ont été utilisees : mélange hydroxyde de sodium
+ silicate de sodium et mélange hydroxyde de potatium+ silicate de potatium. Ces matrices ont
été obtenues en introduisant dans la matrice dense, un agent tensioactif (triton H66) et un agent
porogene (poudre d’aluminium) ; I’ensemble placé a I’étuve a 70°C. Les composés obtenus ont
été placés dans les conditions drastiques (tenue au feu a 1175°C et cycle gel dégel entre -20 et
20°C). Les résultats obtenus apres caractérisation des échantillons montrent que les mousses a
base de mélanges potassiques sont plus légeres que celles a base de mélange sodique (ceci est
facilement détectable avec les résultats d’expansion volumique et de conductivité thermique) ;
car elle contien plus d’eau. Les résultats de DRX indiquent de nouvelles phases cristallines
telles que la Néphéline en milieu sodique et la Leucite en milieu potassique lorsque les
échantillons sont placés en température ; ce qui conduit a densifier les matrices telles que cela
est visible avec les mesures mécaniques. Cependant, le cycle-gel dégel n’affecte pas les
propriétés des produits obtenus.

Le diagramme d’ Ashby représenté avec les données de conductivité thermique et de résistance
a la compression montre que ces matrices sont bénéfiques en comparaison a celles issues des
polymeres car elles émettent moins de Composés Organiques Volatils (COV). Par ailleurs, les
mousses synthétisées dans ces travaux sont comparables aux céramiques fines (en se référant a

leur position dans le diagramme d’ Asby).

Mots clés: Latérites, Métakaolin-hématite, solutions alcalines, géopolymeéres, composites,

mousses, Controle d’humidité, Conditions drastiques, Propriétés thermiques et mécaniques.
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ABSTRACT

This study focuses on the use of iron-rich aluminosilicate:Laterites, abundant raw
materials in tropical zones and particularly in Cameroon and a metakaolin-hematite model for
the synthesis and characterization of new geopolymeric structural and functional functional
geopolymeric matrices under a wide range of environmental conditions. Initially, a theoretical
study was carried out to evaluate the effect of Al ( 111) substitutions by Fe (I11) and Fe (11) and
the energy expenditures of three pore-forming agents in the geopolymeric foams synthesis. For
this purpose, a graphical software (Gausview) and a calculation software (Gaussian09) were
used, implementing the Density Functional Théory (DFT) method. The results showed that iron
makes the molecule more reactive, as the reactivity indices calculated from the HOMO and
LUMO values decrease considerably. Furthermore, of the three pore-forming agents used
(hydrogen peroxide, aluminum powder and silica fume), aluminum powder cosumes less
energy, as the entropy of the reaction system is lower.

Then, four laterite samples (LC25, LN25, LS25 and LW25) from four regions of Cameroon
(Centre, North, South and West) were used. For a proper study, these laterites (lateritic curasses)
were crushed, ground and sieved to 200 um before being calcined at 550, 575, 600 and 700°C.
An alkaline solution (NaOH-8M) was used to test their reactivity.

Several techniques were used to characterize the raw materials and obtained products: X-Ray
Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR),
Thermogravimetric and Thermal Analysis (TGA/TTA), Particle Size Analysis (D10, D50 and
D90), Specific Surface Area Measurements (SBET), Scanning Electron Miscroscopy (SEM).
The results show that, despite the different climates in which the samples were collected, the
reactivities remain similar and that all laterites can be used as solid precursors and, like
metakaolin, can be used as raw materials for cement substitution.

For further work, a single laterite was used (Latérite du center). Geopolymer composites were
synthesized from uncalcined laterite combined with additives such as rice husk ash and quarry
sand. The alkaline solution in this case consisted of the mixture of NaOH-8M and sodium
silicate in the ratio %. The samples obtained underwent three curing modes: room temperature,
80°C oven drying and humidity control (65%). Mechanical results and physical tests showed
that the humidity-controlled curing mode was the most efficient, confirming that water plays
an important role in the geopolymerization process. Indeed, the optimum results give flexural
strength values equal to 16.4, 28.82 and 56.41 MPa for the three modes respectively.
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Finally, new materials such as geopolymer foams were developed, with laterite calcined at
700°C and metakaolin-hematite mixtures as solid precursors. Two alkaline solutions were used:
sodium hydroxide + sodium silicate and potatium hydroxide + potatium silicate. These matrices
were obtained by introducing a surfactant (triton H66) and a pore-forming agent (aluminum
powder) into the dense matrix, and placed in an oven at 70°C. The resulting compounds were
then placed in drastic conditions (fire resistance at 1175° C and freeze-thaw cycle between -20
and 20°C).

The results obtained show that foams based on potassium mixtures are lighter than those based
on sodium mixtures (this is easily detected with the volume expansion and thermal conductivity
results).

The XRD results indicate new crystalline phases such as Nepheline in the sodic medium and
Leucite in the potassium medium when the samples are placed at temperature; this leads to
densification of the matrices as can be seen with the mechanical resists. However, the freeze-
thaw cycle does not affect the properties of the products obtained.

The Ashby diagram plotted with thermal conductivity and compressive strength data shows that
these matrices are beneficial compared with those made from polymers, as they emit fewer
VOCs. Furthermore, the foams synthesized in this work are comparable to fine ceramics

(referring to their position in the Ashby diagram).

Key words: Laterites, Metakaolin-hematite, alkaline solutions, geopolymers, composites,
foams, Moisture control, Drastic conditions, Thermal and mechanical properties.
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INTRODUCTION GENERALE

Dans le cadre du développement durable, de la protection environnementale et face aux
menaces liées a I’émission du COz, la recherche sur de nouveaux matériaux plus économiques,
peu énergivores et moins polluants a été privilégiée : les géopolymeres. Ces matériaux
découverts par Joseph Davidovits dans les années 70 apparaissent comme une alternative au
ciment Portland dans la mesure ou leur production émet moins de CO2 qu’au cours de la
production du ciment conventionnel. En effet, lors de la production du ciment Portland, la
transformation hydraulique du calcaire et la consommation des fossiles peuvent atteindre
1450°C alors qu’une température de 750°C est suffisante pour activer le kaolin nécessaire a la
géopolymérisation. Les géopolymeres sont des gels silicoaluminates tres denses obtenus par
attaque acide ou basique des précurseurs solides. lls présentent plusieurs autres avantages a
I’instar de la résistance en milieu acide/Réducteur, résistance accrue aux produits chimiques et

a la température, meilleures propriétés mécaniques méme dans les conditions extrémes etc.

Dés le depart, les géopolymeéres trouvaient des applications dans le revétement et les
adhésifs, les liants pour les fibres composites, I'encapsulation des déchets et les nouveaux
ciments a usage structurel. Leurs applications initiales étaient également orientées vers la
construction. Par la suite, leurs propriétés d’usage ont été explorées dans plusieurs disciplines
scientifiques et industrielles, notamment la chimie inorganique moderne, la chimie physique,
la chimie colloidale et diverses approches d'ingénierie et de technologie [1, 2, 3, 4]. Aujourd'hui,
la grande diversité de leurs applications comprend les matériaux qui résistent au feu ‘a haute
température), les pierres décoratives, l'isolation, les matériaux de construction, la production a
faible énergie de carreaux de céramique, les matériaux de fonderie, I'encapsulation des déchets
radioactifs [5, 6, 7].

La littérature existante concernant les matériaux géopolymeres est concentrée sur la
versatilité des sources aluminosilicates qui peuvent étre utilisées (métakaolin, cendre volante,
laitier de haut fourneau, latérite...) et les propriétés d’usage des matériaux résultants.
Cependant, peu d’études se sont intéressées sur le contrdle de I’humidité lors de la réaction de
géopolymérisation et I’impact de la nature de la solution alcaline sur les géopolymeres a base
de latérite et sur le développement de mousses géopolymeres a base de latérite. La question de
recherche est donc de savoir s’il est possible d’utliser la 1étrite, matiére premiere abondante en
zone tropicale et principalement au Cameroun pour sunthétiser des matrices de mousses

géopolymeres ?

Ainsi, 1’objectif principal de ce travail est de développer de nouvelles matrices
structurales et fonctionnelles géopolymeres respectueuses de 1’environnement dans plusieurs
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conditions en utilisant des aluminosilicates riches en fer. Par ailleurs, une méthode quantique a
été utilisée pour justifier et expliquer le choix des réactifs utilisés pour ces travaux en vue de
réduire la consommation en énergie au cours du processus de synthese des géopolyméres. 1l a
donc été question tour a tour d’utiliser la méthode DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité) pour expliquer le choix des latérites comme source aluminosilicate pour la synthese
des géopolymeéres denses et la poudre d’aluminium comme agent porogéne pour la synthése
des mousses geopolymeéres, de caractériser différents types de latérites afin de suivre I’impact
du climat sur leurs réactivités, d’utiliser une de ces matieres premieres crues pour la synthese
des composites géopolyméres par controle d humidité . Pour finir, une latérite calcinée et un
modele métakaolin-hématite ont été utilisés pour le développement de nouvelles matrices
(mousses et denses) dans des conditions extrémes. Enfin une coclusion générale et les

perspectives seront évoquées.






CHAPITRE | : REVUE DE LA LITTERATURE

INTRODUCTION

Les batiments, pour la plupart sont réalisés a partir du béton dont la matiere premiére
principale est le ciment portland (OPC) ; et pourtant la production de ce ciment émet dans
I’environnement une grande quantité de CO2 qui contribue a la pollution de I’air [8]. De plus,
avec le prix élevé du ciment portland, I'utilisation de ce dernier comme mati€re premicre
demeure un probleme pour les pays en voie de développement parmi lesquels le Cameroun. Les
chercheurs, depuis plusieurs années ont pensé a une alternative a ce liant ordinaire. C’est ainsi
que Joseph Davidovits dans les années 70 a decouvert les liants écologiques et peu énergivores
appelés géopolymeres. Les géopolymeres sont obtenus par un procédé de synthése a froid lors
d’un mélange entre une source aluminosilicate et une solution activatrice. Malgré de nombreux
travaux qui existent déja sur les géopolymeéres il y a encore beaucoup a faire pour ces matériaux
toujours en cours de développement. En ce qui concerne la latérite, matiere premiere trés
abondante en zone tropicale et particulierement au Cameroun (67% de sa superficie) [9], malgré
le fait qu’elle soit utilisée dans plusieurs travaux pour la synthése des géopolymeres denses, il
n’existe encore aucun travail sur les mousses géopolymeres a base de latérites. De plus, avec
le changement climatique non contrblable et la pollution atmosphérique par des déchets
industriels, il est nécessaire de mettre sur pied de nouvelles matrices de géopolymeéres
structurales et fonctionnelles, favorables pour I’isolation thermique et pour la réduction de la
pollution de I’environnement par les industries. Durant ce travail de thése, il sera question de
valoriser I’'usage d’une méthode quantique ( Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) dans le
choix de la latérite comme source aluminosilicate et de la poudre d’aluminium comme meilleur
agent porogéne, de faire une investigation de I’effet climatique sur la réactivité des latérites,
suivre le comportement des latérites en présence de d’une solution activatrice basique , de
synthétiser des geopolymeres denses et mousses géopolymeres a partir de deux solutions
activatrices et deux sources aluminosilicates contenant du fer et enfin de caractériser des
matrices ayant subi differentes conditions drastiques en vue de proposer les potentielles

applications.



.1 MODELISATION MOLECULAIRE DES COMPOSES CHIMIQUES
1.1.1 Définition de la chimie computationnelle

La chimie computationnelle est une branche de la chimie qui utilise les lois de la chimie
théorique exploitées dans des programmes informatiques afin de calculer les structures et les
propriétés des molécules et des solides [10, 11, 12]. Des exemples de telles propriétés sont la
structure (c'est-a-dire les positions attendues des atomes constitutifs), I'énergie d'interaction, les
charges dip6les et moments multipolaires supérieurs, les fréquences vibrationnelles, les
réactivités ou autres grandeurs spectroscopiques, et sections efficaces de collision avec d'autres
particules. Le terme chimie computationnelle est aussi parfois utilisé pour couvrir I'un des
domaines de la science qui se chevauche entre l'informatique et chimie . La théorie de la
configuration électronique est la plus grande sous-discipline de la chimie computationnelle
[13].

L’adjectif « computationnel », peu utilisé en francais, renvoyant a des usages anglais :
« la computational science » désigne les activités scientifiques utilisant 1’ordinateur comme
outil alors que « la computing science ou computer science » renvoie a la science de 1’ordinateur
ou informatique. Si la synthese planifiée et la gestion informatique des données chimiques
peuvent s’apparenter a la « chimie computationnelle », cette partie du texte se limitera a une
acception plus étroite : la chimie computationnelle comme modélisation de la structure et de la

réactivité des objets chimiques [14]. En chimie computationnelle, la résolution de 1’équation

de Schrddinger joue un rdle trés important. Fonction d’onde 14 caractéristique d’un systéme de

particules. L’équation de Schrodinger [15] indépendante du temps s’écrit :
Hy =By Eq.1

Dans un systéme a n électrons et @ N noyaux, I’Hamiltonien a la forme suivante :

ne Eq.2

r, - distance electron-électron

>ﬁ

. distance noyau-électron

s . distance noyau-noyau

>ﬁ

A - huméro atomique de l'atome A
s - Numéro atomique de l'atome B

® N N

. charge élémentaire
A, . laplacien relatif a I'¢lectron
A, : laplacien relatif au noyau


https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_num%C3%A9rique
https://christopherkaufmann.com/fr/l-informatique
https://christopherkaufmann.com/fr/chimie

Dans le cas des systémes hydrogénoides, il est possible d’obtenir les solutions exactes de
I’équation de Schrodinger. Pour les systémes a 3 particules et plus, 1’existence des termes
d’interaction entre les particules (électron-électron, électron-noyau, noyau-noyau) par exemple
empéchent d’utiliser la technique de séparation des variables dans la résolution de cette
équation ; par conséquent, on doit recourir a des méthodes approchées conduisant a la
détermination des fonctions approchées : 1l s’agit des méthodes d’approximation en chimie

computationnelle.

1.1.2 Approximation de Born Oppenheimer

Les systemes poly électroniques contiennent au moins 2 électrons et un ou plusieurs
noyaux. Le point de départ des méthodes d’approximation est la séparation des mouvements
électroniques des mouvements nucléaires appelé approximation de Born Oppenheimer [16].
Elle est basée sur le fait que la masse de 1’¢électron étant beaucoup plus petite que celle des
noyaux, les mouvements électroniques sont beaucoup plus rapides que les mouvements

nucléaires. On peut donc penser a séparer les 2 types de mouvements :

Soient Tn(R)et T(r) les opérateurs cinétiques relatifs au noyau et aux électrons

respectivement. V(r.R)>ensemble des opérateurs potentiels. Cette derniére est la somme de 3

termes suivants :

V.. (r): potentiel relatif aux répulsions électron-électron
V.. (R): potentiel relatif aux répulsions noyau-noyau
V.. (r): potentiel relatif aux attractions électron-electron

n n e2 N N 7Z 7 eZ n N 7 eZ

Vee(r)zzz_; Vnn(R):ZZ — : Vne(r)zz A
i1 i N oA Rag i1 A1 Dai
n hZ N h2

T(r)==)> —A;; T, (R)=- A

oY R AGES W vs

H =T (N +T,(R)+V,o (1) +V,, (R) +V, () Eq.3

L’approximation de Born Oppenheimer consiste a négliger 1’opérateur énergie cinétique

Te(r)

relatif au noyau T”(R)par rapport a celui relatif aux électrons ¢ 7. Ce terme peut donc étre

considéré comme une perturbation relativement a Te(r). Cette approximation conduit a

électronique :



:Te (r) +Vee(r) +Vne (r’ R) Eq.4

L’équation de Schrodinger s’écrit dans ce cas comme suit :

[Te (r) +Vee(r) +Vne (r' R)]V/el = [E(R) _Vnn (R)] l//el Eq5

Avec E(R)-V . (R) =E,,, : énergie électronique pour une configuration linéaire donnée

Haq Décrit le mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes. Il dépend
explicitement de 3n coordonnées électroniques et paramétriguement de 3N coordonnées
nucléaires. L’approximation de Born Oppenheimer conduit a écrire la fonction d’onde totale

comme le produit d’une fonction d’onde électronique et une fonction d’onde nucléaire.

l//total = Welect X l//nucl Eq.6

1.1.3 Approximation du modeéle indépendant

L’approximation de Born Oppenheimer conduit a HeIdu systeme comportant des

termes génant : ce sont les termes de répulsion entre les différents électronsvee(r). Ce terme
empéche une résolution analytique de 1’équation de Schrddinger. Dans I’approximation du
modéle indépendant [17], on ne prend pas en considération ces termes de répulsion
électronique. On décrit ainsi un modéle de particules indépendantes.

elect _ NN ZAe
Hu  =Hu Zh——Z ZZ

i1 2m i1 Aaa T Eq.7

L’équation de Schrédinger d’une molécule formée de n électrons et N noyaux dans

I’approximation du mod¢le indépendant (MI) s’€écrit :

{Z A B }// Ey

iT 2m i1 Al Faj Eq.8
n 2 N
Z{ LN ZZAE }//=Ew
T 2m Al T Eq.9

Cette équation peut étre scindée en n équations monoélectroniques du genre

Eq.10



. & . . , . 5 s P . , .
¢ et "' sont respectivement I’orbitale moléculaire et 1’énergie d’une orbitale moléculaire.

La fonction totale et 1’énergie du mode¢le indépendant s’écrivent respectivement comme

un produit simple d’orbitale moléculaire et une somme des énergies de 1’orbitale moléculaire.
n n
Y :H¢)i Ew :Zgi
i=1 e

t =L Eq.11

Les équations monoelectroniques sont-elles mémes difficiles a résoudre a cause du
nombre de noyaux dans I’Hamiltonien monoélectronique. Pour résoudre les équations
monoélectroniques, il faut tenir compte du principe de Pauli [18] selon lequel il est nécessaire

que les fonctions d’onde des systémes d’électrons soient antisymétriques vis-a-vis de I’échange

de coordonnées d’espace et de spins de 2 particules. y(L2)=-y(21)

Les 2 électrons étant indiscernables, la fonction d’onde v(L.2)=00, ne satisfait pas ce principe,

il faut prendre une combinaison linéaire de ces 2 fonctions.
v(1.2)=0.09,(2) -0 (2)e, Eq12

Cette combinaison linéaire est appelée déterminant de Slater. Pour 2 électrons# et v

quelcongue, le déterminant de Slater est noté :
‘(01(,“)(02 (V)‘ =0, (1), (v) -, (v)ep, (1) Eq.13

Les fonctions sont alors appelées spin-orbitale. Elles doivent étre par ailleurs orthogonales entre
elles :
<§0i ‘¢j> = I¢i¢jd7 = 5ij
I.1.4 Méthode de Hartree-Fock
a. Théoréme de variation

Le choix des orbitales issues de la résolution des équations de Schrodinger se fait selon

certains criteres.

La méthode de variations [19] permet d’obtenir des solutions approchées de 1’équation de

Schrodinger d’un systeme polyatomique.



Cette méthode donne les meilleurs spins orbitaux possibles selon le critére d’énergie minimale.

Selon le théoréme de variation, les meilleures orbitales sont celles qui donnent la basse énergie :

ﬁ
o,

Pour obtenir les meilleures orbitales possibles il faut donc abaisser le plus possible
I’énergie du systeme. Dans les calculs de chimie quantique, on utilise le plus souvent I’énergie
comme critére de qualité d’une fonction d’onde. La procédure qui s’impose alors pour améliorer

la fonction d’onde approchée consiste a abaisser 1’énergie.

b. Equation de Hartree-Fock

L’approximation du mode¢le indépendant ne tient pas compte des interactions entre les

¢électrons. Ceci n’est strictement vrai que si les électrons sont trés éloignés les uns des autres.

Hartree et Fock [20, 21] ont corrigé le modéle indépendant en remplacant le terme de répulsion
par un potentiel moyen et en conservant le déterminant de Slater. L’idée de Hartre-Fock a ajouté
dans les opérateurs un terme complémentaire. En prenant ’exemple de 1’atome d’hélium,

I’équation de Schrodinger s’écrit :
(Tl +Va +Vj )|¢1¢2| + (Tz +Va, +Vj )|(/’1¢2| =E™ |§01§02| Eq.14

T, +V, +V; = h™ :opérateur relatif a I¢lectron e,
T, +V,, +V; =h" :opérateur relatif a I‘lectron e,
V, :potentiel moyen

Le potentiel moyen représente le terme de répulsion électron-¢électron. Lorsqu’on applique le
théoreme de variation a un systeme chimique formé de N noyaux et n électrons, on obtient les

équations différentielles du genre :
|:hHF +Z(2‘]ij - Kij):|¢’i = Zgij(Pj Eq.15
J J

J; et K représentent respectivement les intégrales de coulomb et d’échange. Ce sont n

équations monoélectroniques pour les orbitales @, , @, ,... @,. Le terme entre crochet est appelée

Hamiltonien de Fock et se note F. Il est possible de ramener les énergies &; sous une forme

diagonale par une transformation unitaire qui n’échange ni énergie ni fonction d’onde. Nous



obtenons les équations aux valeurs propres suivantes F@ =@ (i=12,...,n) connues sous le

nom d’équation de Hartree-Fock.

Les intégrales Jij et Kij dépendent des orbitales moléculaires qui sont les inconnues du
probléme. La résolution des équations de Hartree-Fock se fait de maniére itérative : Partant
d’un jeu d’orbitales dites orbitales d’essai, on calcule et on stocke les termes J;; et K; qui entrent
dans la construction de la matrice de Fock.

La résolution des équations fournit des nouvelles orbitales meilleures que les
précédentes. Le processus est répété jusqu’a ce que les orbitales ne varient plus de maniére

significative a la précision souhaitée. C’est la méthode du champ auto-cohérent (self consistent
Field ou SCF). Cette méthode a été modifiée pour aboutir a la méthode LCAO-SCF-MO.

c. Meéthode de Hartree-Fock-Roothan (LCAO-SCF-MO)

Dans la méthode de Hartree-Fock-Roothan [22], les orbitales moléculaires sont

construites.

@ =Y CX X Orbitale atomique Eq.16
k

Les coefficients C, sont des inconnus du probléme. On les obtient en résolvant les

équations de type :

> ¢ (R, —66,,) =0 1<ik,A<n Eq.17

Les coefficients k et ise rapportent a 2 orbitales quelconques.

F., et O, sont les éléments de la matrice de Fock et de la matrice de recouvrement entre 2

orbitales atomiques respectives. La condition de compatibilité du systeme d’équation est la

suivante :
‘Fka_gié‘kz‘:() Eq.18

Ces equations sont différentes de celle de Hartree-Fock en ce sens qu’elles sont algébriques au
lieu d’étre linéaires. Elles sont connues sous le nom d’équation de Roothan. Leur résolution est

également itérative. Cette méthode se scinde en méthode de Hartree-fock restreinte (RHF) et



en méthode de Hartree-fock non restreinte (UHF) suivant que les électrons sont a couches

fermées (2 a 2 appariées) ou a couches ouvertes (2n+1) électrons.
1.1.5 Méthode post Hartree-Fock

Il est important de noter que la théorie Hartree-Fock ne tient pas compte de tous les
effets de corrélation entre les mouvements des électrons au sein d’un systéme moléculaire.
Gréce au principe d’antisymétrie de la fonction d’onde, les électrons de méme spin ont une
probabilité nulle d’occuper la méme position case quantique. Dans ce cas, le déterminant de
Slater devient égal a zéro. Par contre rien n’interdit a deux électrons de spins différents
d’occuper la méme position au méme moment. Ce qui résulte en une surestimation de 1’énergie

avec le traitement HF. Cette surestimation est désignée par énergie de corrélation [23]:

E. =E, —Eg>0 Eq.19

corr

Plusieurs calculs montrent que la corrélation électronique est trés faible devant 1’énergie
de HF. Quoiqu’elle ne représente que 1% de 1’énergie exacte non relativiste, elle reste tout de
méme du méme ordre de grandeur que 1’énergie de la liaison chimique. Tenir compte de
I’énergie de la corrélation électronique est plus qu’indispensable lors de I’étude de la réactivité
en chimie d’une maniére générale et des réactions radicalaires en particulier. Pour tenir compte
de I’énergie de la corrélation €lectronique on fait appel aux méthodes Post-HF parmi lesquelles

nous pouvons citer :

a. Interaction de configuration (ClI)

C’est une méthode mono-référence basée sur I’approche variationnelle [24]. La fonction
d’onde totale est une combinaison linéaire de plusieurs déterminants représentant chacun une
configuration possible de la distribution électronique. Son principe : en premier lieu, on établit
selon I’approche HF le déterminant de Slater de la fonction d’onde fondamentale. Ensuite, dans
ce déterminant plusieurs orbitales réelles sont remplacées par autant d’orbitales virtuelles.
Enfin, La fonction d’onde totale, qui est la combinaison linéaire de tous ces déterminants, est
obtenue par la minimisation de 1’énergie totale du systéme.

b. Mgller-Plesset (MPn)

Ce sont des méthodes basées sur le principe de perturbation. L hamiltonien du systeme
est la somme de deux contributions : Ho qui est la somme des opérateurs de Fock mono-
électroniques et H’ qui est une petite perturbation appliquée sur Ho. Dans les méthodes MPn
[25] (MP2, MP3,...), les électrons sont excités (perturbés) aux niveaux énergétiques virtuels.

La fonction d’onde obtenue suite a cette excitation est calculée.
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La fonction d’onde totale serait la combinaison linéaire de toutes les configurations considérees.

1.1.6 Méthodes de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
a. Théoréme de Hohenberg et Khon

Le formalisme de la DFT est une conséquence directe des deux théorémes de Hohenberg
et Kohn (1964) [26] :

Premier théoréme : L énergie totale d’'un systeme a [’état fondamental est une fonctionnelle

unique de la densité électronique.

E = E[p(N]+ [Veq (N).p(1).dr Eq.20

Vext

Ou ELp(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et (r) est le potentiel

externe.

Deuxiéme théoreme : L énergie totale d 'un systeme d’électrons soumis a un potentiel externe

Vo), .. L . o ) .
ou )evaluee pour une densité électronique donnée p(r) ne peut-étre que supérieure a sa

—

(r)

valeur déterminée avec la densité exacte de |’état fondamental P
Vo(r) # po(). ELP(DIPELp ()] cq21

Ainsi, la résolution de I’équation de Schrodinger pour un systéme a n électrons dans le

formalisme de la DFT consiste, selon ces deux théorémes, a rechercher la densité électronique

po(r)

pour laquelle I’énergie du systéme soit la plus basse :

E:0 avec Jp(F)dF: n
op Eq.22

b. Equation de Khon -Sham

La difficulté des calculs DFT vient du fait que 1’énergie d’échange —corrélation est
inconnue. L’obtention d’une bonne fonctionnelle approchée d’échange-corrélation fait 1’objet
de nombreuses recherches. On résout le systéme d’équations de Khon-Sham [27] a I’aide de la
procédure itérative du champ auto cohéerent ou SCF. Les orbitales issues de cette résolution

permettent de calculer la densité totale :

p0)=3" o) £q.23

11



Notons qu’aux orbitales Khon-Sham et leurs énergies associées ne correspondent pas des
observables physiques. Aussi, la fonction d’onde Khon-Sham est une fonction mono-
déterminante et ne peut pas permettre une bonne représentation de certaines situations (telles
que la dissociation de molécules diatomiques). Dans de tels cas, la fonction d’onde totale doit
s’écrire sous forme de combinaison de plusieurs déterminants. Toutefois, elles sont toujours

tres proches des orbitales Hartree-Fock et elles sont utilisées souvent au méme titre que celles-
ci. 1l nous reste alors & approximer de facon raisonnable la fonctionnelle E,. (0).

c. Fonctionnelles d’échange et de corrélation

Le terme d’échange-corrélation est souvent exprimé comme une somme de deux

contributions d’échange et de corrélation :
Exc[o(r)]=Ex[o(n]+E:[o(r)] Eq.24
La fonctionnelle d’échange E, [p(F)] , due au principe de Pauli, décrit les interactions entre des

électrons de méme spin et la fonctionnelle de corrélation E.[p(r)] manage instantanément le

mouvement des électrons. Selon comment le gaz d’électrons dans le systeme fictif est
considéré, plusieurs catégories de fonctionnelles d’échange-corrélation sont proposées.

> L’approximation de la densité locale (LDA ou LSDA) [28] suppose que le gaz
d’électrons est uniforme a travers le systéme. La fonctionnelle d’échange-corrélation
dépend uniquement de la densité électronique. Cette approximation donne des résultats
acceptables dans le cas des métaux mais est souvent inadaptée pour le traitement
d’autres types de systémes : tels que les molécules organiques, les complexes, ...

> L’approximation de gradient généralisé (GGA) [29] est venue corriger les résultats
obtenus avec la LDA. La fonctionnelle d’échange-corrélation dépend dans ce cas de la
densité électronique et de son gradient, donc du caractere non uniforme du gaz
d’électrons. Cette catégorie de fonctionnelles a considérablement amélioré la précision
des calculs de plusieurs propriétés, telles que : I’énergie totale, les barrieres
énergétiques, les longueurs de liaisons, ... par rapport a ceux obtenus avec LDA.

» L’approximation méta-GGA [30] suppose que le gaz d’électrons est non-uniforme et
tient compte, en partie, de son caractere non-local par I’introduction dans la
fonctionnelle d’échange-corrélation de la densité d’énergie cinétique orbitalaire ou du
Laplacien de la densité de spin orbitalaire. Les fonctionnelles méta-GGA apportent

aussi a leur tour des améliorations par rapport aux résultats obtenus avec la GGA.
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> Les fonctionnelles hybrides [30] sont actuellement les plus utilisées par les chimistes.
Dans cette catégorie, la fonctionnelle d’échange est une combinaison de la fonctionnelle

d’échange de HF qui est non-locale et une fonctionnelle d’échange DFT eton a :
E,. (hybride) =c,E(HF) +c,E, (DFT)+E.(DFT) EqQ.25
Ou c: et ¢z sont des coefficients.

1.1.7 Choix des fonctions de base

En méthode LCAO-SCF-MO (HF-Roothan), les orbitales moléculaires sont obtenues a
partir des fonctions de base qui sont des orbitales atomiques. La qualité des résultats dépend du
choix du nombre et du type de fonction de base. Plus le nombre de fonction de base est grand,
plus on tend vers ce qu’on appelle la limite Hartree-Fock. Cette limite correspond a la solution
de I’équation. Le choix de la fonction de base ne se fait pas de maniére arbitraire, il repose sur
des critéres économiques qui consistent a tenir compte du nombre d’intégrales a calculer. Dans
la pratique, pour une étude particuliere, il faut choisir une base particuliére afin d’obtenir les

solutions fiables. On distingue principalement deux types de bases suivantes : base de type

Slater (STO) et une base de type gaussienne (GTO).
STO: R, (r)=Cr""e™ Eq.26

GTO: R, (r)=Cre™" Eq.27

Les fonctions de base gaussienne sont les plus utilisées car le calcul des intégrales est beaucoup
plus facile qu’avec les autres fonctions. Il existe différents types de base gaussienne. Nous nous

limiterons a celles développées dans les travaux de Ndassa et al. 2015 [31, 32] :

» Les bases minimales
Elles sont dénommées STO-NG (N 2 a 6 Slater type orbital). Ici on essaye de simuler au mieux

une orbitale de Slater par combinaison de N gaussiennes.
Exemple : STO-3G et STO-4G

> Les bases étendues
Elles sont dénommées N-31G (N de 4 a 6). Chaque orbitale de Slater de la couche interne est
représentée par une combinaison lineaire de N gaussiennes et chaque orbitale de la couche de
valence est scindée en 2 fonctions indépendantes : 1’une est une combinaison de 3gaussiennes

et ’autre représentée par une seule gaussienne. Notons qu’on peut ajouter des fonctions de
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polarisation ou des fonctions diffuses a ces bases étendues. On obtient alors les notations du
genre : N-31+G, N-311+G, N-31G*.

Pour ce qui est de la modélisation des géopolymeres par DFT il convient de soulever que cela
n’a jamais été fait suite a la complexité de la structure de ces matériaux. Cependant, certains
auteurs ont utilisé des logiciels tels que VAPERS, LAMPS, VESTA, .... pour effectuer des
simulations afin de caractériser les matériaux inorganiques parmi lesquels les géopolymeres.

Les résultats ayant montré des similitudes avec ceux expérimentaux.

Les méthodes quantiques choisies permettront d’expliquer le choix des matieres
premiéres utilisées dans le cadre de ces travaux qui visaient également a réduire les dépenses

énergétiques au cours de la synthese des géopolymeres.

a. Exploration de la surface d’énergie potentielle

La surface d’énergie potentielle (SEP) [33]. D’un systéme est la variation de son énergie

potentielle en fonction des coordonnées de ses atomes. La topologie de cette surface est d'une
importance capitale pour le chimiste. Elle comporte plusieurs points d’une importance
specifique tels que les minimas et les maximas. Aux extrema (maximum et minimum), la
dérivée premiére de 1’énergie par rapport aux coordonnées de tous les atomes est nulle. Si, en
plus, toutes les drivées secondes par rapport aux coordonnées des atomes sont positives,
I’extrémum est un minimum. Sinon il est un maximum.
Sur une SEP, nous pouvons distinguer un minimum ou un maximum global parmi tous les
points stationnaires localisés. Un minimum est dit global lorsque son énergie est la plus basse,
un maximum est global si son énergie est la plus élevée tout le long de la SEP, sinon les minimas
(maximas) sont locaux.

> Le minimum caractérise la structure stable du systeme étudié ayant une certaine durée
de vie et possédant des propriétés physiques et chimiques ce qui permet de la distinguer
des autres conformations. Il peut étre un produit, un réactif ou un intermédiaire en
termes de réactivité.

» Le maximum, quant a lui est un état de transition. C’est état métastable avec une durée
de vie trés courte de I’ordre du picoseconde (10722 s). Ce point stationnaire est dit pointde
selle qui peut étre d’ordre un, deux, ...

La connaissance de surface d’énergie potenticlle SEP nous permettra de déterminer les
différentes positions d’équilibres d’une molécule, I’espace de configurations de cette dernicre

et les énergies relatives.
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b. Aspect cinétique et thermodynamique de la réactivité : postulat de Hammond

La modélisation moléculaire ne se contente pas seulement d’étudier les propriétés des
molécules dans leurs géométries d’équilibres, c’est aussi une opportunité d’explorer les
transformations chimiques. Ces derniéres nous permettent de comprendre le mécanisme et bien
entendu nous informe sur les différents chemins réactionnels possibles entre les réactifs et les
produits.
La connaissance d’un chemin réactionnel d’une transformation permet d’estimer les grandeurs
thermodynamiques [34]. Comme la variation d’enthalpie AH et d’entropie AS . L’énergie
libre de Gibbs AG associée serait alors :
AG =AH -TAS Eq.28
Ainsi, un AG négatif signifie que la réaction est spontanée et un AG positif indique que la
transformation évolue dans le sens inverse. Nous pouvons également atteindre, a partir de ces

grandeurs, la constante d’équilibre K et la constante de vitesse K :

AG

K =g RT Eq.29
k. -Ac
k= FBe RT Eq.30

ks : constante de Boltzmann

Du point de vue structural, on fait appel au postulat d’Hammond [35] qui stipule que : « lorsque
deux états se succédent le long d’une transformation et qu’ils ont presque la méme énergie
alors, leurs structures géométriques ne different pas beaucoup ». Ainsi, selon le signe de AG,
on distingue :

(i) AG<O0 Ila réaction est dite éxergonique et la structure de 1’état de transition ressemble a
celle des réactifs et la réaction est dite a état de transition précoce

(i) AG>0 la réaction est dite endergonique et dans ce cas, la structure de 1’état de transition

est proche de celle des produits.
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1.2. LATERITES COMME PRECURSEURS SOLIDES POUR LES GEOPOLYMERES
1.2.1 Définition et formation

Photo 1: Site de prélevement latérite

La latérite fait partie de la famille des aluminosilicates fortement altérés ou le fer
remplace un partie de I'aluminium au cours du processus de latérisation (altération chimique
des minéraux argileux et durcissement lors de I'exposition a des conditions humides et séches
au fil du temps) [36, 37].Derouane et al. En 2016 ont montré que le fer peut étre présent
simultanément dans les latérites sous plusieurs formes [38]. La couleur de la latérite varie du
brunatre au rougeatre, indiquant la présence d'oxyde de fer et les principaux oxydes de la latérite
sont Fe;03, AlO3 et SiO2. Selon la composition chimique (Fe203-Al.03-SiO2-H20) de la
latérite ([36], certains AI®* provenant de la matrice de I'argile kaolinite sont remplacés par des
Fe?* ou Fe3*. Ces matériaux sont plus disponibles dans la zone tropicale et principalement sur

67% du territoire camerounais [9, 39]).

Les latérites ou sols latéritiques se forment lors de I'altération physico-chimique de la
roche kaolinitique mére sous 1’effet de 1’érosion, suivie de la réduction de la teneur en silice et
de l'augmentation de sa solubilité dans une solution alcaline [40]. D'aprés la littérature il s’agit
d’ un phénoméne d'induration ou de latérisation dans lequel la kaolinite est corrodée par des
minéraux de fer tels que la goethite, I'nématite, I'ilménite, etc. accompagné par la substitution
de AI®* dans le site octaédrique de la kaolinite par Fe?* ou des atomes de Fe3* libérés par les
minéraux de fer ( [39, 41, 42, 43, 44] ). Malden et al. 1967 ont montré ce comportement
remarquable dans les argiles kaolinitiques rouges dans leur article intitulé : "Substitution par le

fer dans la kaolinite" et cette substitution peut atteindre 25 % des atomes d'Al [45]. La séquence
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moléculaire =Si-O-Al(OH); de la kaolinite est transformée en séquence moléculaire =Si-O-
Fe(OH).. La Figure 1 présente la structure chimique de la ferro-kaolinite (latérite). Selon
Traore et al. (2003), la présence de fer structurel dans les sites octaédriques Al de la kaolinite,
c'est-a-dire la séquence =Si-O-Fe(OH),, augmente la cinétique de la réaction du matériau ou
encore le désordre au sein du matériau. Ce désordre structurel qui se produit dans les latérites
corrodées affecte la cristallinité et justifie pourquoi ce matériau n'a pas besoin d'une forte

activation d'énergie thermique pour sa déshydroxylation par rapport a l'argile kaolinitique

standard.
(A) (B) ©)
—sI 0 AJ/OH g 6—A1/OH e 0—Al=
i—0— Zon sla—_ X GH 5||— =0
|
10| 101 [4]
| _ OH | /OH | _
~Si _g—An(OH —S—0—Fe —si— 0—Fe=q
| | |
L8]] 101 [o]]
e ,OH I s /OH e
—Si —0—Al —5i —0—Al —8i—0—A=0)
II 0 “OH |I v OH |. L
10l 10] o]}
kaolinite ferro-kaolinite ferro-metakaolinite
Fe-MK-750

Figure 1: Structure chimique : (A) kaolinite, (B) kaolinite avec un atome d’aluminium
substitué par un atome de fer (latérite) et (C) latérite calcinée (Davidovits 2020 [41]).

1.2.2 Utilisation des latérites

Les latérites ou sols latéritiques sont des matériaux de base utilisés depuis longtemps
pour les constructions civiles telles que les routes, les batiments et les barrages. La substitution
de certains AI** par Fe?* ou Fe*" dans la latérite a attiré une attention considérable pour étudier
la possibilité d'utiliser ce matériau pour la geopolymeérisation [46]. Kaze et al. 2018, Kamseu et
al. 2020 ont utilisé par exemple, des latérites corrodées sans calcination en présence de silice
amorphe provenant de cendres de balle de riz (15, 20 et 25 % en poids) dans la synthése de
géopolymeres composites a base de latérite pour fabriquer des matériaux peu codteux,
écologiques et respectueux de I'environnement par un procédé conduit sous humidité relative
et cycles de durcissement controlés. [39, 42, 43] Ces auteurs ont également montré que les
actions combinées de la silice réactive et du sable de quartz fin sont nécessaires pour
polymeériser les espéces d'oligomeres Al-, Si- et Fe- libres dans les matrices composites

géopolymeres a base de latérite riche en fer en formant des phases de liantes telles que Na-poly-
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ferro-sialate (-Si-O-Al-Fe-) et Na-poly-sialate (-Si-O-Al) nécessaires pour une meilleure
connectivité ou cohésion entre les différentes particules ou composants de la matrice. Kamseu
et al. 2020 ont affirmé que la densification de la matrice composite géopolymeére a base de
latérite corrodée et modifiée par des cendres de balle de riz a différents dosages, durcie a I’étuve
a 90 oC [42]. Ceci est lié a la formation de liaisons Fe-O-Si fortes conduisant a de nouvelles
phases formées telles que I'hinsingerite. La matrice géopolymeére dense et compacte présente
des pores interconnectés qui trouvent une application potentielle dans la filtration ou
I'encapsulation des métaux lourds. Par ailleurs, Kaze et al. 2018 ont affirmé que la résistance a
la flexion obtenue se trouve dans la plage de 6-40 MPa et est due a la formation de ferrisilicate
qui améliore les propriétés mécaniques, faisant de ce nouveau matériau cimentaire un matériau
de construction potentiel [39]. Les latérites sont aussi utilisées comme précurseurs solides pour
la synthese d’un liant géopolymére favorables pour la stabilisation des briques de terre
comprimées (BTC) [47].

I. 3 AUTRES MATERIAUX PRECURSEURS SOLIDES

Il existe plusieurs autres  matieres premieres qui sont utilisées pour la
géopolymeérisation ; il s’agit des composés contenant principalement les éléments tels que Si,
O, Al et éventuellement d'autres éléments tels que H, Na, K, Ca, Mg, Ti (en faible quantite) :
se sont des aluminosilicates [48]. Mis a part le grand nombre de travaux réalisés en utilisant la
kaolinite [1, 49, 50, 51, 52]. D’autres travaux ont été réalisés en utilisant les scories volcaniques

(pouzzolanes), les cendres volantes etc.

1.3.1 Argiles et métakaolin

Les géopolymeres peuvent étre synthétisés a partir d’une grande variété de matériaux
aluminosilicates tels que les argiles brutes ou calcinées (métakaolin). En se référant a la
littérature [53, 54, 55, 56, 57, 58], le kaolin et le métakaolin ont été fréquemment utilisés. Par
exemple, les recherches meneées sur la réactivité d’un mélange de kaolinite ont révélé que I'ajout
de la kaolinite a d’autres matériaux aluminosilicates est nécessaire pour la formation des gels
[59]. De méme, différents travaux [60, 61, 62, 63, 64] ont évalué la réactivité d’autres minéraux
argileux de différentes minéralogies en étudiant l'influence de leur composition sur les

performances des géopolymeres obtenus.

Les argiles appartiennent a la famille des phyllosilicates. Ce sont des aluminoilicates hydratés

avec une grande structure de réseau [65, 66] organisés en feuillets élémentaires de 7 a 15 A
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d'épaisseur. Les feuillets sont constitués d’une couche octaédrique (O) liée a une couche
tétraédrique (T) [67]. lls sont également constitués de deux couches de base a savoir la couche
tétraédrique (T), formée par deux plans d'atomes d'oxygene et un atome de silicium en
coordinence IV, et la couche octaédrique (O) formée par deux plans d'atomes d'oxygene et de
groupes hydroxyles et un atome de silicium en coordinenceVI [65]. Les unités structurales de

ces deux couches sont schématisées dans la Figure 2.

Site tétraédrique Site octaédrique

O Oxygéne @ Silicum @ Cation
Figure 2: unités structurales des minéraux argileux [68].

La présence de groupements hydroxyles dans ces matériaux les rend instables en
température. Un traitement & 650°C du kaolin entraine la formation d’un matériau métastable,
le métakaolin (Equation 31). Ce matériau est globalement amorphe, mais contient
généralement quelques traces résiduelles de kaolin et d’impuretés résiduelles, telles que 1’illite

et le quartz.
Si20s, Al2(OH)s — 2 SiO2, Al,O3 + 2H20 Eqg.31

La structure particulierement complexe de ce matériau est principalement décrite par des études
de spectroscopie RMN. Sur le kaolin, celles-ci ne mettent en évidence qu’une bande fine a -
91,5 ppm en RMN du silicium-29, attribuée au Qs , ainsi qu’une seule bande fine a 0 ppm en
RMN de I’aluminium-27, attribuée a la présence d’Al(VI) [69]. Le metakaolin présente, quant
a lui des spectres moins bien résolus en RMN du silicium-29 et de I’aluminium-27 de par son
caractére amorphe, rendant plus difficile les attributions des bandes. En effet, les

transformations ne sont généralement pas complétes, entrainant la présence importante
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d’atomes d’aluminium en coordinence 6 (Al(VI)) a 10 ppm, d’Al(V) a 28 ppm et d’Al(IV) a 58
ppm [70, 71] (Figure 3 (a)). De méme, le spectre du silicium (Figure 3 (b)) est constitué d’une

large bande située a -100 ppm. Cette derniere est due a la présence d’un grand nombre de

liaisons Si-O-T (T=Si ou Al) présentant des angles différents [71].

(A) (B)

F Y Y T T Y 1 Y T Y Y Y
W mw 2 0 & 0 50 4l 4 S0 A0 M0

& (?7Al)/ppm 3 (*°Si)/ppm

Figure 3: Spectres en RMN (A) du ?’Al et (B) du ?°Si du métakaolin [70].

Selon Aliprandi, 1979 [72] et Karfa, 2003 [66], I’arrangement des différentes couches

T et O induit trois types de structures :

7
°e

X/
°

Le type 1:1 ou T-O appartenant a la famille des minéraux phylliteux, formé d’une
alternance de couche octaédrique et tétraédrique. La distance inter-réticulaire est
d'environ 7,1 A. Celui-ci est caractéristique de la famille des kaolins pour les alumineux
a savoir kaolinite, dickite, nacrite et halloysite.

Le type 2:1 ou T-O-T appartenant a la famille des minéraux fibreux, formé d’une
couche octaedrique intercalée entre deux couches tétraedriques (pseudo-feuillets).
L’épaisseur de feuillet varie de 10 a 15A. L’illite, les vermiculites, les smectites, et les
micas sont selon cette configuration.

Le type 2:1:1 ou T-O-T-O appartenant a la famille interstratifiés, formé d’un feuillet
type T-O-T avec un espace interfoliaire comblé par une couche O. L’épaisseur de
feuillet est d'environ 14A. C’est le cas du chlorite.

Le Tableau 1 donne le classement des types d’argile en fonction du type d’empilement.
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Les argiles naturelles renferment en plus de la kaolinite et d’autres phyllosilicates
(micas, smectite, ...) des minéraux tels que les oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium, la silice, les carbonates, les sulfates. Les impuretés les plus couramment
rencontrées sont les composés a base du fer et la silice. Le fer est présent dans les argiles
essentiellement sous forme d'oxyhydroxydes et/ou d'oxydes. Les principaux oxydes anhydres
contenus dans les argiles sont I'nématite (Fe2Osa) et des composés de la série hématite-
magnétite (Fe-03-6-Fe30a). La silice se rencontre essentiellement sous forme de quartz dont la
taille des particules est plus élevée que celles des argiles (20 a 60 um).

Tableau 1: classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [73]

Type de feuillet Nature de minéral ~ Formule générale

1/1 Kaolinite Si2Al;05(0H) 4
Halloysite Si2Al205(0OH) 4, n H20
Pyrophyllite SisAl2010(OH) 2

2/1 Montmorillonite Na (Al,MQ)2Si4010(OH):
Ilite (KA(ALSiz)O10(0H)2
Vermiculite (Mg,Ca)0,7(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH)4-8H20

2/1/1 Chlorites vraies (Fe,Mg,Al)s(Si,Al)4010(OH)gs.

La structure désordonnée du métakaolin lui confere une réactivité chimique meilleure
que la kaolinite. Murat et al. , 1976 ont démontreé que les caractéristiques cristallochimiques des
kaolinites initiales pouvaient influencer le domaine de température permettant d’atteindre un

degré maximal de désordre [74].

1.3.2 Scories volcaniques ou Pouzzolanes

Photo 2: Pouzzolanes

21



La Photo 2 montre I’aspect physique des pouzzolanes. Les pouzzolanes sont des
matériaux naturels ou artificiels riches en silice et en alumine qui peuvent réagir avec la chaux
en présence d'eau pour former des produits présentant des propriétés liantes [75]. Le terme
"pouzzolane” fait référence a la ville de Pouzzoles en Italie, ou elle a été découverte pour la
premiére fois par les Romains. Ces derniers ont observé que ces pouzzolanes naturelles avaient
des propriétés cimentaires et ont commencé a les utiliser pour fabriquer des blocs de
construction [76]. Les caractéristiques cimentaires sont connues sous le nom de propriétés
pouzzolaniques qui dépendent de la quantité de SiO; et Al,Oz réactifs disponibles dans
I'aluminosilicate [76, 77]. En raison de ses propriétés pouzzolaniques, la pouzzolane naturelle
a été largement utilisée comme matériau cimentaire supplémentaire (MCS) dans l'industrie du
ciment Portland [75].

Les roches pyroclastiques résultant des éruptions volcaniques explosives sont
considérées comme une vaste catégorie de pouzzolanes naturelles. L'éruption volcanique
explosive projette dans I'atmosphére de minuscules particules de magma fondu dans
I'atmosphere, tandis que la diminution rapide de la pression entraine la formation d'une structure
microporeuse par la libération du magma. Simultanément, le processus de trempe entraine
I'apparition d'un état vitreux. Au contraire, I'éruption non explosive entraine la cristallisation du
magma fondu (peu ou pas d'activité pouzzolanique) en raison d'une trempe insuffisante [76].
Les dép6ts de pouzzolanes volcaniques exposes a l'altération et a la cimentation des particules
libres par diagénese ou par d'autres voies naturelles, forment des couches compactes (tufs).
L'altération peut provoquer soit la zéolitisation ou l'argilisation, ce qui donne des minéraux
zéolitiques ou des minéraux argileux. La zéolitisation renforce donc les propriétés
pouzzolaniques [76, 78]. Les fragments de roches, de minéraux et de verre volcanique produits
lors de I'éruption volcanique et dont la taille est inférieure a 2 mm sont caractérisés comme des
cendres volcaniques [78, 79 , 80]. La taille des cendres volcaniques diminue avec la distance
du volcan et peut atteindre 0,034 mm pour une distance de 621 km du volcan [78]. En fonction
de la composition chimique et du degré de vascularité, les éruptions volcaniques extrusives
peuvent former quatre types différents de cendres volcaniques : felsiques, intermédiaires,
mafiques et ultramafiques. Les roches felsiques sont acides et résultent d'éruptions explosives ;

les mafiques sont basaltiques et résultent d'éruptions non explosives [79, 81].

La capacité d'un matériau aluminosilicaté a se dissoudre dans un milieu alcalin définit
sa réactivité [82]. Cette derniere dépend de la finesse / surface spécifique des particules, de la

composition chimique et minéralogique des matériaux [82, 83]. La présence d'une bonne
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quantité de silice et d'alumine dans la composition chimique des pouzzolanes indique que ces
matieres premiéres conviennent a la synthése de géopolymeéres. 1l faut rappeler qu'il n'est pas
facile de faire la distinction entre la pouzzolane naturelle hautement ou faiblement réactive en
se basant uniquement sur la composition chimique de I'ensemble de I'échantillon. En effet, seule
la composition chimique de la phase vitreuse peut permettre de déterminer le degreé de réactivité
de la pouzzolane naturelle. La détermination de la réactivité de la pouzzolane naturelle a été
effectuée en utilisant une méthode chimique [84, 85, 86]. Cette méthode implique la dissolution
de la pouzzolane naturelle dans une solution concentrée de NaOH ou de KOH a différentes
températures et l'analyse de lixiviation par ICPOES. Les tests ont montré qu'en gros, la
pouzzolane naturelle a une réactivité plus faible que les autres alumines et que la phase vitreuse
est principalement constituée de Si, Al, Fe, Ca et Mg, le Si étant le composant principal [84,
85, 86]. Enfin, une quantité totale d'au moins 20 % en poids de phases réactives est nécessaire

dans la pouzzolane naturelle pour convenir a la pour la synthése de géopolymeres [86].

1.3.3 Cendres volantes

Photo 3: Cendre volante

La Photo 3 présente I’aspect physique des cendres volantes, également connues sous le
nom de cendres de combustible pulvérisé, ce sont I'un des produits de la combustion du charbon
et sont composées de fines particules qui sont évacuées de la chaudiere avec les gaz de
combustion. Les cendres qui tombent au fond de la chaudiére sont appelées cendres résiduelles
et sont genéralement capturées par des précipitateurs électrostatiques ou d'autres équipements

de filtration des particules avant que les gaz de combustion n‘atteignent les cheminées des
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centrales électriques au charbon. Elles contiennent une quantité importante de dioxyde de
silicium (SiOy), d'oxyde d'aluminium (Al203), d'oxyde de calcium (CaO), d'oxyde de sodium
(Na20), d'oxyde de potassium (K20), de titane (TiO2), d'oxyde de magnésium (MgO), de
trioxyde de soufre (SOz) et de pentaoxyde de phosphore (P20s) [87]. Les cendres volantes
provenant d’India Bulls Pvt. Ltd. Amravati, sont utilisées dans le béton sous forme de poudre
séche [87]. En général, les cendres volantes sont utilisées comme coproduits dans la synthése
des matériaux géopolymeres [88, 89]. Leur utilisation qui prend généralement le statut de déchet

constitue un enjeu économique et environnemental profitable [90].

Selon leur réactivité, les cendres volantes incorporées peuvent participer aux réactions
de formation du liant. De plus, il a été montré que leur faible réactivité comparé au métakaolin,
peut engendrer des hétérogénéités de la structure des matériaux obtenues et par conséquent, une
diminution de la résistance mécanique a partir d’une certaine quantité limite [91]. Gao etal. En
2015 ont montré qu’un taux de substitution de métakaolin par des cendres volantes allant jusqu'a

20% induit I’augmentation de la résistance a la compression [92].

|. 4 SOLUTIONS ACTIVATRICES
1.4.1 Solution alcaline (milieu basique)

Les solutions activatrices en milieu basique pour géopolymeérisation sont généralement

constituées du mélange hydroxyde alcalin et solution de silicate.

a. Les hydroxydes alcalins

Les hydroxydes alcalins sont une classe de composés chimiques constitués d'un cation
de métal alcalin et d'un anion hydroxyde (OH"). lls forment des cristaux blancs qui sont
hygroscopiques et facilement solubles dans I'eau, générant de grandes quantités de chaleur lors
de la dissolution. Les hydroxydes alcalins les plus connus sont : L’hydroxyde de
lithium (LiOH), I’hydroxyde de sodium (NaOH), I’hydroxyde de potassium (KOH),
I’hydroxyde de rubinium (RbOH) et I’hydroxyde de césium (CsOH). Les solutions
d’hydroxydes alcalins se forment lors de la réaction entre les métaux alcalins et I'eau. Une
réaction vigoureuse se produit, produisant de I'hydrogene gazeux et I'nydroxyde alcalin
spécifique. Par exemple, si le sodium est le métal alcalin la réaction suivante est observée
(Equation 32) :

Na.O + H.0 — 2 NaOH Eq.32
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L’une des caractéristiques importante des hydroxydes alcalins est la solubilité qui
augmente au fur et a mesure que les ions du métal alcalin deviennent plus grands et que
I'enthalpie du réseau diminue [93]. La solubilité de LiOH & 298,15 K est Iégerement inférieure
a 5,4 mol/ [94], ce qui se situe dans la partie inférieure de la plage d'alcalinité utile pour les
solutions d'activation des hydroxydes dans la synthése des géopolymeres. Selon la littérature,
I’hydroxyde de lithium est majoritairement utilisé en tant qu'accélérateur de polymérisation,
analogue a l'amélioration connue de la formation de colloides dans le silicium ; pour
I'amélioration de la formation de colloides dans les sols silicatés. 1l doit donc étre considérée
comme relativement peu important dans le cadre de la synthése des géopolymeres. Pour ce
qui est de NaOH, la solubilité & 25°C est de 53,3% en masse (28,57 mol/l), mais diminue 30
(10,73 mol/l) a 0°C, avec la formation d'une séquence complexe d'hydrates solides entre 30 et
50 % en poids de NaOH. Ces valeurs peuvent étre importantes si des solutions d'activation
d'’hydroxyde de sodium concentrées doivent étre utilisées pour la production de géopolymeres
dans des climats plus froids. Par ailleurs, l'utilisation d'hydroxyde de sodium est également
connue pour conduire & la formation de structures zéolitiques observables [95], particuliérement
apres de longues périodes de durcissement dans des conditions humides ou apres une période
méme bréve a température élevée. La solubilité de KOH a 25°C est d'environ 21 mol/l, et cette
solubilité ne diminue pas de fagon spectaculaire lorsque la température diminue [96]. Il est peu
probable que la précipitation a partir de solutions d'activation d'hydroxyde de potassium soit
problématique dans des conditions réalistes de traitement des géopolymeres. En effet, la
formation de zéolite est également bien connue dans les géopolymeéres activés au KOH, comme
dans leurs homologues contenant du NaOH. Cependant, la cristallisation est moins rapide dans
les géopolymeéres KOH/métakaolin que dans le systeme NaOH/métakaolin [97]. La solubilité
de RbOH a 15°C est de 17,6 mol/I, soit environ 180g de RbOH par 100 mL de [96]. L'hydroxyde
de rubidium n'a pas été étudié en détail dans le cadre de la géopolymérisation, principalement
en raison de son colt élevé et de sa rareté relative. En fait, le manque d'informations sur le
comportement et les propriétes de RbOH est attesté par le fait que les meilleures données
thermochimiques actuellement disponibles pour ce composé, telles qu'examinées par [96], ont
été obtenues a partir de données expérimentales publiées en 1906. La solubilité du CsOH dans
l'eau a température ambiante est d'environ 27 mol/l (~400g CsOH/100 mL H.0) [96],
I'nydroxyde de cesium a été utilisé dans la géopolymérisation dans certains cas, mais
principalement dans des systemes activés par des silicates plutdt que par des hydroxydes. Il est
moins rare que le rubidium, mais suffisamment exotique pour que I'on considére qu'il est peu

probable qu'il soit utilisé a grande échelle dans les géopolyméres, sauf dans des applications de
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niche de type céramique, ou la résistance thermique plus élevée et la tres faible température de
I'eau sont des facteurs déterminants [96]).

Il ressort donc que les hydroxydes alcalins généralement utilisés pour la synthése des
géopolymeres sont : L’hydroxyde de sodium (NaOH), I’hydroxyde de potatium (KOH). Les
activateurs alcalins utilisés sont I'hydroxyde de sodium ou de potassium (Na*/K") avec du
silicate de sodium ou de potassium [98, 99]. Des études antérieures basées sur une solution
alcaline avec une solution de silicate de sodium/potassium et NaOH ou KOH ont montré que le
niveau le plus élevé de dissolution des précurseurs a base d'alumine et de la silice est plus
prononcé en présence de Na* par rapport a K* [100, 101]. D'autre part, le degré de formation
du gel était plus important dans les géopolymeres a base de potassium que dans ceux a base de
sodium [102, 103]. Par conséquent, la concentration de la solution alcaline semble jouer un role
fondamental dans la synthese des géopolymeéres et pourrait influencer les propriétés des
matériaux finaux. Sore et al. En 2020 Alonso et Palomo en 2001 ont en outre montré que les
géopolymeres a base de Na peuvent présenter une résistance a la compression plus élevée que
les géopolymeéres a base de K [102, [104]. Ces résultats pourraient étre liés au fait que la solution
d'activation initiale a base de Na soit plus concentrée que celle a base de K et qu'elle se
polymérise beaucoup plus rapidement. En outre, il a été suggéré que les cations Na plus petits
étaient également responsables des résultats obtenus, alors que les cations K favorisent
I'appariement des ions avec les oligomeéres silicatés plus grands [105]. Gharzouni et al. 2015 et
2016 ont montré que, pour une source daluminosilicate donnée, la nature et la quantité
d'espéces de silice dans la solution d'activation induisent une différence de réactivité et, par
conséquent, conduisent a la formation de réseaux différents qui contrélent la cinétique de
formation des géopolymeéres et leurs propriétés mécaniques [100, 101]. Selon (Hua et Van
Deventer en 2000 et de Nadoushan et Ramezanianpour en 2016, la concentration et la teneur
en eau de la solution contrélent les propriétés du géopolymeére ainsi que des propriétés de la

pate géopolymeére [106, 107].

b. Les solutions de silicates alcalins
Les solutions alcalines de silicate quant a elles, sont des solutions contenant un verre
dissous et possédant certaines propriétés similaires a I’cau. Elles sont largement utilisées dans
I’industrie en tant que liants, émulsifiants, défloculants ou encore dans I’industrie papeticre.
Ces solutions sont obtenues par un procéde en deux étapes. Ce processus débute par la fusion a
haute température (1300-1500°C) de sable de quartz de grande pureté (SiO>) et de carbonates

alcalins (Na2CO3 ou K>CO3), conduisant a la formation d’un verre amorphe contenant une
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mélange de SiO2 et MO (M=Na ou K) [108, 109]. La réaction de fusion a lieu suivant
(Equation 33). M2COs3 +nSiO2 — M0 - nSiO2 +CO> Eq.33
Les quantités importantes de CO> formées vont en partie se solubiliser dans le bain de verre et
en partie s’éliminer sous formes de bulles gazeuses en mouvement ascensionnel a I’in térieur
du bain de verre: ¢’est la phase d’affinage du verre. Le verre obtenu est ensuite broye en réacteur
avec de I’eau et de la vapeur d’eau, afin de créer un environnement haute pression dans lequel
il va se dissoudre. Cette derniere étape permet la formation de la solution de silicate constitué
principalement de silice, d’alcalin et d’eau. Différents produits peuvent ainsi étre obtenus en
faisant varier le rapport entre le silicium et I’alcalin, et seront caractérisés par le rapport
SiO2/M>0. Les solutions de silicate peuvent également étre obtenues par attaque a chaud sur
des produits siliceux (verre ou silice amorphe), ou par réaction entre la silice

Les solutions de silicate peuvent également étre obtenues par attaque a chaud de la soude
concentrée sur des produits siliceux (verre ou silice amorphe) ou bien méme par dissolution
d'une source siliceuse réactive dans une solution d'hydroxyde alcalin [110, 111] tel que
représentée a 1’équation 34 :

2 MOH + n SiO2 — M;0. nSiO; + H20 Eq.34
Quelle que soit la méthode utilisée, les solutions de silicate alcalin sont caractérisées par le
rapport SiO2/M20 ou Si/M qui conditionne également la teneur en eau et par conséequent la
densité de la solution.

Les solutions alcalines de silicate ont été largement étudiées ; qu’elles soient a base de
sodium ou de potassium, elles présentent des structures complexes, composées de diverses
especes monomériques et polymériques [112, 113, 114]. Leurs structures sont classiquement
décrites par la notation Q" avec Q I'atome de silicium en coordinence tétraédrique, 1’exposant
n représentant le nombre d’atomes d'oxygéne pontant indique également le degré de
connectivité du silicium, qui est un nombre entier compris entre 0 et 4 et (4-n) le nombre
d’atomes d'oxygéne non pontant [114]. Les techniques de caractérisation telles que la
Spectroscopie a Transformé de Fourier (IRTF) et la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN
de 2°Si) ont permis 1’étude et la compréhension de la structure de ces solutions par la
détermination des différentes especes présentes en solutions [115, 116, 117, 118, 119, 120].
Aussi, 'IRTF a prouvé I'existence d’une corrélation entre les nombres d'onde et les especes Q"
[121] et la RMN de 2°Si a mis en évidence la relation entre le déplacement chimique du noyau
silicium et sa connectivité. Les contributions relatives aux vibrations d'élongation ainsi que les

nombres d’onde associés sont representés dans le Tableau 2 tandis que des exemples d’espéces
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siliceuses et leurs déplacements chimiques identifiés par RMN de °Si des solutions de silicate
sont présentés dans le Tableau 3 [119, 122, 123, 124].

Tableau 2: Nombres d’ondes et contributions relatives aux vibrations d*élongation des
liaisons Si-O-Si des solutions de silicates alcalins [125].

Nombre d’onde (cm™) Contribution
1125 — 1200 vsSi-0-Si (Q%)

1050 — 1099 vsSi-0-Si (Q%)

1011 - 1014 vsSi-O-Si (Q?)

850 — 920 vsSi-0-Si (QY)

800 — 875 vsSi-O-Si (Q°)

Tableau 3: Exemples d’espéces siliceuses et de leurs déplacements chimiques identifiés
par RMN de 2°Si des solutions de silicate.

Especes siliceuses Site Q" Représentation Déplacement
schématique chimique (ppm)

Monoméres Qe ® -71,30

Dimeres Q! o—o -79,81

Trimére linéaire ! -79,34

& o—= ¢ 88,22

Trimére cyclique Q? t -81,43

Tétramére cyclique Q? I ® -87,29

Hexameére Q3 -88,83
prismatique —i—.
S |

c. Parametres clés controlant I’état de polymérisation
L’¢état de polymérisation des solutions alcalines est conditionné par différent paramétres
tel que le rapport Si/M, le taux d’eau et la nature du cation alcalin.
Dimas et al. 2009 ont démontré qu’un faible rapport molaire SiO2/Na.O induit la
formation des espéces de type Q?, Q' et Q° et des espéces cycliques de types Q* et Q* [126,
127]. Au contraire, une valeur de rapport SiO2/NazO élevée favorise la formation des espéces

plus polymérisées de type Q° et Q*. Ceci est en relation avec le nombre d’atomes d’oxygéne
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non pontant induit par la quantité de cations alcalins. Par la suite, il y a I’augmentation de la
concentration des OH" et la dépolymeérisation des colloides donnant lieu a des monomeres [128].
Dans le méme contexte [129] ont démontré par spectroscopie Raman, que pour une
concentration donnée en SiO, un rapport élevé de K.O/SiO; favorisait la formation des
monomeres au détriment des oligomeres (Figure 4) et par conséquent induisait une structure

plus dépolymerisée.
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Figure 4: Evolution de rapport des aires de contributions oligomeres/monomeres en
fonction de la concentration [SiOz2] et du rapport K2O/SiO2 [129].

Des études par spectroscopie RMN de *H ont prouvé que I'eau dans les solutions de
silicate se présente sous la forme de groupement OH et de molécules de H20O [130, 131]. Les
groupements OH prédominent dans le cas d’un taux d’eau faible alors que les molécules de
H20 deviennent plus abondantes pour un taux d’eau élevé. De plus, il a été démontré que la
quantité d’espeéces OH est plus élevée pour les solutions les plus dépolymérisées, impliquant
que leur formation est favorisée par les atomes d’oxygene non pontant [132].

Les caractéristiques des cations (sodium et potassium) influencent aussi la structure et
laréactivité de la solution alcaline. En effet, les rayons ioniques des deux cations sont différents,
respectivement de 102 et 138 pm pour les cations sodium et potassium. Ceci induit des sphéres
d’hydratation différentes (voir Tableau 4) [133]. La sphére d’hydratation du cation Na* et celle
du potassium K* sont représentées sur la Figure 5 ou les cercles internes et externes
correspondent a la couche primaire et secondaire d’hydratation [134]. Cette différence induit
des différences au niveau des valeurs des enthalpies d’hydratation qui sont respectivement de -

406 et -322 KJ/mol pour les cations Na* et K* tel que représenté dans le Tableau 4 [135, 136].
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Le rapport Si/M, le taux d’eau et la nature de cation controlent la structure et 1’état de

polymérisation des solutions alcalines.

Tableau 4: Caractéristiques des éléments sodium et potassium.

Elément Na K
Rayon ionique (pm) 102 138
Rayon ion hydraté (pm) 276 232
Energie d’hydratation (KJ/mol) -406 -322
A (B)

Figure 5: Représentation schématique des sphéres d’hydratation d’un cation (A) de
diametre important et (B) de faible diamétre.

1.4.2 Solution Acide

En milieu acide, la solution activatrice pour la syntheése des géopolymeres selon la

littérature est 1’acide phosphorique.

L'acide phosphorique (acide ortho phosphorique, acide mono phosphorique ou acide
phosphorique(V)) est un solide incolore et inodore contenant du phosphore et un composé
inorganique dont la formule chimique est HsPOa. Il se présente généralement sous la forme
d'une solution aqueuse a 85 %, qui est un liquide sirupeux incolore, inodore, limpide, visqueux
et non volatil. Il n'est pas combustible a haute température, mais il peut se décomposer et former
des oxydes de phosphore qui sont toxiques. Le contact avec des métaux libere de I'nydrogéne
qui est un gaz inflammable. L’acide phosphorique est corrosif pour les yeux, la peau et les voies

respiratoires. Il peut causer la cécité et laisser des cicatrices permanentes. L'acide phosphorique
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est produit industriellement par I'une des deux voies suivantes : les procédés par voie humide
et les procédés par voie seche [137, 138, 139]. Dans le procédé humide, un minéral contenant
du phosphate, tel que I'hydroxyapatite de calcium et la fluorapatite, est traité avec de I'acide
sulfurique [140]. (Equation 35 et Equation 36)

Cas(P0O4)30Hs) +5 H2SO4() — 3H3PO4() + 5CaS04s) +H20() Eq.35
Cas(PO4)3F(s) + 5 HaSO4L) — 3 H3POa) + 5 CaSO4s) + HF () Eq.36

En milieu sec, pour produire de I'acide phosphorique de qualité alimentaire, le minerai
de phosphate est d'abord réduit avec du coke dans un four a arc électrique, pour donner du
phosphore élémentaire. De la silice est également ajoutée, ce qui produit des scories de silicate
de calcium. Le phosphore élémentaire est distillé hors du four et brdlé avec de I'air pour produire
du pentoxyde de phosphore de haute pureté, qui est dissous dans I'eau pour produire de I'acide
phosphorique [141].

A température ambiante, I’acide phosphorique pur anhydre est un solide cristallisé
incolore, trés déliquescent. Il est trés soluble dans I’eau et 1’é¢thanol. Le nom "acide
orthophosphorique" peut étre utilisé pour distinguer cet acide spécifique d'autres "acides
phosphoriques”, tels que I'acide pyrophosphorique. Néanmoins, le terme "acide phosphorique™
désigne souvent ce composé spécifique, et c'est la nomenclature actuelle de 'UICPA.

L’acide phosphorique ( H3PQa) est utilisé pour des synthéses en chimie minérale pour
la production des engrais, les détergents, I’alimentation animal, le traitement des métaux en
chimie organique pour la synthese des plastifiants, les insecticides, les additifs pour essences et
huiles lubrifiantes. Il convient de noter que dans les unités de fabrication de 1’acide
phosphorique 1’¢lément valorisant est le pentoxyde de phosphore appelé aussi 1’anhydride
phosphorique de formule moléculaire brute P,Os. Les méthodes d’analyses utilisées pour
caractériser les solutions d’acide phosphoriques sont 1’ultraviolet et la gravimétrie (elles
permettent d’évaluer la quantité de P20Os).

La recherche sur les géopolymeéres a base d'acide phosphorique a été rarement rapportée
auparavant parce que leur mécanisme de réaction était plus compliqué et les conditions de
réaction étaient plus strictes que pour le géopolymere a base d'alcalins. Cependant, depuis
quelques années, 1’acide phosphorique a été utilisé dans la synthese des géo polymeres et il

s’est avéré que les propriétés sont comparables a ceux obtenus en milieu basique [142].
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.5 GEOPOLYMERES EN MILIEU ALCALIN
1.5.1 Généralité sur les géopolymeéres

Au cours des dernieres décennies, il y a eu une prise de conscience de la nécessité de
réduire la consommation d’énergie et I’'impact environnemental des matériaux de construction
traditionnels, par le développement de matériaux alternatifs peu polluants et moins énergivores,
d’ou le concept des matériaux consolidés a froid. Dans ce qui suit, une description des

géopolymeres sera faite avec un accent sur la particularité des géopolymeres a base de latérite.

Les géopolyméres sont des gels d’aluminosilicates amorphes. Ils résultent de
I’activation d’une source aluminosilicate par une solution alcaline a pression atmosphérique et
a une température inférieure a 100° C [143]. Ils ont été tout d’abord synthétisés par Purdon
[144] en 1940, puis par Glukhovsky [145] vers 1959 alors que le terme « géopolymére » n’a
été introduit qu’en 1978 par le chimiste frangais Joseph Davidovits pour désigner a la fois leur
caractére inorganique et leur structure analogue aux polymeres. Les géopolymeres font partie
de la famille des aluminosilicatés désignés sous le terme polysialates, qui est une abréviation
de poly (silico-oxo-aluminate) association de type (-Si-O-Al-O-)n (avec n le degré de
polymérisation). La formule chimique générale des géopolymeres est : M* n{(SiOz)z, AlO2}n,
w H20 avec w la quantité d’eau, n le degré de polymérisation, z le rapport molaire Si/Al et M*
le cation monovalent. Les géopolymeéres sont formés d’un réseau tridimensionnel de tétra¢dres
SiO4 et AlOs, par des réactions de polycondensation et de géopolymérisation. En effet, le cation
alcalin M * assure la neutralité en compensant le déficit de charge crée par la substitution d'un
cation Si*" par un cation AI¥*. Selon Davidovits [4], il est possible de distinguer trois familles
de géopolymeres en se basant sur la valeur du rapport Si/Al a savoir le poly (sialate), le poly
(sialate-siloxo) et le poly (sialate-disiloxo). Le détail est donné ci-dessous et représenté a la

Figure 6
(i) Si/ Al =1 nommé le Poly Sialate (PS)
(ii) Si/ Al = 2 nommé le Poly Sialate Siloxo (PSS)

(iii) Si/ Al = 3 nommé le Poly Sialate DiSiloxo (PSDS)
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Figure 6: Nomenclature des géopolymeéres en fonction du rapport Si/Al.
1.5.2 Géopolymeres a base de latérite et matériaux contenant du fer

La synthese des géopolymeéres ne peut se limiter aux ressources géologiques basées
uniquement sur les argiles blanches kaolinitiques ou sur les roches granitiques résiduelles
érodées, a faible teneur en fer, comme cela a été promu jusqu'a présent. Car la zone tropicale
renferme une quantité e matiére premiere riche en fer. L'utilisation des énormes couches
géologiques que constituent les roches et les sols ferralitiques ou latéritiques est une nécessité.
Les liants ou ciments géopolymériques a base de roche du type (Ca,Na,K)-poly (ferro-silico-
aluminate) [Fe-O-Si-O-Al-O-] sont des composés géopolymériques dans lesquels une partie
des atomes d'Al est remplacée par des atomes de Fe, avec la formule approximative suivante :
[Ca,Na,K]*[-Fe-O]xe[-Si-O-(Al-O)(1-x)]*[-Si-O]y, x étant compris entre 0 et 0,5 et y entre O et
25. On distingue les poly (ferrosialte/ferrisialate), poly (ferrsialate/ferrisialate-siloxi) et les poly
(ferrosialate/ferrisialate-disiloxo) en fonction du rapport Si/Fe et en fonction de la nature du
fer (Fe* ou Fe®"). Bien que les argiles kaolinitiques rouges soient souvent recommandées
comme matiere premiére potentielle pour les matériaux de construction géopolymériques, des
études scientifiques ont montre que I'ajout d'oxyde de fer d’hématite au kaolin blanc, inhibe ou
du moins diminue la résistance mécanique du produit polycondensé [146]. Cependant, des
études développées ont contredit cette affirmation. Pourquoi ? Parce que ces études
scientifiques ont été réalisées sur des produits argileux bien définis, généralement du kaolin
blanc pur ou des argiles kaolinitiques, auxquels de I'oxyde de fer a été ajouté. Contrairement,

la méthode utilisant des roches altérées, et non d'argiles. En effet, méme avec des quantités
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d'’hématite atteignant 40 % en poids, la résistance a la compression reste élevée, de I'ordre de
70 a 90 MPa, a 28 jours et a température ambiante de durcissement. Lemougna et al. 2013 ont
également affirmé que le fer n'est pas nécessairement délétére pour la formation des
géopolymeres, comme cela a parfois été suggeré [147]. Des géopolymeres avec une trés bonne
résistance a la compression ont été formes, surtout avec des cendres volcaniques fines. Leur
étude par spectroscopie Mossbauer démontre que le fer Fe®* est inclus dans la structure du
géopolymere et renforce ainsi la structure. Une considération simpliste de I'équilibre des
charges chimiques exigerait qu'il soit situé dans les sites tétraédriques, c'est-a-dire qu'il fasse
partie du réseau structurel. Cela pourrait expliquer le développement élevé de la résistance.
Pour les auteurs, cela indique que le comportement du fer Fe* au cours de la géopolymérisation
dépend de son état chimique et minéralogique dans les matériaux de départ. En d'autres termes,
Fe3* est I'équivalent de AI** dans le réseau alumino-silicaté, ce qui donne une séquence ferro-
silico-aluminate (-Fe-O Si-O-Al-O-), c'est-a-dire un ferro-sialate. Les matériaux géopolymeres
obtenus par synthése a froid ont I’avantage d’avoir des propriétés comparables aux matériaux

traditionnels mais avec une consommation d’énergie significativement réduite.

1.5.3 Mécanisme de la réaction

De nombreux auteurs ont tenté d'appréhender le mécanisme de formation des
géopolymeres en utilisant différentes techniques de caractérisation. Provis et al. 2007
considerent qu’il est difficile de différencier les étapes de la réaction vu qu'elles se produisent
simultanément et rapidement [148]. Néanmoins, ils ont réussi a modéliser la cinétique de la
réaction en utilisant I'énergie dispersive de diffraction de rayons X in situ. D’autres auteurs ont
eu recours a des techniques d’analyse structurales plus précises, telle que la spectroscopie
RMN. Rahier et al. 2007 ont suivi les changements moléculaires au cours de la synthése des
matériaux moyennant la spectroscopie RMN de ?’Al et de 2°Si. Ils ont constaté que les
géopolymeres résultaient de réactions combinées et complexes [149]. En effet, la diminution
de la concentration des ions OH- au début de la réaction est a ’origine de la formation d'un

composé aluminosilicate intermédiaire qui conduit ensuite a un matériau géopolymere.

Selon les travaux de Glukhovsky, 1959, un mécanisme général pour I’activation
alcaline des matériaux comprenant de la silice et de I’alumine réactive a été proposé [150]. Il a
divisé le processus de géopolymérisation en trois étapes : destruction/coagulation,
coagulation/polycondensation et condensation/cristallisation. Des études menées par de

Davidovits et d'autres auteurs Xu et van Deventer, 2000 divisent la réaction de
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géopolymérisation en trois étapes : dissolution/hydrolyse, restructuration et

polycondensation/gélification. [151]

Récemment, Favier et al. 2015 ont mené une étude par spectroscopie RMN statique,
pour suivre I'évolution de la concentration totale d’ Al tétraédrique dans le liquide interstitiel et
de la corréler a I'évolution du module d'élasticité de la pate géopolymere [152]. Une étude RMN
de 1H a permis de définir le processus de geopolymérisation comme une succession de quatre
étapes a savoir (i) une premicre période d’initiation (de 0 & 15 min), (ii) suivie d’une période de
formation d’oligomeres (de 15 a 150 min), (iii) ensuite une période de réorganisation (de 150 a
350 min) pendant laquelle la dissolution est ralentie a cause de la formation du gel et (iv) enfin
une période de polycondensation (de 360 a 1200 min) ou la formation de réseau tridimensionnel
domine [153]. Les analyses thermiques différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG)
lors de la formation ont été également utilisées dans la détermination du taux de
géopolymeérisation [154]. Les mélanges réactifs ont été maintenus a 70°C pendant deux heures.
En fonction de la courbe de flux thermique obtenue et les pertes de masse associées, quatre
zones ont été définies dénotant les différentes réactions a savoir la réorganisation des especes,
la dissolution du métakaolin, la formation d'oligomeres et enfin, la réaction de
polycondensation. En résumé, il y’a un consensus sur le mécanisme de géopolymérisation
(Figure 7) qui consiste dans un premier temps a la dissolution de la source aluminosilicate sous
I'effet de la solution alcaline donnant lieu & des oligoméres de type Si[OH]* et AI[OH]*. Ensuite,
ces oligomeres se réorganisent. Enfin, une réaction de polycondensation permet la

polymérisation et la condensation d’un réseau tridimensionnel [155, 156].

Ainsi, au cours de la géopolymérisation, la dissolution de la source aluminosilicate par
hydrolyse alcaline est la premicre étape de la réaction qui conduit a la formation d’aluminates
et de silicates. Puis les réactions de polycondensation conduiront au réseau tridimensionnel

d’aluminosilicates.
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Figure 7: Les étapes essentielles de géopolymérisation [156].

Selon Xu et VVan Deventer, 2000 la réaction globale de géopolymeérisation est décrite par les
équations suivantes:

n(SiO2,Al203)+ 2n SiO2 + 4 + NaOH ou KOH—> Na*, K* +n(OH)3-Si-O-Al'-O-Si-(OH)s Eq.37

(OH)»
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n(OH)s3-Si-O-Al-O-Si-(OH)3+ NaOH ou KOH—* (Na', K%)-Si-O-Al-O-Si- O-+ 4 nH.0 EQq.38
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Le processus chimique possible de dissolution des minéraux aluminosilicatés et des silicates
en milieu alcalin est présenté dans les equations suivantes :

AlI-Si (particule solide) + OH" (aqueus) Al (OH)s + "OSi(OH)3 Eq.39

Monomeére Monomére

‘OSi(OH); + OH "OSi(OH).0" +H20 Eq.40
o
"OSi(OH).0" + OH" "OSi(OH)O" + H20 Eq.41
+—>
Les potentielles reéactions de condensation entre les cations et les anions sont représentées ci-
dessous :
‘OSi(OH); + M* +0Si(OH); + M*<—» M" "0Si(OH),-O-Si(OH); + MOH Eq.42
"OSi(OH),0" + M* +°0Si(OH); + M*e— M* "0Si(OH),-O-Si(OH)>-O" + MOH Eq.43
(o) (o)
'OS‘i(OH)zO'+ M* +°0Si(OH)z + Me«— M* 'OLi(OH)-O-Si(OH)z-O‘ + MOH Eq.44

2 silicates monomeres™ + 2 silicates dimeres™ +2Me» M* trimére cyclique” +M™ trimere linéaire +20H" Eq.45
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Les géopolymeres amorphes aux géopolymeres semi-cristallins sont donc formés par la
copolymérisation d'especes individuelles d'alumine et de silicate, qui proviennent de la
dissolution de matériaux sources contenant du silicium et de I'aluminium a un pH élevé en

présence de silicates de métaux alcalins solubles [157].

1.5.4 Structure

Malgre le fait que Davidovits ait décrit les géopolymeres comme ayant une structure
tridimensionnelle, la nomenclature polysialate proposée ne décrit pas entierement la
connectivité compléte de chaque centre de silicium et d'aluminium ou la fagon dont ils sont liés
a une anthere dans un réseau continu. Du fait de la structure amorphe de ces matériaux, ils sont
difficilement analysables par les techniques classiques telle que la Diffraction des Rayon X (
DRX) et dés lors, les techniques d’analyse spectroscopique par résonnance magnétique
nucléaire (RMN) et par spectroscopie infrarouge (IRTF) sont plus appropriées. Ainsi, la
description de la connectivité des tétraedres de silicate de I'oxygéne vers I'aluminium et d'autres
centres de silicium a été introduite par Engelhardt, 1982 [158]. Il a mis sur pied la notation Q*
(mAl), 0 <m <n <4 avec n le nombre de coordinence de du silicium central et m le nombre de
Al voisins. Par exemple la notation Q*(1Al) correspond & un atome de silicium ponté a trois
atomes de silicium et un atome d’aluminium. Il convient de noter que chaque type de tétraedre
de silicium, caractérisé par son degré de connectivité correspond a une gamme de déplacement

chimique en RMN du solide 2°Si définie sur la Figure 11.
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Figure 8: Degré de connectivité en fonction des déplacements chimiques en RMN du #Si.
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1.5.5 Facteurs influencant la géopolymérisation

Les géopolymeéres ont I’avantage de pouvoir étre formulés a partir d’une large gamme
de minéraux, les cendres volantes [159, 160], les laitiers de hauts fourneaux ou d’autres
minéraux naturels [161, 162]. La kaolinite et d'autres argiles furent initialement utilisées en
1974 et 1975 comme source d'aluminosilicates pour la fabrication des géopolyméres devant
servir a I'encapsulation des déchets radioactifs [163]. La composition chimique, la minéralogie
des matiéres premieres ainsi que la distribution des pores influencent les propriétés des
géopolymeres [163]. La kaolinite a une structure favorable pour le processus de
géopolymérisation. Cependant, au cours de la réaction, une grande quantité ne participe pas.
Les matériaux calcinés réagissent généralement mieux que les matériaux non calcinés, et les
impuretés présentes dans les matiéres premiéres peuvent subir des réactions secondaires
affectant aussi bien la cinétique des réactions que les propriétés mécaniques des produits
obtenus [163]. Cependant, il y a un manque d’investigation concernant 1’élaboration des
géopolymeres a partir des argiles naturelles vue la variabilité de leur composition. Par exemple,
Mackenzie et al. 2005 ont tenté sans succes de produire des géopolymeéres a partir d'un
pyrophyllite argile de type 2/1, sans avoir préalablement détruit I'argile par broyage [164]. En
contrepartie, Buchwald et al. 2009 ont prouvé qu’une argile illitosmectite est une matiere

premiere adéquate pour 1’élaboration des géopolyméres [165].

Le matériau calciné réagit mieux et les impuretés présentes peuvent subir des réactions
secondaires, affectant a la fois la cinétique de la réaction et les propriétés mécaniques. Ainsi le
métakaolin est bénéfique pour la production des ciments géopolymeres car il augmente la
résistance mécanique [163]. Xu and Deventer, 2000 ont fait une étude extensive sur I’utilisation
de plusieurs sources aluminosilicates pour la synthese des géopolyméres [59]. Ils ont observé
par exemple que pour la plus part les aluminosilicates, 1’addition de la kaolinite est nécessaire
pour la formation des gels, cependant lorsque la kaolinite est utilisé seule, le rendement est trés
bas ; Il en ressort donc qu’une synergie entre les différentes sources d’aluminosilicates pourrait

avoir un effet sur les réactions de géopolymeérisation.

a. La matiere premiere

Au contact d’un milieu alcalin, le phénomene de dissolution des sources
aluminosilicates est mis en evidence. La cinétique de cette dissolution dépend de plusieurs
parameétres tels que la nature, la granulométrie et la cristallinité du matériau aluminosilicate, la

valeur de pH du milieu et les conditions de saturation [59, 163]. Ces parameétres influencent
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également les propriétés des géopolymeres. Mackenzie et al. 2005 Van Deventter, 2000 ont
utilisé seize types d’aluminosilicates différents pour la synthése des géopolymeres en présence
d’un milieu alcalin, ils ont observé que pour la majorité des minéraux aluminosilicatés,
I’addition de la kaolinite est nécessaire pour la formation des gels [59, 164]. Par ailleurs, tous
les minéraux Al-Si sont solubles dans une solution alcaline concentrée, avec en genéral une
plus large mesure de dissolution dans NaOH que dans le milieu KOH. La granulométrie affecte
aussi la dissolution vu qu’elle influence les interactions ioniques. Il a été démontré que plus la
taille des particules est fine, plus la dissolution du silicium est favorisee [166]. L’impact de la
cristallinité de la source aluminosilicatée sur sa dissolution a été mis en exergue. Il a été
démontreé que la cinétique de dissolution de la kaolinite en présence de KOH est liée a la stabilité
de son arrangement structural, a la taille et la forme des particules et au nombre de défauts
[167]. De plus, la teneur en aluminium réactif dans la source aluminosilicate joue un role
crucial. En effet, I’aluminium se dissout plus rapidement que le silicium parce que les liaisons
Al-O sont plus faibles que les liaisons Si-O et par conséquent plus facile a rompre [168]. Pour
ce qui est du pH , I’augmentation de sa valeur induit une augmentation de la concentration des
sites de surface déprotoneés et favorise par conséquent la dissolution [169]. La dissolution des
sources aluminosilicates dans un milieu alcalin dépend, d’une part, de leur caractéristique

physicochimique, de leur structure et, d’autre part, de la valeur de pH du milieu.

b. Effet de la température de calcination sur la géopolymérisation

La température et les conditions de la calcination doivent étre choisies en fonction de la
température de déshydroxylation et celle de recristallisation des matiéres premieres argileuses.
Les meilleures performances mécaniques des geopolymeres synthétisés a base des argiles
calcinées sont obtenues en utilisant des argiles totalement déshydroxylées et en évitant la
formation de nouvelles phases stables telles que la mullite a des températures élevées [170]. En
effet, plusieurs auteurs ont montré que les géopolymeéres ont eté formulés essentiellement a
partir des argiles kaolinitiques calcinées. Elimbi et al. 2011 ont calciné des argiles kaolinitiques
pour produire des géopolymeéres [56]. Khale et al. 2007 ont affirmé que [I’intervalle de
température de calcination général du kaolin est environ 600-800 °C [171]. Ainsi, la plupart des
auteurs sont d’accord sur le fait que le traitement thermique rend la phase kaolinitique
thermodynamiquement instable et plus active vis-a-vis d’un milieu alcalin. Il a été prouvé que
les matiéres calcinées comme les cendres volantes et le métakaolin qui sont surtout amorphes,
montrent une réactivité plus élevée pendant la réaction de géopolymérisation comparativement

aux matieres non-calcinées [163, 172]. Ce comportement est expliqué par le fait que la
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calcination active les matieres en changeant leur cristallinité en une structure amorphe
d’entropie plus élevée [173]. En effet, Buchwald et al. 2009 ont utilisé aussi des argiles
essentiellement illitiques-smectiques qui ont été thermiquement activés entre 550 °C et 950 °C
pour formuler des géopolyméres [165]. Malgré 1’état d’amorphisation atteinte lors de la
calcination des argiles naturelles, leur dissolution reste plus lente que celle du métakaolin.
Duxon et al. 2005 ont constaté que dans les géopolymeéres a base des argiles calcinées a 900
°C, le taux d’amorphisation est faible méme si du métakaolin est présent dans la matiere utilisée
[174]. La matié¢re premiére doit avoir un taux d’amorphe suffisant pour engendrer une réaction

de géopolymeérisation.

c. Effet desions alcalins

De fagon théorique, toute solution alcaline contenant des ions Na*, K* ou Ca?* peut étre
utilisée dans une solution activatrice pour la synthése des géopolymeres. Cependant, plusieurs
études sont focalisées sur 1’effet des ions sodium et potatium. Le choix de I’ion alcalin a utiliser
dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels le plus important est 1I’origine de 1’aluminosilicate
et I’application souhaitée pour le géopolymeére synthétisé [163]. Lorsque I’ion sodium est
utilisé comme compensateur de charge, les propriétés optimales sont obtenues lorsque la
concentration de Na* est suffisante pour compenser la charge causée par la substitution du Si**
par le AI** tétraédre [175]. Selon les travaux de Cioffi et al. 2003 et de Komnitsas et Zacharie,
2007 le rayon élevé de K* par rapport a Na* favorise la formation des oligomeres silicatés [1,
163]; ainsi lorsque la solution de KOH est utilisée, plus de précurseurs géopolymériques sont
formés ; facilitant ainsi un bon cycle ambiant, de bonnes résistances mécaniques comparé aux
géopolymeres base de solution NaOH. Toutefois il faut noter que le degré de condensation

dépend grandement de la concentration en ions alcalin.

d. ROole du fer dans la réaction de géopolymérisation

Parmi les composés géopolymeériques, il existe des géopolymeres contenant des faibles
quantités d’oxydes de fer. Les travaux de Kriven et al. 2010 basés sur des précurseurs a base de
petits grains de magnétite avec une faible quantité d’’hématite ont révélé la possibilité de
synthétiser un polymeére inorganique a base de fer caoutchouteux soluble dans I'eau [176]. Apres
vieillissement, la microstructure est similaire a un géopolymeére a base daluminium et de
silicium. Les résultats des rayons X (fichiers PDF) ont suggéré que la structure atomique était
plus désordonnée que les géopolymeres et que le fer était présent dans une coordination
principalement octa¢dre. Par ailleurs, 1’ajout du fer dans un géopolymere a base du métakaolin

a été étudié par D.S. Perera et al. 2007 ou du fer ferrique, soit sous forme de sel soluble ou

41



comme (oxy) hydroxyde précipité, a été étudie [177]. Les résultats de microstructure d'un Fe et
Al laitier riche refroidi de différentes maniéres montrent que les taux de refroidissement élevés
conduisent a un matériau essentiellement amorphe. Ce produit, en interaction avec une base,
conduit a un matériau consolidé. Il n’y a pas d’informations sur la structure du compose. Des
travaux [178] ont étudié la solubilité de I'hnématite dans les solutions alcalines et ils ont prouveé
que cette solubilité augmente avec la température et la concentration d'hydroxyde alcalin, méme
si elle est considérée tres faible. La solubilité de I'hématite dépend considérablement de la
nature de I'nydroxyde alcalin suivant I'ordre KOH < NaOH. Il a été montré par d’autres auteurs
[179] que les silicates dissous peuvent adsorber sur leur surface des oxydes de fer tels que
I’hématite (Fe203). Néanmoins, cette sorption des oxydes de fer dissous sur les silicates
n’intervient que dans la gamme de valeur de pH [8-10]. Une autre étude [180] relative a la
formation de composés contenant de 1’hématite a haute température (1045-1085 ° C) en
présence de soude, a montré que les phases minérales des agrégats initiaux tels que le quartz et
I'hématite n’avaient pas été altérées. De méme, Jiménez et al. 2004 ont conclu que le fer ajouté
sous forme d’une poudre Fe O3 est considéré relativement non réactif dans des solutions
alcalines fortes [181]. Ces différents travaux montrent la stabilit¢ de 1’hématite en présence
d’un milieu basique. Les travaux de la littérature montrent que 1’hématite n’est pas altérée en

milieu alcalin. Cependant, il reste a démontrer le r6le du fer au sein d’un matériau géopolymeére.

e. Effet de I’eau

La présence de 1’eau est tres importante pour la géopolymérisation. Elle facilite la
dissolution des aluminosilicates, le transfert des différentes espéces ioniques, 1’hydrolyse des
composés d’Al®" et de Si** et la polycondensation des différentes espéces d’hydroxyde
d’aluminates et silicates. Ainsi, I’cau a un rble prépondérant lors de la formation du
géopolymere, sur la structure du gel géopolymere et sur les propriétés du produit final [175,
[157, 53]. Selon Zuhua et al. 2009, la geopolymérisation se produit en deux périodes :
dissolution-hydrolyse et hydrolyse-polycondensation qui se produisent de fagcon simultanee
lorsque le précurseur solide est mélangé avec la solution activatrice. Ils ont trouvé que durant
la premiéere étape, un rapport liquide/solide élevé conduit a une vitesse de réaction rapide. Pour
ce qui est de la seconde période, la réaction principale peut changer de I1’hydrolyse
(consommation de I’cau) a la polycondensation (relachement de 1’eau). Dans ce dernier cas,
I’eau apparait comme un produit et s’il y en a assez, elle va empécher la cinétique de
polycondensation. Un systeme avec un faible rapport liquide/solide montre une vitesse de

polycondensation élevée. Plusieurs travaux ont montré que I’eau joue un trés grand role lors de
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la géopolymerisation. Pour certains chercheurs, le comportement de 1’cau dépend de la
composition chimique de I’aluminosilicate. Selon ces derniers, I’eau joue un role critique a
I’étape finale de la géopolymérisation car la polycondensation se passe de fagon concomitante,
avec la dissolution [53]. En ce qui concerne la formation du gel de géopolymeére, I'eau ne
constitue qu'un milieu de réaction. Par conséquent, les géopolymeres ne s’hydratent pas. Il est
a noter que I’eau pure en absence d’une concentration significative en ions OH™ ne peut pas

activer une source d’aluminosilicate.

f. Effets des cycles ambiants
Les conditions du cycle ambiant incluent la température, I’humidité, I’air qui circule
autours du mélange geopolymere. 1l a été reporté que le cycle ambiant auquel les échantillons

sont placés affecte les propriétés finales.

1.6 MOUSSES GEOPOLYMERES A BASE DE LATERITE
1.6.1 Définition

Un matériau est dit « poreux » ou mousse, lorsque sa porosité est supérieure a 15-20 %.
Lorsque les matiéres premieres sont constituées d’aluminosilicate et de solution activatrice, il
s’agit des mousses géopolymeres. La porosité peut se présenter sous différentes formes et selon

deux catégories de pores :

- les pores dits « ouverts » qui présentent des connexions avec 1’extérieur du matériau
- les pores « fermés » qualifiés ainsi car isolés et emprisonnés dans le matériau.

La porosité ouverte peut étre pénétrante si elle relie au moins deux faces du matériau
poreux. Enfin la connectivité de deux pores sur le plan thermique est un aspect important.

Toutes ces particularités sont illustrées a la Figure 9.
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Figure 9: La porosité au sein d’un matériau poreux.

L’TUPACI1 recommande pour la chimie, en fonction de la taille des pores, la délimitation
reportée a la Figure 10A selon le type de pore [182]. Une deuxiéme nomenclature en relation
avec les états physiques de I’eau qui serait contenu dans les pores [183] est utilisée pour les
matériaux a caractere hygroscopique. Cette derniere est préférable dans le cas des mousses

étudiées car elle permet de scinder la porosité en trois.

o ®

Micropores 1Mésopores | Macropores > Microporosité Mésoporosité | Macroporosit;
l I I I
2 50 0,1 2500
Diameétre des pores (nm) Diametre des pores (im)

Figure 10 : Nomenclatures relatives au diametre des pores de (A) 'TUPAC et (B) en
relation avec le type d’eau contenue en leur sein.

1.6.2 Elaboration des mousses géopolymeéres

Il existe differentes facons de créer un matériau poreux [184]. Chaque procédé est plus
ou moins colteux mais donne des résultats variés notamment du point de vue du type de pore
et de son contr6le plus ou moins facile selon la méthode. En regle générale [185], la porosité
est soit issue de I’élimination d’un composé introduit au sein d’une matrice, soit par
introduction d’un gaz au sein d’une solution, soit par consolidation d’une poudre, ou enfin avec

des méthodes « originales ».
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a. Les méthodes sacrificielles ou de type inclusion

La méthode par imprégnation [186] est trés utilisée pour créer des matériaux cellulaires
macroporeux. Elle consiste a tremper une structure cellulaire (ex : mousse de polyuréthane)
dans une suspension afin d’obtenir une structure de matériau semblable. La suspension est
retirée des cellules de « I’éponge » et doit donc étre assez fluide pour s’extraire, mais doit aussi
avoir des propriétés rhéfluidifiantes pour qu’une couche reste sur la structure. Des additifs [187]
peuvent étre ajoutés pour modifier la rhéologie des suspensions. Puis, il faut une étape de
séchage et d’élimination du corps cellulaire. Une autre méthode consiste a mélanger un corps
sacrificiel liquide ou solide [188] dans une matrice puis de 1’éliminer aprés consolidation de
celle-ci. La réplique négative du corps sacrificiel est obtenue ce qui donne une porosité

identique au corps.

b. Fabrication de matériaux poreux par consolidation
La manipulation du frittage de poudres pressées peut s’avérer trés efficace pour réaliser
un matériau poreux. Dans ce procédé, 'utilisation de températures inférieures a celle d’un
frittage classique de densification permet de ne pas densifier le matériau tout en donnant une

tenue mécanique [189].

c. Les méthodes de formation in situ
Il s’agit ici d’amener un gaz dans une suspension [190]. Ce gaz peut étre introduit
mécaniquement par agitation en présence d’agents moussants ou par injection [191], ou par une
réaction chimique au sein de la suspension [192]. Les porosités obtenues sont macroscopiques

et dépendent des mécanismes d’interaction liquide-solide-gaz.

Le moussage direct (réaction chimique) est une méthode d’élaboration des
géopolymeres poreux plus répandue et plus simple. Il s’agit d’incorporer un gaz dans une
suspension de géopolymeére. Ce gaz peut étre introduit mécaniquement par agitation en présence
d’agents moussants ou par une réaction chimique au sein de la suspension. L’agent porogene
qui permet de géenérer des pores lors du cycle de fabrication des matériaux par dégagement
gazeux peut étre solide ou liquide. Les bulles de gaz restent piégées a I’intérieur du matériau
aprés consolidation. Les agents porogenes les plus utilisés pour la production des mousses

géopolymeres sont : La fumée de silice, la poudre d’aluminium et le peroxyde d’hydrogéne.

La fumée de silice est un sous-produit du silicium et ferro-silicium provenant des industries
apres réduction du quartz a état de pureté élevé [193] ; Elle contient en générale une proportion

de SiO; suffisante pour produire une quantité assez importante de dihydrogene par la réduction
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de I’cau en miliecu basique [194]. Selon la réaction, I’hydrogéne gazeux est libéré et des

complexes métalliques hydrolysés se forment :
4 H,O + Si — 2H> + Si(OH) 4. Eqg.46

L’addition d’une poudre d’aluminium provoque également un dégagement de H» lors la

réaction :
Al+3H, 0 + OH — — AI(OH)s—+3 /2 Ho. Eq.47

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) quant a lui est un liquide inorganique, incolore qui se

décompose en milieu basique pour produire de 1’02 et de 1’eau selon la réaction :
H202 — H20+ 1 /2 Oa. Eq.48

Il est important de noter que les sites de nucléation de bulles de gaz sont homogénes dans le
cas de I’utilisation de H>O> alors que ceux-ci sont beaucoup plus hétérogénes dans le cas de la

production d’hydrogeéne via I’utilisation de la fumée de silice et des poudres métalliques [194].

Certains additifs tels que les tensioactifs ou surfactants permettent de controler les taux de
porosité mais aussi la morphologie des pores. L’utilisation d’un tensioactif approprié¢ dans la
formulation d’une mousse est nécessaire pour stabiliser I’interface gaz-fluide. En effet, il a été
montré que la combinaison d’un agent porogeéne et d’un tensioactif permet d’obtenir une
mousse avec une distribution en taille de pores plus homogéne par rapport a une mousse

élaborée sans tensioactif [193].

Les différentes études montrent que plus la quantité d’agent porogéne ajoutée dans une pate
géopolymere est élevée, plus la porosité totale et la taille moyenne des bulles formées sont
importantes. Par contre, la chute de résistance mécanique est liée a la baisse de la densité
apparente. Des pores de taille comprise entre 250 um et 3500 pum peuvent étre observés.
L’utilisation de poudre d’aluminium ou de silicium peut avoir un impact non négligeable sur le
développement de la structure et les propriétes finales [195 , 196] puisque 1’ajout d’espéces
alumineuses ou siliceuses peut modifier les réactions de géopolymérisation et en particulier
I’étape de polycondensation. Par ailleurs, il y a une consommation de I’eau lors de la réaction
d’oxydation de poudre métallique qui peut également avoir un impact sur I’étape de dissolution
de la source aluminosilicate. De la méme fagon, I’influence de la concentration en H20 ajoutée
dans la pate a éte étudiee par différents auteurs [195]. Comme dans les cas précedents,
I’augmentation de la concentration en agent porogéne provoque une diminution de la densité
liée a ’augmentation de I’expansion volumique. Par contre, il a ét¢ montré que I’ajout de H20>
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ne modifie pas les réactions de geopolymeérisation [197]. Généralement, la taille moyenne des
pores pour des concentrations de 0,1 & 0,3 wt % est comprise entre 200 um et 10 mm. Les
résistances mécaniques des mousses produites par cette technique sont comprises entre 2.9 et
4.7 MPa selon la quantité de H>O> ajoutée [194]. La morphologie des pores de la mousse
produite par 1’agent porogéne H>O, est de forme plutdt sphérique. Il existe un effet de la

coalescence des pores que les auteurs relient a la quantité d’agent porogene ajouté initialement.

Sur le plan chimique, les mousses géopolymeres se forment en trois étapes qui se produisent
de facon instantanée ; la premieére étape se produit dés 1’addition de la solution alcaline, ou le
Si libre est oxydé par H2O et ensuite le dihydrogeéne est libéré ; la seconde étape fait intervenir
la dissolution du précurseur aluminasilicaté et la formation d’un gel et enfin suite aux réactions

qui sont preférable a 70°C poly condensation, la viscosité du mélange augmente.

Sur le plan expérimental la synthése des mousses géopolymeéres se produit en deux étapes :
la premiére étape se limite a production du géopolymere (mélange aluminosilicate et solution
activatrice) et la seconde étape est caractérisée par 1’ajout d’un agent porogéne a la pate

géopolymere.
1.7 PROPRIETES D’USAGES

Les matériaux géopolymeres possedent des propriétés d’usages (mécaniques,
thermiques...) satisfaisantes. Plusieurs auteurs se sont focalisés sur les propriétés mécaniques
et les paramétres qui les régissent. Duxson et al. en 2005 ont mis en évidence 1’impact du rapport
Si/Al sur les propriétés mécaniques. lls ont montré que les échantillons avec un rapport molaire
Si/Al > 1,65 présentent une meilleure résistance a la compression et un module d’Young plus
élevé [198]. Par contre, au-dessus d’un rapport Si/Al = 1,9, il y’a eu dégradation des propriétés
mécaniques due aux espéces n’ayant pas réagi. Stevenson et al. en 2005 ont montré que les
propriétés mécaniques sont intimement liées a la microstructure [199]. Plus la microstructure
est fine et dense, meilleures sont les résistances a la compression. Le cation alcalin peut aussi
influencer les propriétés mécaniques, puisque les géopolymeéres a base de potassium montrent
des résistances a la compression plus élevées que celles a base de sodium. Il a été montré aussi
que les résistances a la compression augmentent avec I’augmentation de la concentration de la
solution de NaOH de 4 a 12 mol./L. D’autres auteurs [200, 201] se sont intéressés a I’effet du
rapport solide/liquide (S/L) sur les contraintes a la compression. Un rapport optimal de 0,8
conduit aux meilleures résistances mécaniques. En effet, un rapport S/L trés faible c'est-a-dire

un exces de la quantité d'activateur liquide favorise la dissolution de la source aluminosilicate
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mais perturbe par la suite la réaction de polycondensation vu que la diffusion des espéces
dissoutes devient plus difficile. Ceci fragilise la structure et diminue les résistances mécaniques.
En revanche, un rapport S/L tres élevé entraine I’hétérogénéité de la structure a cause des
particules solides non-dissoutes qui dégradent les propriétés mécaniques. L’effet des phases
cristallines provenant de la source aluminosilicate et qui persistent dans les matériaux
géopolymeres a été étudie. Deux comportements sont distingués, a savoir les phases cristallines
qui jouent le rdle de renfort et améliorent les propriétés mécaniques telles que le quartz et
d’autres phases, qui diminuent les résistances mécaniques telles que la mullite et le corindon
[202, 154]. De plus, il a été mis en évidence, que ’incorporation de fibres comme renforts
améliore la ductilité et la résistance mécanique des matériaux géopolymere [203, 204,
205].Toutes ces données soulignent I’'importance de certains paramétres sur la formation et sur
les propriétés d’usage résultantes des matériaux géopolymeéres. Cependant, peu de données sont

relatives a I’influence conjointe d’une source aluminosilicate et d’une solution alcaline.

1.8 DOMAINES D’APPLICATION DES GEOPOLYMERS DENSES ET DES
MOUSSES GEOPOLYMERES

1.8.1 Domaines d’application des géopolyméres denses

Les matériaux géopolymeres sont utilisés comme céramiques, matériaux composites de
haute technicité pour I’industrie automobile, aéronautique et la défense, dans des peintures anti-
feu, thermodurcissables, sans solvant organique pour le bois et le métal, des biomatériaux pour
prothéses osseuses, des membranes de piles a combustible et des nouveaux ciments
écologiques sans dégagement de gaz a effet de serre, aux caractéristiques proches d’une pierre
naturelle ( [206, 207, 208]). La Figure 11 ci-dessous regroupe les différents domaines

d’applications des géopolymeéres denses en fonction des valeurs du rapport Si : Al.
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Figure 11 : Quelques domaines d’applications des géopolyméres denses en fonction du
ratio Si/Al dans la structure polysialate [209].

1.8.2 Domaines d’application des mousses géopolymeéres

a. Isolants thermiques et acoustiques

Les mousses géopolymeres ont des avantages techniques importants (par exemple, une
grande stabilité thermique, une synthése verte, l'ininflammabilité) par rapport aux matériaux
conventionnels a faible conductivité thermique. L'une des premieres études a été réalisée par
Prud’homme et al. en 2010 [210] ; travail ou la fumée de silice a été utilisée comme agent de
moussage pour produire des mousses de géopolyméres avec une densité de 534 kg/m?® et une
conductivité thermique entre 220 et 240 mW/m K. Ces valeurs de conductivité thermiques trés

faibles leur conférent la capacité d’étre utilisées comme isolants thermiques.
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b. Adsorption des colorants, métaux lourds et gaz a effet de serre

Selon plusieurs chercheurs, les géopolymeres peuvent étre utilisés comme décolorants.
Liuetal. 2016 Par exemple ont produit un bloc géopolymeére flottant et perméable [211]. Avant
I'adsorption, le bloc géopolymeres a été broyé et passé a travers un tamis de 100 mesh.
L'élimination du bleu de méthylene est tres élevee (50.7 mg/g). Youmoué et al. 2020 quant a
eux ont travaillé sur I’effet de la silice et des additifs lignocellulosiques sur la formation et la
distribution des méso et macro pores dans les filtres de mousses géopolymeéres a base de
métakaolin pour la filtration des colorants et des eaux usées et ont trouvé que l'absence de
bandes de bleu de bromothymol dans les spectres FT-IR et dans les spectres UV (663 nm) du
filtrat de bleu de bromothymol (totalement décoloré en bleu) indique que les filtres en mousses
géopolymeres congus sont adaptés a la filtration des colorants et des eaux usées [212]. Pour ce
qui est de ’adsorption des métaux lourds, les mousses géopolyméres monolithiques ont été
utilisées par Bai et al. 2017 pour extraire le cuivre et I'ammonium, avec une élimination de
~87% pour le cuivre et 95% pour I'ammonium, correspondant a une absorption de 0,54 et 0,57
mg/g, respectivement [213]. Les travaux de Tang et al.2015 ont montré la disponibilité de
nombreux sites actifs pour la liaison avec Cu?*, Pb?*, Ca?* et autres ions et les résultats ont
permis de conclurent que les sphéres géopolymeéres poreuses sont un adsorbant peu colteux,
pratique et respectueux de l'environnement pour éliminer les ions métalliques [214]. Les
mousses géopolymeres ont également été utilisées pour capter les gaz a effet de serre a
I’exemple du CO> c’est le cas des travaux de Matteo et al., en 2016 qui ont travaillé sur les
géopolymeres absorbants pour la capture du COz, 1'analyse des propriétés d’adsorption des gaz
a montré une capacité importante pour le CO> dans les monolithes de géopolymeére
remarquablement plus élevée que celle du CH4 et du N2, soulignant la capacité significative de
ces géopolymeres a capturer le COa. Les valeurs de la sélectivité et de la capacité obtenues a
partir des mesures d'adsorption, jusqu'a 200 et 100 pour la séparation CO2/N2 et CO2/CHa,
respectivement, sont considérablement plus élevées que celles de la plupart des matériaux

d'adsorption de téte couramment utilisés dans ces applications [215].

c. Régulateurs de pH

Les mousses géopolymeres avec une lixiviation prolongee des alcalis pourraient étre
une solution prometteuse pour les applications ou une fluctuation étroite et stricte du pH est
nécessaire pour préserver des rendements élevés (par exemple, le traitement des eaux usées et
la digestion anaérobie) [216]. Cependant, seules quelques études ont éte réalisées a ce jour. Des

travaux pionniers ont été réalisés par Bajare et Bumanis sur l'utilisation de spécimens
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monolithiques pour ajuster le pH [217] ; pour cela, des geopolymeres cubiques (taille non
précisée ; 3 g) ont été immergeés dans I'eau, puis la libération de OH" en fonction du temps a été
mesurée pour évaluer leur capacité a tamponner le pH. La porosité des échantillons a été évaluée
en comparant la SSA avant et aprés les tests de lixiviation. Pour certaines compositions, une
augmentation importante de la SSA de 4-6 4 118 m?/g, tandis que pour celles dopées a la poudre
de verre, une augmentation plus faible a été observée (de 0,7 a ~10 m2/g). Les échantillons ont
montré un comportement de lixiviation trés distinct, ceux qui ont connu une plus grande
fluctuation du SSA lixiviation les plus grandes quantités de OH" (jusqu'a 0,0270 mol/dm?.g),
mais avec une baisse significative du pH pendant les tests (ApH = 3 ; ApH = différence entre le

pH initial et final).

d. Utilisation en catalyse

La possibilité d'utiliser des géopolymeéres dans des applications catalytiques a été prédite
depuis longtemps ceci est visible par exemple dans les travaux de Bortnovsky et al. en 2010
[218]. Des propriéetés telles que la perméabilité, la durabilité chimique et la résistance
mécanique suggérent I'utilisation de géopolyméres comme catalyseurs [219]. Cependant,
jusqu'a présent, tres peu de recherches ont considéré la possibilité de les utiliser comme supports
de catalyseurs [220, 221], et encore moins comme catalyseurs eux-mémes [222]. Néanmoins,
des études traitant de I'utilisation des poudres géopolymeres dans les applications catalytiques
[223, 224] ont été étudiées. Cette revue se concentre sur l'utilisation des mousses géopolymeéres
dans leur forme dense, et non en poudre [225]. L'utilisation de 3 % en poids du catalyseur
structuré a permis d'obtenir 43,5 % en poids de biodiesel en 4 ans. Ces résultats sont tres
prometteurs et démontrent la faisabilité de I'utilisation de géopolymeres comme catalyseurs
dans des applications industrielles pertinentes [226, 227].
1.9 Impact des conditions drastiques sur les matériaux géopolymeres : Haute température
et basse température

1.9.1 Tenue au feu

La formulation de nouveaux matériaux écologiques et energivores est un atout pour le
développement d’une société et les geopolymeéres en font partie. Par ailleurs 1’étude du
comportement de ce dernier dans divers milieux est également d’une importance trés
remarquable. Selon les travaux de ( J. QUENTIN Lycée Saint-Just, 69005 Lyon), les
géopolymeres captivant de plus en plus le grand publique, leur ignifugation devient un impératif
et la législation dans ce domaine devient de plus en plus sévére. D’un point de vue scientifique,

les mécanismes qui interviennent dans la combustion et les modes d’action des ignifugeants
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sont maintenant bien ¢élucidés. 11 n’en demeure pas moins que d’un point de vue technique il
s’avere relativement difficile de corriger le comportement au feu d’un polymere a posteriori
tout en respectant ses propriétés initiales et sans générer d’autres inconvénients en matiére

d’environnement, de toxicité et de corrosion.

Suite aux multiples incendies catastrophiques survenus en France dans la période allant
de 1970 a 1973 et dont la gravite est attribuée pour la plupart aux matériaux de décoration de
type polyester utilisés, il est devenu impératif de produire sur le marché de nouveaux matériaux
qui résistent au feu, des matériaux ininflammables et incombustibles. C'est dans ce contexte
que Davidovits décide d'orienter ses travaux vers la conception de nouveaux matériaux. Dans
cette quéte, il remarque une similarité dans les conditions de synthése de certains matériaux
plastiques organiques d'une part, et de minéraux feldspathoides et zéolites resistants au feu
d'autre part. Ces deux types de synthese se déroulent en milieu alcalin concentre, a la pression
atmosphérique et a une température inférieure a 150 °C [228]. Enfin, la revue de la littérature
montre qu'a cette période, I'exploitation de la géochimie de ces minéraux pour I'élaboration de

liants et des polymeéres minéraux n'est pas encore assez investiguée [4].

1.9.2 Cycle gel dégel

L’installation d’éolienne en milieu nordique comporte plusieurs défis d’envergure. Par
exemple, la durabilité¢ des composites utilisés pour la fabrication des pales n’y est pas garantie
puisque les effets d’un tel climat sur ces matériaux sont mal connus. L’étude entre les
différentes théories actuellement proposées et la comparaison de leurs conclusions aux essais
mécaniques sur des composites exposés a I’humidité, au froid et a des cycles de gel et dégel a
été étudiée. Les essais ont €té réalisés sur quatre familles d’éprouvettes, a température ambiante
ainsi qu’a 100 cycles de gel/dégel entre -40 °C et 40 °C. Des essais de traction, de compression
et de flexion en poutre courte ont été effectués. Les résultats ont montré que les équations
présentes dans la littérature ne prédisent pas adéquatement les modules et la résistance des
composites exposé€s a des températures froides. D’une maniere générale, les cycles de gel et
dégel n’ont pas influencé les propriétés mécaniques des composites. Le froid a produit une
augmentation de la résistance en traction et en flexion en poutre courte d’environ 20 % et
I’humidité a dégradé ces mémes propriétés d’environ 30 %. Les modules ne sont pas
significativement influencés par les conditions d’essais. Des micrographies des surfaces de
rupture de ’essai flexion n’ont pas montré de changement significatif du mode de rupture en

fonction des conditions environnementales, mais suggerent que la résistance de ’interface
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fibre/matrice du composite était faible. Il est a noter que le comportement a basse température
est fortement lié a la nature de ses constituants ainsi qu’au procédé de moulage. Ainsi, pour des
sollicitations en statique, certains composites pourraient étre plus performants en milieu
nordique, ce qui permettrait d’améliorer les produits s’ils sont spécifiquement congus pour ce
milieu. Les effets du froid, de I'numidité et des cycles de gel-dégel sur les propriétés
mécaniques des composites verre/époxy ont été étudiés lors de la fabrication de pales
d'éoliennes [229].

CONCLUSION
Les géopolymeéres sont des matériaux innovants qui sont obtenus lors d’un mélange

d’une source d’aluminosilicate (métakaolin, pouzzolane, latérite etc.) et d’une solution
activatrice (solution alcaline ou solution d’acide phosphorique). Il existe trois classes de
géopolymeres qui sont : les géopolymeéres denses, les composites géopolymeéres et les mousses
géopolymeres. Les géopolymeéres denses sont issus d’un mélange simple entre une poudre
aluminosilicate et la solution ; les composites quant a eux sont obtenus a par ajout d’un renfort
(sable, fibre, etc.) a la patte géopolymeére, Pour ce qui est des mousses, le milieu réactionnel
nécessite la présence d’un tensioactif et d’un agent porogéne. Plusieurs méthodes permettent
de caractériser ces matériaux innovants : méthodes physico-chimiques, structurales,
thermiques, mécanique, microstructurales, etc. Les résultats généralement obtenus de ces
caractérisations permettent d’avoir une idée sur les domaines d’application des composés
synthétisés. Ces matériaux sont généralement résistants a trés hautes température et trouvent
leurs applications dans différents domaines. Ils convient de noter que leurs propriétés varient

en fonction de différents parametres (nature de la matiere premiére, cycles ambiants etc.).

53






CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

INTRODUCTION

Au cours de nos travaux de recherche, le matériel utilisé était varie ; entre autre de la
latérite, du métakaolin, de I’hématite , du sable carriére, des cendres de balle de riz, de la poudre
d’aluminium, des tensioactifs (CG10, Caflon, Triton H66), d’une solution activatrice
constituée du mélange entre une solution de soude et une solution de silicate de sodium, d’une
solution activatrice constituée du mélange entre des pastilles de potasse et une solution de
silicate de potatium, d’une solution activatrice constituée du mélange entre des pastilles de
soude et d’une solution de silicate de sodium, le petit matériel de laboratoire tels que des
béchers, une balance de précision 0,001mg, des spatules, des moules en polystyrene d’une part
et en silicon d’autre part et dont les dimensions dépendaient des tests a effectuer. Les synthéses
des matériaux ont été effectuées au laboratoire d’analyse des matériaux de la Mission de
Promotion des Matériaux Locaux et dans le laboratoire de synthése des géopolymeres de
I’Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) de I’'université de Limoges en France. Ce
chapitre présente de facon détaillée les différentes matieres premiéres utilisées lors de ces
travaux ainsi que les protocoles expérimentaux pour la synthése des matériaux de type
géopolymeres. Il présente également les différentes techniques de caractérisation physico-

chimiques, structurales, thermiques, microstructurales et mécaniques mises en ceuvre.

11.1 MODELISATION MOLECULAIRE PAR METHODE DFT

La modélisation est un moyen pouvant permettre la prédiction des réactions chimiques
organiques ou inorganiques. A cet effet, plusieurs méthodes et logiciels adéquats peuvent étre
utilisés. Dans le cadre de ce travail, outre les logiciels de graphisme ou de dessins tels que
Chemdraw, Gaussview et Avogadro, un logiciel de calcul (gaussian) a été utilisé en fonction
des parametres recherches. Ce logiciel a été utilisé soit a partir de notre ordinateur portable de
marque HP PRBOOK (Proc : Intel® Core™ i5-4300CPU@ 1.9GHz 2Coeurs, 4 processeurs)

soit a partir du Supercalculateur Hercules de I’université de Namur en Belgique.
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11.1.1 Choix du logiciel Gaussian

Plusieurs types de logiciels ont été développeés dans le but de modéliser précisément les
grandeurs thermochimiques (enthalpie, énergie du point zéro,) qui sont reliées aux fréquences
de vibration par I’intermédiaire d’une fonction de répartition selon la mécanique statistique
[230]. Le logiciel Gaussian 09 a eté utilisé dans le cadre de ce travail. Porté par le programme
Gaussian [231], il affecte a chaque calcul de fréquences, un calcul des grandeurs
thermochimiques du systéme également.

Le logiciel Gaussian a été développé dans les années 70 par John pople, et ne cesse de
subir les améliorations. Le nom Gaussian provient de l'utilisation par Pople, des orbitales
gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des orbitales de Slater, Il
contient plusieurs options parmi lesquelles : le type de calcul a effectuer (optimisation, énergie,
fréquence, IRC, etc.), les méthodes de calcul (HF, DFT, MPn, etc.), la charge et le spin de la
molécule, les bases de calcul (STO-3G, 3-21G, 6-31G etc.), la polarisation (d, p, etc.), les
fonctions diffuses (+, ++), etc. Gaussian enregistre les informations d’entrées sous forme de
fichier appelé « input » et régénére les résultats sous forme de fichier « output » [232]. Ce
logiciel est utilisé par de nombreux théoriciens dans divers domaines de science (chimique ;
ingénieurs chimique ; biochimique ; biologique ; physique ; etc...)

En utilisant les lois de la mécanique quantique, Gaussian prédit les énergies ; les
structures moléculaires ; les fréquences de vibration des systemes moléculaires ; et de
nombreuses propriétés moléculaires. Il peut étre utilisé pour étudier les molécules et réactions
dans une large gamme de conditions, incluant a la fois les espéces stables et les composés
difficiles ou impossibles & observer expérimentalement, comme des intermédiaires a courte
durée de vie ou des états de transition. Gaussian peut étre utilisé pour modéliser un bon nombre
de propriété :

» L’énergie : en utilisant un grand nombre de méthodes, incluant Hartree-Fock, Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité, MPn, Coupled Cluster ;

» Les Géométries d’équilibres ou d’états de transition (optimisées en coordonnées
internes redondantes pour la vitesse), incluant la recherche par structure de transition ;

» Les Spectres de vibration, incluant Infrarouge, intensités Raman non résonnantes et pré
résonantes, couplage de vibration-rotation ;

> Les propriétés magnétiques, incluant déplacements chimiques et constantes de
couplage ;

» La réactivité chimique en phase gazeuse, en solution et 1’état solide.
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11.1.2 Méthodologie et détail de calcul

Pour des résultats plus précis, une méthode plus sophistiquée a été utilsée, en
I’occurrence : la méthode B3LYP. Cette derniére s’est montrée trés efficace pour 1’étude des
chemins réactionnels, suivre 1’évolution des interactions interatomiques et estimer les
propriétés thermodynamiques. Tout le long ce travail, la base 6-311G++ (d, p) a montré son
efficacite, sa rapidité et la fiabilité des résultats obtenus.

Les structures de toutes les molécules devant intervenir sur les chemins réactionnels considérés
ont été optimisées au niveau B3LYP/6-311G++ (d, p).

Cette partie joue un réle important dans la mesure ou les méthodes choisies seront
utilisées premiérement pour expliquer le choix des matiéres premiéres prises en compte dans
ce travail et ensuite pour instuire sur les variations en dépense énergétique au cours de la
synthése des géopolymeres et des mousses géopolymeres. Pour y arriver, plusieurs réactions
(douze) de condensation ont été étudiées afin de suivre I’impact de la substitution d’Al par le
Fe sur les énergies d’enthalpie libre, et sur les valeurs de gap d’énergie des différents
monomeres initiaux ainsi que sur les oligomeres formés. D’autre part, les enthalpies libres de
Gibbs des reactions de formation des pores a partir de trois agents porogénes ont été évalués

en vu de justifier le choix de la poudre d’aluminium dans le cadre de ce travail.

L’évaluation de I’enthalpie libre de Gibbs (ArG) d’une réaction a été déterminée en considérant

une équation donnée de la forme ci-dessous :

ArG
oA +3B — > yC +3D et soit AGI, est I’enthalpie libre du composé 1.

ArG = (adGA + PAGB) — (yAGC + SAGD)

Pour ce qui est du Gap d’énergie (Gap), les gaps d’énergie d’HOMO et LUMO ont été rélevés
lorsque les calculs étaient terminés. Par la suite, le gap d’énergie du composé X (Gap(X)) est

donné par la formule suivante :
Gap(X) = ELUMO — EHOMO

ELUMO= Energy of Lower Unoccupied Molécular Orbita (Energie de 1’Orbitale Moléculaire

la plus basse Non-occupée)

EHOMO-= Energy of High Occupied Molecular Orbital (Energie de 1’Orbitale Moléculaire la

plus Haute Occupée)
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Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées afin d’étudier les mécanismes

de formation, la structure et la morphologie des matériaux géopolymeéres synthétisés.

1.2 MATIERES PREMIERES

Différentes matieres premieres ont été utilisees
11.2.1 Latérites

Les latérites (cuirasses latéritiques) utilisées dans ce travail ont été récoltées dans quatre
Régions du Cameroun : Centre (Yaoundé), Nord (Garoua), Sud(Ebolowa) et Ouest (Dschang).
Apres la collecte, tous les échantillons ont tout d’abord été concassés, ensuite placés a 1’étuve
a 105°C pendant 24h pour éliminer 1’eau de surface et faciliter le broyage. Aprés broyage, les
échantillons ont été tamisés. Par la suite, une partie de chaque latérite a été calcinée 550, 575
et 600°C) pour la réalisation des tests de réactivités en milieux alcalins des latérites non
calcinées et calcinées. Pour la synthese des composites géopolymeéres la latérite du Centre non
calcinée a été utilisée. La synthése des matériaux denses et mousses géopolymeres a été réalisée
avec la latérite du Centre calcinée a 700°C. Il convient de noter que la latérite du Centre a été
choisit pour la suite des manipulations a cause de 1’approximité de cette derniére par rapport
aux autres. La Photo 4 met en exergue les échantillons de latérites utilisées au cours de cette

étude.

Latérites
concassées

LC25

Poudresde
latérites
avant
calcination

Poudresde
latérites
apres
calcination

Photo 4 : Aspect physique des laterites avant et aprés calcination.
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11.2.2 Sable carriére

Le sable de carriére a été collecté a Akak dans la ville de Yaoundé, Région du Centre
Cameroun. Aprés avoir été séché a I’air libre pendant 24h, il a été tamisé a 63 um. Les particules
non passantes de sable de carriére ayant une taille entre 350 um et 5,00 mm ont été utilisées

comme agrégat.

Photo 5: Aspect physique du sable carriére.

11.2.3 Cendres de balle de riz

Les cendres de balle de riz ont été collectées de I'usine de riz située a Ndop, dans la
Région du Nord-Ouest, au Cameroun. Aprés séchage, elles ont été tamisées a 63 pm.

Cendre de balle de riz récoltées Cendre de balle de riz tamisées a 63um

58



11.2.4 Mélange de métakaolin et d’hématite

Un modele constitué par le mélange d’une poudre de métakaolin (M1) et d’hématite
(98%) provenant respectivement de Imerys en France Alfa Aesar, a été réalisé afin d’étudier
I’effet du fer naturel et du fer synthétique sur les échantillons de géopolymeres denses et de
mousses géopolymeres. Il convient de noter que le modele a été synthétisé de telle sorte que les
rapports Si/Al, Si/Fe et Al/Fe du modele soient semblabes a ceux de la laterite calcinée.

~ v e * e

Photo 7: Aspect physique du modele Métakaolin-hematite.

11.2.5 Solutions alcalines/activatrices

Plusieurs solutions alcalines ont été utilisées dans le cadre de ce travail. Pour la synthése
des composites géopolymeres a base de latérite non calcinée, la solution alcaline a été obtenue
par un mélange d'une solution commerciale de silicate de sodium (%Naz0O : 14.37 ; %SiO; :
29.54 et %H0 : 56.09, fournie par Prolabo Chemicals, France) avec une solution d'hydroxyde
de sodium 8 mol/L (obtenue par dilution des pastilles de NaOH commercial d'une pureté de
99%, fournies par Prolog Chemicals, France). Le rapport en masse entre le silicate de sodium
et la solution de NaOH est égal a 2. La solution alcaline préparée a été conservée dans le
laboratoire pendant 24 heures avant d'étre utilisée afin de dépolymériser la longue chaine des
especes de silice. Pour ce qui est de la synthese des géopolymeéres denses et des mousses
géopolymeres, les solutions alcalines ont été préparées en mélangeant d’une part des pastilles
d’hydroxyde de sodium (97%, provenant de Sigma-Aldrich en Allemagne) avec une solution
de silicate de sodium et d’autre part des pastilles d’hydroxyde de potatium(85%, provenant de
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Sigma-Aldrich en Allemagne) avec du silicate de potatium. Les informations des solutions de

silicates sont regroupées dans le Tableau 5.

Tableau 5: Caractéristiques des solutions de silicates alcalins utilisees.

Noms Fournisseur Si/M (M=Na ou H20 p (g/cm?3)
K) (9)
S1 76,0 1,18
Solutions de silicates SN Woellner 1,7 64, 2 1,36
alcalins

Pastilles d hydroxyde de sodium Solution activatrice

Photo 8: Aspect physique des composantes de la solution activatrice.

11. 3 ELABORATION DES GEOPOLYMERES

11.3.1 Protocole général

Les échantillons synthétisés sont répartis en trois catégories. La premiere concerne les
matériaux composites géopolymeres, la seconde est constituée des matériaux géopolymeres
denses ou liants géopolymeres tels qu’ils ont été présentés par J. Davidovits en 1978, et la
troisieme concerne les matériaux géopolymeres poreux. Le protocole général est décrit a la
Figure 12 ci-dessous. Pour ce qui est de la synthése des matériaux composites géopolymeéres a
base de latérite non calcinée, la solution activatrice est constituée du mélange d’une solution
d’hydroxyde de sodium et d’une solution de silicate de sodium ( les matrices ont été réalisées
conformément au Tableau 6). Tandis que pour la préparation des géopolymeres denses et des
mousses géopolymeéres, les pastilles d’hydroxyde alcalin sont dissoutes dans une solution de
silicate alcalin. Aprés agitation, 1’aluminosilicate (latérite calcinée ou mélange métakaolin-
hématite) est ajouté, formant ainsi un mélange réactif géopolymere. Le contréle de ce mélange,
dans un tube fermé en polystyrene a 20°C durant 24h et 70°C durant 24h avec ajout du

tensioactif triton H66 et de la poudre d’aluminium, conduit a la formation d’un géopolymeére
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quasi-dense et une mousse respectivement. Ce matériau geopolymere (a base de latérite
calcinée ou meétakaolin-hématite dans cette étude) est obtenu en utilisant du potassium ou du
sodium selon les rapports donnés au Tableau 7.

Solution d’hydroxyde Dissolution d’hydroxyde alcalin dans du
alcalin (Na ou K) silicate alcalin

A4

Silicate alcalin
(NaouK):SnetS:

Agitation

v

[ Ajout Latérite ou Métakaolin- ]

hématite

Agitation

20°C- 24h

A 4 v v

[ Sable et Cendre de balle ] [ Géopolymére dense } [ Ajout tensioactif (H66) puis J

deriz poudre d’Al

Humidité Agitation 70°C-24h

contrélée (65°C)

A 4

[ Composites ] [ Mousse géopolymeére ]

géopolymeres

Figure 12 : Protocole de synthése des matériaux composites geopolymeéres denses et
poreux.
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11.3.2 préparations et caractérisation de différentes sources de latérites

Les latérites utilisées dans ce travail ont été collectées dans quatre régions du Cameroun.
La premiere a été prélevée dans la Région centre (LC25), la seconde a Garoua, dans la partie
nord du Cameroun (LN25), la troisieme au Sud du Cameroun (LS25) et le quatriéme a 1’ouest
du Cameroun (LW25). Apres broyage, elles ont été broyées séparément pour obtenir des
particules totales passant au travers d'un tamis d’ouverture 75um. Elles ont ensuite été calcinées
atrois températures (550, 575 et 600°C) pendant 4 heures a une vitesse de chauffage de 5°C/min
dans un four électrique programmable. La variation de la température a été effectuée pour
obtenir la meilleure température d'activation pour chacune des latérites. Les quatre groupes de
latérites : non calcinées (LC25, LN25, LS25 et LW25) ; celles calcinées a 550°C (LC550,
LN550, LS550 et LW550) ; a 575°C (LC575, LN575, LS575 et LW575) et a 600°C (LC600,
LN600, LS600 et LW600) ont fait I'objet de différentes analyses. Par la suite, la capacité de
chaque latérite brute a développer une géopolymérisation a été évaluée. Les échantillons de
latérite activée en milieu alcalin ont été formulés en mélangeant séparément les latérites non
calcinées avec 20 % en poids de RHA et la solution de NaOH 8M a un rapport liquide/solide
constant de 0,6. Plusieurs tests ont été réalisés sur ces matériaux a 28 jours pour étude
comparative. 1l convient de noter que pour la suite des travaux, seule la latérite du centre a été
utilisée ceci dans le seul but de réduire la gamme des résultats et a cause la proximité par rapport

aux autres.

11.3.3 Composites géopolymeres a base de latérite non calcinée

Les composites géopolymeres a base de latérite non calcinée ont été produits en
mélangeant tout d'abord les précurseurs solides (latérite + cendres de balle de riz + agrégats
fins) dans un mixeur de type Hobert jusqu'a l'obtention d'une poudre homogene. La solution
alcaline a été introduite dans un rapport liquide/solide de 0,35 et I’ensemble a été mélangé
pendant 5 minutes ; ce qui a conduit & une texture acceptable. Ensuite, le sable de carriére
grossier (de diamétre compris entre 350um et 5mm) a été ajouté au mélange de telle sorte que
(latérite + cendres de balle de riz + agrégats fins)/agrégats grossiers soit égal a ' et ’ensemble
a été une fois de plus mélangé pendant 5min. Les pates composites géopolymeres résultantes
de chaque formulation ont été coulées dans des moules parallélépipédiques de 80 x 20 x20 mm.
Les échantillons obtenus ont été soumis a trois types de cycles ambiants: cycle ambiant a
température ambiante (RTC), cycle ambiant curage a la température a 80°C (OTC), et le cycle

ambiant a humidité contr6lée (STC). Pour le cycle ambiant & température ambiante, les
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échantillons ont été placés a température ambiante apres le démoulage jusqu'a la réalisation des
essais mécaniques. Dans le cas du cycle ambiant a 80°C, 48 h aprés le moulage, les échantillons
ont été placés dans I’étuve et retirés 24 h plus tard avant d'étre démoulés. Enfin, dans le cas du
cycle ambiant hydrothermal, 48 h apres le moulage, les échantillons ont été placés dans une
enceinte a vapeur avec une humidité contr6lée (65%) pendant 7h. Les produits obtenus ont été
étiquetés GL1y-zRyF:S, ou y représente le pourcentage pondeéral (%) de cendre de balle de riz
dans le total des poudres, 1-y-z le pourcentage en poids (%) de latérite et z représente le
pourcentage fixe (50 % en poids de la poudre totale) de sable fins étiquetés F. Dans cette
formule générique, S représente le sable carriere dont la granulométrie est comprise entre 350
et 500um. le détail est donné au Tableau 6. Tous les échantillons de géopolymeéres composites
a base de latérite (LC25 ou encore Lb) obtenus a partir de différents cycles ambiants ont été
soumis a des mesures de résistance a la flexion, de porosité, de résistance a I'abrasion et de
résistance a l'usure, de lI'absorption d'eau et de la densité apparente apres 28 jours. Le Tableau
6 présente une liste non-exhaustive des différentes matrices, donnant des exemples de
compositions étudiées pour chaque parameétre considéré. Dans un souci de clarté par rapport

aux publications, les nomenclatures seront conservées telles que présentées dans ces dernieres.

Tableau 6: Composition des composites géopolymeres.

Matrices Lb(g) Cendre  de Sable grossier Sable fin(g) Solution
balle de riz (9) (9) alcaline (g)
GLosRoFosS 50 0 50 100 35
GLo.3sRo.15F05S 35 15 50 100 35
GLoaoRosFosS <0 20 50 100 35
GLo.25Ro.25F05S 25 25 50 100 35

11.3.4 Geopolymeéres denses a base d’aluminosilicates riche en fer (latérite calcinée ou
mélange métakaolin-hématite)

Deux poudres d'aluminosilicate, la latérite du calcinée (Lc) et un mélange de 51,68% de
métakaolin-48,32% d'hématite (MF), ont été utilisées comme matériaux de base pour la
formulation de liants géopolymeéres. Le modele basé sur I'nématite et le métakaolin a été établi
pour formuler un compose identique a la latérite calcinée, qui n'est disponible que dans les
zones tropicales [233]. Le métakaolin (M1) a été obtenu aupres d'AGS-Minerals, et I'nématite
(98%) a été fournie par Alfa Aesar. La latérite calcinée (Lc) a été obtenue a partir de latérite

brute collectée a Yaoundg, dans la Région du Centre du Cameroun. A cet effet, la latérite brute
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a été collectée, concassee, sechee et broyée avant d'étre calcinee a 700°C avec une vitesse de
5°/min et un palier de 4h. Deux solutions (9 M Na et 4 M K) ont été utilisees. Les géopolymeres
ont été synthétises en melangeant le précurseur d'aluminosilicate et la solution d'activation
(Figure 20) comme decrit précédemment dans d'autres travaux [234]. Ensuite, le mélange a été
coulé dans des moules cylindriques en polystyrene et laissé a tempeérature ambiante (20°C)
pendant 24 h. Les compositions des échantillons des liants géopolymeres sont indiquées dans
le Tableau 7.

11.3.5 Mousses géopolyméres a base d’aluminosilicates ferreux (latérite calcinée ou
mélange métakaolin-hématite)

La formation de matériaux poreux a été obtenue par ajout de la poudre d’aluminium (Il
convient de noter que le choix de la poudre d’aluminium par rapport aux autres agents
porogenes, est principalement lié a sa capacité a conduire a la plus faible dépense énergétique
selon les calculs théoriques). Celle-ci étant particulierement fine et réagit avec le mélange
géopolymere induisant une modification de la composition de ce dernier. Son introduction dans
un mélange géopolymere entraine d’importants changements au niveau du réseau géopolymere
composé de silicium, d’aluminium et de potassium/ sodium. La poudre d’aluminium est
introduite sous agitation, puis le mélange est placé dans un moule en polystyréne fermé dans

une étuve a 70°C durant 24h (Figure 20). L’équation de la réaction ayant lieu est la suivante :

AlL+3H 0 +OH ——ANOH),~+3/2H Eq.49

Apres synthese, le matériau poreux obtenu présente une forte expansion volumique (rapport
volume final / volume initial) et une forte porosité lui conférant des propriétés isolantes. Les

formules génériques des échantillons denses et mousses sont les suivantes
SM; M;MpFe203y4"™| SM; M;Lc*"™" telque représenté dans le Tableau 7.

D : Dense ;

I : Masse de solution alcaline ;

J : Masse de pastille ;

k : Masse de latérite ;

mMAI : Masse de poudre d’aluminium ;
M : Mousse ;

v

v

v

v

v Lc: latérite calcinée ;
v

v

v mT : Masse du tensioactif (triton H66) ;
v

SM : La nature de ’alcalin ;
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v' X : Masse d’hydroxyde de fer.
Afin de comprendre les mécanismes de formation de cette mousse géopolymere, les influences
de quelques parameétres ont été etudiées:
- La quantité de poudre d’aluminium introduite, noté « % Al » ;
- La quantité d’hydroxyde de potassium/sodium introduite, noté « % Hydroxyde » ;
- Le type d’aluminosilicate, noté;
- Le type de cation utilisé pour la synthese.
Le Tableau 7 présente une liste non-exhaustive des différents échantillons synthétisés, donnant
des exemples de compositions étudiées pour chaque paramétre considéré. Dans un souci de
clarté par rapport aux publications, les nomenclatures seront conservées telles que présentées
dans ces derniéres a la seule différence que D est ajouté devant les codes des géopolymeres

denses et M devant les mousses afin de faciliter la compréhension.

Tableau 7: Composition des différentes formulations des géopolymeres denses et des
mousses géopolymeres.

Matrices Lc M1 Hématite Sn(g) NaOH Sl1(g) KOH Al(g)
@ (9 (9) (9) (9)
SNagl,zNas,(,ch'(;)'o'O 60 0 0 31,2 5,6 0 0
(DNaLc)
SK156K334Lc3e "% 36 0 0 0 0 156 234 0
(DKLc)
SN32,8N315,6M115,5F32031()4?'0'0 0 155 145 156 28 0 0 0
(DNaMF)
DSK15‘6K2,34M118,6F3203(1):;),;:_)'0 0 18,6 17,4 0 0 2,34 0
(DKMF)
SNa31,2Nas'6LC266'0'6 60 0 0 31,2 5,6 0 0 0’6
(MNaLc)
SK15‘6K2’34LC;}£6'0'36 36 0 0 0 0 15,6 2,34 0,36
(MKLc)
SNaz; ;Nas sM13,0Fe; 032£§'6 0 31 29 31,2 56 0 0 0,6
(MNaMF)
0 18,6 17,4 0 0 15,6 2,34 0,36

SK156K234M1gcFe; 032:73:,0.36
(MKMF)

TH66
(9)
0

0,6
0,36
0,6

0,36
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I1. 4 TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

11.4.1 Caractérisation physico-chimique
a. Analyse par fluorescence X

La technique de caractérisation par Fluorescence X est une analyse qui permet non
seulement de déterminer la nature des differents éléments chimiques présents dans un matériau
mais aussi de les quantifier. A cet effet, une bonne préparation de la matiére est requise ; il
s’agit entre autre de la préparation des pastilles par vitrification et du calcul de la perte au feu.
Les pastilles (Photo 9) ont été réalisees dans un four & 1600°C et sont par la suite passees aux
rayons X dans I’appareil Zétium marque PANATICAL a une puissance de 1 KW. En effet, un
creuset en platine contenant 10 g de matiére premiére a analyser et 1 g de pentaoxyde de borate
est introduit dans le four pendant 1h. Aprés vitrification, les échantillons sont placés dans un
appareil de fluorescence X pour la détermination et la quantification des différents éléments

chimiques.

Photo 9 : Echantillons vitrifiés pour analyse.

b. Granulométrie
La distribution de la taille des particules a été évaluée a l'aide d'un granulometre laser
HORIBA LA-950. Cette technique permet la mesure des tailles comprises entre 0,05 et 900
pm. L’échantillon peut étre analysé en solution en voie séche ou humide, c’est cette derniere
qui a été retenue. La voie humide permet de caractériser des dispersions (granulométrie
élémentaire aprés dispersion chimique) ou des matiéres solides en suspension (granulométrie «

agrégee »). La suspension a base d'eau a été introduite dans le systéme en utilisant la théorie de
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Fraunhofer. Elle est effectuée en mélangeant 1 g d’argile dans 20 ml d’eau qui sont mis a
’ultrason pour éliminer I’agrégation. Les particules mesurées se situent dans la gamme 0,05 -
880 um. La concentration de la solution ne devant pas étre trop importante (obscuration < 35
%) pour éviter ’agglomération des grains.

c. Surface spécifique (BET)

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) est une technique permettant d’obtenir
la surface spécifique d’une poudre mais aussi d’un milieu poreux. La surface spécifique ou aire
massique d’une poudre est I’aire correspondant a la totalité des interfaces solide/gaz exprimée
par unité de masse solide. Sa détermination expérimentale repose sur le principe d’adsorption
d’azote a basse température. La méthode consiste a trouver le volume d’azote liquide nécessaire
pour former une monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon. A partir de la
quantit¢ d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs possibilités
d’arrangement, la surface du solide responsable de 1’adsorption est évaluée en utilisant le
modele de calcul dit de BET [235]. En effet, la surface de la monocouche étant égale a celle du
solide, connaissant le volume de gaz adsorbé, la surface spécifique de I’échantillon peut étre
déduite selon la formule ci-dessous:

S = (Vm*N*s) / (VM*m)

ou S est la surface spécifique (m? /g), Vm le volume de gaz adsorbé correspondant a une
monocouche (cm3/mol), N : nombre d’Avogadro (mol™), s la surface occupée par une molécule
de gaz soit 16,2x102° m? pour 1’azote, VM le volume molaire de ’azote (cm® ) et m la masse
de I’échantillon (g). Les mesures de surface sont obtenues avec un appareil Micrometrics de
type Flow Sorb II 2300. Le gaz utilisé est I’azote et les mesures sont effectuées a 77 °K,
température a laquelle I’azote est liquide. Avant chaque mesure, les échantillons sont dégazés
a 200 °C afin d’éliminer les molécules d’eau a la surface du support. Les échantillons sont
classiquement placés dans une cellule de mesure plongeant dans 1’azote liquide.

d. Demande en eau

La demande en eau d’une poudre, exprimée en pL/g, correspond au volume d’eau qui
peut étre adsorbé par 1 gramme de poudre jusqu’a saturation. A cet équilibre, I’ensemble peut
étre représenté comme une association de particules dont les porosités intrinséques et inter-
particulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la
granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie de la poudre. Elle permet ainsi de
caractériser la réactivité de la poudre vis-a-vis du liquide utilisé. L’évaluation de cette demande

en eau a été effectuée de la fagon suivante : un gramme de poudre est pesé puis déposé sur une
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lame de verre. A 1’aide d’une micropipette, I’eau est ajoutée a la poudre (microlitre par
microlitre) jusqu’a saturation visuelle de I’ensemble granulaire. Le volume d’eau versée est

noté et représente la valeur de la mouillabilité.

11.4.2 Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique

Ce type d’analyse permet de donner 1’évolution thermique d’un échantillon en fonction
du temps ou de la température. L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée a 1’analyse
thermogravimétrique (ATG), met en évidence les changements d’états physicochimiques des
composés soumis a des variations de température. Ces changements se manifestent par des
phénomeénes exothermiques ou endothermiques. L’analyse thermique différentielle mesure
I’évolution de la différence de température entre 1’échantillon et un corps témoin inerte (creuset
vide servant de référence), indiquant ainsi les différents phénomenes thermiques. Il est ainsi
possible de suivre les transformations qui ont lieu aux différentes températures au sein de
I’échantillon. L’analyse thermogravimétrique permet quant a elle de suivre 1'évolution de la
masse de I'échantillon lors d'un cycle thermique, révélant la perte d'eau ou d'especes gazeuses
ou meme la fixation d’un gaz. Le couplage avec 1’analyse thermogravimétrique, mesurant les
pertes de masses en fonction de la température, permet de déterminer la contribution des
différents pics. Les analyses ont été réalisees avec un appareil SDT Q600 TA Instruments, dans
des creusets en platine sous un flux d’air de 100 cm® /min. Les données sont ensuite traitées
grace au logiciel TA Universal Analysis. Les précurseurs solides (latérites) et matrices
géopolymeres ont été étudies par analyse thermique. Le cycle utilisé est une rampe de 5 °C /
min jusqu’a une température de 900 °C pour les matiéres premieres (latérites) et 400°C pour
les matrices géopolymeres denses et les mousses géopolymeres.

11.4.3 Analyses Structurales
a. Spectroscopie Infrarouge a transformé de fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge permet de caractériser le matériau (liquide ou solide) a
partir de son interaction avec le rayonnement infrarouge. Lorsqu'un échantillon est irradié, les
liaisons chimiques qui sont excitées a leur énergie de vibration propre absorbent sélectivement
le signal. Ainsi, le spectre obtenu permet d'identifier les différents groupements moléculaires
présents dans I'échantillon. Les matériaux géopolymeres sont principalement composés d’un
cation alcalin (noté M), de silicium, d’aluminium et de fer le cas échéant. La présence de ces
éléments va induire un grand nombre de liaisons possibles (Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, O-
Si-0), possédant chacune différents modes vibrationnels. Dans le cas des géopolyméres, les

modes de vibration les plus détectables sont I’élongation symétrique et asymétrique (symmetric

68



and asymmetric stretching), et la vibration angulaire dans le plan (bending). La Figure 13

présente ces différents modes de vibration dans le cas d’une liaison Si-O-Si.

(A) ®) (©)

r

o e N e’ Ne

Figure 13: Représentation de trois modes de vibration de la liaison Si-O-Si : (A) en
élongation symétrique, (B) en élongation symétrique et (C) en vibration angulaire dans le
plan.

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

Scientific Nicolet 380 en mode ATR (Attenuated Total Reflectance). La poudre, la solution ou
le mélange a étudier sont simplement déposés sur le diamant de 1’appareil avant les acquisitions.
Les acquisitions sont réalisées entre 500 et 4000 cm™, le nombre de scans est de 64 et la
résolution de 4 cm™. Les données sont ensuite traitées grace au logiciel OMNIC (Nicolet
instrument). Le dioxyde de carbone de I’air produisant des perturbations du signal entre 2400
et 2280 cm™, une ligne droite est substituée a cette portion du spectre afin d’éliminer ce bruit
de fond. Une correction automatique de la ligne de base et une normalisation des spectres sont
également effectuées afin de permettre la comparaison des différents résultats.

Les matériaux ont été étudiés par des mesures ponctuelles en déposant quelques gouttes
de solution sur le diamant. Des analyses au cours de la formation d’un liant ont été réalisées en
déposant quelques gouttes de milieu réactif sur le diamant. Les acquisitions se font alors toutes
les 10 minutes pendant 13 heures. L’évolution des liaisons au sein du matériau est ainsi décrite
par la superposition des 72 spectres brutes obtenus par analyse ATR (Figure 18 (A)). Suite au
traitement des spectres, il est possible de tracer 1’évolution de la position de bande Si-O-M (M
= Si ou Al), traduisant la substitution des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. Les spectres
sont ensuite corrigés en établissant une ligne de base puis normalisés pour étre ensuite comparés
(Figure 14 A et Figure 14B). La pente de la courbe durant les premiéres minutes de réaction

permet d’évaluer la cinétique de substitution [236].
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Figure 14: Spectres IRTF du suivi infrarouge enregistré durant 800 min dans le cas de la
formation de I’échantillon géopolymere (A) avant correction et B aprés correction.

Ce suivi durant la formation des matériaux permet d’observer deux phénomenes : la
dissolution de la fumée de silice, mise en évidence par les variations de la bande & 1100 cm™ et
le processus de géopolymeérisation, mis en évidence par le déplacement de la bande principale
localisée proche de 980 cm™. Les variations cinétiques de ces deux phénomeénes peuvent ainsi

étre comparées d’un échantillon a I’autre.

b. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse structurale fondée sur
I’interaction entre les rayons X et la matiere, consistant a envoyer un faisceau de rayons X de
longueur d’onde A sur un échantillon solide. Briévement, lorsque cette longueur d’onde est du
méme ordre de grandeur que les distances inter-réticulaires (d), le faisceau est diffracté par les
plans cristallins selon la loi de Bragg : 2dhklsin0=A, et les rayons diffusés interferent et
conduisent au phénomeéne de diffraction.

Les différents diffractogrammes ont été obtenus sur un appareil Brucker D8 équipé
d’une anode en cuivre (Cuqa =1,5418 A) et d’un monochromateur arriére en graphite. Les
échantillons sont préalablement broyés mecaniquement puis tamisés a 63 um. La gamme

d’analyse est comprise entre 5° et 120° (20). Le temps d’acquisition est de 0,5 seconde avec un
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pas de 0,014° (20). Les phases cristallines ont ét¢ identifiées par comparaison avec les fiches
de références PDF (Power Diffraction File) du ICDD (International Center for Diffraction Data)
a I’aide du logiciel EVA (Brucker-AXS). La Figure 15 présente les diffractogrammes obtenus

sur le métakaolin Métakaolin-hématite et Latérite calcinée.

(A)
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Figure 15: Diffractogramme de (A) métakaolin M1-hémathite et de (B) Latérite calcinée
Lc (PDF files ; (Q: 00-005-0490), Hématite (He: 01-072-6225), Albite (Al: 04-007-5466),
Silicon iron oxide (SIO: 04-013-8809), Muscovite (Mu: 04-017-7272) and Aluminium
silicon oxide (ASO: 04-024-2026).

11.4.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technigque de caractérisation de surface
permettant des observations jusqu’a 1’échelle nanométrique. Son principe est basé sur
I’interaction électron-matiere. La detection des électrons secondaires et rétrodiffusés émis par
I’échantillon soumis a un faisceau électronique permet de reconstituer 1’image de I’objet en
contraste morphologique ou chimique respectivement. L’impact de différents parametres
(matiéres premieres utilisées, traitements thermiques et immersion en solution acide) sur la
morphologie de la surface des échantillons a ainsi pu étre analysé. Avant d’étre observés au
MEB, un dépdt or / palladium (Au/Pd) est réalisé sur les échantillons. Cette métallisation évite
I’accumulation de charge a la surface de I’échantillon et diminue la profondeur de pénétration

du faisceau, améliorant ainsi la qualité¢ de I’image. Les observations MEB ont été réalisées sur
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un appareil Philips XL30 a 15 kV couplé a une microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray)
SERMIEL a I’université de Limoges. Les cartographies ont ét¢ réalisées en utilisant la raie Ko
de I’oxygene (0,523 keV), de I’aluminium (1,487 keV), du silicium (1,740 keV) et du potassium
(3,313 keV). Les analyses ont été réalisées a I’aide d’un microscope électronique en
transmission (MET) de type JEOL 2100F HR 200 kV. Cet appareil possede une imagerie
conventionnelle & haute résolution (0,19 nm) et un détecteur pour la spectrométrie X (EDX).
Les échantillons ont été préparés soit par dépdt goutte sur grille, soit en coupe par

ultramicrotomie apres inclusion dans une résine.

Figure 16: Données brutes : Microscopie Electronique a Balayage d’un géopolymére a
base de latérite.

11.4.5 Propriétés d’usages
a. Résistance mécanique

Les propriétés mécaniques des matériaux peuvent étre évaluées principalement en flexion

Ou en compression.

La flexion a été utilisée au cours de cette étude pour la caractérisation des composites
géopolymeres. Dans ce type d’essai, les éprouvettes reposent sur deux appuis inférieurs et la

charge F est appliquée en deux points symétriques. Lors d’un essai de flexion (Figure 26A) :

* La fibre neutre générée par la courbe moyenne n’est soumise a aucune sollicitation, elle a
donc un allongement nul ;

« Les fibres situées sur la face supérieure sont soumises a de la compression alors que celles
situées sur la face inférieure sont soumises a de la traction.

Cet essai, dit de "flexion pure”, présente un avantage important : la distribution des

contraintes normales est uniforme et maximale entre les appuis supérieurs et les contraintes de
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cisaillement sont nulles entre ces mémes appuis (Figure 17). Le volume de matiére sollicité
possede donc un moment fléchissant constant et un effort tranchant nul. La contrainte maximale
de traction se développant tout au long de la fibre inférieure dans le tiers central de I’éprouvette,
la fissure critique peut donc se produire dans n'importe quelle section de ce tiers central. La
valeur de la contrainte mesurée est donc représentative des caractéristiques du matériau. Les

différentes valeurs de résistance ont été obtenues a l'aide de la formule suivante :

_ IF(L=1)
2bh*
Avec

e F:charge appliquée sur les deux points de chargement (N)

e b : largeur de I’éprouvette (mm)

e h: hauteur de I’éprouvette (mm)

e L : distance entre les deux points d’appuis inférieurs (mm)

e | : distance entre les deux points de charge (mm).
Les éprouvettes de section rectangulaire 80 mm x 20 mm et de longueur 20 mm ont été testées
sur un appareil Lloyd EZ 20 équipé d’un capteur 5 kN. La vitesse de déplacement de la traverse
est de 0,2 mm/min. Pour chaque type de matériau, dix éprouvettes ont été testées afin d’évaluer

la rétabilité des résultats et la moyennes des valeurs proches ont été considérées.

(A) (B)

Charges

Face travaillant en
COmMpression

- «——— Filire neutre

L Defoarmation

Appus / Appul

Face travaillant en /
traction

Figure 17: (A) Schéma de déformation d’une éprouvette en flexion quatre points et (B)
banc d’essais.

Pour ce qui est des essais de compression réalisés, ils imposent la rupture de
I’échantillon par un chargement dans une seule direction. Il permet de déterminer dans la
direction de sollicitation, le module d’¢élasticité E et la contrainte maximale omax a la rupture

nommée parfois résistance mécanique. Les mélanges réactifs sont placés dans des pots
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cylindriques (® = 15 mm et H = 49 mm. Les cylindres obtenus servent d’éprouvettes pour les
essais de compression et sont démoulés juste avant 1’essai. Ils sont rectifiés a 1’aide d’une meule
diamantée afin d’obtenir un élancement (hauteur/diamétre) au minimum égal a 2 [237] et des
faces parfaitement paralléles et planes. Apreés rectification, 1I’éprouvette est centrée sur la presse
d’essai (Figure 18A). Pour pallier aux défauts de planéité des plateaux de la presse, du papier
multi-plis est appliqué entre 1’éprouvette et les deux plateaux. La répétition des essais permet
de vérifier la répétabilité des résultats et d’éliminer les valeurs aberrantes li¢es a la présence de
défauts au sein des éprouvettes. Pour chaque composition de géopolymeéres, dix éprouvettes
sont demoulées, rectifiées et testées apres 7 jours. Les tests de compression sont réalisés a 1’aide
d’un appareil LLOYD EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé d’une cellule de charge de 20
kN. Les éprouvettes sont soumises a une charge croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de 0,1
mm.mint. La Figure 18 (B, C) présente les profils de contrainte en fonction de temps obtenus
lors des essais sur les échantillons de géopolymeres liants et de mousses géopolymeres 7 jours
respectivement. A partir de ces données, il est possible de calculer une valeur moyenne de

contrainte a la rupture avec une erreur de plus ou moins 4 MPa.

Plateau supérieur

Echantillon

Plateau inférieur
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Figure 18 : (A) Presse pour essais de compression (B) profil de contrainte pour les liants
géopolymeres et (C) profil de contrainte pour les mousses.
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b. Absorbtion d’eau, Porosité et Masse volumique

L'absorption d’eau, la porosité apparente et la masse volumique apparente sont des
caractéristiques qui permettent d'évaluer les paramétres physiques des échantillons. Ces
caractéristiques ont été calculées selon la norme ASTMC373-88 [238]. Les échantillons ont
d'abord été séchés dans un four a 105°C pendant 24 heures jusqu'a ce que la masse soit constante
(M1). Ensuite, les échantillons ont été imprégnés d'eau pendant 24h. La masse saturée (M2) et
la masse en suspension (M3) ont été déterminées par la suite. p, Représente la masse volumique
de I’eau a la température de I’ambiant. Les propriétés physiques sont obtenues a l'aide des
formules suivantes (A), (P), (p) respectivement pour l'absorption d'eau, la porosité apparente,

et la masse volumique.

2 M2 — M1 100
= — %
M1
p M2 - M1 100
= — %
M2 — M3
M1

P=M2—m3 " Pe

11.4.6 Conductivité thermique
La conductivité thermique est une mesure qui indique la capacité d’un matériau a

pouvoir conduire la chaleur. Elle est mesurée a ’aide d’un logiciel appelé Hot Disk7.2. Les
composantes nécessaires pour I’analyse sont les suivantes : Analyseur de propriété thermique
Hot Disk, la sonde Hot Disk, le porte échantillon pour température ambiante, un échantillon
d’acier inoxydable et les échantillons & analyser. Pour les mesures, les deux échantillons de
surfaces planes sont placés de part et d’autre d’une sonde de diametre 6,403mm. Ces deux
échantillons sont maintenus fixes a 1’aide d’une piéce métallique et d’un vice. Les données tel
que la puissance, le temps d’acquisition, les dimensions de la sonde étant entrées, 1’analyseur

thermique peut mesurer la conductivité thermique du materiau en W/m.k.

Photo 10 : Mesure des conductivités thermiques des mousses géopolymeres.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre est consacré a I'étude de la faisabilité des matériaux consolidés et mousses
géopolymeres a base des matériaux aluminosilicates ferreux. Dans un premier temps, il sera
question de caractériser les latérites prélevées de quatre Régions du Cameroun, par la suite
décrire les différents essais de formulation et enfin caractériser les matériaux consolidés et

mousses dans les conditions drastiques (apres cycle gel dégel et aprés tenue au feu).

Pour ce travail, il convient de noter que deux solutions alcalines ont été utilisées afin
d’étudier I’effet de ces derniéres sur le mécanisme de formation non seulement des matériaux
consolidés mais aussi des mousses géopolymeres a base de latérite et a base d’un modele
métakaolin-hématite. Ainsi, les parameétres de matieres premieres ont été identifiés, la faisabilité
des matériaux consolidés et des mousses géopolymeres a base de latérite non calcinée et
calcinée évaluée sans oublier I’investigation du domaine d’existence des liaisons Si-O-Al et Si-
O-Fe. Ceci a été effectué afin d’étudier les propriétés des matériaux synthétisés a base de latérite
et de mettre sur pied un modeéle qui permettra de suivre la réaction de synthése des matériaux

consolidés, des mousses geopolymeres et les propriétés qui en découlent.

1. 1. MODELISATION MOLECULAIRE

111.1.1 Effet de la substitution de I’aluminium par le fer

Dans cette partie, le travail a consisté a étudier I’impact de la substitution d’AI** par
Fe3* et Fe?* lors de la formation des oligoméres. En effet, la géopolymérisation étudiée dans la
partie expérimentale est une réaction assez complexe a suivre. Cependant, elle se produit en

trois étapes qui sont :

» Ladissolution qui conduit a la formation des monomeres ;

» La condensation qui est I’association des monomeres conduisant a la formation des
oligomeéres ;

» La polycondensation qui est I’association des oligomeéres permettant d’obtenir le réseau

géopolymere.

L’¢étape 2 étant cruciale et pouvant facilement étre suivie, c’est cette dernicre qui a fait
I’objet de ce travail. 1l est donc question de partir des monomeéres et oligomeres contenant de
I’ Aluminium : Al(I11) et de substituer par la suite Al(III) par Fe(Ill) d’une part et par Fe(II)
d’autre part afin de suivre I’impact sur la variation de 1’énergie des systémes, I’enthalpie libre

de Gibbs de la réaction (AG), les Gap d’énergie (Gap).
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Si I’on consideére la réaction de condensation suivante :

aSi(OH)s + B[AI(OH)4]

AG1

e

L’enthalpie libre de la réaction est donnée par la formule suivante :

8[(OH)3AI-O-Si(OH)s]" +yH:20

AG = aAHSi(OH), + BAHAL(OH); — (8AH(OH);Al- O-Si(OH); + yAHH,0)

Plus la valeur de I’enthalpie libre est faible, moins elle consomme de 1’énergie et par conséquent
la réaction concernée est favorisée.

Les résultats des enthalpies libres obtenues sont consignés dans le Tableau 8 ci-dessous :

Tableau 8: Energies de Gibbs calculées avec la méthode B3LYP/6-311G +(d,p).

N° Reéactions de condensations

1 [AI(OH)] + Si(OH)s

2 [AI(OH)] + 2Si(OH)a
3 [AI(OH)] + 3Si(OH)a
4 [AI(OH)] + 4Si(OH)a
5 [Fe(OH)] + Si(OH)a

6  [Fe(OH)] + 2Si(OH)s
7 [Fe(OH)] + 3Si(OH)s
8  [Fe(OH)s]" + 4Si(OH)4

9 [Fe(OH)4]* + Si(OH)4

—

—

—

10 [Fe(OH)4)?* + 2Si(OH)s —»

11 [Fe(OH)4? + 3Si(OH)s —»

12 [Fe(OH)4)?* + 4Si(OH)s —»

[(OH)sAl-O-Si(OH)s]
[(OH)2Al-(O-Si(OH)s)2]"
[(OH)AI-(O-Si(OH)3)s]
[Al-(O-Si(OH)a)a]
[(OH)sFe-O-Si(OH)s]
[(OH)2Fe—(O-Si(OH)s3)2]-
[(OH)Fe—(O-Si(OH)s)s]
[Fe—(O-Si(OH)a)]
[(OH)sFe-O-Si(OH)s]*
[(OH)sFe-O-Si(OH)s]*
[(OH)sFe-O-Si(OH)s]*

[Fe—(O-Si(OH)3)4]*

+

+

+

H20
2H0
3H20
4H,0
H20
2H20
3H20
4H,0

H20
2H,0
3H20

4H20

ArG
(kcal.mol?)
-33,3
-42,8
-53,3
-75,1
-43,6
-70,6
-163,4
0,6396
-88,2
-46,9
-183,4

-209,2

Considérant les oligomeéres avec Al(I1), il ressort du tableau ci-dessus que plus OH est

substitué par Si(OH)a, plus I’enthalpie libre de la réaction diminue. Cela montre que le Si(OH)a4

stabilise le systéme. Ce résultat justifie le fait que sur le plan expérimental, la silice est favorable

pour la réaction de condensation et polycondensation au cours de la synthése des géopolymeéres.

Les énergies de toutes les molécules (contenant Al ou Fe) impliquant les différentes

réactions de condensations indiquées dans le tableau ci-dessus ont été évaluées par méthode
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DFT. Il convient de noter que dans un premier temps, les énegies en Hartree de chaque systeme
ont été relévées, par la suite, la formule de I’équation précésente a été utilisée pour trouver les

résultats des enthalpies libres dont les valeurs en Kcal.mol™ sont consignées dans le tableau 8.

En effet, en considérant le réactif (monomere) [AI(OH)4], I’énergie du systéme est de -
546,1Hartree. Lorsque Al(I11) est remplacé par Fe (I11) et Fe(l1) les valeurs sont égales a -1567,2
et -1567,1 Hartree pour [Fe(OH)4] et [Fe(OH)4]? respectivement. Ces résultats montrent que
la substitution de Al par Fe diminue considérablement 1’énergie du systéme ; ce qui permet de
conclure que le fer a tendance a stabiliser le systeme. De plus, ce résultat explique d’avantage
que la latérisation permet de stabiliser les roches, ce qui pourrait justifier le fait qu’il n’existe
pas dans la nature un autre matériau provenant de la transformation de la latérite en un autre

matériau.

L’énergie du systéme de I’oligomére [(OH)3AI-O-Si(OH)s] est de -1062,756748 Hartree. Pour
[(OH)3Fe—O-Si(OH)s]- et [(OH)sFe—O-Si(OH)s]% les valeurs d’énergie sont -2083,844465
Hartree et -2083,820027 Hartree respectivement. Il ressort que, la valeur de 1’énergie du
systéme diminue considérablement lorsqu’Al (IIT) est remplacé par Fe (I1I) et Fe (IT). Ce résultat
est en harmonie avec le précédent en ce qui concerne la stabilisation des systemes par le fer.
Pour ce qui est des oligomeres [(OH)2AI-(O-Si(OH)s)2]", [(OH)2Fe—(O-Si(OH)s3)2] et
[(OH)2Fe—(O-Si(OH)3)2]* les résultats ont donné -1579,23591 ; -2600,51996 et -2600,354769
Hartree respectivement. Cette observation reste vrai pour les autres systemes ; en effet, la valeur
énergétique de [(OH)AI-(O-Si(OH)3)3] est de -2095,989647 Hartree ; lorsque Al(IIl ) est
remplacé par Fe(lll) et Fe(ll) les résultats sont -3117,268346 et -3117,213957 Hartree
respectivement. Enfin pour [Al-(O-Si(OH)s)4]", [Fe—(O-Si(OH)3)4]" et [Fe—(O-Si(OH)3)4]* les
résultats sont respectivement : -2612,624935, -3633,60743 et -3633,773302 Hartree.

Dans I’ensemble la substitution d’Al (III) par Fe (IIT) ou Fe (II) stabilise le systéme car
les énergies diminuent considérablement. Ce résultat obtenu a partir d’une méthode quantique
(DFT) justifie le choix de la latérite comme matiére premiere. Comme cela est connu sur le plan
experimental, la latérite est une matiere premiére obtenue lors de I’altération physico-chimique
de la roche kaolinitique meére sous ’effet de 1’érosion. Au cours de cette altération, il ya
substitution de quelques atomes d’ Al par les atomes de Fe. Par ailleurs, les méthodes quantiques
ont 1’avantage de pouvoir prédire les réactions, d’expliquer ou alors de justifier certaines
réactions. Le but de cette partie était de pouvoir utiliser la théorie de la fonctionnelle de la
densité pour justifier le fait que la latérite soit une matiére premiére qui puisse étre utilisée
comme source aluminosilicate dans la synthése des géopolymeéres. Les résultats obtenus dans
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le tableau 8 ci-dessus aprés calcul d’enthalpie libre montrent que la latérite est effectivement
adéquate car les valeurs d’enthalpie libre des réactions impliquant le fer sont plus faibles que
celles correspondantes et impliquant 1I’aluminium. En effet, si ’on considére les équations 1, 5
et 9 du tableau, les valeurs de A/G sont égales respectivement a -33,3 ; -43,6 et -88,2 kcal.mol
! La méme observation est faite pour les réactions 2, 6 et 10 dont les valeurs de A/G sont
respectivement -42,8 ; -70,6 et -46,9 kcal.mol™. Ce qui signifie que sur le plan énergétique, les

réactions avec la kaolinite consomment plus d’énergie qu’avec la latérite.

111.1.2 Evaluation de la réactivité des composes

Par ailleurs, les orbitales moléculaires (HOMO et LUMO) des réactifs ont été
représentées et les valeurs de gap d’énergie calculées. Il convient de noter que le gap d’énergie
permet de déterminer I’indice de réactivité des molécules ; plus il est petit, plus la molécule est
réactive. Pour ce qui est le I’indice de réactivité d’un composé, par exemple Si(OH) 4, la valeur
est obtenue par la formule suivante :

Gap (Si(OH)4 = ELUMO — EHOMO
Les différents résultats sont donnés ci-dessous :

Figure 19A: Structure optimisée de la molécule de Si(OH)s apres calculs.
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25a (HOMO-Si(OH)4) 26a (LUMO-Si(OH)a)

Figure 19B: Orbitales moléculaires de Si(OH)4 apreés calculs.

»&i—‘»
@D

Figure 20A: Structure optimisée de la molécule de [AI(OH)4]apreés calculs.

SO

25a (HOMO-[AI(OH)4]") 26a (LUMO-[AI(OH)4])

Figure 20B: Orbitales moléculaires de [AI(OH)s]-apres calculs.
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Figure 21A: Structure optimisée de la molécule de [Fe(OH)s]-apres calculs.

%%

32a (HOMO-[Fe(OH)4]) 33a (LUMO-[Fe(OH)4]")

Figure 21B: Orbitales moléculaires de [Fe(OH)4]-aprés calculs.

Figure 22A: Structure optimisée de la molécule de [Fe(OH)4]>apres calculs.
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32a (HOMO-[Fe(OH)4]?) 32a (LUMO-[Fe(OH)4]*)

Figure 22B: Orbitales moléculaires de [Fe(OH)4]%aprés calculs.

- lid

Figure 23A: Structure optimisée de la molécule de [(OH)sAI-O-Si(OH)s] apreés calculs.

b

458 HOMO-[(OH)sAI-O-Si(OH);] 458 LUMO-[(OH)sAl-O-Si(OH)s]

Figure 23B: Orbitales moléculaires de [(OH)3AI-O-Si(OH)s] aprés calculs.
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Figure 24A: Structure optimisée de la molécule de [(OH)2AI-O-Si(OH):] apreés calculs.

A

65a HOMO-[(OH),Al-O—(Si(OH)s),]" 66a LUMO-[(OH)2AI-O—(Si(OH)s)2]

Figure 24B: Orbitales moléculaires de [(OH)2AI-O—(Si(OH)zs)2]" apres calculs.
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Figure 25A: Structure optimisée de la molécule de [(OH)2Fe—O—(Si(OH)s)2] apreés calculs.

2 % ’
‘;’ ¢ g"

72a HOMO [(OH),Fe-O—(Si(OH)3)2] 71b LUMO [(OH)2Fe-O—(Si(OH)s)2]

Figure 25B: Orbitales moléculaires de [(OH)2Fe—O—(Si(OH)3)2]" apreés calculs.
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Figure 26A: Structure optimisée de la molécule de [Al-(O-Si(OH)3)s]-apres calculs.

1058 HOMO-[(Al—O—(Si(OH)s)a] 106a LUMO-[(Al-O—(Si(OH)s)a]"

Figure 26B: Orbitales moléculaires de [Al-(O-Si(OH)zs)4]-apres calculs.
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Figure 27A: Structure optimisée de la molécule de [Fe—(O-Si(OH)3)4]%apres calculs.
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9
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L 2 ! @

112a HOMO-[(Fe-O—(Si(OH)s)s] 1138 LUMO-[(Fe-O~(Si(OH)s)a]

Figure 27B: Orbitales moléculaires de [Fe—(O-Si(OH)3)4]%-apreés calculs.

Les énergies HOMO et LUMO de tous les monomeres et de quelques oligomeres ont

été noteées et les gaps d’énergie calculés. Les différents résultats sont donnés dans le Tableau
9:
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Tableau 9: Energies HOMO, LUMO et Indice de réactivité des monomeres et oligomeres.

Composés Gap (Hatree) Gap (Kcal
HOMO LUMO mol?)
(Hatree)  (Hatree)
Si(OH)4 -0,33468  -0,05012 0,28456 178,5641033
[AI(OH)4] -0,09475  0,11315 0,2079 130,4592251
[Fe(OH)4] -0,05759  0,09109 0,14868 93,29811246
[Fe(OH)4)* 0,14529 0,16821 0,02292 14,38251774
[(OH)3AI-O-Si(OH)s] -0,09088  0,01802 0,1089 68,33578455
[(OH)2AI-(O-Si(OH)3)2]-  -0,05544  0,04622 0,10166 63,79261577
[(OH)2Fe—(O-Si(OH)3)2]  -0,10602  -0,09701 0,00901 5,653860595
[Al-(O-Si(OH)3)4] -0,18983  0,05805 0,24788 155,5470549
Fe—(O-Si(OH)3)4]* 0,07769 0, 13527 0,05758 36,13199701

Apreés avoir effectué les calculs, les résultats montrent que pour les monomeres
permettant d’effectuer la condensation, les valeurs de gap d’énergie de Si(OH)s, [AI(OH)4],
[Fe(OH)4]" et [Fe(OH)4]* sont 178,56 ; 130,46 ; 93,3 et 14, 38 kcal.mol™. Ce résultat montre
que la substitution d’Al (III) par Fe (III) rend le systeme (la molécule) plus réactif. Ce résultat
corrobore avec les résultats précédents. En effet, il est toujours avantageux d’avoir un systéeme
réactif et qui peut conduire a une réaction consommant moins d’énergie. Lorsque Al (111) est
remplacé par Fe (I1) la molécule obtenue est plus réactive qu’avec Fe (I1I), résultat qui corrobore
avec ceux expérimentaux ou il a été observé que la goethite présente dans la latérite non calcinée

est a ’origine de sa réactivité en présence d’une solution alcaline.

Pour ce qui est des oligoméres, I’indice de réactivité de [(OH)Al-(O-Si(OH)s3).] est de
63,79261577 kcal.mol™? et celui de [(OH).Fe—(O-Si(OH)s).] est de 5,653860595 kcal.mol™.
Ce résultat implique que la substitution d’ Al (III) par Fe (I1I) rend le composé final plus réactif.
Pour un autre oligomére [Al-(O-Si(OH)3)4]" la valeur de I’indice de réactivité est de
155,5470549 kcal.mol™ ; lorsque AI(I11) est remplacé par Fe(ll) , I’indice de réactivité est
36,13199701 kcal.mol* pour Fe—(O-Si(OH)s3)s]*>. Ces résultats montrent que pour une
potentielle réaction de polycondensation, les oligoméres contenant 1’¢lément Fer sont plus
favorables a la formation du réseau géopolymere que les oligomeéres contenant uniquement de
Al.

La chimie computationnelle en peu de temps a permis de comprendre que le processus

et les matiéres premieres utilisées pour ces travaux ont conduit a des réactions qui consomment
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moins d’énergie en comparaison a d’autres matiéres premieres comme le métakaolin. De plus,
ces résultats corroborent avec ceux expérimentaux. En effet, plusieurs travaux expérimentaux
ont montré que 1’argile a besoin d’étre calcinée a 700°C au moins pour étre activée tandis que

pour la latérite, 550°C est suffisante pour activer le systeme.

111.1.3 Evaluation énergétique des réactions de formation de pores par trois agents
porogenes : Eau oxygénée, Poudre d’Aluminium et fumée de silice

La chimie computationnelle est une partie de la chimie qui permet de justifier le choix
d’un réactif au détriment d’un autre. Les matériaux poreux sont de plus en voie de
développement de par leur potentielle application. Par ailleurs, comme cela est connu, la
synthése de ces matériaux implique la présence dans le systéme réactionnel d’un agent
porogeéne capable de stimuler la formation des pores ; il en existe plusieurs parmi lesquels, La

fumé de silice, I’eau oxygénée et la poudre d’aluminium.

La recherche développement ayant pour objectif de réduire les dépenses en énergie, il
est donc nécessaire de connaitre lequel des agents porogénes disponibles est plus ou moins
énergivore (il est possible de classer les agents porogéne suivant I’ordre de dépense énergétique
au cours de la réaction qui I’incombe). Pour le cas de ces travaux, trois réactions de formation

des pores ont été étudiées : Equations 16, 17 et 18 suivantes :

4H,0 + Si > 2H, + Si(OH), . Eq.16
Al + 3H,0 + OH™ > AL(OH); + 3H,. Eq.17

Pour ces trois réactions, ’enthalpie libre et I’entropie de chacune ont été évaluées. Ces

valeurs ont été évaluées par la méthode DFT a I’aide des logiciels Gaussian et Gausview.

L’enthalpie libre (A:G) est une grandeur thermodynamique qui permet de déterminer ou
de définir I’énergie nécessaire pour qu’une réaction puisse se produire. Lorsque A:G>0, la
réaction est endothermique et consomme de 1’énergie (besoin d’énergie externe) ; lorsque A/G
<0, La réaction est exothermique (dégage plutdt de 1’énergie). Il est donc bénéfique que

I’enthalpie libre soit négative.
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L’entropie quant a elle caractérise le désordre d’une réaction, ainsi il est préférable que
cette valeur soit la plus petite possible. Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau

10 suivant :

Tableau 10: Energies de Gibbs et Entropies des réactions faisant intervenir Si, Al et H202.

Réactions de formation des pores ArG (kcal mol?) AS (cal/mol.Kelv)
4H,0 + Si - 2H, + Si(OH), -151.2291 -79.712
Al + 3H,0 + OH™ - Al(OH)7 + 3H, -190.6075 -82.944

H,0, -» H20 + 10, -12.29008 13.789

Le tableau ci-dessus montre que les valeurs d’enthalpie libre des réactions de formation
des pores a partir de la fumée de silice, de la poudre d’aluminium et de I’eau oxygénée sont -
151,2291 ; -190,6075 et -12,290087 Hartree respectivement. Ces valeurs négatives indiquent le
caractere endothermique des trois types de réactions ce qui est en accord avec les résultats
expérimentaux. De plus, ces résultats montrent que la poudre d’aluminium est I’agent porogéne
dont 1’usage permet I’utilisation de la plus faible quantité d’énergie ; raison pour laquelle cette
derniére a été utilisée pour la synthése des mousses au cours de ces travaux. Ainsi, les calculs
théoriques jouent un rdle important dans le choix des composantes réactionnelles. Par ailleurs,
les valeurs d’entropie pour les trois réactions précédentes sont respectivement égales a -79,712 ;
-82,944 et 13,789 Cal/mol Kelv. Ce résultat indique que le systeme réactionnel conduisant a la
formation des pores avec la poudre d’aluminium est la plus faible comparé aux deux autres ;
résultat qui corrobore avec celui de I’enthalpie libre. Le détail des données ayant permis d’otenir

ces résultats est contenu dans le tableau en Annexe I11-T 10.

Au regard des résultats, il ressort que les différentes énergies convergent vers la méme
conclusion qui est celle selon laquelle face aux trois agents porogenes silice, poudre
d’aluminium et eau oxygénée, le meilleur agent porogene en terme énergétique est la poudre
d’aluminium. En effet, la poudre d’aluminium consomme la plus petite quantité d’énergie et la

réaction qui I’incombe est la moins désordonnée possible.

1. 2 REACTIVITES DES MATIERES PREMIERES (LATERITES)

Dans la revue de la littérature, il a été indiqué que plusieurs travaux de synthése des

géopolymeres ont été réalisés en utilisant comme source aluminosilicate la latérite qui en plus
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des oxydes d’aluminium et de silicium présente aussi de 1’oxyde fer en grande quantité.
Cependant, la composition chimique, la minéralogie et le comportement thermique ont une
influence sur la réactivité des précurseurs solides ainsi que sur les produits finis issus de la
géopolymérisation. Dans cette partie, il a été question d’étudier l'impact des conditions
géographiques et climatiques sur les propriétés des latérites et sur la géopolymeérisation a base
de latérite. Quatre gisements de latérites issues de différentes localités du Cameroun ont été
¢tudiés. Il s’agit des latérites du Centre : AWAE (LC25), du Nord : Garoua (LN25), du Sud :
Ebolowa (LS25) et de I’Ouest : Dchang (LW25). Ensuite, une solution de NaOH 8M a été
ajoutée a chacune des latérites non calcinée pour étudier l'effet de I'attaque du NaOH sur la
dissolution et la réactivité de ces latérites brutes. Enfin, la capacité de la latérite brute a
développer une géopolymeérisation a été évaluée en ajoutant une quantité de cendres de balle de
riz (RHA) aux différentes latérites. De nombreux tests ont été réalisés sur les latérites comme
sur les géopolymeres : L’analyses thermogravimétriques ATG/ATD), la fluorescence des
rayons X(FX), la diffraction des rayons X (DRX), I’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
et la microstructure (SEM).

111.2.1 Caractérisations physico chimiques
a. Fluorescence X

La fluorescence X a été effectuée sur les matiéres premiéres. Et les résultats sont
reportés dans le Tableau 11 ci-dessous.

Tableau 11: Compositions chimiques des latérites récoltées dans les régions du Centre,
Nord, Sud et Ouest-Cameroun.
Echantillons SiOx(%) AlLOs(%) Fe,03(%) TiOx(%) K.0(%) LIO(%) Si/Al Si/Fe

LC25 21 16 53 1 1 8 1.1 0.53
LN25 29 34 24 1 - 12 0.72 1.6
LS25 42 16 32 1 1 8 28 175
LW25 34 15 30 1 - 20 19 15

Les latérites utilisées sont constituées en majorite des oxydes tels que Al203, SiO2, et Fe203
et les résultats montrent que pour chacune, %SiO. + %AIl,03 + %Fe,O3 > 70. En effet, le
Tableau 11 regroupant les compositions chimiques montrent que SiO2 + Al,O3 + Fe2O3 = 90,
87,90 et 79%, pour le LC25, LN25, LS25 et LW25. Les latérites du Centre et du Sud de la forét
noire, avec une pluviométrie et une humidité relative élevées, présentent des quantités
significatives de Fe2Oz. Tandis que la latérite Ouest du champ d'herbe - zones montagneuses et

la latérite Nord du climat aride et semi-aride de la plaine montrent encore des concentrations
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de fer plus faibles. Compte tenu des valeurs élevées de ces trois oxydes dans les latérites, ces
matieres premicres peuvent étre utilisées comme précurseurs d’aluminosilicate.

b. Granulométrie et surface spécifique

Selon la Figure 28, le volume des particules fines (D1o) est d'environ 5,7 ; 6,4 ; 7,4 et
8,5um pour la latérite du Centre, de 1’Ouest, du Nord et du Sud respectivement. De ces résultats
issus de la granulométrie des échantillons de latérites, il ressort que le climat joue un role
important dans la répartition des particules au sein de la latérite. Le phénomene de latérisation
implique un grossissement des particules résultant de I'inclusion et de la substitution du fer dans
la structure kaolinitique. Les particules grossiéres de la latérite issue de 1’Ouest sont
manifestement affectées par la quantité de silice avec des fractures significatives. Par ailleurs,
Lorsque les latérites sont calcinées a 550°C par exemple, les valeurs sont respectivement de
1,4;1,6;25et1,7um. Le résultat montre que la calcination réduit la finesse de la poudre. La
méme observation est faite a 575°C. Ce qui conduit a I’augmentation de la réactivité ; résultat
qui est confirmé avec les données obtenues de la surface spécifique. En effet, pour les latérites
non calcinées, les valeurs de BET sont de 25, 26, 23 et 27 m?%/g pour la latérite du Centre, de
I’Ouest, du Nord et du Sud respectivement. Ces Valeurs augmentent avec la température et
deviennent respectivement 46,123, 29 et 34 m?/g 4 550°C et 49, 123, 32 et 34 4 575°C. Cette
grande différence de réactivité observée sur la latérite de 1’Ouest apres calcination serait liée au
taux d’eau ¢€levé contenu dans cette derniere étant donné le climat humide de la région de

prélevement.(Tableau 12).
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Figure 28 : Courbes de taille des particules en volume a (A) 25, (B) 550 and (C) 575°C de
( ) LC25, ( ) LN25, ( ) LS25, ( ) LW25 et ( ) MK.
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Tableau 12: Valeurs de la surface spécifique des échantillons avant et apres la calcination.

Echantillons SeeT(M?/g)
T=25°C T=550°C T=575°C
LC25 25 46 49
LN25 23 29 32
LS25 27 34 34
LW25 26 123 123

111.2.2 Comportement en température

La Figure 29 met en évidence le comportement thermique (courbes de perte de masse
et de flux de chaleur) des quatre latérites brutes. D'apres la Figure 42, chaque courbe présente
trois phénomeénes thermiques correspondant a la perte de masse lorsque des réactions physico-
chimiques se produisent au fur et & mesure que la latérite est traitée en température. La perte de
masse qui se produit avant 200°C est due a la perte de I'eau physiquement adsorbée. Elle est
représentée sur les courbes de flux de chaleur (Figure 42B) de LS25 et LW25 par un pic
endothermique. La présence de pics exothermiques sur les courbes LC25 et LN25 peut étre due
au bruit de fond pendant la manipulation. Entre 250°C et 350°C, la perte de masse significative
des deux échantillons LN25 et LW25 est de 5 % et 20 %, respectivement. Les échantillons
LC25 et LS25 semblent avoir la plupart de leurs ions sous forme d'oxydes et moins hydratés.
Vers 500°C, les pics endothermiques de la Figure 42B correspondent a la décomposition du
minéral kaolinite [239 , 240]. Cette décomposition a généralement lieu vers 575°C [241]. La
température relativement basse de la décomposition de la kaolinite dans la latérite est liée a la
substitution octaédrique intensive de AI®*/ par Fe**/Fe?+, une substitution qui réduit
considérablement la cristallinité de la kaolinite et qui, par ailleurs, anticipe sa décomposition.
Apres 500°C, aucune perte de masse supplémentaire n'est observée. On peut dire que la seule
différence entre ces courbes et celles du kaolin est la perte de masse due a la décomposition de
la goethite, entre 250 et 350°C. En comparant le profil ATG des quatre échantillons de latérite,
on constate qu'ils présentent tous trois pertes de masse. La premiére correspond a l'eau
physiquement absorbée, la deuxiéme et la troisiéme sont associées a I'hydroxyle OH qui est di
a I'élimination des ions octaédriques Al ou Fe ainsi qu'a I'élimination simultanée des groupes
hydroxyle structuraux. Ce comportement est étroitement lié a celui d'autres aluminosilicates
[242]. En fait, selon la littérature [241], I'ATG du kaolin montre une perte de masse en dessous
de 200°C et une autre au-dessus de 450°C, qui sont représentées par deux pics endothermiques

sur les courbes de flux de chaleur correspondantes [243]. En ce qui concerne les cendres
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volantes, la courbe ATG montre trois régions de perte de masse, correspondant respectivement
a la perte d'’humidité (en dessous de 100°C), a la déshydratation (100-340°C) et a la
décomposition du CaCOs3 [244 ]. L 'ATG du laitier présente également trois pertes de masse
[245] ; celle en dessous de 200°C est liée a I'élimination de I'humidité. En conclusion, le
comportement thermique de la latérite est étroitement lié a celui du MK, des cendres volantes
et du laitier, en tant que matériau source de géopolymérisation et matériau cimentaire
complémentaire conventionnel. Les principaux écarts sont liés au remplacement des ions AI**

par des ions Fe®" et Fe?* au cours du processus de latérisation.
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Figure 29: (A) Analyse thermogravimétrique et (B) flux de chaleur ( ) LC25, (

) LN25, ( )LS25 et ( ) LW25.
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111.2.3 Analyses structurales

a. Diffraction des rayons X et Infrarouge a transformé de fourier des latérites non
calcinées

La Figure 30A présente les diffractogrammes de rayons X de LC25, LN25, LS25 et
LW25. Tous les échantillons présentent, en quantités variables, les phases minéralogiques
suivantes : kaolinite, hématite, goethite, quartz et gibbsite. A I'exception de LC25, I'anatase est
contenue de maniére égale dans toutes les latérites. Comme le montre la composition chimique
(Tableau 9), les pics de quartz et de kaolinite les plus faibles associés a LC25 et LS25 sont liés
a la faible teneur en SiO». Cependant, les pics de quartz visualisés comme des grains de sable
sont plus intenses sur LW25, ce qui traduit que le SiO. y est majoritairement présent. Dans
LW25, toutes les phases minérales sont présentes, ce qui suggere un stade intermédiaire de
latéralisation. En revanche, LC25 de la zone forestiére est composeé principalement de goethite
et d'hématite, ce qui suggere un stade avancé de corrosion (latéralisation). Le degré élevé de
latéralisation est probablement favorisé par I'environnement chaud et humide de la forét
tropicale. Les pics de kaolinite sont plus intenses sur LN25 et LS25, indiquant une phase de
kaolinite plus semi-cristallisée, différente de la phase de kaolinite quasi amorphe sur LC25 et
LW?25. Les niveaux plus élevés de kaolinite et de gibbsite dans LN25 et LS25 s’associent a
leurs compositions en Al.Oz (Tableau 11). D'apres la nature évidente des phases minérales
dans la zone forestiére du sud et la zone semi-aride du nord, il est probable que les sols soient
fortement latéralisés. La nature corrosive avancée des sols peut étre associée aux fortes
précipitations accompagnées d'un ensoleillement intense.

La Figure 30B illustre les spectres IRTF des différentes latérites étudiées. Les bandes
43696 cm™ et 3625 cm* sont caractéristiques du groupe hydroxyle (OH) de la kaolinite, de la
goethite et de la gibbsite [246 , 247] ; confirmant leur présence dans les quatre échantillons. Les
bandes d'absorption & 3319, 3433 et 3363 cm™, typiques de LW25, correspondent a la vibration
d’¢longation OH des molécules d'eau et de la matiére organique. La bande d'absorption a 1027
cmt est caractéristique des liaisons Si-O du quartz cristallisé. La bande d'absorption & 1007 cm-
! est la bande principale qui démontre I'aluminosilicate : Si-O-M (M= Si, Fe et Al) [248],
typique des latérites étudiées. La bande d'absorption & 905 cm™ est liée a la liaison Si-O-Si
(Q?) ; Cette bande est moins intense dans LW25, élucidant une teneur assez faible en kaolinite
semi-amorphe. Les bandes a 785 et 744 cm™ sont liées a I'AI-OH de la gibbsite. La bande
d'absorption & 674 cm™ est responsable de la liaison Fe-OH de la goethite. La derniére bande a

532 cm* est caractéristique du Fe-O de ’hématite.
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Figure 30: (A) Diffractogramme DRX et (B) spectres IRTF de (a) LC25, (b) LN25, (c)
LS25 and (d) LW25. PDF Files: kaolinite (K: 00-005-0143), quartz (Q: 04-006-1757),
hématite (H: 04-015-9569), goéthite (G: 04-015-8212), anathase (A: 04-014-0490), gypsite
(Gi: 00-33-0018).

b. Diffractions des rayons X et Infrarouge a transformé de Fourier (IRTF) des
latérites calcinées a 600°C

La preuve de la métastabilité de la latérite étudiée est présentée dans la Figure 31. La

Figure 31A indique la disparition des pics de kaolinite et de goethite sur les diffragtogrammes
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DRX suite a la calcination sur les quatre echantillons de latérite. Ceci est en accord avec les
résultats de la Figure 31B qui présentent des baisses significatives des intensités des groupes
hydroxyle. L'absence de Fe-OH, initialement présent dans toutes les matiéres premiéres, a 650
cm confirme la transformation de la goethite aprés la calcination, comme le montre la figure,
le déplacement des principales bandes d'aluminosilicate vers un nombre d'onde inférieur (1000

cm™) confirme également la formation d'une phase désordonée apreés la calcination.
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Figure 31: (A) Diffractogramme DRX et (B) Spectres IRFT des échantillons (a) LC600,
(b) LN600, (c) LS600 and LW600. PDF Files: quartz (Q: 04-006-1757), hématite (H: 04-
015-9569), anathase (A: 04-014-0490).
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Par ailleurs, la déhydroxylation de la latérite telle que décrite par ATG/ATD (Figure
29) des latérites brutes est en accord avec I'évolution des spectres IRFT des latérites calcinées
dans la Figure 32. En effet, en regardant les Figures 32A, 32B et 32C, lorsque les latérites
(LC25, LN25, LS25 et LW25) sont calcinees a 550, 575 et 600°C, les bandes d'absorption
responsables de I'eau O-H (3519, 3433 et 3363cm™) disparaissent complétement. D'autre part,
les bandes d'absorption situées entre 905 et 1118 cm™, correspondant a la liaison Si-O-Si, sont
affinées en une seule bande plus large, apparaissant a 1047 cm™. Ceci se justifie par
l'augmentation de la teneur en aluminosilicates amorphes, notamment en silice (Q? et Q%). Les
bandes & 674 et 785 cm™* caractéristiques de Si-O-Al se distinguent en une bande unique & 785
cm?, preuve de la transformation des phases cristallines en phases déstructurées, nécessaire

pour le polysialate tridimensionnel.
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Figure 32: Spectres IRTF (A) 550, (B) 575 et (C) 600 °C des échantillons (a) LC, (b) LN,
(c) LS and (d) LW.
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111.2.3 Effet de la soude sur les latérites non calcinées

La Figure 33 présente les diffractogrammes DRX des latérites non calcinées étudiées
apres activation alcaline. Les résultats montrent que les latérites brutes contiennent des phases
quasi amorphes avec des contributions plus élargies qui peuvent facilement étre dissociées dans
une solution alcaline pour former des gels d'alluminosilicate/ferrosilicate. Le milieu alcalin fort
facilite la dissociation des liaisons du groupe hydroxyle avec les minéraux les plus corrodés
(kaolinite, goethite et autres hydroxydes et oxyhydroxydes porteurs de fer). Le pic de quartz a
20 =20° sur le diffractogramme de la latérite de la zone Nord (LN25) disparait apres I'activation
alcaline (GN), tandis que celui de I'Ouest du Cameroun (LW25) diminue en intensité dans GW.
Sur les diffractogrammes GS et GN, les intensités résiduelles de la kaolinite sont observées.
Une augmentation d’intensité de I'nématite est également observée, suite a la dissociation
partielle de la goethite. En effet, la goethite peut étre dissoute dans une solution fortement
alcaline. En présence de silice ou d'aluminosilicate libre, dans un tel milieu alcalin, il y a
formation de ferrosialate, de ferrosilicate et/ou de ferrisilicate, par association avec le fer libére.
La kaolinite présente dans les latérites a un degré élevé de substitution [42] et d'insertion de
Fe?*/Fe®", ce qui donne une structure méta stable & amorphe, prompte a se dissocier facilement
dans une solution alcaline forte. Les produits de la dissolution se polycondensent / se
polymérisent en polysialate (-Al-O-Si-O-Al-O) et en polyferrosialate (-Fe-O-Si-O-Al-O-).

La transformation complete des minéraux de kaolinite dans le cas de LC25 et LW25
(caractérisée pas la disparition du pic a 20 = 12°) est justifiée par I’humidité et la température)
qui favorisent le processus de latérisation, contrairement a LS25 qui a I'humidité requise, mais
pas la température, et LN25 qui a la température requise, mais pas I'humidité. En effet les
travaux effectués par Nouping et al. 2021 ont montré que la température combinée a I’humidité

jouent un réle important dans le processus de géopolymérisation.
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Figure 33: Diffractogramme DRX de latérites non calcinées activées avec de la soude (A)
LC25-GC, (B) LN25-GN, (C) LS25-GS et (d) LW25-GW. PDF Files: kaolinite (K: 00-005-
0143), quartz (Q: 04-006-1757), hematite (H: 04-015-9569), goethite (G: 04-015-8212),
anatase (A: 04-014-0490), gibbsite (Gi: 00-33-0018).

La Figure 34 présente les spectres IRTF des latérites brutes apres attaque par la solution
d'hydroxyde de sodium. Les bandes a 3696, 3319, 3433, et 3363cm™, initialement observées
sur les spectres des latérites brutes sont présentes sur ceux des latérites calcinées, mais avec des
intensités réduites. Les nouvelles bandes & 1395 et 1468 cm™ sont respectivement attribuées a
I'eau et aux carbonates (CO3%) provenant de l'interaction de I'ion Na* (de la solution alcaline)
avec le CO, atmosphérique. Ces bandes sont plus représentées dans les échantillons synthétisés
avec LC25, LS25 et LW25. Le déplacement de la bande Si-O-Si de 1027 a 950 cm™® peut étre
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justifié par la formation d'un réseau tridimensionnel de polysialate par la polycondensation des

unités d'alluminosilicate libres en milieu alcalin [249]. Ainsi, en milieu fortement alcalin, les

latérites brutes des quatre zones étudiées réagissent pour former chacune un réseau

tridimensionnel qui se consolide.

Si-O-M, M= Al, Fe, Si
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Figure 34: Spectres IRTF des échantillons de latérites non calcinées actives avec de la

soude a 8M (a) LC25, (b) LN25 and (c) LS25 and (d) LW25 .

111.2.4 Conclusion partielle

Les quatre latérites qui ont été étudiees au cours de cette partie présentent quelques

différences notamment au niveau de la composition chimique. Cependant, leurs comportements

sont similaires. En effet, elles présentent toutes des phases quasi amorphes de kaolinite et de

goeéthite réactive, les mémes transformations physicochimiques se produisent au sein de ces

échantillons lorsqu’ils sont placés en température (phénomene endothermiques). De plus

lorsque ces latérites sont attaquées par une solution de soude de concentration 8M, les produits

obtenus ont sensiblement les mémes données structurales (DRX et IRTF).
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I11. 3 COMPOSITES GEOPOLYMERES A BASE DE LATERITE NON CALCINEE

Pour la suite des travaux une seule latérite a été utilisée du fait de la proximité (LC25)
et dans le but de limiter le nombre de données a traiter.

Cette partie du travail porte sur l'influence des cycles de durcissement sur les
performances des composites géopolymeéres a base de latérite non calcinée. Pour ce faire, les
produits finis ont été obtenus en substituant la latérite avec 15, 20 et 25 % en masse de cendres
de balle de riz (CBR). Une solution alcaline (mélange de soude et de silicate de sodium dans
un rapport %2) dans un rapport solide/liquide constant de 0,35 a été ajoutée avec des agrégats
fins et grossiers (représentant respectivement la masse égale et la masse double de latérite).
Les différentes matrices obtenues ont été traitées suivant trois modes de cycles ambiants avant
d'étre caractérisées : cycle ambiant a température ambiante (RTC), cycle ambiant a I'étuve a 80
°C (OTC) et cycle ambiant a humidité contrdlée 65%(STC). Les phases du liant dans les
différents composites géopolymeéres ont été évaluées par DRX, IRTF, ATG/ATD et
ESEM/EDS. Les propriétés mécaniques et physiques ont été obtenues ; il s’agit entre autre de
la résistance a la flexion, I'absorption d'eau, la densité apparente et la porosité apparente. Les
résultats obtenus sont interprétés en corrélant les types de cycles de durcissement, la

microstructure et la résistance mécanique.

111.3.1 Matiéres premieres : Latérites, cendre de balle de riz et sable carriére
Pour la synthese des composites géopolymeres, la latérite utilisée a été collectée dans la
Région du centre du Cameroun plus précisément au quartier Emana. Les résultats physico-

chimiques sont regroupés dans le Tableau 13.

Tableau 13: Composition chimique de la latérite du Centre non calcinée (LC25 ou Lb) et
calcinée a 700°C ( Lc), des cendres de balle de riz et du sable.

Elément o Cendres de

chimiques sous Laterite Balle de Riz Sable

forme d’oxyde Lb Lc CBR S
Al203 17,93 20,00 0,52 16,33
SiO2 25,30 28,32 87,01 53,87
P20s 0,18 0,20 1,03 0,25
Ss0 0,05 0,04 0,18 1,09
K20 0,12 0,13 3,03 2,68
CaO 0,07 0,07 0,58 2,18
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TiO2 1,21 1,37 I 1,73

Fe203 41,28 45,19 0,50 15,10
Na2O I 1 I 1,17
MgO I 1 1l 3,81
MnO I 1 1l 0,27
Autres 0,38 0,23 0,55 0,12
Perte au feu 13,48 4,45 6,60 1,40
Al/Si 0,83 0.83 0,01 0,36

Il ressort que la latérite est composée de 41,28 % de Fe203, 25,30 % de SiO; et 17,93 %
d'Al203 d’oxydes majeurs, bien connus comme étant de bons précurseurs de liants
géopolymeres. Ce qui suggere que la latérite est adaptée a la synthése de ciments polyméres
inorganiques [43]. Le sable fin de carriere quant a lui est principalement constitué de 53,90 %
de SiO», 16,33 % d'Al>03 et 15,10 % de Fe.Os3, avec de faibles pourcentages de MgO (3,80 %),
Ca0 (2,20 %) et K20 (2,70 %). Les cendres de balle de riz (RHA) utilisées comme source de
silice réactive sont principalement composées de 87,01% de SiO2. La latérite utilisée dans cette
étude présente une somme de Al203%+Fe203%+Si02% = 85 wt% largement>80 wt%
recommandée pour le précurseur solide des géopolymeres [248]. En outre, la quantité de
kaolinite est de 36 % (fraction majeure avec une structure désordonnée due a la corrosion de la
kaolinite par des minéraux de fer). Ce matériau argileux a fort potentiel de réactivité en solution
alcaline est accompagné de 31 % de goethite, connue pour sa bonne réactivité en présence de
silice soluble [39, 250, 251]. Ceci justifie l'utilisation de la cendre de balle de riz qui a le role
de fournir de la silice soluble dans la formulation. Le sable en poudre sert ici de de charge pour

I'obtention d'une structure densifiée.

Les courbes thermogravimétriques simultanées (ATG/DSC) de la latérite brute utilisée
dans cette partie du travail sont indiquees dans la Figure 35. La courbe ATG montre trois pics
endothermiques qui caractérisent les pertes de poids enregistrées a 200, 350 et 650 °C,
respectivement. La premicre perte de poids de 3% située a 46 °C peut étre attribuée a la
libération de l'eau libre ou physisorbée. A 270 C, le deuxiéme pic endothermique correspond
a la déshydroxylation de la goethite en hématite suivie d'une perte de masse de 3% enregistréee
sur la courbe ATG. Enfin, a 478 -C, le troisiéme pic endothermique présente une perte de masse
de 5% (enregistrée sur la courbe ATG) correspondant a la déshydroxylation de la kaolinite en

métakaolinite. En effet, le pic de deshydroxylation de la kaolinite apparait genéralement entre
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520 et 550 °C [249, 252]. Cette faible valeur enregistree sur la courbe DSC peut s'expliquer par

le fait que la latérite actuelle est fortement corrodée par les minéraux de fer.
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Figure 35: Analyse ATG et DSC de la latérite brute.

La Figure 36 montre les spectres IRTF de la latérite, des cendres de balle de riz et du
sable de carriere. Ces spectres révélent plusieurs bandes d'absorption importantes. Les
premiéres bandes sur le spectre de la latérite (Figure 36A) situées entre 3700 et 3600 cm™?
indiquent la présence de liaisons d'étirement H-O liées a Al-OH et Fe-OH appartenant a la
kaolinite. Fe-OH appartenant a la kaolinite et a la goethite respectivement [43, 253, 254] ; les
bandes a 3450 et 1630 cm ! sont attribuées aux liaisons H-O d'élongation et de vibration
d’angleet de flexion des molécules d'eau, les troisiémes bandes entre 1100 et 918 cm™* sont
attribuées aux liaisons Si-O-M (M = Si, Al, et Fe), la quatriéme bande & 794 cm™! est liée a la
liaison Fe-O-Al et a la derniére bande. Fe-O-Al et la derniére bande entre 538 et 476 cm™! est
attribuée aux liaisons Fe-O correspondant aux liaisons vibratoires de la goethite et de I'nématite
[39, 246, 249]. Le spectre des cendres de balle de riz (Figure 36B) montre les bandes
d'absorption & 1101, 985 et 694 cm™* qui correspondent respectivement a Si-O-Si (Q%, Q? et Q)
[212, 246]. La Figure 36C décrit le spectre infrarouge du sable de carriére. Il montre trois
bandes : La premiére bande a 3490 cm™ ! est attribuée a I'étirement O-H. la deuxiéme bande
située a 1080 cm ! est liée au mode de vibration de la liaison Si-O-Si. La derniére bande
apparaissant a 796 cm ! est attribuée aux liaisons Fe-O-Al [42, 146, 254, 255] Les bandes

mieux appréciees ont été représentées en deux zones et représentées en annexe 111 F 36.
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Figure 36: Spectres IRTF de (A) latérite brute, (B) sable carriére and (C) cendre de balle

de riz.

L'analyse des différents diffragtogrammes de

rayons X

illustre

les phases

minéralogiques contenues dans les matiéres premiéres. D'apres la Figure 37, les principales

phases minérales présentes dans la latérite brute, du sable de carriére, des cendres de balle de

riz sont contenues dans le Tableau 14 ci-dessous :

Tableau 14: Composition chimique des latérites (Lb et Lc), des cendres de balle de riz et

du sable.

Matieres premiéres Phases Formules chimiques PDF
minéralogiques
Quartz (Q) SiO» 04-006-1757
Hématite (H) a-Fex03 04-015-9569

Latérite brute Kaolinite (K) Al2Si;05(0OH)4 00-005-0143
Goethite (G) a-FeO(OH) 04-015-8212
Maghémite (M) v-Fe203 04-021-3968
Anatase (A) TiO> 04-014-0490
Quartz (Q) SiO; 04- 006-1757
Hématite (H) a-Fex0s 04-015-9569

Sable carriére Ilite (1) (K,H30)(AlLMg,Fe)2(Si,  04-021-0353
Albite (Al) NaAlSi3Og 00- 020-0548
Calcite (Ca) CaCQOs 04-020-5889,
Quartz (Q) 04- 006-1757

Cendre de Balle de riz  Tridymite (T) SiO; 04-012-1133
Cristobalite (C) 04-012-1126
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Figure 37: Diffractogramme DRX de la latérite brute, des cendres de balle de riz et du
sable carriere. PDF files: Quartz (Q : 04-006-1757); Hématite (H: 04-015-9569); Goethite
(G: 04-015-8212); Kaolinite (K: 00- 005-0143); Maghémite (M: 04-021-3968); Anatase (A:
04-014-0490); Hllite (1: 04- 021-0353); Calcite (Ca: 04-020- 5889); Cristobalite (C: 04-012-
1126); Tridymite (T: 04-012-1133); Albite (Al: 00-020-0548).

111.3.2 Effet des cycles de I’ambiant sur la résistance et la microstructure des composites
géopolymeres a base de latérite non-calcinée et fortement corrodée

a. Analyses thermogravimétriques

La Figure 38 présente les courbes ATG-DSC simultanées montrant le comportement
des composites géopolymeéres soumis a différents cycles de curage : (A) cycle ambiant par
contréle d’humidité (STC), (B) cycle ambiant a 1’étuve (OTC) et (C) cycle ambiant a
température ambiante (RTC). Les courbes ATG sont représentées par des lignes pleines et les
courbes DSC par des lignes en pointillés. Ces courbes des composites géopolyméres montrent
un pic endothermique important et unique apparaissant a 46°C. Ce pic endothermique est lié a
I'eau de surface présente dans la matrice géopolymere. En effet, la matrice géopolymere est

géneralement considérée comme un matériau hydrophobe ayant la capacité de fixer
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instantanément I'numidité. Cette humidité est éliminée des que la température est supérieure a
la température ambiante standard. Le petit pic endothermique présent a 277 °C suggere la
présence d'un composé minéral résiduel, la goethite, qui n'a pas participé a la réaction de
géopolymérisation. Inversement, le pic de déshydroxylation de la kaolinite a completement
disparu au cours de la réaction, démontrant la réactivité compléte de la kaolinite. En dehors de
la perte de masse due a I'eau physiosorbée (7%) et celle de la goethite (2%), la matrice des
composites géopolymeres reste stable jusqu'a 900-C. Ce comportement est en accord avec les
résultats de la littérature [43]. Lors de I'application du curage a 1’étuve (OTC) et du curage a
température ambiante (RTC), I'échantillon de géopolymere présente un pic endothermique a
573°C qui est attribué a la transformation o, § du quartz [212]. Dans le cas du RTC ou de I'OTC,
le produit final de la géopolymérisation présente encore des grains de quartz sous traitement
thermique (Figure 38B et C). Dans le cas du curage a température contrdlée, aucune trace de
quartz n'a été observée (Figure 38A). L'interprétation possible est de suggeérer que la dissolution
superficielle de la silice qui vient de I’albite et des cendres de balle de riz en présence de la
solution se produit lorsque la température de 80-C est combinée a un taux d'humidité

contribuant ainsi a la densification des structures composites géopolymeres [256 , 257].
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Figure 38: Superposition des courbes ATG/DSC de la latérite brute avec les géopolymeres
composites a différents modes de curage:(A) STC, :(B) OTC, :(C) RTC.
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b. Infrarouge a transformé de fourier (IRTF)

La Figure 39 présente les spectres infrarouges superposes de la latérite brute et des
géopolymére GLosRosS. Les bandes d'absorption situées a 3696, 3622, 3423, et 1630 cm™?
correspondant respectivement a H-Okaolinite, H-Ogoethite H-O-Hétirement et H-O-H-
élongation ont considérablement diminué dans les matériaux composites géopolymeres a base
de latérite non calcinée [43]. Cette réduction des pics d'absorbance appartenant a la kaolinite et
a la goethite indique que ces minéraux ont participé a la réaction de geopolymeérisation,
montrant le désordre structural de la kaolinite dans la latérite, comme I'a rapporté Kamseu, et
al. en 2020, Kaze et al. en 2017 et Obonyo. et al. en 2014, [42, 43, 258]. Les bandes d'absorption
présentes a 1442 cm™ ! sur GL1RoS-STC et GLosR05S-STC sont attribuées au mode vibrationnel
de la liaison C-O . Cette bande est formée par la réaction entre le Fe qui a migré hors de la
matrice du géopolymére et le CO> de I'atmosphere, comme I'ont constaté Nkwaju et al. en 2019
et Kaze et al. en 2018 [246, 253].
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Figure 39: Superposition des spectres infrarouge de la latérite brute avec les géopolymeres
composites GL1RO0S et GL0.5R0.5S a différents cycles ambiants:(A) STC, (B) OTC, (C)
RTC.

c. Diffraction des rayons X

La Figure 40 présente les diffractogrammes de rayons X de la latérite brute, des cendres
de balle de riz, du sable de carriere et des composites geopolymeres. Il ressort que les raies de
diffraction de la kaolinite et de la goethite dans la latérite brute diminuent en termes d'intensité
sur les diffractogrammes des composites géopolymeres (Figure 40A, B, et C). Cette réduction
montre clairement que la kaolinite présente dans la latérite corrodée est dans un état désordonné
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comme l'ont rapporté Kaze et al. en 2018, ce qui lui permet de réagir au contact d'une solution
alcaline [39]. Les pics de quartz et d'hématite contenus dans la latérite brute sont également
présents sur les diffractogrammes des produits formés, ce qui indique qu'ils n'ont pas été
totalement altérés au cours de la réaction de geopolymeérisation. La disparition de la raie liée a
la goéthite apres l'activation alcaline est liée a la réaction qui se produit entre la goethite et les
espéces de silice pendant la réaction de géopolymeérisation, conduisant ainsi a la formation de
composés de silicate de fer comme la fayalite et la hinsingerite. La formation de fayalite est
expliquée par I'Equation 50.

2FeO(OH) + SiO2 — Fe2SiO4 + H20 + 1/2 O2 Eqg. 50

Des observations similaires ont été faites par d'autres chercheurs [39, 42, 43] qui ont
montré que l'augmentation de la température de cuisson entre 25 et 200 °C permet la formation
de composés de silicate de fer comme la fayalite, la hinsingerite renforcant la structure du
géopolymere et améliorant la résistance [39, 42]. Les résultats montrent également que
l'augmentation de la température de polymérisation n’affecte pas la formation de phases au

cours du processus geopolymere GL1-v-z RyFzS (A) STC, (B) OTC, et (C) RTC.

110



W L L

I T e

(G L°.25 R°.25 F°.5s)
Pa
3
A ~
(GL, R F__S)
K
A
1
) JL Al

il e

(CBR)

JWL z

K
w A

30
2 Theta (°)

(B)

Q p, Q Qaaq @ Q
H
Pa
Q Pa Q Q

H
(GLo.zsRo.sto.ss)Pa K F H Pa
et A, Q
F QQ Qa
Pa P F Pa F
(GL__R F__S) K H Papa M H
" e Q Al L a !
1 Ca
Al H H Q Ca QI Q
Al Al Al
s) Al 1 An Al Al 1 Al
c c
T
T T c
(CBR) Q c Ca ca cC c ©
N AN
K
H
w QG 3 h w|CA % o H
H
(Lb) JL " K %3 - Al G w A a
1 1 1 1 1 1 J
5 10 15 20 25 30 35 40 a5 50
2 Theta (°)
Q| Pa
U Pa
(GLO.ZSRO.ZSFO.SS) K v PaH
@ Pa
(CLosRoFos®)  pa N J MWW«\J
. —A\ a A
Ca
Ca
Al AI
cB®m J W
K
(Lb)
— N
5 10

Figure 40: Diffraction des rayons x des matieres premieres superposées avec les

composites géopolymeéres.

2 Theta & )

111



d. Absorption d’eau, porosité apparente et masse volumique

Les valeurs d'absorption d'eau, de porosité apparente et de densité apparente sont
présentées dans les Figures 41 , 42 et 43 respectivement. Les valeurs d'absorption d'eau
enregistrées sur les échantillons GL1.y,RyF,S aprés cycle ambiant & température ambiante
(RTC), I'étuve (OTC) et sous humidité controlée (STC) sont de 4,60, 4,28, 4,06 et 3,03% ; 2,70
et 3,03% pour I'étuve (OTC). 3,03% ; 2,70 ; 4,21 ; 3,24 et 3,09% et 3,30 ; 2,70 ; 3,04 et 2,92%,
respectivement pour les échantillons contenant 0, 15, 20 et 25% de cendres de de riz (Figure
41). 1l est observé que le mode de curage n'affecte pas significativement lI'absorption d'eau. Les
valeurs inférieures enregistrées sur les différents spécimens indépendamment des modes de
curage montrent une matrice plus compacte avec peu de pores ou de vides accessibles qui
pourrait permettre la rétention de la teneur en eau lorsque les échantillons sont trempés dans
I'eau pour le test d'absorption d'eau. En outre, I'utilisation de silice réactive provenant de cendres
de balle de riz dans I'ensemble de la matrice a permis la formation de liaisons Si-O-Al et Si-O-
Fe conduisant & la formation de phases liantes de polysialate et de polyferrisialite qui ont
amélioré et renforcé les matrices, garantissant ainsi les performances mécaniques élevées
obtenues. Dans la méme approche, Kamseu et al. en 2020 ont montré que la densification du
composite géopolymeére a base de latérite remplacée par des cendres de balle de riz jusqu'a 25
% en poids est due a la formation de minéraux de silicate de fer comme I'hinsingerite [42]. Pour
les échantillons de géopolymere GL1.y--RyF,S ayant subit le mode de curage a température
ambiante (RTC), les valeurs de la porosité apparente sont de 11,62, 10,93, 10,40 et 7,91%,
contenant respectivement 0, 15, 20 et 25 % en poids de cendres de balle de riz (Figure 42).
Lorsque le mode curage est a 1I’étuve, (OTC) et sous controle d’humidité (STC), ces valeurs
sont 6,70, 10,62, 8,06, 7,34%, et 8,28, 7,22, 7,43, et 7,00 %, respectivement. Il en ressort la
réduction de la porosité apparente avec l'augmentation de la teneur en cendres de balle de riz
lors du curage a température ambiante en milieu alcalin, ce qui contribue a réduire la formation
des vides dans les matrices de composites géopolymeres et a ameliorer leur résistance a la
corrosion. Les pourcentages inférieurs enregistrés sur les autres types de (OTC et STC)
pourraient étre dus soit a (i) la formation de minéraux de silicate de fer a partir de composés de
silice et de fer, ce qui entraine une amélioration de la structure ou a (ii) I'nydrosodalite formée
a partir de kaolinite résiduelle de nature métastable contenue dans la latérite avec une solution
alcaline conduisant a une extension de la phase de liant, renforcant ainsi la structure de la
matrice. Ceci est en accord avec les résultats de Kaze et al. en 2018 ou les auteurs ont conclu

que la réduction de la porosité apparente avec l'augmentation de la température de curge était
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lice a la formation de phases de silicate de fer qui rendaient la matrice du géopolymere dense

et compacte [39].

Dans le cas de la masse volumique, les valeurs obtenues pour les échantillons GL1.y-.RyF;S
selon les différents types de mode de curage RTC, OTC et STC étaient de 2,45 ; 2,52 ; 2,54 et
2,60 g/cm?; 2,49 ; 2,54 ; 2,56 et 2,69 g/cm? et 2,50 ; 2,61 ; 2,67 et 2,86 g/cm? respectivement
pour les échantillons contenant 0, 30, 40 et 50 % de cendres de balle de riz (Figure 43). Ces
valeurs similaires sont liées a la meilleure cohésion entre les différentes phases présentes dans
la microstructure du composite géopolymere développé. Les valeurs élevées en termes de masse
volumique par rapport a celles des géopolymeres standard & base de métakaolin pourraient étre
liées a la faible quantité de kaolinite et d’hématite qui n'ont pas réagi pendant le processus de
fabrication du composite géopolymere, ce qui a rendu les échantillons plus dense, comme I'ont
indiqué par Kaze et al. en 2018 [39]. En tenant compte des résultats physiques, il ressort que
I'effet du type de curage est plus observé avec la porosité ou les valeurs diminuent en fonction
de lagamme RTC, OTC, et STC. Enfin, l'augmentation de la masse volumique enregistrée sur
tous les échantillons de composites géopolymeres réalisés avec les cycles RTC, OTC et STC
est probablement liée a la formation progressive d'une matrice solide qui s'est produite avec
I'augmentation des cendres de balle de riz conduisant & un nombre réduit de vides accessibles.
Les valeurs inférieures de la masse volumique enregistrées sur les échantillons fabriqués avec
les modes de curage RTC et OTC par rapport au mode STC peuvent étre expliquées par les
défauts tels que les vides ouverts et les microfissures apparaissant dans la matrice lorsque
I'numidité n'est pas contrdlée. Par conséquent, avec la porosité et I'absorption d'eau plus faibles,
les géopolymeéres a base de latérite fabriquée avec le cycle STC ont une densité apparente
élevée, comme le montre la Figure 43. Cela pourrait étre dd a la meilleure cohésion entre le
liant géopolymere et les agrégats avec des vides plus faibles qui peuvent retenir I'eau lorsque

les échantillons sont immergés.
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Figure 41: Absorption d’eau des composites géopolyméres apres les différents cycles
ambiants.
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Figure 42: Porosité apparente des composites géopolymeres apres les différents cycles
ambiants.
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Figure 43: Masse volumique des composites géopolymeres apres les différents cycles
ambiants.

e. Propriétés mécaniques : Résistance a la flexion

La Figure 44 présente la résistance a la flexion des composites géopolymeres, a savoir
GL1y-2RyF.S. Pour les échantillons a température ambiante (RTC), les résistances a la flexion
a 28 jours sont de 8,35, 14,23, 15,40 et 16,89 MPa pour les composites géopolymeres a base
de latérite contenant 0, 15, 20 et 25% de cendres de balle de riz (CBR) respectivement.
L'augmentation de la résistance a la flexion de 8,35 a 15,40 MPa avec lI'augmentation de la
teneur en CBR jusqu'a 20 %, est liée a la libération de Si-oligomeres. La libération de Si-
oligomeéres par dissolution de la silice réactive des cendres de balle de riz qui se polymérise
avec le fer et I'aluminium, ce qui entraine une bonne polycondensation. La faible augmentation
de la résistance de 15,40 a 16,89 MPa observée apres l'ajout de 20 et 25 % de CBR est
probablement due au fait que I'ensemble du systeme est devenu plus riche en Si-oligomeres. Il
est bien connu dans la littérature que lorsque la matrice du géopolymere est saturée de liaisons
Si-O-Si au lieu de liaisons Si-O-Al, on s'attend a un développement plus faible de la résistance.
En outre, ce développement de la résistance enregistré sur les échantillons passés au curage a
la température ambiante contribue une fois de plus a montrer que la kaolinite dans la latérite
riche en fer n'est pas de nature purement cristalline et s'est donc partiellement dissoute dans une
solution alcaline. Il est a noter qu’a température ambiante, I'numidité est facilement contrdlée,
mais la température ne semble pas suffisante pour une réactivité efficace des minéraux de fer.
Dans de OTC, I'évaporation précoce de I'eau est responsable du développement de pores

interconnectés, ce qui limite la réactivité des minéraux de fer. On s'attend a ce que le contréle
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de I'humidité a 80 -C favorise la réactivité des minéraux de fer et améliore la dissolution motivée
par le caractére amorphe de la kaolinité présente dans la latérite brute. Ce qui conduirait a une

densification des matrices géopolymeres et I'obtention d'une résistance mécanique élevée.

Lorsque les composites géopolymeéres ont été étuvés a 80 °C sans contrdle de 'humidité, la
résistance a la flexion des échantillons étiquetés GL1.y--.RyS sont de 13,9, 20,5, 25,01 et 28,81
MPa, avec 0, 15, 20 et 25% de CBR, respectivement (Figure 44). L'augmentation de la
performance mécanique enregistrée sur ces echantillons pourrait étre due a la formation de
ferrisilicates. Ce qui renforce les matrices composites géopolymeres a base de latérite (structure

compacte et dense); justifiant la résistance plus élevée que dans le cas de RTC.

Il semble que la température de 80°C appliquée en présence d'une humidité relative améliore a
la fois la dissolution des précurseurs solides et la formation des ferrisilicates. Le curage a
humidité controlée ( 80 °C avec 65% d'humidité relative) a permis d'obtenir les valeurs de
résistance a la flexion suivantes: 22,25 ; 23,92 ; 31,06 et 56,41 MPa pour les échantillons
contenant 0, 15, 20 et 25% de CBR. Ceci montre I'importance de I'eau (dans I'numidité
contrélée) au cours de ce type de curage qui a contribué a I'optimisation de la réaction de
géopolymeérisation. La libération brusque des molécules d'eau dans le mode de curage a I’étuve
affecte le développement de la résistance dans les mémes formulations justifiant la différence
observée. Cette observation correspond a celles de Dimas et al. en 2009, El-nagas et al. en 2017
et Park et al. en 2018 qui affirment que la présence d'eau fortement contenue dans de petits
vides et pores sur le géopolymeére est un facteur de risque [259, 260, 261]. Cette eau est donc
nécessaire a la stabilité ou a I'équilibre du réseau géopolymere conduisant a la I'absence de
microfissures ou de fissures qui pourraient limiter le développement de la résistance. Ce
comportement correspond aux conclusions de Kaze, et al. en 2018, Kamseu et al. en 2020
Gallup et al. en 1989 et 1991 qui ont affirmé que les composés de silicate de fer sont formés
par la combinaison de minéraux de fer réactifs tels que la goethite et le silicate réactif en milieu
alcalin durcis entre 50 et 200 °C [39, 42, 250, 251]. L'hypothése de I'amélioration de la
dissolution du précurseur solide a une humidité relative élevée ainsi que la formation importante
de ferrisilicate sont en accord avec les conclusions de Gallup justifiant le développement d'une
matrice forte (Figure 44) [250].

116



80 -
—&— Room temperature curing

a6 —&— Oven temperature curing

—a— Steam temperature curing

40 -

30

Flexural strength (MPa)

0 T T v T T
GLO SROFQ 58S GLO 38R0 15F0 55 GLO 30R0.20F0.55 GLO 25R0 25F0.5S

Geopolymer compositions

Figure 44: Résistance a la flexion des composites géopolymeres a différents les différents
cycles ambiants.

f. Microstructures des composites géopolymeres a base de latérite non-calcinée
apreés curage a I’étuve et controle d’humidité

La Figure 45 présente la microstructure a différents grossissements des composites
géopolymeres contenant 0, 15, 20 et 25 % de cendres de balle de riz qui ont subi le mode de
curage OTC. D'aprés la Figure 45A, les micrographes des composites géopolymeéres ne
contenant pas de cendre de balle de riz présentent une structure inhomogene avec des
microfissures et une porosité. La présence de vides ouverts et de la porosité pourraient étre due
a la faible valeur des rapports Si/Al = 1,20 et Si/Fe =0,82 [39]. En général, les rapports Si/Al =
2 et Si/Fe>1 sont nécessaires pour la polycondensation ¢€levée qui favorise le développement
d'une matrice solide et compacte [39,42]. Par conséquent, dans ces matrices dont les rapports
Si/Al et Si/Fe sont plus faibles, la libération des especes Fe, Si et Al dans le milieu alcalin n’est
pas suffisante pour former des liaisons chimiques fortes comme le polysialate (N-A-S-H), le
ferrosialate (N-A-F-S-H) et le ferrisilicate (N-S-F-H) responsables du développement de
structures denses qui pourraient assurer le maintien de I'intégrité de la structure, assurant une
meilleur résistance. Cette tendance correspond assez bien aux valeurs d'absorption d'eau et de
porosité observées dans les Figures 41 et 42. Les échantillons de composites géopolymeéres
sans cendre de balle de riz ont développé une plus grande porosité permettant la rétention d'eau
par rapport a ceux contenant des cendres de balle de riz a différentes proportions, ce qui réduit
les vides ouverts et rend la matrice plus résistante a I'eau plus compacte et plus dense. Les
échantillons de geopolymeres sans cendre de balle de riz possedent une grande porosité d'eau

par rapport a ceux contenant des cendres de balle de riz a différents dosages, ce qui réduit les
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vides ouverts et rend la matrice plus compacte et plus dense. Les matrices développées par les
composites géopolymeéres sans cendres de riz (Figure 45A) sont cohérentes avec les résultats
de DRX et la IRTF qui ont révélé qu’apres la réaction, les phases cristallines telles que la
kaolinite et la goethite initialement présentes dans la latérite brute ont également été retrouvées
dans le DRX des produits géopolymeéres, ce qui justifie leur altération partielle en milieu alcalin.
De plus, les micrographes montrent également la présence de formes en feuillets qui pourraient
étre liées a la kaolinite ou a I’illite n’ayant pas réagit et présentes au sein de la latérite et du
sable utilisés comme agrégats, respectivement. En comparaison avec les résultats mécaniques,
il est évident que plus les microfissures ne sont prononcees, plus les résistances a la flexion sont
faibles (13,9, 20,5, 25,01 et 28,81 MPa respectivement pour les géopolymeres contenant 0, 15,
20 et 25 % de cendres de balle de riz). Pour les échantillons contenant 15 et 25 % de silice
réactive (Figures 45B et 45C), on observe une réduction des vides ouverts et des microfissures

par rapport a GLosRoFosS-OTC (utilise comme référence sans cendre de riz).
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Figure 45A : Image ESEM des composites géopolymeéres GLosRoFosS ayant subi le cycle
ambiant a I’étuve (OTC) a différents grossissements (i) Imm, (ii) 500um, (iii) 400um et
(iv) 200pm.
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Figure 45B: Image ESEM des composites géopolymeéres GLo.35Ro.15F0.5S ayant subi le cycle
ambiant a I’étuve (OTC) a différents grossissements (i’) 1mm, (ii’) 500pm, (iii’) 400pm et
(iv’) 200pm.
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Figure 45C: Image ESEM des composites géopolyméres GLo.2sRo.25F0.5S ayant subi le
cycle ambiant a I’étuve (OTC) a différents grossissements (i’’) 1mm, (ii’’) 500um, (iii’*)
400pm et (iv’’) 200pm.

Les micrographies ESEM des composites géopolymeres ayant subi le cycle ambiant

STC et visualisées a différents grossissements sont présentés a la Figure 46. Par rapport a celles
de I'OTC, on peut observer que les structures sont plus denses et homogeénes. Ceci est di au fait
que la présence d'eau sous forme d'humidité dans le systéme au cours de la réaction est contrdlée
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et participe a la réaction, ce qui rend le fer plus apte a former des polymeéres solides
(ferrisilicates). Cette compacité de la structure est liée a la réaction entre les composés de Si et
de Fe qui entraine la formation de liaisons covalentes Fe-Si. Les micrographies ont également
révelé que lorsque la quantité de cendres de balle de riz augmente, la structure devient plus
dense, comme cela a été observé lors de la polymérisation en milieu OTC (Figure 46A-C). Les
valeurs de résistance a la flexion augmentent au fur et a mesure que les microfissures diminuent,
ce qui justifie les résistances élevées obtenues sur les échantillons lors du cycle ambiant a
humidité contrdlée (22,30 ; 24,92 et 56,41 MPa respectivement pour les géopolymeres
contenant 15 et 25 % de balle de riz). Ainsi, I'ajout de cendres de balle de riz dans I'ensemble
du systeme fournit plus de Si-oligoméres en contact avec la solution alcaline lors de la
polymérisation dans le systeme de contrdle d’humidité. Cette libération de Si favorise la
polymérisation avec d'autres constituants tels qu’Al et Fe qui ont permis d'obtenir une structure
solide et des performances mécaniques élevées (Figure 46). Cependant, il est nécessaire de
noter que l'application du curage sous contr6le de I'humidité est le principal parametre qui
permet le développement d'une résistance élevée et des performances mécaniques plus élevées.
C'est la conséquence des réactions de dissolution et de polycondensation sous humidité
contrélée. A fort grossissement (x1000), les feuillets sont également représentés et & des faibles
grossissements (x250) la présence de quelques pores et de vides ouverts n'est pas uniformément

répartie dans les matrices.
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Figure 46A: Image ESEM des composites géopolyméres GLosRoFosS ayant subi le cycle
ambiant a I’étuve (STC) a différents grossissements (i) 2mm, (ii) 500um, (iii) 400um et (iv)
300pm.
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Figure 46B: Image ESEM des composites géopolymeéres GLo.35Ro.15F0.5S ayant subi le cycle
ambiant a I’étuve (STC) a différents grossissements (i’) 1mm, (ii’) 500um, (iii’) 400pum et
(iv’) 300pm.
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Figure 46C: Image ESEM des composites géopolymeres GLo.2sRo.2sF0.5S ayant subi le
cycle ambiant a I’étuve (STC) a différents grossissements (i’’) 2mm, (ii’’) 1mm, (iii’*)
500pm et (iv’’) 200pm.
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Le cycle ambiant affecte la densification des composites géopolymeres : lorsque le mode
de curage est OTC (caractérisé par le départ rapide de I'eau), la structure est moins dense par
rapport a STC (humidité contr6lée). Les résultats sont en accord avec la résistance mécanique
qui a donné des valeurs plus élevées pour le STC avec des structures plus denses que pour
I'OTC (Figure 44). Ces résultats correspondent a ceux de Kamseu et al. en 2020 qui ont
démontré que le contréle d’humidité dans la synthése de composites géopolymeres a partir de

latérite riche en fer permet la formation de ferrosialate et de ferrisilicates [42].

g. Microscopie par intrusion des composites géopolymeres a base de latérite non-
calcinee

Les variations du volume cumulé de pore des composites geéopolymeéres sélectionnés, a
savoir GLosRoFo5S, GLo3sRo.15F05S et GLo2sRo2s5FosS, sont présentées a la Figure 47. 1l
apparait que les cycles ambiants affectent significativement le volume cumulé des pores
enregistré dans tous les composites géopolymeéres. Pour les composites géopolymeres
GLosRoFo05S, GLo.3sRo.15F0.5S, et GLo.2sRo.25F05S, les valeurs du volume de pore cumulé sont
de 71,30, 75,24 et 42,41 mm?®/g respectivement, lors du cycle ambiant & la température ambiante
(RTC). Cette réduction est liée a I'action soluble des especes Si de la cendre de balle de riz qui
réagissent avec les especes Al et Fe et remplissent les espaces poreux. Dans le cas des
échantillons ayant subi le cycle ambiant a I’étuve (OTC) et sous contréle d”humidité (STC),
ces valeurs sont de 51,90, 56,53 et 52,30 mm?®/g ; 67,50, 59,20 et 26,44 mm?/g respectivement
pour le GLosRoFos5S, GLo.3sRo.15F05S et GLo2sRo.25F05S. La réduction du volume spécifique
des pores avec l'incorporation de cendres de balle de riz, ainsi qu’aux modes de curages OTC
et STC est liée a la densification de la structure conduisant a peu de pores accessibles dans les
matrices. En outre, cette réduction plus prononcée dans I'échantillon GLo 25R0.25F05S contenant
25 % de cendres de balle de riz, pourrait étre expliquée par le fait que I'application du cycle
ambiant STC sous humidité contrdlee a optimise la réaction de geopolymérisation. Ceci est
suivi par une bonne polycondensation et polymérisation entre les especes Si, Al et Fe rendant
la matrice plus homogéne avec peu de vides ouverts disponibles, de micro-vides et de pores
capillaires. Par conséquent, I'ajout de cendres de balle de riz augmente positivement la réactivité
des latérites non-calcinées pour la synthese des composites géopolymeéres a base de latérite lors
de I’application du mode de curage par contrdle d’humidité (65%) favorisant la formation de
composés de silicate de fer qui ont contribué au renforcement des structures. Les valeurs élevées
des volumes de pores enregistrés sur I'échantillon GLosRoFosS (51,90, 67,50 et 71,30 mm?®/g ;

en appliquant les cycles ambiants OTC, STC et RTC, respectivement) sans cendres de balle de
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riz correspondent tout a fait a sa microstructure qui présente des vides ouverts et des
microfissures par rapport aux autres. Cela est probablement dd a la faible cohésion entre les
différentes composantes causee par le faible rapport Si/ Al dans la latérite corrodée comme cela
a été rapporté par d'autres [42]. Par conséquent, I'action combinée des agrégats fins et des
cendres de balle de riz a permis de combler les vides et d'établir une bonne force d'adhérence
de réticulation entre les différents constituants, avec moins de pores dans les matrices
composites géopolymeéres a base de latérite lorsque les modes de curage OTC et STC sont

appliqueés plutét que RTC (Figure 47B et C).

Un comportement similaire a été observé par d'autres auteurs qui ont remplacé le
métakaolin par des agrégats granulats fins (granite, sable, pegmatite, feldspath, etc.) et ont
constaté que la matrice géopolymere devenait plus dense et compacte, avec une porosité plus
faible. ) [262 , 263 , 264].
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Figure 47: Distribution des volumes cumulés de pores pour les composites géopolymeres
a base de latérite (A) RTC, (B) OTC (B) et (C) STC.

La Figure 48 montre la distribution de la taille des pores dans la microstructure des

composites géopolymeres GLosRoFosS, GLo3sRo.1sF0sS et GLo2sRo.2sFosS  sélectionnés,
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respectivement (Figure 48A, 48B et 48C). D'apres la Figure 48, la distribution des pores dans
les échantillons GLo.sRoFo5S est bimodale et varie entre 0,01-0,1 um et 5-100 pum, /0,01-0,1 um
et 1-100 um, lorsque les modes de curage RTC et OTC sont appliqués. A l'exception de STC
ou I'on observe une distribution trimodale de la taille des pores comprise entre 0,009-0,0015
um, 0,1-7,0 um et 8,0-100 um. L'incorporation de silice réactive (contenue dans les cendres de
balle de riz) dans les composites géopolymeres a base de latérite a diminué la taille des pores
(Figure 48). Ainsi, l'utilisation de silice réactive et d'agrégats fins contribue a réduire les
macrospores, soit par I'effet des particules de stationnement, soit par I'établissement de Si-O-Fe
et Si-O-Al conduisant a la formation de ferrisilicate qui densifie la matrice. Cependant, le
dernier intervalle de la distribution de la taille des pores dans tous les échantillons de
géopolymeres est probablement d a la présence de vides ouverts et de microfissures qui n'ont
pas pu étre analysés. Selon les travaux de Kaze et al. en 2018 et de Kamseu et al. en 2020 ces
grands vides ou pores sont soit attribués a la présence d'une couche d'eau, soit a la présence de
bulles d'air libérées par la corrosion des minéraux de fer dans l'activateur alcalin ou a
l'évaporation soudaine de molécules d'eau lors du traitement a I’é¢tuve sans controle de

I'humidité [39, 42].
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Figure 48: Distribution des tailles des pores des composites géopolymeres a base de latérite
apreés différents cycle ambiant (A) RTC, (B), OTC , et (C), STC.
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La Figure 49 met en évidence les variations superposées du volume spécifique de pores
(Figure 49A) et de la distribution de la taille des pores (Figure 49B) de la formulation
GLo.25Ro.25F05S (composite géopolymeére ayant la résistance la plus élevée) a différents cycles
aux differents modes de curage. D'apres la Figure 49A, le volume spécifique est de 42,41
mm?®/g lorsque le mode RTC est appliqué, cette valeur augmente jusqu'a 52,30 mm?®/g en mode
OTC. Cette augmentation lors de I'application en mode OTC est due aux vides et pores
accessibles qui se forment dans la matrice du géopolymere. Il est bien connu dans la littérature
que l'augmentation de la température améliore la cohésion, la densification et le développement
de la résistance des produits géopolymeres [265 , 266, 267]. Dans le cas de ces travaux,
l'utilisation du cycle ambiant a 1’étuve (OTC) a 80 °C, favorise a la fois la dissolution des
matiéres premiéres et le départ soudain des molécules d'eau conduisant a la formation de vides
ouverts observés sur les micrographes. Par ailleurs, les échantillons obtenus étaient denses et
résistants, mais ils présentaient une matrice poreuse avec une structure spongieuse [42]. Kaze
et al. en 2018 et Kamseu et al. en 2020 ont observe une structure similaire en combinant de la
latérite avec de la silice réactive a différents dosages, suivis d’un curage a I’étuve a 90 °C et
sans contrble de I'humidité [39, 42]. Lorsque le mode de curage est (STC) sous humidité
controlée (80 °C, 65%), le volume poreux spécifique diminue et atteint 26,44 mm?/g, ainsi, le
mode (STC), a optimisé le processus de géopolymérisation avec la formation d’une matrice
rigide et homogene avec des pores interconnectés par le gel. Ce mode de curage permet un
processus qui produit des composites géopolymeres latéritiques avec des structures denses qui
peuvent résister a des conditions extrémes. Ceci est bien expliqué dans la Figure 49 ou
I’échantillon aprés STC présente une porosité plus faible, suivi par I'OTC et de RTC,
respectivement. Ce résultat est en accord avec l'analyse MEB et les propriétés mécaniques.
Ainsi, I'application du mode de curage par contrdle d’humidité dans la syntheése de composites
géopolymeres a base de latérite est le meilleur moyen de développer des composites

performants et durables.
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Figure 49: (A) Volume cumulé des pores et (B) distribution de la taille des pores du
composite géopolymére a base de latérite GLo.2sRo.25F0sS en appliquant les modes de
curage RTC, OTC et STC.

111.3.3 Conclusion partielle

Cette partie de travail traite de I'élaboration et de la caractérisation de composites
géopolymeres a base de latérite non calcinée a différents cycles ambiants. cycle ambiant a
température ambiante (RTC), cycle ambiant a I'étuve (OTC) et cycle ambiant sous contrdle
d’humidité (STC). L'objectif principal c’est I'identification du cycle ambiant plus approprié

pour obtenir des matrices a haute résistance avec une porosité réduite. Apres étude, les
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conclusions suivantes peuvent étre tirées : Le mode (RTC) ne permet pas une participation
efficace des ions de fer réactifs présents dans la goethite, I'nématite et les autres métaux lourds ;
Le mode OTC permet d’activer avec succes les ions de fer ; Cependant, 1'évaporation précoce
de I'eau affecte la dissolution compléte et I'efficacité des matrices ; L'application de STC sous
humidité contrdlée (>65%) a optimisé la réaction de géopolymérisation et amélioré la
polymérisation/polycondensation , réduit la porosité dans les matrices permettant d'obtenir une
résistance mécanique éleveée ; La faible résistance a la flexion enregistrée sur les échantillons
appliquant apres les modes OTC et RTC est liée au non contréle de I'eau libérée pendant I'étape
de séchage, ce qui a entrainé la formation de fissures, de fentes et de vides ouverts dans les
matrices ; L'ajout de la silice réactive dans l'ensemble du systéme a permis la formation d’une
nouvelle phase a travers les composes de silicate de fer, (selon l'analyse XRD) a c6té du
polysialate de sodium amorphe, du polyferrosialate et des ferrisilicates qui étendent le réseau

de géopolymeres et contribuent a la densification de la matrice.
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I11. 4 LIANTS GEOPOLYMERES A BASE D’ALUMINOSILICATE RICHE EN FER
ET COMPORTEMENT A HAUTE ET BASSE TEMPERATURE

Le Cameroun dispose d'une grande quantité de latérite, dont la valorisation est peu
connue. Comme cela a été¢ vu dans ’introduction, la latérite ou sol latéritique se forme lors de
I'altération des roches, enrichie en éléments de fer et d'aluminium. Ces matériaux (plus
disponibles dans la zone tropicale selon Mbumbia et al. 2000al. sont utilisés comme précurseurs
solides pour la synthese d’un liant géopolymere. Cette approche a permis de limiter les
dommages environnementaux liés a la production de liants cimentaires couramment utilisés,

tels que le ciment et la chaux.

Dans cette partie, le liant geopolymere a été obtenu par un processus de consolidation
et par activation de matériaux d'aluminosilicate amorphes (latérite calcinée et mélange
métakaolin-hématite) avec une solution alcaline. Pourquoi utiliser le modele métakaolin-
hématite ? En effet, 1’idée est de reproduire cette matiere premiére (latérite) non disponible en

zone Nord et faire une étude comparative.

I11.4.1 Matiéres premieres : Latérite, Métakaolin, héematite et solutions alcalines
a. Composition chimique

Deux poudres d'aluminosilicate a savoir, la latérite calcinée (Lc) et un mélange de 51,68
% de métakaolin et 48,32 % d'hématite (MF), ont été utilisées comme matériaux de base pour
la formulation de liants geopolymeres. Le modéle basé sur I'nématite et le métakaolin a été
établi pour formuler un composé identique a la latérite disponible uniquement dans les zones
tropicales [268]. Le métakaolin (MK) a été obtenu auprés d'AGS-Minerals, et I'nématite (98%)
a été fournie par Alfa Aesar. Les détails des différents matériaux utilisés sont présentés dans le
Tableau 15.

Tableau 15: Caractéristique des matieres premiéres.

Précurseurs Pureté Composition chimique Fournisseurs

solides et liquides (%)

Latérite calcinée  // 45,19%Fe203.20%Al203.28, 32%SiO, Région du centre
au Cameroun

Métakaolin 1 55%AlI203.40%Si0> AGS-Minéraux

Hematite 98 Fe203 Alfa Aesar
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Hydroxyde de 97 NaOH AGROS

sodium ORGANICS
Hydroxyde de 85 KOH

potatium

Silicate de sodium // 14,32% Si02.6, 41%Na20.64, 2%H20  Woellner
Silicate de 1 27,5% Si0,.8, 3%Na20.79, 8%H-0

potatium

La latérite brute (LC25) a été collectée, concassée, séchée, broyée et tamisée a 200 pm
avant d'étre calcinée dans un four a 700 °C pendant 4 h avec une vitesse de 5°/ min pour obtenir
Lc. Deux solutions alcalines (9 M de Na et 4 M de K) ont été utilisées. Les solutions ont été
préparées en mélangeant premiérement une quantité d’hydroxyde de sodium ou de potassium
avec une quantité de silicate de sodium ou de potassium respectivement. Les mélanges ont été

réalisés de maniere a ce que le rapport molaire de SiO2/ Na2O ou SiO2/K>0 soit égal a 1,3. B
b. Granulométrie, surface spécifique et mouillabilité

La distribution de la taille des particules dans les échantillons de latérite calcinée (Lc)
et du modéle métakaolin-hématite (MF) est présentée dans la Figure 50. L'échantillon Lc
présente une contribution majeure centrée sur environ 1 pm avec un élargissement a environ 6
um. Pour MF, la courbe est composée de trois contributions centrées a 0,4 ; 1,5 et 4 um, qui
sont attribuées a la muscovite, au métakaolin et au quartz respectivement [269]. La méme
gamme centrée sur 1 pm est commune aux deux échantillons et peut étre attribuée a la phase
amorphe. Les valeurs de surface spécifique (BET) de Lc (25 m?/g) et MF (9 m?/g) (Tableau
12) sont liées a la composition des matiéres premieres [270]. En outre, la mouillabilité est
également différente (418 et 646 pl/g pour Lc et MF, respectivement). Ces différences
suggerent des réactivités différentes pour les deux aluminosilicates utilisés dans ce travail méme
s’il faut noter que le modéle métakaolin-hématite a été réalisé de telle sorte ses rapports Si/Al

et Si/Fe soient identiques a ceux de la latérite utilisée tel que I’indique le Tableau 16.

Tableau 16 : Rapport molaire et propriétés physico-chimique des matiéres premieéres.

Matiéres premieres Al/Si  Si/Al  Al/Fe Fe/Al Mouillabilité  Surface

(uL/g) spécifique (m?/g)
Latérite calcinée 0,83 1,2 0,69 1,45 418 25
Meétakaolin-Hématite 0,85 1,17 0,68 1,47 646 9
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Figure 50: Distribution de la taille des particules de Lc ( —— ) et MF (----), nombre
(noir) et cumul (gris).

c. Infrarouge a transformé de Fourier et diffraction des rayons X

Les Figures 51A et B présentent les spectres IRTF et les diffractogrammes et des
matieres premiéres Lc et MF. Le spectre IRTF de Lc montre la présence de Si-O-Si (Q2)
apparaissant a 1050 cm™! [271], et les bandes d'absorption a 749 et 535 cm™ ! correspondent &
Si-O-All et Fe-O respectivement [246, 253]. Le spectre MF présente des bandes d'absorption a
1050 et 879 cm ! attribuées & Si-O-Si (Q?, Q') [272]. Les bandes a 749 et 532 cm™ ! sont
attribuées a Si-O-Al et Fe-O-Si respectivement [269]. Le diagramme DRX de Lc révele la
présence de phases minéralogiques telles que le quartz, I'nématite (PDF : 01-072-6225 avec les
paramétres suivants a = b = 5.02 A’ et ¢ = 13.67 A°), l'albite et ’oxyde de fer sodique
(NasFe20s). Dans le cas de MF, les phases minéralogiques sont le quartz, I'hématite (PDF : 04-
087-1165, avec les parameétres suivants a =b = 5.03 A’ et ¢ = 13.75 A°) et la muscovite. Une
Iégere difference entre les paramétres de la cellule unitaire de I'oxyde de fer est visible dans les
deux cas. Les deux matiéres premieres n‘ont pas la méme composition minéralogique, et par
conséquent, leur comportement est différent en milieu alcalin, comme cela a été mis en évidence
par Autef Alexandre, 2013.
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Figure 51: (A) spectres IRTF et (B) diagrammes DRX des échantillons Lc et MF PDF:
Quartz (Q : 00-005-0490), hématite (He : 01-072-6225), albite (Al : 04-007-5466), Oxyde
de silicium et de fer (SIO : 04-013-8809), Muscovite (Mu : 04-017-7272) et oxyde
d'aluminium et de silicium (ASO : 04-024-2026).
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111.4.2 Liants géopolymeres et comportement dans les conditions drastiques : apres haute
température (1175°C) et aprés cycle gel dégel (-20°C a + 20°C)

Le Tableau 17 met en exergue les compositions chimiques des géopolymeres denses
issus de ce travail. Les valeurs ont été obtenues conformément a la formule générique indiquant

le contenu de chacune des matrices.

Tableau 17: Compositions chimiques des géopolymeres denses.

échantillons DNalLc DKLc DNaMF DKMF
Si/lK 1,94 1 1,95 I

Si/Na I 3,65 I 3,66
Si/Fe 1,81 1,47 1,76 1,42
Si/Al 1,26 1,02 1,2 0,98

a. Suivi ATR (Atténuation transition Réaction) en milieu sodique et en milieu
potassique : Cas de la latérite calcinée

La Figure 52 décrit 1’évolution de la réaction de géopolymérisation des solutions Sy :
Si/K=1,7 et Sn: Si/Na= 1,7 avec Lc au cours du temps. Quel que soit I’échantillon, il y a une
décroissance de la position en fonction du temps due a la formation des liaisons Si-O-M* [273].
Les spectres IRTF ont été obtenus a l'aide d'un spectromeétre infrarouge Thermo Fisher
Scientific Nicolet 380 dans une gamme de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Pour
suivre la formation du géopolymere, un logiciel a été utilisé pour acquérir un spectre (64
balayages) toutes les 10 minutes pendant 13 heures. Pour la comparaison, les spectres ont été
corrigés en fonction de la ligne de base et normalisés. L’évolution du pic de position Q? en
fonction du temps pour les échantillons DKLc et DNaLc. La position initiale de la bande de
DNaLc (974 cm™) est inférieure a celle de DKLc (977 cmt). Ce résultat peut s'expliquer par la
présence d'une plus grande quantité d'oxygéne non pontant et d'espéces réactives dans le
mélange provenant de la solution alcaline Sy par rapport a S1.Ce résultat est en accord avec les
travaux de (Gharzouni et al. 2015 en [101]. En outre, les valeurs de pente sont sensiblement
similaires (-0,10 cm™*/min et -0,11 cm™* min pour DKLc et DNaLc, respectivement). Ainsi, pour
la latérite calcinée, I'utilisation de la solution alcaline Sy semble améliorer Iégérement la

réorganisation du réseau sans affecter la cinétique de la réaction.
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Figure 52: Evolution des positions des shifts Q2 des spectres IR en fonction du temps pour
DKLc (—— ) et DNaLc ( ).

b. pH des liants géopolyméres

La Figure 53 représente la variation des valeurs de pH des solutions contenant DKIc et
DNalLc. La valeur mesurée du pH indique la présence d'espéces alcalines en solution n’ayant
pas réagi. Les valeurs initiales des pH des échantillons 12, 58 et 12,63 lorsque les solutions Sn
et SK sont respectivement utilisées. Les valeurs de pH sensiblement proches pour S1 et Sn
indiquent une compétition entre la formation d‘un réseau géopolymeére et d’un gel riche en
silice ; Pour toutes les compositions, la valeur de pH de la solution augmente avec le temps et
se stabilise a partir de 192h la valeur commence a se stabiliser. 1l ressort de cette étude que la
nature de la solution influence la vitesse de déplacement des espéces chimiques en solution et

qu’au bout de 192h les espéces ne migrent plus quel que soit la nature de la solution alcaline.
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Figure 53: Variation du pH en fonction du temps pour les géopolymeres DKLc (——) et
DNalLc ( )

c. Diffraction des rayons X et Infrarouge a transformé de Fourier

Les données structurales présentées sur la Figure 54 correspondant aux échantillons
DNaLc, DKLc, DNaMF et DKMF a I’état frais ont été étudiées a la fois par DRX (Figure 54A)
et par spectroscopie IRTF (Figure 54B). D'apres la Figure 54A, les diagrammes DRX des
géopolymeres a I’état frais sont assez similaires, avec un dome amorphe situé¢ a 20 = 260 et la
présence de quartz et d'hématite selon le fichier JCPDS des échantillons Lc et MF. En plus de
ces phases identiques, plusieurs autres phases minéralogiques ont été identifiées. DNaLc
présente de l'albite (NaAlSi3Os), de la fayalite (Fe2SiOa4) et du silicate de fer (Fe7(SiOas)s). En
effet, NaAlSizOg est obtenu a partir de latérite calcinée [274], La fayalite Fe2SiO4 et la laihunite
(Fe3(Si0a4)2) sont formées par une reaction se produisant lors du mélange de latérite calcinée
(plus précisément les ions Fe3* and Fe?") et de solution de silicate [275]. Par conséquent ; ces
composés réagissent ensemble pour former le silicate de fer (Fe7(SiOa4)s [276, 277]. La méme
observation est faite avec les échantillons de DKLc. Quelle que soit la solution, des silicates de
fer sont détectés. Lorsque Lc est remplacé par le mélange MF les échantillons DNaMF et
DKMF ne présentent que de la muscovite KAI3SizOu1, qui provient du métakaolin M1. Sur la
base de ces résultats, 1’on peut dire que la formation du géopolymere ne dépend pas de la

solution de silicate. La seule différence se trouve au niveau des especes formées avec
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I'utilisation de latérite au lieu de MF, comme le silicate de fer. Pour ce qui est des spectres IRTF,
les échantillons présentent différentes bandes d'absorption. Dans le cas de DNaLc, les bandes
situées a 3450 et 1657 cm™* correspondent a la vibration d'étirement de O-H et a la vibration de
flexion de H0 respectivement [278, 279]). Les bandes d'absorption présentes a 1000 cm™! et
correspondant a Si-O-M (M = Si, Al ou Fe) sont caractéristiques des géopolymeres. Les bandes
d'absorption a 849, 815 et 685 cm ! sont relatives a Si-O(Q'), Si-O(Q% et Si-OH,
respectivement [269, 272]. La derniére bande d'absorption située a 535 cm- est liée a la liaison
Fe-O. Lorsque Lc est remplacé par le mélange MF, DNaMF présente les mémes bandes que
DNaLc. Lorsque la solution Na est remplacée par la solution K, il n’existe aucune différence
(C’est-a-dire qu’il n’existe pas de différence en termes de liaisons chimiques pour DNaLc,
DNaMF, DKLc et DKMF,). D'aprés I'|RTF, la géopolymérisation est généralement caractérisée
par le déplacement vers un nombre d'ondes plus faible de la bande autour de 1080 cm™? de la
matiere premiere au produit final [280]. Dans ce travail, cette bande apparait dans les matieres
premiéres a 1050 cm ! et dans le produit final a 1000 cm™. D'aprés le Tableau 14, la solution
alcaline n'affecte pas la structure des géopolymeres tandis que la source d'aluminosilicate a un

effet plus important.
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Figure 54: (A) Diffractogramme Diffractogramme spectres IRTF et (B) des échantillons
de géopolymeres DNaLc, DKLc, DNaMF et DKMF ) a I’état frais (Quartz (Q : 00-005-
0490), hématite (He : 01-072-6225, 04-003-2900), albite (Al : 04-007-5466), silicate de fer
(IS : 04-022-0713), Fayalite (FA : 01-079-6938) et Muscovite (Mu : 04-005-0490).
Muscovite (Mu : 04-017-7272)).

d. Comportement structural apres tenue au feu et cycle gel-dégel
Par ailleurs, des analyses ont également été effectuées sur les échantillons avant et apres
les conditions drastiques (CGD et TF). Les résultats montrent que lorsque les échantillons sont
placés & température (TF) les pics de O-H situés a 3696, 3423, 1630 cm™ correspondant

respectivement aux groupements hydroxyles du minéral a savoir H-Ogiongation, H-O-HEiongation €t

H-O-Haeformation disparaissent tandis que 1’intensité augmente 1égérement apres cycle gel dégel ;
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Ceci est visible dans le cas de DNaLc représenté a la Figure 55. Les liaisons C-O des
carbonates de sodium sont représentées par des bandes situées a 1373 cm™. Les bandes situées
a 1099 et 916 cm™ sont relatives aux liaisons silicatées Si-O-T(T=Si, Al, Fe) a savoir Q* et Q?
respectivement. Les bandes a 910, 850 et 789 cm™ correspondent aux liaisons Fe-O-Al, Fe-O,
Si-O-Si Q' et Si-O-Al (Fe) enfin 539 cm™ il s’agit de Fe-O-Si .Ce résultat est noté peu importe
la nature de la source aluminosilicate et de la solution ; ¢’est-a-dire pour les échantillons DKLc,
DNaMF et DKMF. (Annexes 111 55-A, 111 55-B et 111 55-C).

SEOST (T=Si AL Fe
Q { ¢)

FeO

== =77 7C0icas
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Figure 55: Spectres IRTF du géopolymére dense DNalLc (a) a I’état frais, (b) aprés tenue
au feu et (c) apres cycle gel dégel.

Pour ce qui est de la DRX, Le Tableau 18 montre que la formation des phases dépend
de la nature de I’aluminosilicate et de la solution. De plus, lorsque les échantillons sont placés
en température élevée (1175°C), il y a formation de nouvelles phases telles que la
néphéline(Nas 20sAlz.205Si4.790016) et la naujakasite (NasFeAlsSigO2) en milieu sodique et la
sanidine (KFeo.28Alo.72Si30g) ainsi que la microcline (KAISizOsg) en milieu potassique avec la

latérite calcinée par exemple.
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Tableau 18: Tableau présentant les différentes phases minéralogiques en fonction de
I’aluminosilicate, de solution et des conditions drastiques

Conditions Composés Phases-Na Phases-K
Drastiques
-Albite (NaAlSizOs) -Albite (NaAlSizOs)
DLc -Silicate de fer -Silicate de fer (Fe7(SiOa4)4
(Fer(SiOa4)4 -Fayalite Fe,(SiOa)
-Fayalite Fez(SiO.)
Frais
DMF -Muscovite -Muscovite (KAIsSizO1
(KAI3Si301
-Néphéline -Microcline (KAISizOs)
DI_C (Na3_?05A|3:,2058i4,790016) -Sanidine (KF60,28A|0.7ZSi303)
-Naujakasite
(NasFeA|4SigOze)
Résistance au
feu (1175°C) - :
DMF - Silicate de fer-potatium
-Néphéline (KFeSis0s)

(Nas,205A|3,2058i4,7goole) -Mullite (A|203)2,1(Si02)

-Albite (NaAISisOg)  -Albite (NaAISisOg)

DLc -Silicate de fer -Silicate de fer (Fe7(SiO4)4
(Fer(SiOa4)4 -Fayalite Fe;(SiOa)
Cycle gel “Fayalite Fex(SiOx)

dégel

e. Propriétés Physiques, mécaniques et thermiques

La Figure 56 met en évidense la variation de la densité, de la résistance mécanique et de
la conductivité thermique en fonction de la porosité. Selon les résultats, la densité apparente de
DNalLc est de 1,90 g/cm?®. Lorsque Na est remplacé par K, 1’on obtient une valeur de 1,68 g/cm?®.
Lorsque Lc est remplacé par MF, la méme observation est faite. En effet, la densité apparente
des échantillons DNaMF est de 1,84 g/cm?®. En changeant de solution, la valeur diminue & 1,76
g/cm?® pour le DKMF. Ce comportement différent signifie que les composés ont des réseaux
différents. Cette figure met également en évidence la densité apparente, la résistance a la
compression, et la conductivité thermique en fonction de la porosité. DNaLc présente la
porosité la plus faible (29 %) et la resistance a la compression la plus élevée (70 MPa). Cette
valeur est tres supérieure a celle des travaux de Kaze et al. 2021 et Metekong et al. 2022 en
raison de la méthode de calcination plus efficace pour améliorer la réactivité de la poudre et,

par conséquent, la résistance mécanique [281, 282]. Lorsque le Na est remplacé par le K, la
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porosité augmente jusqu'a 43 % et la résistance a la compression diminue jusqu'a 20 MPa. La
méme observation est faite lorsque Lc est par MF. En effet, I'échantillon DNaMF présente une
porosité d'environ 31% et une résistance a la compression de 61 MPa. En changeant de solution,
les résultats sont de 41% et 37 MPa, respectivement pour I'échantillon DKMF. La valeur la plus
faible de la porosité dans le cas des échantillons Na est en accord avec les travaux de (Gharzouni
etal. en 2016 qui ont trouvé que les échantillons de géopolymeres synthétisés avec Na montrent
une porosité plus faible que ceux obtenus avec K [283]. En effet, les espéces de silice
dépolymérisées dans le cas du Na induisent la formation de petits colloides distribués de
maniere homogeéne, ce qui conduit a un taux de polycondensation élevé et donc une faible
porosité. La diminution de la résistance mécanique des échantillons Na a K est associée a la
différence de réactivité de la solution comme le montrent les travaux de Gharzouni et al. en
2014 [284]. 1l est également observé qu'en considérant la méme solution, la résistance a la
compression diminue de DNaLc a DNaMF mais augmente de DKLc a DKMF. Cela peut
s'expliquer par la différence entre les especes d'aluminosilicates disponibles pour réagir,
conduisant a des réactions de polycondensation différentes et, par conséquent, a des réseaux
locaux variés. En outre, l'utilisation d'une solution K permet d'obtenir les mémes propriétés que
d'autres travaux basés sur une solution Na pour synthétiser un géopolymeére. On peut également

supposer que le comportement du nouveau modéle est proche de celui de la latérite.

La conductivité thermique varie entre 0,7 et 1 W/(m.K). Les valeurs tracées dans la
Figure 56 révelent une nette diminution de la conductivité thermique lorsque la quantité de
porosité augmente. Cette diminution est évidemment due a la faible valeur de la phase poreuse
(0.026 W/(m.K), en fonction de la taille des pores) par rapport a la valeur pour la phase solide
(> 0,7 W/(m.K)) [285]. D'aprés les données de microstructure, plus le gel est présent dans la
structure, plus le composé est résistant. En fait, le gel est plus représenté dans les échantillons
de sodium qui présentent les valeurs de résistance a la compression les plus élevées (70 et 61
MPa pour DNaLc et DNaMF, respectivement) par rapport aux échantillons a base de potassium
(20 et 37 MPa pour DNaLc et DNaMF, respectivement). 1l semble que les valeurs plus faibles
de la résistance a la compression avec la solution K sont liées a la faible valeur de la
concentration en K par rapport a la solution de Na. En outre, il est a noter que les phases
minéralogiques a température ambiante n‘affectent pas la résistance mécanique. En fait, dans
les échantillons DNaLc et DKLc, les mémes phases minéralogiques sont mises en évidence en
fonction du cation alcalin [286]. En effet, quelles que soit les propriétés, pour le comportement

en fonction de la porosité, I'ordre observé est le suivant : DNaLc > DNaMF > DKMF > DKLc.
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Ceci indique que les réseaux sont différents au sein des composés. Pour comprendre ce
comportement, des essais de traitement thermique (1175 °C) sont réalisés pour simuler

I'évolution de la cristallinité des échantillons.
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Figure 56: Variation de la résistance mécanique (noir), de la densité apparente (gris foncé)
et de la conductivité thermique (gris clair) en fonction de la porosité. Echantillons de
géopolymeres NaLc (carré), KLc (triangle), NaMF (hexagone) et KMF (pentagone).

Les résultats de la DRX sont reportés dans la Figure 57. Pour I'échantillon DNaLc, la
présence d'hematite et de deux phases est observée. (i) une phase formee dans le réseau
géopolymere a partir du silicate de fer (Fe7(SiO4)4) et de la solution de sodium : La naujakasite
(NasFeAlsSigO2) et (ii) une autre phase, la néphéline, qui est liée a la cristallinité du réseau.
Ces deux phases indiquent la présence de noyaux stables, conduisant a la densification de la
matrice et réduisant le taux de porosité. Pour I'échantillon de DNaMF, les résultats obtenus
montrent que de la néphéline et de I'nématite conduisant a un systeme plus hétérogeéne,

augmentant ainsi la porosité. Par conséquent, lI'ordre est le suivant : DNaMF> DNaLc. Lorsque
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Na est remplacé par K, le DKMF présente des aluminosilicates de fer et de potassium, de la
mullite et de I'nématite, ce qui entraine une augmentation du désordre et de la porosité. Enfin,
DKLc a un comportement amorphe plus prononce, des aluminosilicates de potassium et des
aluminosilicates de fer potassiques, conduisant a un systeme homogéne et donc a une

augmentation de la porosité: DKLc > DKMF.

KLc

KMF

NaMF

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figure 57: Schémas DRX apres la résistance au feu des échantillons de geopolymeres
traités a 1175 oC (Quartz (Q : 00-005-0490), Hématite (He : 01-072-6225, 04-003- 2900),
Néphéline (Ne : 04-016-1739), Naujakasite (No : 00-014-0461), Mulite (Ml : 05-001-0824)
et silicate de fer et de potassium (Pis : 04-014-0617) Sanidine (Sa : 06-098-4712)).
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f. Microstructures des liants géopolyméres a base d’aluminosilicate fer et de deux
solutions activatrices différentes a I’état frais

Une cartographie aux rayons X a été réalisée sur les échantillons (Figure 58). Les
images MEB des échantillons sont caractéristiques des géopolymeres a base de latérite (Kaze
et al. 2021 [281]). Les images sont liées a Fe, Al, Si, Na et K sous irradiation de 15 kV et AK.
D'apres les résultats, le DNaLc présente un liant de gel géopolymeére plus homogéne avec
l'augmentation de la disponibilité de la silice par rapport a I'échantillon DKLc et la méme
observation est faite pour les échantillons DNaMF et DKMF. Ainsi, les matieres premieres
n'affectent pas la formation du gel au cours de cette synthése. Pour NaLc, les pics de Fe et de
Si sont plus intenses, ce qui indique des liaisons Fe-O-Si. La présence de Fe dispersé dans la
matrice a I'état solide provient de la latérite calcinée. Pour les échantillons DKLc le méme
phénomene est observé. Lorsque la latérite est remplacée par le mélange MF, le Fe est distribué
de maniére homogene en raison de la nature de I'nématite. Il y a également des zones intenses
de silice reflétant la formation d'albite (NaAlSisOs) au cours de la géopolymérisation. Aucune
différence n'est observée dans le cas du DKMF. Ainsi, la distribution du Fe dans la matrice
dépend de la nature de I'aluminosilicate impliquant une certaine différence dans le réseau local

du géopolymere.

Compounds i M (Na/K)

DNaLc

DKLc

DNaMF

DKMF

Figure 58: Cartographie aux rayons X montrant la répartition des éléments chimiques
dans les échantillons de géopolyméres DNaLc, DKLc, DNaMF et DKMF avec une énergie
de 15Kv sous rayon K.
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La Figure 59 ci-dessous présente les microstructures a grande échelle des échantillons

a I’¢état frais. De fagon générale, les échantillons présentent des matrices denses et compactes.

Figure 59: Microstructure des échantillons a I’état frais.
g. Comportement des liants géopolymeres a haute température et apres cycle gel
dégel a I’ceil nu
Le Tableau 19 ci-dessous met en évidence le comportement des matériaux
géopolymeres denses aprés température a 1175°C et apres cycle gel-dégel entre -20°C et +20°C.

Les résultats montrent que peu importe la nature de la solution alcaline, les échantillons a base
de latérite ne se fissurent pas que ce soit en tenue au feu ou en cycle gel-dégel ; avec le mélange
M1+ Fe20s, les résultats indiquent que 1’échantillon a base du mélange pastilles de sodium+

silicate de sodium tient et se vitrifie alors que celui a base du mélange pastilles de potatium+
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silicate de potatium se fissurent. Peu importe la nature de la solution ; les échantillons se
fissurent en cycle gel-dégel. En Annexe I11-T 19 se trouvent les tests de faisabilité des
géopolymeres denses. En conclusion il ressort du tableau ci-dessous que les géopolymeres
denses sont plus affectés sur le plan physique lorsque ceux-ci sont soumis en température ou

lorsqu’ils sont placés en cycle gel-dégel.

Tableau 19: comportement physique des géopolymeéres denses apres température et apres
cycle gel-degel.

Compositions Frais Tenue au feu Cycle gel-dégel
DSNangNas,Gch-(;"O-O T ,';-.:. n -

20°C

(DNaLc)

0.36,0.36
DSK15,6K2,34_LC36

20°C

(DKLc)

DSNazgNay5M1455Fe2037,)9°
20°C

(DNaM1F)

DSK156K234M1,5Fe203%7)°
20°C

(DKM1F)

111.4.3 Conclusion partielle

Cette partie de travail met I'accent sur la comparaison des géopolymeres a base de
latérite calcinée ou de mélanges de métakaolin-hématite a l'aide de deux types de solutions
alcalines. Pour ce faire, des géopolymeéres ont été synthétisés et consolidés a la température
ambiante pendant 24 h. Les échantillons sont ensuite caractérisés. Les résultats obtenus

montrent que la synthéese des géopolymeres a base de latérite calcinée et de métakaolin-hématite
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a été effective. Les propriétés mécaniques varient de 20 a 70 MPa, et la conductivité thermique
entre 0,7 a 1 W/(m.K) en relation avec la variation de la porosité de 29 a 42%. L’utilisation de
la latérite ou d’un mélange métakaolin-hématite avec diverses solutions alcalines permet
d'obtenir des matériaux dont les conductivités thermiques et les résistances mécaniques sont
proches entre eux. Avec une méme solution, les valeurs des échantillons peuvent étre supposées
similaires (70 et 61 MPa pour DNaLc et DNaMF / 20 et 37 MPa pour DKLc et DKMF). Il
semble que les valeurs plus faibles de la résistance a la compression avec les solutions K soient
liees a la cinétique de dissolution des espéces d'aluminosilicates en solution [234]. Les valeurs
de compression obtenues avec la latérite calcinée et avec le modéle métakaolin-hématite en
solution a base de Na sont plus élevées que celles des autres géopolymeres. Quant aux résultats
obtenus avec les solutions K, ils sont proches des travaux effectués sur les sources

d'aluminosilicates sans latérite [287, 288].
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1.5 MOUSSES GEOPOLYMERES A BASE D’ALUMINOSILICATE RICHE EN FER

De plus en plus les latérites sont utilisées pour synthése de nouveaux matériaux qui
trouvent leurs applications dans le batiment, le traitement de I’air ainsi que des eaux usées.
Comme cela a déja été signalé, ce qui fait la particularité de la latérite est la présence au sein de
sa structure des ions de Fer. Il a été question au cours de cette partie de développer des mousses
géopolymeres a base de latérite d’une part et a base du modele métakaolin hématite d’autre

part.

En effet, bien que de nombreuses études aient été sur les géopolymeres a base de
latérite,(composée d’hydroxyde de fer, d’aluminium de fer, d’aluminium et de silicium) [42,
275 , 289, 290] avec des applications structurelles appropriées [277], aucun travail n’a été
réalisé sur les mousses geopolymeres a base de latérite. Ainsi, dans la zone tropicale, le
développement des mousses géopolyméres a base de latérite opportunité prometteuse,
innovante et rentable. L'objectif de ce travail est d'abord d'étudier la faisabilité de matériaux
mousses a partir de deux types de matieres premiéres (latérite et métakaolin modifié avec du
fer) et de deux solutions de silicate alcalin avec différents rapports molaires Si/M initiaux (avec
M = Na ou K). Par la suite, ces matrices seront caractérisées dans les conditions drastiques
(haute température a 1175°C et basse température entre -20 et +20°C) afin de caler leurs
potentiels domaines d’application. L'idée d'utiliser le modele est de le proposer aux pays ou les
latérites ne sont pas disponibles. Les mousses, dans des conditions ambiantes, a haute
température thermique et dans les conditions de cycle gel dégel ont été caractérisées par analyse
thermique, microscopie électronique a balayage (MEB), diffraction des rayons X. La
conductivité thermique et les mesures mécaniques et la perméabilité ont egalement été

discutées.

111.5.1 Faisabilité des mousses géopolymeres a base d’aluminosilicate ferreux

Les mousses géopolymeéres n’ayant pas encore ¢té synthétisées avec de la latérite,
plusieurs essais de faisabilite ont été réalisés au cours de ces travaux. En effet, trois paramétres
ont été étudiés afin de permettre de caller les meilleures formulations : La nature du tensio actif
(TH66, Caflon et CG110), Le taux d’agent porogene (variant entre 0, 05 et 1% avec un pas de
0,025%) et 1a température de curage (20°C et 70°C). L’étude de faisabilité de ces mousses a été

basée sur I’aspect visuel pour les différents échantillons. Les résultats de quelques essais sont
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contenus dans le Tableau 20 ci-dessous et ’ensemble des essais se trouve dans les
tableaux en annexes I11-T 20A et 111-T 20B.

Tableau 20: Faisabilité des mousses géopolymeéres a base d’aluminosilicate de fer.

Essais

Compositions

0,015,0.3
MSNa;seNa; glesg

20°C

MSNHIE.ENHZ.ELCgi:?lE'u-S

70°C

MSNag, ;NagLcly®"®

70°C

MSNazy,NasgLcgy ™"°
70°C

MSNagy, ;Nas Lege™®
70°C

0,016,032
MSHIE.EKZ,34LC32

20°C

0,016,0.32
MSKy56K334L€3;
T0C

036,036
MSK15I5K2I34Lf35

70°C

Observations

Pate visqueuse, Expansion. A
20°C, la mousse consolide et
ne retombe pas, E=

1,6875 ; tient au feu

Pate visqueuse, Expansion.
A 70°C, la mousse consolide
et ne retombe pas, E= 1,875 ;
tient au feu

Pate visqueuse, Expansion.
A 70°C, la mousse consolide
et ne retombe pas, E= 1,9375

Pate visqueuse, Expansion.
A 70°C, la mousse consolide
et ne retombe pas, E= 1,9375

Pate visqueuse, Expansion.
A 70°C, la mousse consolide
et ne retombe pas, E= 3,0625

Pate liquide, Expansion. A
20°C, la mousse consolide et
retombe Iégerement, E=

1,5. tient au feu

Pate liquide, Expansion. A
70°C, la mousse consolide et
retombe légerement E=
1,625. tient au feu

Pate visqueuse, Expansion. A
70°C, la mousse

consolide et ne retombe pas,
E=3,18. Tient au feu

.
-
3
R

Photos aprés 24h
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Afin de comprendre la composition de chaque matrice, une formule générique a été

andlmT
donnée aux mousses : MSM; M Lc, ™"

i : Masse de solution alcaline ;
J : Masse de pastille ;
k : Masse de latérite ;

Lc : latérite calcinée ;

>
>
>
>
» mAI : Masse de poudre d’aluminium ;
» M : Mousse

» mT : Masse du tensioactif (triton H66) ;
» SM : La nature de 1’alcalin ;

» X :Masse d’hydroxyde de fer.

0303 o . L
Prenant par exempleM3Na 5 oNazglegy™ cela signifie que cette matrice est Constituée de
la solution S (15,69) + NaOH (2,89g) + de la latérite calcinée (30g) + la poudre d’aluminium
(0,3g) et + le triton H66 (0,3Q).

Le Tableau 20 montre que :

» Une pate initialement visqueuse contrairement a celle liquide favorise I’expansion d’une
mousse qui ne retombe pas ; ceci est visible avec les compositions

0,015,0.3 0,016,032
M5Nas6Nazglcy, (70°C) et MSK 56K334Lc3; (70°C) Correspondant

respectivement aux essais 2 et 7 du tableau 16 ci-dessous ;

» La température a également un impact sur I’expansion de la pate, ainsi plus la
température est élevée, plus la pate expanse ; ce qui est visible aux essais 1 et 2 du
tableau correspondant respectivement aux compositions

MSNa,5Nazglegy ' ™*%(20°C) et MSNa5oNazglegy ™% (70°C).

» L’expansion de pate dépend de la quantité d’agent porogéne introduite dans la
suspension ; ainsi la valeur de 1’expansion

0,03,0.6 /1m0
MSNas; 2Nasglegy " (70°C) augmente avec le taux d’agent porogéne qui

0,6,0.6
ici MSNaz aNasglegy™ "(70°C) ot 1a poudre d’aluminium métallique ; cette
observation a été faite a partir des essais
3, 4 et 5 correspondants respectivement aux

échantillons : MSNas,, Nﬂ;,ﬁLcEf‘m'“'ﬁ(Tﬂ“E) .
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I1 convient de noter qu’au-dela de 1%, la pate expanse et retombe totalement.

Il ressort de ce qui précede qu’il est possible de synthétiser des mousses géopolymeres a base
de latérite calcinée et ceci dans des conditions bien définies. Par la suite, les essais a base du
mélange (M1+Fe.Oz3: MF) ont été effectues en utilisant les matrices de latérite optimisées.
Ainsi, les compositions suivantes ont été arrétées pour synthese et caractérisation

MSNas; ;Nas ¢ Legy ™  MSK, 56K 234lcgs 0

M$K15.6H134M113I6F3203?g2'n'3ﬁ el MSN-RIE?E,NHE.BM].15_5FEEGS?£}?'3 tous a 70°C
dont les nomenclatures simplifiées sont respectivement : MNaLc, MKLc, MNaMF et MKMF.

Les expansions volumiques des mousses sont de 3,5 ; 3, 1 ; 2,8 et 2,6 pour MNaLc,
MKLc, MNaMF et MKMF respectivement. En effet, tous les échantillons présentent une
expansion volumique (rapport entre le volume final et le volume initial) due & la présence de la
poudre d'Al qui induit la production de bulles de gaz (H2) [291], ce qui donne un échantillon
poreux. Pour I'échantillon de MNaLc, la valeur de I'expansion est de 3,5, tandis qu'avec la
"solution & base de K", la valeur est de 3,1. En fait, la teneur en eau est différente dans les deux
solutions de silicate alcalin (80 et 64% pour K et Na, respectivement). En présence d'une
solution & forte teneur en eau, la viscosité est faible et la bulle coagule [292]. En remplagant
"Lc" par le mélange "MF", le méme phénomene est observé et les résultats obtenus sont de 2,8
et 2,6 pour le MNaMF et le MKMF, respectivement. La diminution des valeurs d'expansion
entre "Lc" et "MF" pourrait étre due a la différence entre les sources d'aluminosilicate. En effet,
la source de latérite contient certaines impuretés [293] responsables de la modification de la
vitesse de réaction et par conséquent, la réaction de polycondensation et la coalescence des
pores. Les impuretés de la latérite sont des albites (NaAlSizOg) qui participent a la
polycondensation et favorisent la formation de nouvelles phases minéralogiques telles que la
paragonite (NaAlsSizO11) et la perlialite (K2.02Al2Si47601353) dans les matrices a base de latérite
avec Na et K respectivement. Les réactions de formation de ces phases sont présentées ci-

dessous. Dans les échantillons MF, il n'y a pas de nouvelles phases.

NaAlSisOg + 2AI1* + 60H ~ — NaAl3Si3011 + 3H20 Eq. 21
Albite Paragonite

NaAlSiz0s + Al 3 + 2K* + 2Si04 ~* + 2H,0 — K2AlLSis014 + NaOH + 3HO™ Eq. 22
Albite Perlialite
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Pour les formulations retenues, le Tableau 21 donne les compositions chimiques des
mousses géopolymeéres a base de latérites d’une part et a base du mode¢le métakaolin-hématite
d’autre part. Les rapports ont été calculés en considérant le contenu de chaque matrice en ce

qui concerne les matiéres premieres.

Tableau 21: Compositions chimiques des mousses geopolymeres.

échantillons MNaLc MKLc MNaMF MKMF
Si/K 1,94 I 1,95 I

Si/Na Il 3,65 Il 3,66
Si/Fe 1,66 1,34 1,61 1,3
Si/Al 1,26 1,02 1,2 0,98

111.5.2 Aspects physiques des échantillons apres tenue au feu (1175°C) et apreés cycle gel
dégel (entre -20°C et 20°C)

Tableau 22: Etats des mousses géopolyméres avant et aprés traitement dans les conditions

drastiques.
Compositions Frais Tenue au feu Cycle gel degel
- . .
MKLc . i
- ‘ .
o . .
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Le Tableau 22 ci-dessus regroupe les photos des échantillons synthétisés qui ont été
laissés a température ambiante (frais) ainsi que ceux qui ont été soumis aux conditions
drastiques a haute température a 1175°C (résistance thermique) et sous contréle d’humidité
(cycle gel-dégel). Les résultats montrent que les mousses géopolymeres tiennent bien en
température comme en cycle gel-dégel. En effet il n’apparait aucune fissuration sur les
échantillons, que ce soit pour les échantillons a base de latérite ou pour les échantillons a base
du mélange M1+ Fe>Os comme source aluminosilicate. Il convient aussi de noter que peu
importe la nature de la solution activatrice, la méme observation est faite. Cependant, la tenue
au feu comme le cycle gel-dégel affectent les dimensions des échantillons. Ainsi pour ce qui
est de la tenue au feu, on observe un retrait volumique tandis que pour le cycle gel-dégel une

augmentation de volume.

111.5.3 Comportement en température (ATG et teneur en eau)
La teneur en eau des matériaux a été evaluée par analyse thermique (TGA et DTA). La

Figure 60 montre les courbes d'analyse thermogravimétrique des échantillons frais de MNaLc,
MKLc, MNaMF et MKMF dans la plage 30-400°C. Le Tableau 23 quant a lui présente la
teneur en eau avant et apres les cycles de gel-dégel. Les courbes TGA des échantillons de
MNaLc et de MNaMF présentent un pic endothermique entre 30 et 70 °C correspondant a des
pertes de masse de 1 et 2,5%, respectivement. Ceci est attribué au départ de I'eau libre ou
physisorbée dans les deux échantillons [294]. Entre 70 et 400 °C, la perte de masse de MNaLc
est de 10%. Pour le MKLc, la valeur diminue a 6 %. Lorsque Lc est remplacé par MF, la méme
observation est faite, et les valeurs de perte de masse sont de 11 et 5% pour MNaMF et MKMF
respectivement. Ces pertes de masse sont associéees a I'élimination de la teneur en eau porale et
structurelle [295]. Ces valeurs valeurs sont inférieures a celles de Prud’homme E et al. 2011
[236] en raison du type de matiere premiere. Aprés les cycles de gel-dégel, il n'y a pas de
changement, et les teneurs en eau sont respectivement de 11, 6, 11 et 6 % pour MNaLc, MKLc,
MNaMF et MKMF respectivement. Par conséquent, quel que soit le précurseur
d'aluminosilicate, l'utilisation de la solution K implique une teneur en eau plus faible que
I'utilisation d'une solution de Na. La quantité d'eau résiduelle s'explique par la variation de la
viscosité. En fait, plus la teneur en eau initiale est élevée, plus la quantité d'eau a éliminer est
importante, comme le montrent les résultats de l'analyse de la viscosité [283]. Une
augmentation de la teneur en eau induit une viscosité plus faible dans le melange, de sorte que
le gaz dihydrogéne créé lors de la formation de la mousse peut se répandre plus facilement a

partir du mélange, ce qui conduit a une expansion plus faible. Une augmentation de la quantité
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d'eau dans une solution alcaline induit une diminution de la réactivité limitant la réaction de

polycondensation.

Tableau 23: Teneur en eau des échantillons a température ambiante (frais) et cycle de
congélation-décongélation entre - 20 et 20 (CGD).

Echantillons MNalL.c KLc MNaMF KMF
Contenu en eau (%)
Frais 10 6 10 5
Cycle gel-dégel 11 6 11 5
(A)
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Figure 60: Comportement thermique des échantillons (A) MNaLc, (B) MKLc, (A"
MNaMF et (B") MKMF a I'état frais (lignes pointillées) pour le flux de chaleur et (ligne
pleine) pour le poids.

111.5.4 Infrarouge a Transformé de Fourier

La Figure 61 ci-dessus présente les spectres IRFT de MNaLc, MKLc, MNaMF et
MKMF a I’état frais, aprés tenu au feu et aprés cycle gel dégel. Le spectre de MNaLc par
exemple révéle la diminution des bandes situées a 3696, 3423, et 1630 cm™ correspondant

respectivement aux groupements hydroxyles du minéral a savoir H-Ogiongation, H-O-HEiongation €t
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H-O-Hggformation. Les liaisons C-O des carbonates de sodium sont représentées par des bandes
situées a 1373 cm™. Les bandes a 990 et 1100 cm sont relatives aux liaisons silicatées Si-O-
Si a savoir Q° et Q? respectivement. Les bandes a 923, 870 et 794 cm™ correspondent aux
liaisons Fe-O-Al, Fe-O, Si-O-Si Q' et Si-O-Al (Fe) enfin & 542 et 487 cm il s’agit de Si-O-
Si/F-O. Ces résultats montrent dans 1’ensemble que I’ajout de la poudre d’aluminium
n’influence pas la formation des liaisons dans les matériaux. Cependant, il convient de noter
qu’a des fréquences élevées, la présence de 1’agent porogeéne contribue a réduire 1’intensité des
pics. Il apparait également que lorsque les échantillons sont passés en température, les bandes
O-Hélongation et déformation Situées respectivement a 3696, 3423, et 1630 cm™ disparaissent. Le cycle
gel-dégel n’affecte pas les intensités des bandes liées a ces liaisons. Généralement, les bandes
a 3423 et 1630 cm sont attribuées respectivement a O-Heiongation €t O-Hagformation des molécules
d’eau contenues dans le matériau. Les bandes a 1390 et 1450 cm™ sont attribuées aux liaisons
de vibration C-Ogiongation de FeCOz et de Na,COs respectivement. La bande qui ressort a 1016
cm est attribuée a la liaison Si-O-Fe [39]. La bande située a 890 cm™ est attribuée a la liaison
Si-O-Si. La bande a 660 cm™ est attribuée aux liaisons Fe-O et Si-O stretching et la bande qui
ressort a 540 cm™ est attribuée a Si-O-T (T= Si, Al, Fe) [277].
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Figure 61: Spectre Infrarouge de (A) MNaLc, (B) MKLc, (C) MNaMF, (D) MKMF, Frais

20°C (a), Tenue au feu 1175°C (b) et cycle gel dégel 20°C/-20°C.
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111.5.5 Diffraction de rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X a permis de localiser les différentes phases
présentes dans les matériaux synthétiseés. Ainsi, la figure 62 ( A-MNaLc, B-MNaMF, C-MKLc
et MKMF) qui présente les diffractogrammes DRX des échantillons a 1’état frais, aprés ténue
au feu et apres cycle gel dégel montre que lors de la synthese des mousses en utilisant comme
source aluminosilicate la latérite ou le mélange Métakaolin + hématite la nature de solution
alcaline a un effet considérable sur la formation des phases. Il apparait donc plusieurs phases
lorsque la solution est faite a base de sodium comparé a lorsque la solution est faite a base de
potatium. Le diffractogramme de MNaLc met en évidence les phases suivantes : quartz (Q),
hématite (H), et la parogonite, le Diffractogramme de MNaMF met en exergue les phases
suivantes : quartz (Q), hématite (H), , le diffractogramme de MKLc contient les phases
suivantes : quartz (Q), hématite (H), Muscovite (Mu), la perlialite et le diffractogramme de
MKMF est constitué des phases tel que quartz (Q), hématite (H), Muscovite (Mu) et le potatium
aluminium (PA). Ces nouvelles phases (paragonite et perlialite) jouent un roéle comme cela a
été vu plus haut au cours de I’expansion volumique des pates suite a la présence de la poudre
d’aluminium. De plus, lorsque les échantillons sont placés a 1175°C, de nouvelles phases
apparaissent : En effet pour ce qui est des échantillons en milieu sodique, il s’agite de la
néphéline (Nr) et la naujakasite (No) et disparition de la parogonite et en milieu potassique :
Sanidine (Sn), la Leucite (Le) avec disparition de la perlialite. Ces différences de phases
montrent que les échantillons ont été affectés sur le plan structural méme si physiquement ce
n’est pas le cas. Ce résultat sera confirmé ou infirmé les résultats de propriétés d’usage. Il
convient de noter qu’apres cycle gel dégel, il n’y a aucun changement avec les échantillons a

‘I’état frais.
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te)

)

(a)

Figure 62A: Diffragtogramme de MNaL.c Frais 20°C (a), Tenue au feu 1175°C (b) et Cycle
gel-dégel 20°C/-20°C pdf: SiO2 (Q) PDF: 00-005-0490; Fe2Os (Ht) PDF: 01-072-6225 ;
NaAlSiOs (Nf) PDF: 00-035-0424 ; NasFeAlsSisO2 (No) PDF: 04-014-1777.

H

(=)

q- -

(b)

(a)

Figure 62B: Diffragtogramme de MNaM1F Frais 20°C (a), Tenue au feu 1175°C (b) et
cycle gel-dégel 20°C/-20°C pdf: SiO2 (Q) PDF: 00-005-0490; Fe2Os (Hm) PDF: 01-076-
4579 ; NaAlSiOs (Nf) PDF: 00-035-0424 ; Na2Al2Si72018.4 (Sa) PDF: 00-056-0486 .
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(c)

(b)

(a)

26 ()

Figure 62C: Diffactogramme de MKLc Frais 20°C (a), Tenue au feu 1175°C (b) et cycle
gel-dégel 20°C/-20°C pdf: SiO2 (Q) PDF: 00-005-0490; Fe203 (Ht) PDF: 01-072-6225;
Fel, 84Al10,1603(HAI) PDF:04-005-8669 ; KFe0.28 Al0.72 SiO3 (Sn) PDF: 04-012-9645 ;
KAI3Si3011 (Mu) PDF: 04-017-7272 ; KAISi206 (Le) PDF: 00-002-0492.
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Figure 62D: Diffragtogramme de MKML1F Frais 20°C (a), Tenue au feu 1175°C (b) et
cycle gel-dégel 20°C/-20°C pdf: SiO: (Q) PDF: 00-005-0490; FezOs (Hm) PDF: 01-076-4579 ; Fex, saai,
1603(HAI) PDF:04.
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Par ailleurs, ces résultats montrant que le CGD n’a aucun impact sur les matériaux sont
confirmés par les valeurs de taux d’eau et densité tel que le montre la Figure 63 ci-dessous
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Figure 63: Variation du taux d’eau et de la densité des échantillons avant et apres cycle
CGD.

111.5.6 Microstructure des échantillons

Les micrographes MEB des échantillons de mousse a 1’état frais sont illustrées a la
Figure 64: Les macrostructures des échantillons MNaLc, MKLc, MNaMF et MKMF sont Les
macrostructures des échantillons MNaLc, MKLc, MNaMF et MKMF sont évidentes,
généralement constituées d'ultra-macro-pores [296 , 297]. Ce résultat peut s'expliquer par les
faibles valeurs de la densité apparente. Pour NaLc, la densité apparente est de 0,84 g/cm?® et de
0,59 g/cm?® dans le cas du KLc. En changeant de matiére premiére, la méme observation est
faite, et les valeurs sont de 0,68 et 0,62 g/cm?® pour le MNaMF et le MKMF, respectivement.
On peut noter que bien que la quantité de pores totaux (ouverts et fermés) ainsi que la quantité
de micro et mésopores dans la matrice (entretoises et parois cellulaires) des mousses
géopolymeres dépendent fortement de parametres tels que la viscosité et la composition (qui
jouent un réle important dans la détermination du degré de rétention ou de piégeage des gaz),
I'épaisseur de la couche d'ozone et le nombre de micropores. Les macropores des échantillons
synthétisés dans ce travail sont d'environ 2 mm. Cette valeur fermée pourrait étre due au fait

gu'il n'y a qu'un seul agent moussant [298].
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Figure 64: Microstructure des échantillons (A) MNaLc, (B) MKLc, (C) MNaMF et (D)
MKMEF a I’état frais.

111.5.7 Porosité et conductivité thermique

La Figure 65 met en évidence la variation de la conductivité thermique en fonction de
la porosité des échantillons dans les différentes conditions. A I'état frais, les valeurs de
conductivité thermique et de porosité de NaLc sont respectivement de 0,131 W/(m. K) et de 65
%. Pour le MKLc, les valeurs sont de 0,095 W/(m. K) et 74%, respectivement. Ce résultat
montre qu'a I'état frais, lorsque la solution de Na est remplacée par la solution de K, les valeurs
de conductivité thermique diminuent et la porosité augmente, en relation avec la viscosité de la
solution. En effet, selon la réaction chimique qui a lieu lorsque 1’agent porogene (poudre
d’aluminium) est ajouté la quantité d’eau est important de : plus il y a d'eau, plus il y a de gaz
formé. Ensuite, la présence d'une porosité apparente élevée permet d'obtenir des matériaux
Iégers. Lorsque Lc est remplacé par MF, la méme observation est faite. En effet, la conductivité
thermique est de 0,191 et 0,129 W/ (m. K) pour MNaMF et MKMF, respectivement, avec des
valeurs de porosité correspondantes de 62 et 73%. En considérant la méme solution Na ou K,
la porosité diminue Iégérement et la conductivité thermique augmente lorsque Lc est remplacé
par MF. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que le MF (47,37%) contient plus d'oxyde de fer
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que le Lc (45,19%). En fait, le fer libre en solution peut déstabiliser I'action de la poudre d'Al
et conduire a une réduction de la formation apparente de porosité. Lorsque les échantillons sont
placés a température (1175 °C), la conductivité thermique du NaLc est de 0,272 W/(m. K) et de
0,174 W/(m. K) pour le KLc, avec une porosité correspondante de 57, 58%. On observe une
augmentation de la conductivité thermique et une diminution de la porosité. En fait, les pores
sont fermés par la densification de la matrice. Cela signifie que la résistance au feu influe sur
la structure des échantillons et la densifie. En remplagant Lc par MF, on obtient la méme
observation. Les valeurs sont de 0,228 et 0,152 W/ (m. K) et 59 et 60% pour MNaMF et MKMF,
respectivement. La densification des différentes matrices a différentes températures peut étre
expliquée par les données structurelles présentées par les résultats de la DRX. Ces résultats
montrent que la densification thermique au feu implique I'apparition de nouvelles phases de
cristalline apres la résistance au feu. Apres cycle de gel-dégel, la conductivité thermique du
NaLc est de 0,148 W/ (m. K) et de 0,107 W/ (m. K) pour le MKLc, les valeurs de porosité sont
de 63 et 73% pour le NaLc et le KLc, respectivement. Les résultats sont proches pour ceux a
I'état frais. Lorsque le Lc est remplacé par le MF, la méme observation est faite. On constate
que le cycle gel dégel n'affecte pas ces propriétés. Ainsi, Le cycle gel-dégel n'a pas d'impact,
alors que la résistance au feu densifie la structure, ce qui montre que ces composés sont de bons

matériaux résistants au feu.
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Figure 65: Valeurs des conductivités thermiques en fonction de la porosité pour les
échantillons de mousses géopolyméres a I’état frais (noir), apreés tenue au feu (rouge) et
apres cycle gel dégel (blue) MNaLc (carre), MKLc (triangle), MNaMF (hexagone) et
MKMF (pentagone).
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111.5.8 Portée scientifique

Les mousses géopolymeres ont été synthétisées avec succes a partir de latérite calcinée
ou d'un mélange de métakaolin et d’hématite, et les echantillons sont restés stables dans des
conditions drastiques (résistance thermique et cycle gel dégel). La Figure 66 présente les
données de conductivité thermique et de résistance mécanique des échantillons synthétisés a
l'aide du diagramme d'Ashby [299]. L’on observe que les positions des échantillons sont
proches de celles généralement utilisées dans la construction comme matériaux isolants, compte
tenu de leurs faibles valeurs de conductivité thermique et de résistance a la compression (bois
de verre, laine de roche, mousse de verre, perlite expansée et PS extrudé). En fait, les valeurs
de résistance mécanique sont de 0,29, 0,26, 1,53 et 0,4 MPa pour MNaLc, MKLc, MNaMF et
MKMF, respectivement. Lorsque les échantillons sont soumis a des cycles CGD, les valeurs
sont de 0,36, 0,33, 1,03 et 0,5 MPa. Apres les essais de résistance a la température, les valeurs
obtenues sont de 0,95, 0,3, 1,44 et 0,45 MPa. D'aprés ces résultats, on peut dire qu'en général,
l'augmentation de la résistance mécanique est une bonne occasion d'utiliser ces échantillons. La
performance des mousses a la température est également justifiée par la présence de nouvelles
phases cristallines a la température (1175 °C). En effet, la présence de La néphéline dans le cas
des échantillons Na et la leucite dans le cas des échantillons K aprés la résistance thermique
densifient les structure de I’échantillon [300, 301]. Ces auteurs ont expliqué qu'a une
température supérieure a 850°C, le frittage se produit et donc diminue la porosité augmentant
ainsi la résistance a la compression. Cela pourrait étre di a la présence d'une phase vitreuse a
haute température. En outre, il est important de souligner que ces bonnes propriétés aux
températures élevées sont un avantage supplémentaire car ces matériaux n'émettent pas de
composés organiques volatils (COV) comme les mousses polymeres. Le maintien de ces mémes
propriétés dans le cycle gel-dégel permet une utilisation de - 20 a 20 °C. De plus, cette étude
montre qu'un mélange de métakaolin et d’oxyde de fer ou de latérite permet de maintenir ces
composés avec un potentiel élevé. On peut également dire que, les mousses géopolymeres
synthétisées dans ce travail a base de latérite calcinée d’une part et a base du modele
métakaolin-hématite d’autre part ont les méme rapports molaire Al/Si et Fe/Si ; la différence se
situe au niveau des phases minéralogiques. La conductivité thermique de ces échantillons est
legérement inférieure a celle des mousses géopolymeéres a base de métakaolin melangé a de la
bagasse (0,15-0,18 W/ (m.K), comme I'a démontré Pantongsuk et al. en 2021 [302] . Dans ces
travaux, les auteurs affirment que dans cette gamme de conductivité thermique, les mousses
géopolymeres sont considérées comme des matériaux isolants et que lorsque la conductivité

thermique est d'environ 0,3 W/ (m.K), la mousse géopolymeére est considérée comme
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inappropriée pour les applications isolantes. En outre, les mousses géopolymeéres synthétisées
dans ce travail ont été placées dans un diagramme d'Ashby afin de comparer leurs propriétés
avec celles d'autres matériaux (Figure 66). On peut conclure que les composés synthétisés dans
ce travail en utilisant la latérite calcinée ou le mélange métakaolin-hématite sont prometteurs
dans la construction et en particulier au Cameroun avec la disponibilité de Lc (Mumbia et al.

2000 [Erreur ! Signet non défini.]) rendant les produits finaux a faible codt.
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Figure 66: Diagramme de Ashby dans les conditions drastiques: Frais (noir), tenue au feu
(rouge) et cycle gel dégel (bleu), de MNaLc (carré), MKLc (triangle), MNaMF (hexagone)
et MKMF (pentagone) .

111.5.9 Conclusion partielle

L’étude relative a cette partie était basée sur la faisabilité des mousses géopolymeéres a
base de de latérite calcinée ou de mélange métakaolin-hématite. Les effets des conditions
drastiques (résistance au feu et cycle gel-dégel) ont également été élucidés. Les résultats
montrent que la faisabilité d'échantillons de mousse utilisant comme aluminosilicates latérite
calcinée et un mélange de métakaolin et d’hématite avec différentes solutions est effective avec
des propriétés similaires. Indépendamment de la solution de silicate utilisee, la mousse
géopolymere a base de latérite calcinée ou d'un mélange de métakaolin et d’hématite peut étre
utilisée comme matériau isolant en raison de ses faibles valeurs de conductivité thermique.
Selon le diagramme d'Ashby, les mousses synthétisées dans ce travail sont classées comme des
composés ceramiques non techniques. Sans oublier les valeurs de perméabilité sont comprises

dans I’intervalle requis par la norme.
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CONCLUSION GENERALE

Rendu au terme de ce travail dont I’objectif était d’utiliser les aluminosilicates riches en
fer tels que le mélange métakaolin-hématite et les latérites, matieres premieres tres abondantes
pour la synthése des nouvelles matrices fonctionnelles et structurales, les résultats de
dynamiques moléculaires ont permis de comprendre la réactivité des latérites comparés au
métakaolin généralement utilisé pour la synthése des géopolymeres. Il ressort également des
résultats obtenus que la latérite, peu importe le climat ou elle est récoltée reste favorable pour
la synthese des geopolymeres. La particularité de cette matiere premiére due a la présence du
fer est liée au fait qu’en présence d’adjuvants elle peut réagir en milieu basique sans étre
calcinée. Les travaux effectués sur la synthése des denses et des mousses dans des conditions
drastiques montrent que les géopolymeres a base d’aluminosilicates de fer sont des matériaux
qui s’adaptent a tout type de milieu. Ces travaux montrent dans 1’ensemble que les résultats
obtenus avec le mélange métakaolin -hématite se rapprochent de ceux obtenus avec la latérite
calcinée. 1l serait donc possible de faire une substitution de la latérite par le mélange
métakaolin-hématite. Cependant la latérite reste une matiere premiere particuliére de par sa

composition chimique.

Pour ce qui est de la premiére partie, fort est de constater que dans 1’ensemble, la
substitution d’Al (III) par Fe (III) ou Fe (II) stabilise le systeme car les énergies diminuent
considérablement. Ce résultat obtenu a partir d’une méthode quantique (DFT) justifie le choix
de la latérite comme matiere premiere dans la synthese des géopolymeres. Par ailleurs, les
orbitales moléculaires (HOMO et LUMO) des réactifs ont été représentées et les valeurs de gap
d’énergie calculées. Il convient de noter que le gap d’énergie permet de déterminer I’indice de
réactivité des molécules ; plus il est petit, plus la molécule est réactive et les résultats obtenus
sont en harmonie. Au regard des résultats en ce qui concerne 1’évaluation des dépenses
énergétiques lors de la synthese des géopolymeéres poreux,, il ressort que les différentes énergies
convergent vers la méme conclusion selon laquelle, face aux trois agents porogénes silice,
poudre d’aluminium et eau oxygénée, le meilleur en terme énergétique est la poudre
d’aluminium; Car elle consomme la plus petite quantité d’énergie et la réaction qui I’incombe

est la moins désordonnée possible.

La seconde partie basée sur I’é¢tude des propriétés de différentes sources de latérite
(LC25, LN25, LLS25 et LW25) a montré que le climat affecte les propriétés des latérites mais

n’impacte pas sur leur réactivité en tant que source aluminosilicates pour la synthése des
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géopolymeres. En effet toutes les latérites possédent un grand pourcentage en termes d’oxyde
de fer, principale source des phases réactives de celles-ci. C’est ainsi que toutes les latérites non
calcinées, se sont montrees trés réactives en présence de la soude avec la formation de nouvelles
phases Permettant de renforcer les matrices des produits obtenus. Par ailleurs le comportement
de ces latérites a 550°C, 575°C et 600°C a permis de conclure qu’a ces différentes températures,

les comportements physico-chimiques et structuraux sont semblables.

La troisieme partie focalisée sur la synthése d’un composite a base de latérite non
calcinée a permis de comprendre que la présence de la goéthite au sein de la latérite associée a
la silice amorphe est une véritable opportunité pour les syntheses des matériaux innovants et
ceci a humidité contrdlée. En effet, il a été observé que le départ brusque de 1’eau au cours de

la géopolymeérisation fragilise la matrice.

Dans la quatriéme partie, une latérite calcinée a été utilisée pour la synthése et la
caractésation des géopolymeres dans deux milieux basiques différents et les comportements des
produits obtenus a trés haute et a trés basse températures ont été élucides. Ce qui a permis de
conclure que le milieu réactionnel joue un trés grand role dans la synthése des matériaux
écologiques structurels et fonctionnels. Ainsi en milieu sodique, les échantillons sont plus
résistants qu’en milieu potassique due certainement a la différence de teneur en eau car les deux
solutions ont le rapport Si/M (M= Na ou K) = 1,7. Toutefois, les valeurs de résistance
mécaniques comprises entre 20-70 Mpa montrent que les échantillons sont résistants. Le
comportement de ces €chantillons a haute comme a basse température indique qu’ils sont
adéquats a tout type de climat. L’utilisation d’un modéle métakaolin-hématite, a permis de
valider des matrices similaires a celles a bases de latérite calcinée . Ce modele peut donc étre
utilisé dans les pays du Nord par exemple qui ne disposent pas de latérite ; en effet, les
propriétés obtenues pour les échantillons a base du mélange métakaolin-hématite ont été

semblables dans toutes les conditions drastiques a quelque niveau prét.

La derniére partie a été consacrée au développement des mousses geéopolymeéres
innovantes a partir de latérite et de mélange métakaolin-hématite dans les deux milieux que les
liants ci-dessus. Plusieurs tests ont été effectués a partir de la poudre d’aluminium comme agent
porogéne et différentes sources de tensio actifs (Triton H66, Caflon et le GC110). Le seul tensio
favorable a été le triton H66. Par la suite, les mesures de conductivité thermique ont donné des
valeurs comprises entre 0,095 et 0,179W/Km et comparables a celles de la littérature et
synthétisées avec d’autres matiéres premieres. Ce qui permet de dire que ces matériaux peuvent
étre utilisés dans le batiment pour I’isolation thermique. Ces résultats sont dans la méme voie
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que les porosités qui sont comprises entre 60 et 90%. Ces matrices se sont également montrées
résistantes aux conditions drastiques (tres haute et trés basse température). De plus, ces matrices
sont bénéfiques comparées a celles issues des polyméres car elles émettent moins de Composés
Organiques Volatiles (COV). Les mousses synthétisées dans ces travaux sont également

comparables aux céramiques fines (en se référant a leur position dans le diagramme de Asby).

En perspective, il sera question de passer a la pratique en évaluant la capacité de ces échantillons

a fixer le CO; de I’air et en simulant 1’action des ions fer.
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Bien que les résultats obtenus dans cette thése soient intéressants et contribuent
substantiellement a la compréhension de la latérite ainsi qu’a son importance pour la synthése
des matériaux structuraux et fonctionnels, il n’en reste pas moins que certains aspects doivent
étre pris en compte dans les études futures. Principalement, il sera question de passer a la
pratique en évaluant la capacité de ces échantillons a fixer le CO; de I’air et en simulant ’action

des ions fer, la capacité de ces matrices a laisser passer de 1’eau ou a retenir les déchets.
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ANNEXES

I : 111-T 10 : Détail des données pour le calcul des Energies de Gibbs et Entropies des
réactions faisant intervenir Si, Al et H20:.

Réactionl H,O Si H:> [Si(OH)4] Valeurs  Valeurs Entropie
(Hatree)  (Kcal (cal/mol
mol?) Kelv)
H(Hatree) -76,43346 -289,3506 -1,166202 -593,0310 AH -0,278873 -174,9954 [/
S(Cal/mol 45,087 35,921 31,14 74,277 AS /] Il -79,712
kelv)
E(Hatree) -76,43724 -289,3530 -1,169506 -593,0377 AE  -0,27477  -172,4207 I/
G -76,45488 -289,3677 -1,180997 -593,0663 ArG -0,240999 -151,2291 //
(Hatree)
Réaction2 Al H,O OH" H, [AI(OH)]
H(Hatree) -242,3840 -76,43346 -75,81561 -1,166202 - AH -0,343162 -215,3374 /I
546,09389
S(Cal/mol 37,191 45,087 41,169 31,14 83,967 AS
kelv)
E(Hatree) -242,3863 -76,43724 -75,81891 -1,169506 - AE  -0,340308 -213,5465 //
546,10308
G -242,4017 -76,45488 -75,83517 -1,180997 -546,1337 ArG -0,303752 -190,6075 //
(Hatree)
Réaction3 H,O, H,O O
H(Hatree) -151,5714 -76,43346 -150,3019 AH -0,013035 -8,179586 //
S(Cal/mol 54,697 45,087 46,798 AS
kelv)
E(Hatree) -151,5752 -76,43724 -150,3052 AE  -0,014625 -9,177326 //
G - - - ArG - - I
(Hatree) 151,59739 76,454884 150,32418 0,0195855 12,290087
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Il : 111-F 36 Les bandes IRTF de la latérite brute, des cendres de balle de riz et du sable
carriere apréciées de plus prét dans deux zones.
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11 : 111-F 55-A (Superposition des spectres Infra rouge DKLc a I’état frais (a), apres
tenue au feu (b) et apres cycle geldégel (c)).

SEOST (T5E AL Fe)
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' ' '
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IV : 111-F 55-B (Superposition des spectres Infra rouge DNaMF a I’état frais(a), aprés
tenue au feu (b) et apres cycle geldégel (c)).
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V : lHI-F 55-C (Superposition des spectres Infra rouge DKMF a I’état frais (a), aprés
tenue au feu (b) et apres cycle geldégel (c)).
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VI : IHI-T 19: Etude de faisabilité des liants.

présence d’une tres petite suspension

\
1

4 30, 28LcSn.156 Mélange trés visqueux

Essais Compositions Observations Photos apres 24h apres
24h démoulage
1 8 ¢Sn1s6 Meélange liquide avec dép6t 3 .
2 22| Snis6 Meélange liquide avec dépot T .
1 '
3 24 cSn 156 Mélange, moins liquide avec T 1
@

5 36 534LcS1.156 Mélange visqueux avec dépot

- -

Ces essais ont permis de caler les rapports solide/Liquide des matrices de base que sont les
liants. Les tests ont éte réalisés uniquement avec la latérite et les résultats ont été appliqués au
model métakaolin-hématite




VI : HI-T 20A: Etude de faisabilité des mousses.

24'0’048LCSnT0,15,6

Expansion de la pate apres quelques
secondes avec des pores a volume
élevés et non homogeénes, la mousse

tient

€

240098 S Tcar 1562024

Expansion aprés quelques secondes,

la mousse ne tient pas

I

r.

24.0,048 LcSnTH66.15,60’024

Expansion apres quelques secondes,

la mousse tient, pores homogénes

“
-

B
300,060, 561 ST cat 15,6 Expansion aprés quelques secondes, t W
la mousse ne tient pas = '
300060, )6] ST He6.15,6° 0> Expansion apres quelques secondes, T “
la mousse tient |
320,064, 41 cSnTcaf 15,602 Expansion aprés quelques secondes, d /]
la mousse tient '
520064, 341 cSnTHe6.15,6"°2 Expansion apreés quelques secondes, | r

la mousse tient, pores homogénes

Ces essais on permit de caler le tensioactif idéal pour les mousses géopolymeéres a base
d’aluminosilicate ferreux : Le triton H66

VI : 111-T 20B: Etude de faisabilité des mousses avec comme unique tensio actif :
THG66.
Essais Compositions Observations Photos aprés 24h
1 Pate visqueuse,
MSNayscNaygLeag™>%3 | Expansion.
20°C A 20°C, la mousse
consolide et ne retombe pas,
E=1,6875; tient au feu
2 Pate visqueuse,
MSNa15,6Na2,8LCg’(?15’O'3 Expansion. A 70°C, la
70°C mousse consolide et ne
retombe pas, E= 1,875 ; tient
au feu
3 Pate visqueuse,
MSNas,,Nas ch'g&o-ﬁ Expansion. A 70°C, la
70°C mousse consolide et ne
retombe pas, E= 1,9375
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MSNagq ;Nag ¢Lcd0*>%¢
70°C

Pate visqueuse,
Expansion. A 70°C, la
mousse consolide et ne
retombe pas, E= 1,9375

5 Pate visqueuse,
MSNas,,Nas ¢ ch'oﬁ'o-f' Expansion. A 70°C, la
70°C mousse consolide et ne
retombe pas, E= 3,0625
6 Pate liquide, Expansion.
MSK 56K 34 ch»z"16»°-32 A 20°C, la mousse consolide
20°C et retombe légérement, E=
1,5. tient au feu
7 Pate liquide, Expansion.
MSK 15 6K 34 chg’lﬁ,o-?’z A 70°C, la mousse consolide
70°C et retombe légerement E=
1,625. tient au feu
8 Pate liquide, Expansion.
MSK31,K, 68 chf‘*'o-ﬁ‘* A 70°C, la mousse consolide
70°C et retombe
9 Pate liquide, Expansion.
MSK31,K, 68 chf4'0-32 A 70°C, la mousse consolide
70°C et retombe
10 Pate liquide, Expansion.
MSK 31K 4 65 chf4,1,zs A 70°C, la mousse consolide
70°C et retombe
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11

MSK15'6KZ‘34LCg'636'0'36
70°C

Pate visqueuse,
Expansion. A 70°C, la
mousse consolide et ne
retombe pas, E= 3,18. Tient
au feu
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HIGHLIGHTS

+ Laterite, aggregates and rice husk ash were used to produce geopolymer composites.

+ Geopolymer composites were cured at Room curing temperature (RTC), Oven curing and Steam curing (STC).
+ Applying the steam curing (STC) under controlled humidity (>65%) optimized the geopolymerization reaction.
+ High mechanical (56.41 MPa) was achieved on sample containing 25 wt% of RHA.

+ This sample also exhibits compact and dense structure with few accessible voids.
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The present work carried out the influence of curing cycles on the performance of laterite-based geopolymer
composites. To do so, the end products were obtained by altering laterite with 15, 20, and 25 wt% of rice husk
ash (RHA). Alkaline solution in a constant solid/liquid ratio of 0.35 was added together with fine and coarse
aggregates (representing equal and double weight of laterite, respectively). The different obtained matrices were
treated in the following three curing cycles before characterization: room temperature curing (RTC), oven curing at
80 °C (OTC) and controlled humidity steam curing at 80 °C (STC). The mechanical tests carried out at 28 days give
the following maximum values for each curing mode: 16.40, 28.82 and 56.41 MPa for RTC, OTC, and STC
modes respectively. This means that when the samples, submitted in a moisture-controlled environment, the end
products are more stable, less porous and resistant. Regarding the physical properties, the results show that the
maximum value of open porosity is 11.62% corresponding to a matrix that was cured at room temperature
without rice husk ash added, while the minimum value of 7% corresponds to a matrix that was cured under
controlled humidity and containing 20% rice husk ash. The optimum and minimum absorption values are 2.70
and 4.60% respectively for the OTC and RTC curing modes. As for bulk densities, the optimum value is 2.64 g
cm-2 for the matrix having 15% rice husk ash and the minimum value is 2.33 g cm-2 for a matrix having 20%
rice husk ash, for OTC and STC curing modes respectively. The appropriate curing type for laterite-based geo-
polymer is when the humidity is controlled.
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1. Introduction

Geopolymers are known as alternate binders and composites are
obtained from a mixture between an aluminosilicate material powder
and an alkaline solution (NaOH, Na,SiOs; etc.) or acid solution (H3PO,)
at relatively low temperature (<100 °C) [1-4]. Its structure consists of
repeating units of the chemical Si—-O-Al, Si—-O-Al-Fe and Si-O-Al-P
bonds depending on the characteristics of the solid precursors, condi-
tions synthesis and reagents type used for their production [5-9]. The
current aluminosilicate materials largely used in the synthesis of geo-
polymers are metakaolin obtained by dehydroxylation of kaolin and
halloysite clays heated in the range of 500—750 °C [2,3,10-13], fly ashes
[14-16] and volcanic ashes [17,18] etc. Recently laterites have gained
more attention and were used as potential solid precursors for the syn-
thesis of geopolymer binders and composites with the final properties
correlating with the synthesis conditions, curing process and their
chemical and mineralogical composition [1-3,7,19-26]. Most of the
relevant above-mentioned published works have focussed on calcined
laterites between 500 and 700 °C and few conducted on raw laterites.
From the literature, laterites are reddish and yellowish soils formed in
tropical and sub-tropical regions worldwide. They are formed through
induration or laterization phenomenon in which the Kkaolinite is
corroded by iron minerals such as goethite, hematite, ilmenite, etc.
accompanied by the substitution of AI®+ in kaolinite octahedra site by
Fe** or Fe®*+ atoms release by iron minerals [6,7,19,25,27]. This
structural disorder that occurred in corroded laterites affects their
crystallinity and justified why this material does not need highly thermal
energy activation for their dehydroxylation compared to standard kaolin
clay. Kaze et al. [19,25] and Kamseu et al. [7], using raw corroded
laterites without calcination in the presence of amorphous silica from
rice husk ash (15, 20, and 25 wt% by weight) in the laterite based
geopolymer composites synthesis to make low-cost, eco-friendly and
environmentally materials for the so-called synthesis under controlled
relative humidity and curing cycles. These authors also showed that the
combined actions of reactive silica and fine quartz sand necessary to
polymerize free Al-, Si- and Fe-oligomer species within the iron-rich
laterite based geopolymer composite matrices by forming Na-
poly-ferro-sialate (-Si-O-Al-Fe-) and Na-poly-sialate(-Si-O-Al) binder phases
required for the better connectivity or cohesion between different
particles or components in the matrix. Kamseu et al. [7] claimed that the
densification of laterite based geopolymer composite matrix from
corroded laterite altered by rice husk ash at different dos-
ages, oven-cured at 90 °C is related to the formation of strong Fe—O-Si
bonds leading to new formed phases like hinsingerite. The dense and
compact geopolymer matrix exhibited the interconnected pores which
found potential application in filtration or encapsulation of heavy
metals. Whereas, Kaze et al. [25] claimed that the flexural strength
achieved in the range of 6-40 MPa was due to the formation of ferrisi-
licate that improved the mechanical properties making this new
cementitious material as potential building materials.

To minimize the energy and calcination temperature of clayey ma-
terials, several authors altered metakaolin by fine semi-crystalline ma-
terials such as feldspar, granite, sand [7,28,29] for the synthesis of
geopolymer composites. The resulting products developed high flexural
strength and well-densified matrix leading to the increase in amorphous
geopolymer binder from dissolution of fine aggregates in alkaline solu-
tion. Previously, Tchadjie et al. [30] obtained 41 MPa from alkali-
activated waste granite by alkaline fusion method. It is well known that
the need of aggregates (basalt, granite, gneiss, etc.) in con- cretes
production increased with infrastructures development especially in low-
income as well as developed countries. However, the production of
aggregates scraps for the buildings construction release sawdust which
can cause silicosis when inhaled by humans or contaminates the soils
[31]. On the other hand, there is no efficient use (civil engineering
application) of these aggregates’ sawdust released from quarry factories.
Therefore, it is urgent to valorize these wastes to limit their
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Table 1
Geopolymer composite compositions.
Mixture ID L (9) RHA Fine Coarse Alkaline
laterite ) Quarry Aggregates solution
Rice Sand(g) @ @
husk
ash
GLosRoFo.5S 50 0 50 100 35
GLossRo.1sFosS 35 15 50 100 35
GLo3Ro.2F05S 30 20 50 100 35
GL.25R0.25F05S 25 25 50 100 35

environmental impact. For environmental protection, this work firstly
aimed to mix raw iron-rich laterite/quarry sand dust as solid precursor
altering by, 30, 40, and 50 wt% of rice husk ash (RHA) for the pro-
duction of low-cost materials for buildings purpose by applying geo-
polymerization process under controlled humidity and curing cycle. In
addition, the effects of alkaline solution and curing cycles (room curing
temperature (RTC), oven curing temperature (OTC), and steam curing
temperature (STC) on microstructural, physicochemical and mechanical
properties of laterite-based geopolymer composites samples were
investigated. When consider the room temperature curing, the humidity
is easily controlled but the temperature seems not to be enough for the
efficient reactivity of iron. During oven curing, the earlier evaporation of water
is responsible for the development of interconnected pores with
limitation of the reactivity of iron. It is expected that, the control of
humidity in the range of temperature that favours the reactivity of iron,
will improve the densification of mechanical strength. The binder phases
in different hardened products were assessed using XRD, FTIR, DTA/TG and
ESEM/EDS. The mechanical and physical properties were obtained by
means of flexural strength, water absorption, bulk density and apparent
porosity. The obtained results are interpreted by correlating the curing
cycle types, microstructure and mechanical strength.

2. Materials and experimental technique
2.1. Materials and alkaline solution

The solid precursors, i.e., laterite and rice husk ash, were crushed and
sieved down 63 pm. Quarry sand dust was collected and sieved down
63 um. The none passing particles of quarry sand having size between
350 um and 5.00 mm were used as aggregate. The laterite and quarry
sand were collected respectively at Emana and Akak in Yaound e town,
Centre Region Cameroon. Whereas rice husk ash was obtained from the
rice factory located in Ndop, North West Region, Cameroon.

Alkaline solution was obtained by a mixture of a commercial sodium
silicate solution (%Na,O: 14.37; %SiO,: 29.54 and %H,0: 56.09, sup-
plied by Prolabo Chemicals, France) with an 8 mol/L of sodium hy-
droxide solution (obtained by diluting the pellets of commercial NaOH
with 99% of purity, supplied by Prolabo Chemicals, France). The weight
ratio of sodium silicate to NaOH solution was equal to 2. The prepared
alkaline solution was kept in the laboratory for 24 h before used in order
to depolymerize the long chain of silica species.

2.2. Elaboration of geopolymer composite samples: GLi.,.R/F,S

The laterite-based geopolymer composites were labelled GL...
RyF.S, where y represents the weight percentage (wt.%) of rice husk ash
(RHA) in total powders and 1-y-z the weight percentage (wt.%) of
laterite. z stands for the fixed percentage (50 wt% of total powder) of
fine aggregate labelled F. The laterite-based-geopolymer composites
were produced by firstly mixing the solid precursors in a Hobert mixer
until a homogeneous powder is obtained. The alkaline solution was
introduced in a liquid/solid ratio of 0.35 that allowed acceptable
workability and mixing for 5 min. Then the coarse quarry sand was

added in powder (laterite + rice husk ash + fine aggregates)/coarse
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aggregates ratio of 1/2 and the mix was once more mixed for another
5min. The resulting geopolymer composite pastes from each formula-
tion poured into parallelepipedal moulds with dimensions of 80 X 20 x
20 mm. The details for the mix design and synthesis of laterite based
geopolymer composites are given in Table 1. The obtained samples were
subjected to three different types of curing: Room temperature curing
(RTC), Oven temperature curing (OTC) at 80 °C, and Steam temperature
curing (STC) (under controlled relative humidity). For the room tem-
perature curing, the samples were placed at room temperature after
demoulding until mechanical test performed. In case of oven curing, 48
h keeping at room temperature after moulding, the samples were placed
in the oven and removed 24 h later before being removed from the
moulds. Finally, for hydrothermal curing, 48 h after moulding, the
samples were placed in a steam curing chamber at 80 °C with controlled
humidity (65%) for about 7 h. All the laterite-based geopolymer com-
posite samples obtained from different curing regimes were subjected to
flexural strength measurements, porosity, water absorption, bulk den-
sity after 28 days.

2.3. Characterization methods
2.3.1. Chemical and thermal characterization

2.3.1.1. X-ray fluorescence. The X-ray fluorescence is an analysis that
permits to find out the chemical composition of the sample. The
chemical compositions of raw materials (laterite, rice husk ash, quarry
sand) were determined using a Zetium PANATICAL apparatus at a power
of 1 KW. Before carried out the analysis, each sample powder was mixed
with lithium borate salt and vitrified within a Pt crucible at 1600 °C.

2.3.1.2. Thermal and gravimetry analysis. Differential Thermal Analysis
(DTA) coupled with Thermogravimetry analysis (TG) is an analytical
technique that allows changes in the physicochemical states of com-
pounds subjected to temperature variations. These changes are man-
ifested by exothermic or endothermic phenomena. DTA measures the
evolution of the temperature difference between the sample and an inert
control body, thus indicating the different thermal phenomena. The
coupling with the TG, which measures mass losses as a function of
temperature, makes it possible to determine the contribution of the
different peaks. The thermal analysis was measured using the “SDT
Q600 from TA instruments”. The material analyses were carried out
under the following conditions: between 30 and 900 °C at a speed of

5 °C/min for 15min; about 30 mg was introduced into a platinum cru-
cible under air flushing. The sample and the reference were placed in

two identical platinum crucibles.

2.3.1.3. X-ray diffraction. The X-ray diffraction is a structural analysis
based on the interactions between X-ray and matter. It is consisting of
sending a beam of X-ray of wavelength A on a sample. When the

wavelength is the same order of that of magnitude at the inter-reticular
distance (d), the beam is diffracted by the crystal plane according to
Bragg’s equation: 2dhklsin® = n. Scattered rays interfere and lead to
the phenomenon. The pieces collected from mechanical testing of each
product formed (laterite-based geopolymer composites) were ground
and sieved through 63 pm. The obtained powders and the raw materials
were subjected to XRD analysis to identify the mineral phases formed
and those contained in raw materials and end products. The different
diffractograms corresponding to each formulation were obtained on a
D8 DAVINCI apparatus using Cuka radiation (A = 1.54186A°) and a
graphite backside monochromator. The analysis range was between 5°

and 50° with a step of 0.02 and an acquisition time of 2s. The crystalline
phases present in the raw materials and geopolymers were identified
using EVA software.

2.3.1.4. Fourier transform infrared spectroscopy FTIR. FTIR spectroscopy
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is an analytical technique based on the absorption phenomenon that
occurs when infrared radiation passes through the material. This is then
observed selectively, depending on the excited vibrations of the sample.
Indeed, each molecule or group constituting the material has vibration
levels corresponding to precise energies. When the molecule is excited at
its own vibration energy, it absorbs the incident energy, thus allowing
the study of the different bonds present in the material. Infrared spec-
troscopy measurements are carried out in transmittance mode before
being processed in absorbance mode by a spectrometer such as the
“Thermo Ficher Scientific Nicolet 380". The pellets were obtained by
making a well-milled mixture containing 0.1 g of KBr and a fine quantity
of material powder, the whole being introduced into a cell and pressed
up to 10 tons. The resulting pellet was placed in the apparatus for
characterization. Acquisitions were recorded between 500 cm-* and
4000 cm-1. The number of scans was 64 and the resolution 4 cm-t. The
OMNIC software is then used for data acquisition and processing. In
order to eliminate the contributions of CO, from the air present on each
spectrum, these are corrected by a straight line between 2400 and 2280

cm-1,

2.3.2. Physico-chemical and mechanical properties

2.3.2.1. Water absorption, apparent porosity, and bulk density. Water
absorption, apparent density, and apparent porosity are characteristics
that permit to evaluated the physical parameters of samples. There have
been calculated according to the standard ASTMC373-88. The samples
were firstly dried in an oven at 105 °C 24h until the mass constant (M,).
After that, the samples have been impregnated in water for another 24h.
Then, saturated mass (M,), and suspended mass (Mj) have been
determined. The physical properties are obtained using the following
equations (1), (2), (3) respectively for water absorption (WA), apparent
porosity (AP), and bulk density (BD). This test was carried out according
to ASTM standard [32].

M,_M
WA = —2— X100 6}
M,
M,_M
AP = %=1 X100 )
2-""'8
M
BD =— - Xp(water) ®)
MZ_M3

2.3.2.2. Flexural strength. Flexural strength o represents the ability of a
material to bending stress. The different values of strength have been
obtained using equation (4).

3K
T 2le?

o(MPa), e (mm), I(mm), F(N).

O

o

2.3.3. Mercury intrusion porosimetry and microstructural characteristics
After measurements of flexural strength, some fragments were

collected for the microstructural observation using an Environmental

Scanning Electron Microscope. The others for the (MIP) analysis.

2.3.3.1. Mercury intrusion porosimetry. Pieces collected from different
formulations after the three-point bending test were used to prepare
specimens for the MIP (AutoPore 1V 9500 V1.09) tests using 1 high-
pressure analysis port (33,000 psia maximum pressure) and 2 low-
pressure analysis ports. Each specimen was put in a penetrometer with
15 mL sample cup and steam volume of 1.1 mL (The steam volume
depends of the penetrometer used for this study used one with steam
volume 1.1). The total pore volume was evaluated using the set-time
equilibrium (10 s) mode between pressure limits of 345 kPa and 228
MPa covering the pore diameter range from approximately 0.0055 to

227



J.N. Nouping Fekoua et al.

Table 2
Chemical compositions of raw laterite, rice husk ash, and fine quarry sand.

Oxides (wt. %) Raw Laterite Rice husk ash Fine Quarry sand
(LAT) (RHA) Qs)
Al203 17.93 0.52 16.33
SiOz 25.30 87.01 53.87
P20s 0.18 1.03 0.25
S:0 0.05 0.18 1.09
K0 0.12 3,03 2.68
CaO 0.07 0.58 218
TiO:2 121 / 1.73
Fe20s3 41.28 0.50 15.10
Na:0O / / 117
MgO / / 381
MnO / / 0.27
Others 0.38 0.55 0.12
L.O.1 (loss on 13.48 6.60 1.40
ignition)
Al/Si 0.83 0.01 0.36
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Fig. 1. Differential thermal and thermogravimetry analysis of raw laterite.
360 pum.

2.3.3.2. Environmental Scanning Electron Microscope. The Environment
Scanning Electron Microscope (ESEM, Quanta200, FEI) was adopted as
the most suitable technique for the study of the morphology of both
metakaolin and meta-halloysite-based geopolymer products with the
advantage that the relative humidity can be controlled by both the water
vapor pressure and the temperature in the ESEM-chamber. This obser-
vation approach permits avoiding the influence of cracks from the dry-
ing process necessary when the high vacuum SEM is used.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of raw materials

3.1.1. Fluorescence X-ray analysis

The chemical compositions of laterite, fine quarry sand and rice husk
ash (RHA) are tabulated in Table 2. It is observed that laterite is
composed of 41.28% of Fe,03; 25.30% of SiO, and 17.93% Al,O; as
major oxides. These major oxides are well known as good precursor of
geopolymer binders suggesting that laterite is suitable for the synthesis
of inorganic polymer cements [19]. Fine quarry sand is mainly consti-
tuted of 53.90% of SiO,, 16.33% of Al,O; and 15.10% Fe,03; with low
percentages of MgO (3.80%), CaO (2.20%) and K,O (2.70%). Rice husk
ash (RHA) used as reactive silica source is mainly composed of 87,01%
of SiO,. The laterite used in this study present a sum of
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Fig. 2. X-ray diffractograms of (a) raw laterite, (b) rice husk ash and (c) quarry
sand. PDF files: Q (04-006-1757); H (04-015-9569); G (04-015-8212); K (00-
005-0143); M (04-021-3968); A (04-014-0490); | (04- 021-0353); Ca (04-020-
5889); C (04-012-1126); T (04-012-1133); Al (00-020-0548).

Al,O3+Fe,03+Si0, = 85 wt% largely>80 wt% recommended for the
solid precursor of geopolymers [19]. Moreover, the amount of kaolinite
is 36 wt% (major fraction with disordered structure due to the corrosion
of kaolinite by iron minerals). This clayey material with high potential
reactivity in alkaline solution is accompanied with 31 wt% of goethite
knowing for their good reactivity in the presence of soluble silica [19,25,
33,34]. This justifies the use of rice husk ash which has the role to
provide soluble silica into the formulation. Powder sand here is acting as
filler for achievement of densified structure.
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Fig. 3. FTIR spectra of (a)raw laterite, (b) quarry sand and (c) rice husk ash.

3.1.2. Thermogravimetric analysis
The simultaneous thermogravimetric (TG/DTA) curves of the raw
laterite are given in Fig. 1. The TG curve shows three endothermic peaks

which characterize weight losses recorded at 200, 350, and 650 °C,
respectively. The first weight loss of 3% located at 46 °C can be attrib-
uted to the release of free or physisorbed water. At 270 °C the second
endothermic peak corresponds to the dehydroxylation of goethite into
hematite followed by 3% of mass loss recorded on TG curve. Finally, at
478 °C, the third endothermic peak exhibits 5% loss in mass (recorded in
TG curve) corresponding to the dehydroxylation of kaolinite into met-
akaolinite. The peak of the dehydroxylation of kaolinite generally ap-
pears in the range of 520-550 °C [19,35,36]. This low value recorded on
DTA curve can be explained by the fact that the actual laterite is highly
corroded by the iron minerals. Therefore, the level of disorder in laterite
makes their structure weaker under thermal treatment.

3.1.3. X-ray diffraction analysis

The analysis of the different X-ray patterns illustrates the mineral-
ogical phases contained in the raw materials. From Fig. 2, the main
mineral phases present in the raw laterite are quartz (SiO,, (Q) PDF# 04-
006-1757), hematite (a-Fe,Os;, (H) PDF# 04-015-9569), kaolinite
(Al,Si,05(0OH),, (K) PDF# 00-005-0143), goethite (a-FeO(OH), (G)
PDF# 04-015-8212), maghemite (y-Fe.Os, (M) PDF# 04-021-3968) and
anatase (TiO,, (A) PDF# 04-014-0490) (Fig. 2a).

The quarry sand contains illite  (K,H30)(Al,Mg,Fe):(Si,
Al),03[(OH),,(H.0)], (I) PDF# 04-021-0353), albite (Al) PDF# 00-
020-0548), quartz (SiO,, (Q) PDF# 04-006-1757), hematite (o-Fe,Os,
(H) PDF# 04-015-9569) and calcite (CaCO; (Ca), PDF# 04-020-5889,
04-008-0212) (Fig. 2b). Fig. 2c highlights the presence of the following
mineral phases contained in rice husk ash: quartz (SiO,, (Q) PDF# 04-
006-1757), tridymite (SiO,, (T) PDF# 04-012-1133) and
cristobalite (SiO,, (C) PDF# 04-012-1126).

3.1.4. Fourier transform infra-red spectroscopy

Fig. 3 exhibits the infrared spectra of laterite, rice husk ash, and
quarry sand respectively. These infrared spectra reveal several impor-
tant absorption bands. The first bands between 3700 and 3600 cm-*
indicates the presence of H-O stretching bonds linked to AI-OH and
Fe—OH belonging to kaolinite and goethite respectively [2,3,19]; the
second bands at 3450 and 1630 cm-* are attributed to the H—O stretching
and bending bonds of water molecules respectively, the third
bands between 1100 and 918 cm-! are attributed to the Si—O-M bonds
(M = Si, Al, and Fe) the fourth band at 794 cm-! is related to the Fe—

O-Al bond and the last band bands between 538 and 476 cm-* are
assigned to the Fe—O-Si bonds corresponding to the vibrating bonds of

goethite and hematite [19,23,25,35]. The rice husk ash spectrum
(Fig. 3b) shows the absorption bands at 1101, 985 and 694 cm-! which
correspond respectively to Si-O-Si (Q® Q? and Q° [37,38]. Fig. 3c
describes the infrared spectrum of quarry sand. It shows three main
bands, the first band at 3490 cm-! is attributed to the O—H stretching,
the second band located at 1080 cm-? is linked to the vibration mode of

Si—O-Si bond. The last band appearing at 796 cm- is attributed to the
Fe—O-Al bonds [3,7,20,35,39].

3.2. Characterization of geopolymer composites

3.2.1. Phases evolution

Fig. 4 highlights the simultaneous TG-DTA curves exhibiting the
behavior of geopolymer composites undergone at different curing cy-
cles: (a) steam curing chamber (STC), (b) room temperature curing
(RTC) and (c) outside curing temperature (OTC). From Fig. 4, the TG
curves are represented in solid lines and the DTA curves in dashed lines.
These curves of geopolymer composites show a unique important
endothermic peak appearing at 46 °C. This endothermic peak is linked to
free water present in the geopolymer matrix. The geopolymer matrix is
generally considered as a hydrophobic material with capacity to fix
instantly the humidity. This humidity is removed as soon as the tem-
perature is higher respecting the standard room temperature. The small
endothermic peak presents at 277 °C suggests the residual goethite
mineral compound that did not participate to the reaction of geo-
polymerization. Conversely, the dehydroxylation peak of kaolinite has
completely disappeared during the reaction, demonstrating the com-
plete reactivity of kaolinite. Apart from the weight loss due to the
physiosorbed water (7%) and that of the goethite (2%), the matrix of
geopolymer composites remains stable up to 900 °C. This behavior is in
agreement with the finding of the literature [19,25]. When applied oven
and ambient temperature curing (RTC), the geopolymer sample exhibits
an endothermic peak at 573 °C which is attributed to the a, B quartz
transformation [37]. In case of RTC or OTC, the final product of geo-
polymerization still exhibit quartz grains under thermal treatment
(Fig. 4b and c). While with steam curing, no evidence of quartz was
observed (Fig. 4a). The possible interpretation is to suggest the surface

dissolution of quartz occurred when the temperature of 80 °C is com-
bined which high level of humidity. Thus, enhancing the chemical bond
development between quartz and geopolymer gel contributing to the
densification of geopolymer composite structures [28,40].

Fig. 5 presents the X-ray patterns of raw laterite, rice husk ash,
quarry sand, and geopolymer composites. It is noticed that the more
pronounced reflection peaks of kaolinite and goethite in raw laterite
diminished in terms of intensity on the diffractograms of laterite-based
geopolymer composites after consolidation with alkaline solution
(Fig. 5a, b, and 5c). This reduction clearly shows that the kaolinite
mineral in corroded laterite is in disordered state as reported by Kaze et
al. [25], thus enable to react in contact of alkaline solution. However, the
presence of (quartz and hematite) contained in raw laterite also appeared
on XRD of formed products, indicating that they were not totally altered
during the geopolymerization reaction. The disappear- ance of goethite
mineral after alkaline activation is linked to the reaction that occurs
between goethite and silica species during the geo- polymerization
reaction leading to formation of iron silicate compounds like fayalite and
hinsingerite detected on the XRD of geopolymer com- posites. The
formation of fayalite is explained by equation (5).
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Similar observations were done by other researchers [7,19,25] who
showed that increasing the curing temperature between 25 and 200 °C
allows the formation of iron silicate compounds like fayalite, hinsin-
gerite which reinforced the geopolymer structure and improved the
strength [7,25]. As seen on the X-ray patterns of different consolidated
specimens, the rise of curing temperature depending on curing cycles
did not affect the formation of phases during the geopolymer process.

GLi.vz RyFzS (A) STC, (B) OTC, and (C) RTC. PDF files: Q (04-006-
1757, 04-008-7652, 04-008-2359,04-008-7651); H (04-015-9569, 04-
018-0098, 04-010-3230, 04-008-8479); G (04-015-8212); K (00-005-

230



J.N. Nouping Fekoua et al.

{ oL m ssTC 1
f
i OLRAssTC
T Raw Laterite £

144 b — - et

Absortace (o u)

Absortance (4 u)

S ——

Wirvenumber (om ') o0 00 2000 0 300 1900 ) =0

Materials Chemistry and Physics 270 (2021) 124864

- sere

- e, e

Absortance (4 U

Wieverssrdor (cm ')

Wavenumber (cm )

Fig. 6. Infrared spectra of raw laterite, GL1-v-z RvyFzS (A) STC, (B) OTC, and (C) RTC.

~—a— Room temperature curing

* — Oven temperature curing
+-Steam temperature curing
an N —
-
F 404 )
B
3 304
- a
2.0 S
TP
25

T T
GLOWATEO AE  GLO 350 1HF5 £5 Go 0 90R0, 20F0 K3 G0 2840 4R K5

Geopolymer compositions

Fig. 7. Water absorption of geopolymer composites subjected in different
curing cycles.

12+ ~—a— Room temperature curing
—e— Oven temperature curing
—&— Steam temperature curing

;’?’ 10 4
2
=]
a

T T T T
GLOSROTD.0% GLO3SI0. 157055 GLOJDRO2FOSS GLO.25RD.25F3.55

Geopolymer compositions

Fig. 8. Apparent porosity of geopolymer composites cured in different curing
cycles.
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Fig. 6 exhibits the superimposed infrared spectra of raw laterite,
GL;1R¢S, and GL5R05S geopolymer composite specimens. From Fig. 6, it can
be observed that the absorption bands located at 3696, 3622, 3423, and
1630 cm-* corresponding respectively to H-Oxaotinite, H-Ogoetnite
H—O-Hstretching and H—O-Heenging have considerably decreased on the
spectra of the synthesized laterite-based geopolymer composite mate-
rials [19]. This reduction in absorbance peaks belonging to kaolinite and
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Fig. 9. Bulk density of geopolymer composites cured in different curing cycles.

goethite indicates that these minerals have taken part in geo-
polymerization reaction showing the structural disorder of kaolinite in
laterite as reported by Obonyo et al. [41], Kamseu, et al. [7] and Kaze et
al. [19]. The absorption bands present at 1442 cm-* on GL;RS-STC
and GLosRosS-STC spectra are attributed to vibrational mode of C-O
bond. This band is formed from the reaction between Fe that migrated
out of geopolymer matrix and CO, from the atmosphere as it has been
found by Kaze et al. [2] and Nkwaju et al. [23].

3.2.2. Water absorption, apparent porosity, and bulk density

The values of water absorption, apparent porosity and bulk density
are presented in Figs. 7-9 respectively. The values of water absorption
recorded on GL..y.,RyF,S specimens cured at room temperature (RTC),
oven curing (OTC) and steam curing (STC) are 4.60, 4.28, 4.06 and
3.03%; 2.70, 4.21, 3.24 and 3.09% and 3.30, 2.70, 3.04 and 2.92%,
respectively for the samples containing 0, 15, 20 and 25% of rice husk
ash (Fig. 7). It is observed that the curing cycle does not significantly
affect the water absorption. The lower values recorded on different
specimens independently of the curing modes exhibit the better compact
matrix with few accessible pores or voids that could allow the retention
in water content when samples are soaked in water for the water ab-
sorption test. In addition, the use of reactive silica from rice husk ash in
the whole matrix allowed the formation of Si—-O—Al and Si—-O—Fe bonds
leading to the formation of polysialate and polyferrisialite binder phases
that improved and made the strong matrices, ensuring the high me-
chanical performances achieved. In the same approach Kamseu et al. [7]
showed that the densification of laterite-based geopolymer composite
replaced by rice husk ash up to 25 wt% is due to the formation of iron
silicate minerals like hinsingerite.

For GL..y..R,F,S geopolymer specimens cured at room temperature
(RTC), the decreased values of apparent porosity are 11.62, 10.93,
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10.40, and 7.91%, containing respectively 0, 15, 20, and 25 wt% of rice
husk ash (Fig. 8). When oven curing (OTC) and steam curing (STC) are
used, these values are 6.70, 10.62, 8.06, 7.34%, and 8.28, 7.22, 7.43, and
7.00%, respectively. The reduction in apparent porosity with in- crease
in rice husk ash content when applying room temperature curing (RTC)
could likely due to the high concentration of Si-monomers from
dissolution of reactive silica from RHA in alkaline medium that help to
reduce the formation of the voids and pores within the geopolymer
composite matrices. The lower percentages recorded on other curing
types (OTC and STC) could be either due to (i) formation of iron silicate
minerals from silica and iron compounds resulting in an improvement of
structure or (ii) hydrosodalite formed from residual kaolinite in meta-
stable nature contained in laterite with alkaline solution leading to an
extension of binder phase, reinforcing the matrix. This is in accordance
with the findings of Kaze et al. [25] where the authors concluded that
the reduction in apparent porosity with increase in curing temperature
was linked to the formation of iron silicate phases that made the geo-
polymer matrix dense and compact.

In the case of bulk density, the values obtained for GL;.y..R,F.,S
samples according to the different curing types RTC, OTC and STC were

Fig. 11. a ESEM image of GLosRoFosS geopolymer cured at oven curing temperature (OTC). 11b: ESEM image of GLo.3sRo.15F0.5S geopolymer cured at oven curing
temperature (OTC). 11c: ESEM image of GLo.2sRo.25F05S geopolymer cured at oven curing temperature (OTC).
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Fig. 11. (continued).

2.45,2.52,2.54, and 2.60 g/cm?; 2.49, 2.54, 2.56, and 2.69 g/cm?® and
2.50, 2.61, 2.67 and 2.86 g/cm? respectively for the samples containing
0, 30, 40, and 50% of rice husk ash (Fig. 9). These similar values are
linked to the better cohesion between different phases present in the
developed geopolymer microstructure. The high values in terms of bulk
density compared to that of standard metakaolin-based geopolymers
could be linked to the low quantity of kaolinite and hematite that did not
react during the geopolymer process and made the samples a bit heavy
as reported by Kaze et al. [25]. Taken into account the physical results, it
can be shown that the effect of curing type is more observed with the
porosity where the values decrease according in range RTC, OTC, and
STC. Finally, the increase in bulk density recorded on all the geopolymer
composite samples made with RTC, OTC and STC cycles is likely linked
to the progressively formation of strong matrix which occurred with the
increase of rice husk ash leading to few accessible voids. The lower
values in bulk density recorded on samples made with RTC and OTC
curing modes compared to STC one can be explained by the defects such
as open voids and micro-fissures occurring in the matrix when the hu-
midity is not controlled. Hence with the lower porosity and water ab-
sorption, laterite-based geopolymers made with STC cycle expected to

have high bulk density as shown in Fig. 9. This could be due to the better
cohesion among geopolymer binder and aggregates with lower voids
that could retain water when samples are immersed for water absorption
and porosity tests.

3.2.3. Mechanical properties

Fig. 10 presents the flexural strength of geopolymer composites
namely GL1.,,R,F,S. For the samples cured at room temperature (OTC),
the 28 days flexural strength are 8.35, 14.23, 15.40, and 16.89 MPa
respectively for laterite based geopolymer composites containing 0, 15,
20 and 25% of rice husk ash (RHA). The increase in flexural strength
from 8.35 to 15.40 MPa with increasing of RHA up to 20%, is linked to
the release of Si-oligomers from dissolution of reactive silica from rice
husk ash that polymerized with iron and aluminium resulting in good
polycondensation. The low increase of strength from 15.40 to 16.89 MPa
observed after adding 20 and 25% of RHA is likely due to the fact that
the whole system became richer in Si-oligomers. It is well known in the
literature that when geopolymer matrix is saturated with Si—O-Si
instead of Si—O—Al bonds, lower strength development is expected. In
addition, this strength development recorded on samples cured at room
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Fig. 11

temperature once more helps to show that kaolinite within iron-rich
laterite is not in pure crystalline nature, thus has partially dissolved in
alkaline solution. When consider the room temperature curing, the hu-
midity is easily controlled but the temperature seems not to be enough
for the efficient reactivity of iron minerals. In case of oven curing, the
earlier evaporation of water is responsible for the development of
interconnected pores with the limitation of the reactivity of iron min-
erals. It is expected that, the control of the humidity at 80 °C favouring
the reactivity of iron minerals, will improve the dissolution motivated by
disordered nature of kaolinite present in raw laterite. This results in
densification of the geopolymer matrices and high mechanical strength
achieved.

When the laterite-based geopolymer composites were oven cured at
80 °C without humidity control, the flexural strength of samples labelled
GL.yR,S are 13.9, 20.5, 25.01, and 28.81 MPa, with 0, 15, 20, and 25%
of RHA, respectively, Fig. 10. The increase in mechanical performance
recorded on these samples could be due to the formation of ferrisilicates
compounds. This extends the binder phases and reinforces that laterite-
based geopolymer composite matrices with compact and dense structure
that justify the high strength achieved. The formation of this iron silicate
phase in the geopolymer composite matrix is expected to densify the
latter, making it stronger as observed in Fig. 10.

. (continued).

It seems that the temperature of 80 °C applied in the presence of high
relative humidity (Steam curing) enhances both the dissolution of the
solid precursors and the formation of ferrisilicates as shown in Figs. 5, 6
and 10. Steam curing at 80 °C with 65% of relative humidity the
following values of flexural strength recorded on geopolymer compos-
ites samples: 22.25, 23.92, 31.06, and 56.41 MPa for the samples with 0,
15, 20, and 25% of RHA added. This trend shows the importance of
water through in controlled humidity in this curing type that contrib-
uted in optimization of geopolymerization reaction. The abrupt release
of water molecules in oven curing mode (room temperature and oven
curing) affects the strength development in the same formulations
justifying the difference observed. This observation matches with those
of Dimas et al. [42], El-nagga et al. [43], and Park et al. [44] who
claimed that the presence of water strongly contained in small voids and
pores on the geopolymer binder. Thus, this water is necessary for the
stability or equilibrium of geopolymer network leading to non-
appearance of microcracks or fissures which could limit the strength
development. This behavior matches with the findings of Gal- lup et al.
[33,34], Kaze, et al. [25] and Kamseu et al. [7] who claimed that the iron
silicate compounds are formed when combined reactive iron minerals
such as goethite and reactive silicate in alkaline media
cured between 50 and 200 °C. The hypothesis of the improvement of the
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Fig. 12. a ESEM image of GLosRoFo.5S geopolymer cured at steam curing temperature (STC). 12b: ESEM image of GLo.35Ro.15F0.5S geopolymer cured at steam curing
temperature (STC). 12c: ESEM image of GLo.2sRo.25F0.5S geopolymer cured at steam curing temperature (STC).

dissolution of solid precursor at high relative humidity as well as the
important formation of ferrisilicate are in line with the finding of Gallup
[33]. The good polycondensation justifies the development of a strong
matrix (Fig. 10).

3.2.4. Microstructure

Fig. 11 presents the microstructure of geopolymer composites con-
taining 0, 15 and 25% of rice husk ash that have undergone OTC curing
cycle. From Fig. 11a, the micrographs of geopolymer composites
without rice husk ash exhibit an inhomogeneous structure with micro-
cracks and porosity along their matrices. The presence of the open voids
and porosity could be due to the low value of Si/Al = 1.20 and Si/Fe =
0.82 ratios [25]. In general the Si/Al = 2 and Si/Fe”1 are required for the
high polycondensation favouring the development of a strong and
compact matrix as reported by the findings of Kaze et al. [19,25] and
Kamseu et al. [7]. Hence in these matrices with lower value of Si/Al and
Si/Fe ratios, the released Fe, Si and Al species in alkaline medium are not

enough to form strong chemical bonds like polysialate (N-A-S-H), fer-
rosialate (N-A-F-S-H) and ferrisilicate (N-S—F-H) responsible for the
development of dense structures that could ensure the better strength.
This trend quite matches with the porosity and water absorption values
observed in Figs. 8 and 9. The geopolymer samples without rice husk ash
developed more porosity allowing the retention of water compared to
those containing rice husk ash at different dosages which reduces the
open voids rendering the matrix more compact and denser. The poor
matrices developed by the geopolymer composites without rice husk ash
(Fig. 11a) are consistent with the XRD and FTIR which revealed that
after the reaction, crystalline phases such as kaolinite and goethite
initially present in the raw laterite were also found in the XRD of geo-
polymer products justifying their partial alteration in alkaline medium.
Moreover, the micrographs also show the presence of sheet shapes that
might be related to none reacted kaolinite or illite from laterite and sand
used as aggregates, respectively. In comparison with mechanical results,
it is obvious that the more pronounced microcracks, the lower flexural
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strengths are recorded (i.e. 13.9, 20.5, 25.01, and 28.81 MPa respec-
tively for geopolymers containing 0; 15 and 25% rice husk ash). When
15 and 25 wt% of reactive silica is added, it is observed the reduction of
open voids and microcracks compared to that of GLgsRoFosS-OTC (used
as reference without rice husk ash).

The ESEM micrographs of the STC-cured geopolymer composites are
shown in Fig. 12. In comparison with those of OTC, it can be observed
that the structures are denser and homogeneous. This is due to the fact
that the presence of water in form of humidity in the system during the
reaction is controlled and participates to the reaction, making iron more
able to form strong polymers (ferrisilicates). This compactness of
structure is linked to the reaction between Si and Fe compounds
resulting in formation of covalent Fe—Si bonds. The micrographs also
revealed that as the amount of rice husk ash increases, the structure
became denser; as observed in OTC curing as shown in Fig. 11a—c. The
bending strength values increased as the microcracks decreased, justi-
fying the high strengths achieved on samples when applying steam
curing (22.30, 24.92, and 56.41 MPa respectively for the geopolymer
products having 15 and 25% of rice husk ash). Thus, adding rice husk
ash in the whole system provided more Si-oligomers in contact of
alkaline solution when steam chamber curing is applied. This released

more Si species favored the polymerization with other constituents like
Al and Fe that ensured the strong structure and high mechanical per-
formances (Fig. 10). However, it is necessary to note that, applying
steam chamber curing cycle under controlled humidity is the main
parameter that permitted high strength development and more com-
pacted structure. This is the consequence of the reactions of dissolution
and polycondensation under controlled humidity. At high magnification
(<1000) the sheets are furthermore represented. At lower scales (x250)
the presence of few pores and open voids are not uniformly distributed
in the matrices.

The curing mode affects the densification of the geopolymer com-
posites: when the curing mode is OTC (characterized by the quickly
departure of water) the structure is less dense compared to STC
(controlled moisture). Results in agreement with the mechanical
strength which gave higher values for STC with dense structures than
OTC (Fig. 10). This quite matches with the findings of Kamseu et al. [7]
who’s demonstrated that using steam curing in the synthesis of geo-
polymer composites from iron-rich laterite allows the formation of fer-
rosialate and ferrisilicates.
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Fig. 12

3.2.5. Mercury intrusion porosimetry (MIP)

The variation of cumulative pore volume of selected geopolymer
composites namely GLolsRoFolss, GLO,35R0‘15F0,55, and GL0A25R0,25F0A5S,
are presented in Fig. 13. It is observed that curing cycles significantly
affect the cumulative pore volume recorded in all the geopolymer
composites. For the geopolymer composites GLosRoFosS,
GLo35R0.15F05S, and GL25R0.25F05S, the values of cumulative pore
volume are 71.30, 75.24, and 42.41 mm?/g, respectively, when applied
the room temperature curing (RTC). This reduction is linked to the
soluble action of Si species from rice husk ash that reacts with Al and Fe
species then fills the pore spaces.

In case of the following use of oven curing (OTC) and steam curing
(STC) cycles, these values are 51.90, 56.53, and 52.30 mm?®g; 67.50,
59.20, and 26.44 mm?/g, respectively, for GLosRoFosS, GLo3sRo.15F05S,
and GLosRo25F0sS geopolymer specimens. The reduction in specific
pore volume with the incorporation of rice husk ash as well as the use of
OTC and STC curing modes is linked to the densi- fication of structure
resulting in few accessible pores within the matrices. In addition, this
reduction more pronounced in sample GLgs5R025F0sS containing 25
wt% of rice husk ash, could be explained
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by the fact applying the STC mode under controlled humidity optimized
the geopolymerization reaction. This is followed by the good poly-
condensation and polymerization between Si, Al and Fe species
rendering the matrix more homogeneous with few available open voids,
micro-voids and capillary pores. Hence adding rice husk ash positively
improves the reactivity of laterite based geopolymer composites when
applying a steam curing at 80 °C under controlled humidity (65%)
leading to the formation of iron silicate compounds which contributed in
reinforcement of the structures. The high values of specific pore volume
recorded on GLosRoFosS sample (51.90, 67.50 and 71.30 mm®/g; when
applying OTC, STC and RTC curing modes, respectively) without rice
husk ash quite matches with its microstructure which exhibited some
open voids and micro-fissures compared to others. This is likely due to
the poor cohesion between different components caused by the low Si/
Al ratio in corroded laterite from the alteration of kaolinite by iron
minerals as reported by others [7]. Therefore, the combined action of
fine aggregates and rice husk ash filled the voids and established the
good bonding strength or cross-linking between different constituents
with less pores in the laterite based geopolymer composite matrices
when applied OTC and STC curing modes than RTC (Fig. 13b and c).
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Fig. 13. Cumulative pore volume distribution of laterite based geopolymer
composites applied RTC (A), OTC (B), and STC (C) curing cycles.

Similar trend was noticed by others who replaced metakaolin with fine
aggregates (granite, sand, pegmatite, feldspar, etc.) and found that the
geopolymer matrix became denser and compact with lower porosity
[29,45,46].

Fig. 14 displays the pore size distribution within the microstructure
of selected GLo_sRoFo_sS, GL0.35R0,15F0.5S, and GL0,25R0A25F0,55, geo-
polymer composites, respectively (Fig. 14a, b and14c). From Fig. 14, it
observed that in the samples GLosRoFosS the distribution of pores is
bimodal and ranged between 0.01-0.1 um and 5-100 pm, 0.01-0.1 um
and 1-100 pm, when applied RTC and OTC curing modes. Except in STC
curing mode where it is noticed a trimodal pore size distribution ranged
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RTC (A), OTC (B), and STC (C) curing cycles.

at 0.009-0.0015 pum, 0.1-7.0 um and 8.0-100 pum. The incorporation of
reactive silica (contained in rice husk ash) into laterite based geo-
polymer composites shifted the pores band towards lower values
(Fig. 14). Thus, using reactive silica and fine aggregates contributes to
reduce the macropores either by parking particles effect or establish-
ment of Si-O-Fe and Si—O-Al leading to formation of ferrisilicate that
densifies the matrix. However, the last interval of pore size distribution
in all the geopolymer samples is likely due to presence of open voids and
microfissures that could not be taken into account from MIP measure-
ments. According to Kamseu et al. [7] and Kaze et al. [25] these large
voids or pores are either attributed to the air bubbles released from the
corrosion of iron minerals in alkaline activator or sudden evaporation of
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Fig. 15. Cumulative pore volume (A) and pore size distribution (B) of laterite
based geopolymer composite GLo25Ro25F0sS sample applying RTC (A), OTC
(B), and STC (C) curing cycles.

water molecules when applying oven curing without controlled
humidity.

Fig. 15 highlights the superimposed variations of specific pore vol-
ume (Fig. 15a) and pore size distribution (Fig. 15b) of the selected
formulation GLg 25R0.25F05S (geopolymer composite which ensured high
strength) at different applied curing cycles. From Fig. 15a, the specific
volume is 42.41 mm?®/g when applied RTC mode, this value increases
up to 52.30 mm?®g in OTC mode. This increase when applied the oven
curing cycle (OTC) mode is due to the accessible voids and pores that
are formed within the geopolymer matrix. It is well known in the
literature that increase the curing temperature yields better cohe- sion,
densification and strength development of the end geopolymer products
[9,47,48]. In the case studied, using an oven curing mode
(OTC) at 80 °C, favors at the same time the dissolution of raw materials
and the sudden departure of water molecules leading to the formation of
open voids observed on the micrographs. This is related due to none
equilibrium between the different constituents to form a stable matrix
compared to that of fly ash and metakaolin. With this curing mode
(OTC) even the end products were dense and strong but they exhibited
porous matrix with sponge-like structure [7]. Similar structure has been
observed in the finding of Kaze et al. [25] and Kamseu et al. [7] when
combined laterite with reactive silica at different dosages followed by
the oven curing at 90 °C without controlled humidity. When the steam

curing cycle (STC) under controlled humidity (80 °C, 65%) is used, the
specific pore volume decreases and reaches 26.44 mm?/g hence in the
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steam curing mode (STC) increasing the curing temperature (80 °C)
accompanied with controlled humidity optimized the geo-
polymerization process that helped to form rigid and homogeneous
matrix with the gel interconnected pores. This curing mode allows a
process that produces the laterite geopolymer composites with dense
structures that could resist in extreme conditions compared to the porous
matrices of Kaze et al. [25] and Kamseu et al. [7]. This is well explained
in Fig. 15b, in which the STC exhibits lower porosity followed by OTC
and RTC, respectively. This result is in agreement with SEM analysis
and mechanical properties. Thus, applying the steam curing mode in the
synthesis of laterite based geopolymer composites is the best way for the
development of performant and sustainable materials.

4. Conclusion

This work deals with the elaboration and characterization of laterite
based geopolymer composites applying the different curing cycles as
follows; room curing temperature (RTC), oven curing temperature
(OTC) and steam chamber curing temperature (STC) with controlled
humidity. The main objective of this work is to identify the most
appropriate curing cycle for the achievement of high strength matrices
with reduced porosity. After investigation the following conclusions can
be drawn.

+ Room Temperature curing (RTC) does not allow the efficient
participation of reactive iron ions present in goethite, hematite and
others oxyhydrates.

« Oven Curing (OTC) successfully activates iron ions; however, the
earlier evaporation of water affects the complete dissolution and the
hinder, the efficiency of the polycondensation of the final matrices.

+ Applying the steam curing (STC) under controlled humidity (>65%)
optimized the geopolymerization reaction, improved the polymeri-
zation/polycondensation, reduced the porosity within the matrices
resulting in high mechanical strength;

« The low flexural strength recorded on the samples applying OTC and
RTC curing cycles is linked to the none controlled of the release
water during the drying step that led the formation of cracks, fissures
and open voids within the matrices that weakened the characteristic
performances;

+ Adding the reactive silica in the whole system allowed the newly
formed phase like iron silicate compounds (according to XRD anal-
ysis) next to amorphous sodium polysialate, polyferrosialate and
ferrisilicate binders that extend the geopolymer network and
contribute to the densification of matrix; it also promoted the more
release of Si-oligomers that polymerize with other constituents (Al-
and Fe-species) and make the matrix stronger and compact;

The end products obtained in the present study are sustainable, green
and could be found application in buildings and construction, particu-
larly where high performances are required.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

The valorization of local materials in public building construction in emerging countries is a necessity from a
sustainable development perspective. In Cameroon, laterite is an abundant and easily accessible local resource

Handling Editor: Dr P. Vincenzini

Keywords: that can be used for the development of light and insulating materials, which until now have been made from
Laterite metakaolin. Moreover, since metakaolin is not easily accessible in Cameroon, it would be interesting to compare
Geopolymer to a model mixture based on metakaolin and hematite. The objective of this study is related to the feasibility and
Foam

characterization of geopolymer foams based on laterite or on a model mixture (metakaolin-hematite) in different
drastic conditions, such as fire resistance and freeze-thaw cycles. The geopolymer foams were synthesized from
a calcined laterite or metakaolin-hematite mixture, an alkaline silicate solution, a surfactant and metallic aluminum
powder and then placed in an oven at 70 °C for 24 h. Structural data (X-ray diffraction) as well as determination of
thermal conductivity and mechanical strength data of the foams were evaluated. The results

show that the laterite and metakaolin-hematite mixture allows the elaboration of geopolymer foam, which is
characterized by a low thermal conductivity (90 mW/(m. K)) and can be used as insulating materials. The
freeze—thaw treatment does not affect the thermal and mechanical properties. The treatment at 1175 °C slightly
improves the mechanical strength and the thermal conductivity, leading to a good application of these materials.

Drastic conditions

1. Introduction as roads, buildings, and dams. The genesis of laterite consists of inten-

sive and long-term weathering of tropical rocks, enriched with iron and

Geopolymer materials are three-dimensional network inorganic
materials obtained through the polycondensation process when alumi-
nosilicate source materials are mixed with silicate and alkaline solutions
[1]. They meet environmental requirements, as there are low carbon
emissions during the manufacturing process [2]. During geo-
polymerisation, an alkaline liquid reacts with silicon (Si) and aluminum
(Al) in a source material of geological origin [3]. Some of the common
aluminosilicate precursors include fly ash, ground granulated blast
furnace slag (GBFS) and metakaolin [4]. Generally, the choice of the
source materials for making geopolymers depends on factors such as
availability, cost, type of application, and specific demand of the end
users. For a decade, laterite has also been used [5]. Laterite or laterite
soils are basic materials used a long time ago for civil constructions such

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

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2022.12.179

aluminum elements followed by the reduction of silica content and
enhancing its solubility in alkaline solution [6]. The color of laterite
ranges from brownish to reddish, indicating the presence of iron oXide,
which makes laterite chemically written as Fe.03-Al-03-Si0.-H-0. This
chemical formula shows that from the content of kaolinite clay to the
matrix of laterite, some Al3* have been replaced by Fe** or Fe3* [7]. The
substitution of some AI3* by Fe?* or Fe3" in laterite has attracted
considerable attention to study the possibility of this material for geo-
polymerization [8]. The most accessible of laterite in tropical area
constitute an avantage for the economy (particularly in Cameroon with
around 67% of laterite in the territory (Mumbia et al., 2000 and Kaze
et al., 2019)). In fact, this raw material can be easily collected every-
where by the population and the industries. Alkaline solutions are
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soluble alkali metals that are usually sodium- or potassium-based. The
most common alkaline liquid used in geopolymerization is a combina-
tion of sodium hydroxide (NaOH), potassium hydroxide (KOH) and so-
dium silicate or potassium silicate [9,10].

Geopolymer foams (highly porous materials) have emerged as one of
the most exciting materials over the past few years due to their

remarkable properties, low cost and green synthesis protocol, enabling
their use in various high added-value applications [11]. Among the

applications of geopolymer foams are dye removal [12,13], filtration of
wastewater [14], heavy metal absorption [15], thermal insulation [16],

etc. There are several methods used to synthetized geopolymer foams.

For example, the use of sacrificial fillers (e.g., polymers) [17], the use of
3D printing sacrificial templates [18] and the most common synthesis
route is by the incorporation of a foaming agent (e.g., hydrogen
peroxide, fine metallic powders) [19-22] into the geopolymer slurry
with the formation of bubbles. Many studies have been performed using
solid precursors such as fly ash and metakaolin. From metakaolin and

H.O,, Elettra P. et al. [23] synthetized foams with 0.34-0.66 g/cm3 and
total porosity from 70% to 84%. Thammaros P. et al., 2021 [24]. studied
geopolymer foams from metakaolin blended with bagasse and found
thermal conductivity values between 0.15 and 0.18 W/(m.K). Studies have
shown that alkaline solutions and fire resistance can affect the properties
of geopolymer foams. Prud’homme E. et al., 2011 [25] foundthat water
loss is more important in K-based geopolymer foam than forNa-based
geopolymer foams with metakaolin, related to the amount of water
present in the initial mixture. According to Peng X. et al., 2020 [26], the
geopolymer foam-based metakaolin with the addition of coal
fly ash was found to be fire resistant. They found bulk densities between
0.26 g/cm3 and 0.35 g/cm?3, porosities between 71.78% and 72.98%,
thermal conductivities between 0.087 and 0.094 W(m.K) and a
compressive strength between 0.38 MPa and 0.56 MPa make them great
potential for fire protection applications. Mohammad M. et al., 2019
[27] also found that mechanical properties are efficient for the devel-
opment of interesting materials. Despite multiple studies on geopolymer
foams, there are no works with laterite.

From now, it can be noted that although many studies have been
carried out on geopolymer-based laterite (consisting of iron, aluminum
and silicon hydroxide) [28-31] with suitable structural applications
[32], there is no work with geopolymer foam-based laterite. Then, in the
tropical zone, the development of geopolymer foams from laterite is a
promising, innovative and profitable opportunity.

The objective of this work is first to study the feasibility of consoli-
dated and foam materials using two raw material types (laterite and
modified metakaolin with iron) and two alkali silicate solutions with
different initial Si/M molar ratios (with M Na or K). The idea for using
the model is to propose this to countries Where laterites are not avail-
able. The consolidated and foam materials under ambient conditions,
thermal resistance and free thaw cycle were characterized by thermal
analysis, Scanning electron microscopy (SEM) measurement, physical
analysis and X-ray diffraction. The thermal conductivity and mechanical
measurements were also discussed.

2. Experimental

2.1. Raw materials and experimental protocol
materials used in this work are presented in Table 1: laterite

calcined at 700 °C in a furnace (Lc), hematite (F), metakaolin (M), so-
dium and potassium silicate solution (Sx and S.), sodium and potassium
hydroxide (Na and K), aluminum powder (Al) and Triton H66 surfac-
tant. Fig. 1 summarizes the synthesis steps. The geopolymer foams were
synthesized first by mixing the aluminosilicate precursors Lc or MF
(51.68% M and 48.32% F) with the activating solution ([Na] 9 M or
[K] 4.3 M Then, the surfactant Triton H66 (0.1% of powder weight) and
aluminum powder were introduced. The miXture was filled into

polystyrene molds 5.5 cm in diameter and placed in an oven at 70 °C for

Ceramics International xxx (xxxx) xxx

Table 1
Characteristics of raw materials.

Solid and liquid Code Purity Chemical Supplier
precursors (%) composition
Calcined Lc // A@.eﬁ”@%ﬁ% 208, CanteroRegion-

Laterite At b
Metakaolin M // 55%A1.03, 40% AGS-Minéraux
Iron Hydroxide F 98 (Si02)- Alfa Aesar
Aluminium Al // Fe.O3

Powder Al //
Triton H66 TH66 // KH.PO,4 Dow Company in

United States
. AGROS

Sodium ) Na 97 NaOH ORGANICS

Hydroxide
Potassium

K KOH

Hydroxide 85 o Woellne
Potassium )

silicate S1 /! 14.32%8i02, 6.41%

K20, 79.8%H-0O

Sodium silicate Sn // 27.5%S10.,8.3%

Na;0, 64.2%H-0

24 h. The compositions of samples labeled NaLc, KLc, NaMF and KMF
are given in Table 2. NaLc and KLc correspond to samples made from Le¢
with sodium and potassium activating solutions, respectively. MaMF
and KMF are the samples synthetized from MF with sodium and potas-
sium activating solution, respectively. After demolding, samples were
placed under two drastic conditions: freeze-thaw cycle (5 cycles be-
tween —20 and 20 °C for 62.5 h) and fire resistance (at 1175 °C for 4 h ina
furnace). For the measurements, the dimensions of the samples were
adapted according to the apparatus used.

2.2. Characterization methods

Thermal analysis was measured using the “SDT Q600 from TA In-
struments”. The measurement was carried out on powder under the
following conditions: from 30 to 900 °C with a ramp of 5 °C/min for 15
min under.

Scanning electron microscopy (SEM) of the samples was performed
using a Crossbeam Zeiss apparatus. Before, the material is metallized (a
layer of the sample is fixed on carbon, then a vacuum is created and
finally the whole is subjected to Au or Pd).

The open porosity rate, bulk density and water absorption are
determined by the Archimedes method, which consists of drying the
samples in an oven at 95 °C to remove all residual water. The samples
are then weighed (m1) before being introduced into a desiccator; with a
vacuum created, the water is introduced into the crystallizer carrying the
samples, and the whole is pumped for approXimately 45 min. After this,
the slurry (m2) and wet masses (ms) are weighed. The open porosity
rate, bulk density and water absorption were evaluated ac- cording to the
archived method and the results have been obtained using the following
equations:

Open porosity = M>< 100 (1)
m3 —m2
Bulk density =
m2 —m3 (2)
2—ml
Water absorption = %X 100 3)

Thermal conductivity was measured at room temperature (ca. 20 °C)
using the transient plane source method, with a TPS 1500 supplied by
Hot Disk AB (Sweden). In this technique, a thin probe made of a nickel
wire embedded in a Kapton film is sandwiched between two cylindrical
samples of the material. The probe is used to simultaneously i) heat up
the sample by the Joule effect assuming a disk-shaped plane source and
ii) record the increase in temperature by measuring the electrical
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Alkaline solutions Alkaline hydroxydes
(KOH, NaOH)
Mix and mechanical stirring
y
Homogen ous mixture
e, I
Lc Or MF
Mix for 3 min

[ Geopolymer paste J

[ Al metallic powder }—0

Mixing (30 9)

‘ Triton H66

Mixing (30 s)

(70°C,24h)

A

r

[ Geopolymer Foams I

Fig. 1. Preparation of

Table 2

Composition of geopolymer foams samples

Samples NaLe KLc NaMF KMF

Si/Na 1.94 /! 1.95 /]
Si/K /! 3.65 // 3.66
Si/Fe 1.66 1.34 1.61 1.3
Si/Al 1.26 1.02 1.2 0.98

resistance of the wire. Samples are in thermal equilibrium before the
measurement (i.e., constant and uniform temperature). The thermal
conductivity of the material is deduced from the analysis of the tem-
perature time response [33]. The depth of heat penetration is on the
order of the diameter of the probe, which was 12.8 mm in this study.
Uniaxial compression tests were performed on cubic samples (side
length 20 mm) at room temperature. An Instron 5969 with a load cellof
5 kN precharged operating at a crosshead speed of 0.5 mm/s was usedto
obtain the strength F(N). The compression strength (o, MPa) was

geopolymer foams.
obtained according to Eq. (1). The results given in this work are the

average of three values obtained from each geopolymer foam.

where F is the strength in Newtons (N) and S is the surface (mm?).
The freeze—thaw cycle effect is studied by using a ClimenEventc/
180/73/3 (Weisstechnik a Shun company) apparatus. The samples were
placed at 20 °C—20 °C for five cycles.
The thermal resistance is evaluated to test the resistance of the
samples at high temperature. To achieve this, the samples are placed in a

furnace with a ramp rate of 5 °C/min up to 1175 °C for 4 h under air.
3. Results

3.1. Feasibility of foam materials

Table 3 shows the foam feasibility as well as the volume expansion.
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Table 3
Feasibility aspect of foams samples after different conditions and volumic expansion values.

Samples NaLc KLc NaMF KMF

Fresh foams

Volumic expansion
After -20/20 °C (5 cycles)

After 1175 °C

Feasibility aspect of foams samples after different conditions and volumic expansion values.

Fig. 2. Microstructure of (a) NaLc, (b) KLc, (a’) NaMF and (b’) KMF of fresh samples.
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All the samples show a volume expansion (ratio between the final and
initial volume) due to the presence of the Al powder inducing the pro-
duction of gas bubbles (H-) [12], resulting in a porous sample. For the
NaLc sample, the value of the expansion is 3.5, while with the “K-based
solution”, the value is 3.1. In fact, the water content is different in both
alkaline silicate solutions (80 and 64% for K and Na, respectively). In the
presence of a solution with a high water content, the viscosity is low, and

the bubble coals [10]. Replacing “Lc” with the MF mixXture, the same
phenomenon is observed, and the results obtained are 2.8 and 2.6 for
NaMF and KMF, respectively. The decrease in the expansion values from
“Le” to “MF” could be due to the difference in aluminosilicate sources. In
fact, the laterite source contains some impurities [34] responsible for
changing the reaction rate and consequently modifying the poly-
condensation reaction and pore coalescence. The impurities in Laterite
refer to Albite (NaAlSi;Og) which participate to the polycondensation and
favorise the formation of a new mineralogical phases such as par-
agonite (NaAl;Si;0u) and perlialite (Kz.02Al2S1,.76013.53) in the ma- trixes
based laterite with Na and K. The reactions of formation of thesesphases
are giving bellow. In MF samples, it can be see no new phases.

l) NaAlSizOg + 2AP+ 4+ 60H —— NaAlsSisOy; + 3H,0
Albite Paragonite

Ceramics International xxx (xxxx) xxx

Table 4
Water content of samples at room temperature (fresh) and freeze-thaw cycle

between —20 and 20° (CGD).

Type State NaLc KLc NaMF KMF
Water content/%
Foam Fresh 10 6 10
CGD 11 6 11 55;

SEM micrographs of foam samples are illustrated in Fig. 2. The
macrostructures of samples NaLc, KLc, NaMF and KMF are evident,
generally consisting of ultra-macro-pores [35,36]. This result can be
explained by the low values of bulk density. For NaLc, the bulk density is
0.84 g/cm?3 and 0.59 g/cm3 in the case of KLc. Changing the raw ma-
terial, the same observation is made, and the values are 0.68 and 0.62
g/cm? for NaMF and KMF, respectively. It can be noted that although the
amount of total (open and closed pores) as well as the amount of micro-
and mesopores in the matriX (struts and cell walls) of geopolymer foams
are strongly dependent on parameters such as viscosity and composition
(which play a significant role in determining the amount of gas retention
or entrapment), the macropores of samples synthetized in this work are
approximately 2 mm. This closed value could be because there is only
one foaming agent [37].

2) NaAISi:O; + Al3+ 4 2K+ 4 25i0, - + 2H;0 — KAlSisO1 + NaOH + 3HO—.

Albite Perlialite
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Fig. 3. Thermal Behavior of (a) NaLc, (b) KLc, (a’) NaMF and (b’) KMF samples under fresh condition (Dashed lines) for heat flow and (Full line) for Weight.
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Consequently, the expansion is a function of the solution and raw
material, and all the samples present macropores and a small bulk
density.

3.2. Water content

The water content of materials can be evaluated by thermal analysis
(TGA and DTA). Fig. 3 shows the thermogravimetric analysis curves of
the NaLc, KLc, NaMF, and KMF fresh samples in the range 30400 °C.
Table 4 presents the water content before and after freeze-thaw cycles.
The TGA curves of the NaLc and NaMF samples display an endothermic
peak between 30 and 770 °C corresponding to mass losses of 1 and 2.5%,
respectively. This is attributed to the departure of free or physiosorbed
water in both samples [38]. Between 70 and 400 °C, the mass loss of
NaLcis 10%. For KLc, the value decreases to 6%. When Lc is replaced by
MTF, the same observation is made, and the mass loss values are 11 and
5% for NaMF and KMF, respectively. These mass losses are associated
with the removal of poral and structural water content [39]. These
values are smaller than those of Prud’homme E et al., 2011 [15] due to
the raw material type. After freeze-thaw cycles, there is no change, and
the water contents are 11, 6, 11 and 6% for NaLc, KLc, NaMF and KMF,
respectively.

Consequently, regardless of the aluminosilicate precursor, the use of
K solution involves a lower water content than the use of Na solution.
The amount of residual water can be explained by the variation in vis-
cosity. In fact, the higher initial water content leads to greater amount
water to be removed as evidenced by A. Gharzouni et al., 2016 (Pre-
dictive tools to control the structure and the properties of metakaolin
based geopolymer materials, journal of Colloids and Surfaces A: Physi-
cochemical and Engineering Aspects). An increase in water content in-
duces lower viscosity in the mixture such that the dihydrogen gas
created during foam formation may spread more easily from the
miXture; this leads to lower expansion. An increase in the amount of
water in alkaline solution induces a reactivity decrease limiting the
polycondensation reaction.

3.3. Porosity and thermal conductivity

Fig. 4 highlights the variation in thermal conductivity as a function
of porosity for the samples under the different conditions. In the fresh
state, the thermal conductivity and porosity values of NaLc are 0.131 W/
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Fig. 4. Value of thermal conductivity in function of porosity for foams fresh (black),
fire resistance(red) and freeze thaw cycle (blue) NaLc (square), KLc(triangular),
NaMF (hexagonal) and KMF (pentahedral) samples. (For inter- pretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version
of this article).
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(m. K) and 65%, respectively. For KLc, the values are 0.095 W/(m. K)
and 74%, respectively. This result shows that in the fresh state, when the
Na solution is replaced by the K solution, the thermal conductivity
values decrease and the porosity increases, related to the viscosity of the
solution. In fact, according to the reaction responsible for bulge for-
mation during the process, the more water there is, the more gas is
formed [13]. In fact, according to the chemical reaction occurring when
the foaming agent is added to the paste, the quantity of water is
important. Then, the presence of high apparent porosity leads to light-
weight materials. When Lc is replaced by MF, the same observation is
made. In fact, the thermal conductivity is 0.191 and 0.129 W/(m. K) for
NaMF and KMF, respectively, with corresponding porosity values of 62
and 773%. Considering the same solution Na or K, the porosity slightly
decreases and the thermal conductivity increases when Lc is replaced by
MF. This result can be explained by the fact that MF (47.37%) contains
more iron oXide than Lc (45.19%). In fact, the free iron in solution can
destabilize the action of Al powder and lead to reduced apparent
porosity formation. According to Masdeu F. et al., 2021 [40], who used
iron oxide as an additive, it has been found that the insulating capacity
increases with the addition of iron oxide.

After freeze—thaw cycling, the thermal conductivity of NaLc is 0.148
W/(m. K)and 0.107 W/(m. K) for KLc, the porosity values are 63 and
73% for NaLc and KLc, respectively. The results are close for those in the
fresh state. When Lc is replaced by MF, the same observation is made. It
can be observed that the freeze-thaw cycle does not affect these
properties.

When the samples are placed at temperature (1175 °C), the thermal
conductivity of NaLc is 0.272 W/(m. K) and 0.174 W/(m. K) for KLc,
with a corresponding porosity of 57, 58%. An increase in thermal con-
ductivity and a decrease in porosity are observed. In fact, the pores are
closed by densifying the matrix. This means that the fire resistance re-
inforces and densifies the structure of the samples. Changing Lc to MF
gives the same observation. The values are 0.228 and 0.152 W/(m. K)
and 59 and 60% for NaMF and KMF, respectively. The densification of
the different matrices at different temperatures can be explained by the
structural data presented in Table 5 and the supplementary file. The
table shows that the thermal resistance condition involves new crys-
talline phases appearing after fire resistance.

The freeze—thaw cycle does not have any impact, whereas the fire
resistance densifies the structure, showing that these compounds are
good fire-resistant materials.

3.4. Discussion

Geopolymer foams were successfully synthetized from calcined
laterite or a mixture of metakaolin-hematite, and the samples remained
stable under the drastic conditions (thermal resistance and free thaw
cycle). Fig. 5 reports the thermal conductivity and mechanical strength
data of the synthetized samples through the Ashby diagram [41]. It is
observed that the sample positions are close to those generally used in
construction as insulating materials, considering their low values of
thermal conductivities and compressive strength (Glass wood, Roc wool,
Glass foam, expanded perlite and PS extruded). In fact, the values of
mechanical strength are 0.29, 0.26, 1.53 and 0.4 MPa for NaLc, KLc,
NaMF and KMF, respectively When samples are placed in freeze thaw
cycles, the values are 0.36, 0.33, 1.03 and 0.5 MPa. After thermal
resistance testing, the obtained values are 0.95, 0.3, 1.44 and 0.45 MPa.
According to these results, it can be said that, in general, the increase in
the mechanical strength is a good opportunity to use these samples. The
performance of foams at temperature is also justified by the presence of
new crystalline phases at temperature (1175 °C). In fact the presence of
Nepheline in the case of Na and Leucite in the case of K samples after
thermal resistance densify the structure samples (Kuenzel et al., 2012
and Peigang et al., 2010). These authors explained that at the temper-
ature above 850 °C, the sintering occurs and thus decrease the porosity
and increase the compressive strength. This could be due to the presence
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Table 5
Mineralogical phases of the samples under (fresh) and Thermal resistance conditions (* Phase. present in Lc).
Conditions Compounds Na-Phases K-Phases
Fresh state Lc -Albite (NaAlSizOs) * -Albite (NaAlSizOs) *
-Iron Silicate (Fe;(Si0,)4 -Iron Silicate (Fe,(SiO,)4
-Paragonite (NaAl3Siz011) - Perlialite (Ko.02Al2Si4.76013.53)
MF -Muscovite (KAl3Si3011) -Muscovite (KAl3Siz011)
Fire Resistance Lc -Albite (NaAlSizOg) * -Sanidine (KFeo.28Alo72S130s)
-Nepheline (Naj.205Al3.205514.790016) -Leucite (AIK(SiO3):
-Sodium iron Silicon OXide (NaFeo.95Si0.0502)
MF -Nepheline (Nas.205Al3.205514.790016) - Potassium iron silicate (KFeSiz;Os)
-Iron Aluminium Silicate (Fe.AlAl,Si;O1s)
2000 Fig. 5. Ashby diagram under drastic conditions: fresh
1000 (black), fire resistance(red) and freeze thaw cycle
!: (blue), of NaLc (square), KLc (triangular), NaMF
3 (hexagonal) and KMF (pentahedral) samples. XRD
. e Pattern’s supplementary file of (a) Fresh and (b)Fire
100 ? Natural materials Py resistance for NaLc, KLc, NaMF and KMF: Quartz (Q),
E = | PO Hematite (He), Albite (Al), Nepheline (Ne), Sanidine
7 “ | e (Sa), Sodium iron silicate (Sis), Po- tassium Iron
E silicate (Pis), Iron aluminium silicate (Iss) and Leucite.
E 10 3 b o Sipores y (For interpretation of the refer- ences to color in this
= 3 Glass wool B " insulating concrete figure legend, the reader is referred to the Web
a 3 - . S ~7 Calullar Concrete version of this article).
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of glassy phase at high temperature as (Mateusz et al., 2022) found. In
addition, it is important to highlight that these good properties in tem-
perature are an additional advantage since these materials do not emit
volatile organic compounds (VOCS) like polymer foams. The mainte-
nance of these same properties in the freeze-thaw cycle ensures use
from —20 to 20 °C. Moreover, this study shows that a mixture of met-

akaolin and iron or laterite-based compounds allows us to maintain

these compounds with a high potential. It can be also said that, the
geopolymer foams synthetized in this work have the same Al/Si and
Fe/Si molar ratio; the difference is in the level of mineralogical phases
according to Table 2 and Table 5. The thermal conductivity of these
samples are slightly lower than that of geopolymer foams based meta-
kaolin blended with bagass (0.15-0.18 W/(m..K) evidenced by Tham-
maros P. et al. 2021 . In that paper, the authors claimed that in this
range of thermal conductivity, the geopolymer foams are consider as
insulating material and when thermal conductivity is about 0.3W/(m.K)
the geopolymer foam is considered as an unsuitable for insulating ap-
plications. In addition, the geopolymer foams synthetized in this work
have been placed in a Ashby diagram to compare their properties with
some other materials (Fig. 5).

It can be concluded that compounds synthetized in this work using
calcined laterite or the mixture metakaolin-hematite are promising in

(Mumbia et al., 2000 and Kaze et al., 2019) making the final products
low cost.

4. Conclusions
This study focused on the feasibility of geopolymer foam-based

calcined laterite or metakaolin-hematite mixtures. The effects of

construction and particularly in Cameroon with the availability of Le

drastic conditions (fire resistance and freeze—-thaw cycle) have also been
elucidated. The results show the following.
> The feasibility of foam samples using calcined laterite and a miXture
of metakaolin-hematite with different solutions is effective with
similar properties.
> Regardless of the silicate solution used, geopolymer foam based on
calcined laterite or a mixture of metakaolin-hematite can be used as
an insulating material according to their low thermal conductivity
values.

> According to the Ashby diagram, the foams synthetized in this work
are classified as nontechnical ceramic compounds.

Future work will evaluate the permeability and capacity of these
geopolymer foams to adsorb pollutants such as heavy metals, dyes, and
greenhouse gases. Finally, the 3D printing of the foams will be explored.
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This work explores the replacement of AI®* by Fe?* or Fe®* and the effect of porous
agent on geopolymers foam formation, using DFT at the level of theory B3LYP/6-
31G+(d, p). The obtained results show values of HOMO-LUMO gaps that are
respectively 130.46 ; 93.3 and 14.38 kcal.mol? for [AI(OH)4],, [Fe(OH),] and
[Fe(OH)4]> monomers and; 63.79, 5.65, 155.55 and 36.13 Kcal.mol-1 for
oligomers[(OH)2AI-(O-Si(OH)3)2]" , [(OH)2Fe—(O-Si(OH)s)2]" ,[AI-(O—

Si(OH)3)4] and Fe—(O-Si(OH)3)4]%. Calculations using thermodynamicsparameter

foam reveals the most favorable porous agent among the three (silica fume, aluminum

porous agent

powder and oxygenated water) tested. The results reveal that aluminum powder

DFT seems to be the best candidate with the lowest AG (-190.61 kcal.molt) and AS (-

HOMO-LUMO gap

82.94 cal/mol.Kelv).

1. Introduction

Geopolymers are considered as an alternative to Ordinary
Portland Cement (OPC) in both construction and oil and
gas applications. Geopolymers are three- dimensional
network inorganic materials obtained through the
polycondensation process when aluminosilicate source
materials are mixed with silicate and alkaline solutions [1].
They were discovered by Davidovit in 1970 and are still
considered relativelynew. The aluminosilicate generally
used include: fly ash, ground granulated blast furnace slag
(GBFS) and metakaolin [2], as well as laterite. In general,
the choice

of the source materials for making geopolymers depends
on factors such as availability, cost, type of application,
and specific demand of the end users. Laterite is a raw
material abundant and available in tropical zone [3,4]. For
this reason laterite has been used for several decades. It is
formed from the weathering of tropical rocks, enriched
with iron and aluminum elements followed by the
reduction of silica content. Thesolubility is enhanced in
alkaline solution [5]. The particularity of this
aluminosilcate is the presence ofiron species in the
structure as shown in the chemical formula (Fe;Os-Al;Os-
SiO2-H,0). In this formula some of the AI** ions are
replaced with Fe?* or Fe®* from the

* Corresponding author.; e-mail: patouossal2@yahoo.fr
https://doi.org/10.22034/crl.2024.427973.1263
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matrix of kaolinite clay [6]. The substitution of some AI®*
by Fe?* or Fe® in laterite has attracted considerable
attention in  their potential as material for
geopolymerization [7].

Geopolymer foam (highly porous materials) has emerged
as one of the most exciting materials over the past few
years due to their remarkable properties, low cost and
green synthesis protocol. This has attracted their
exploration in various high added-value applications [8]
including: dye removal [9,10], wastewater filtration [11],
heavy metal absorption [12], and thermal insulation [13].
There are several methods used to synthetized geopolymer
foam for instance: the use of sacrificial fillers (e.g.,
polymers) [14], the use of 3D printing sacrificial templates
[15] and the incorporation of a foaming agent (e.g.,
hydrogen peroxide, fine metallic powders) [16, 17, 18]
into the geopolymer slurry with the formation of bubbles
(the most commonly used method).

Geopolymer foam formation from solid materials is a
complex, multistep process roughly comprising of:

a) Alkaline depolymerization of the poly
(siloxo) framework and dissolution of aluminum;

b) Formation of monomers and oligomers from
ortho-sialate (OH)3; — Si—O-Al-(OH)3/(OH); — Si-O—
Fe—(OH)s;

¢) Polycondensation into higher oligomers and
polymeric 3D networks [19, 20].
The most fundamental reaction in silica sol-gel

chemistry is the dimerization of two neutral silicic
species, Si(OH)s, which react to produce a dimer,
(OH);SiOSi(OH);, and a water molecule [21]. The
DFT/CGMC methodology has successfully been used in
silicate systems.

Katsoulakis et al. 2003 [22, 23] demonstrated

that the atomic structures of silicate gels are complex, thus
the simulation of molecular structures will require a
relatively large simulation systems. This will requireeven
more computational cost to capture the pseudoequilibrium
state obtained through silica precipitation. Thus, coarse-
grain method from atomic to molecularrepresentation will
be required to reduce the computational cost [21, 22].
The focus of this work is to evaluate the effectof
substitution of AI** by Fe3* and Fe?* during the process of
laterization. The results will reveal whetheror not laterite
can be used as potential aluminosilicate (able to reduce
energy consumption) for geopolymerization reaction
(condensation). A methodlike DFT will be used to study
the reaction pathway of the pore formation during
geopolymerization with the

three porous agents (silica fume, aluminum powder and
oxygenated water).

2. Computational Details

First, we opted for the semi-empirical PM6 method to
carry out a preliminary study of the chosen system. This
method is less computationally expensive, yet can assist in
identifying the different obstacles that might affect a
qualitative result. All the structures involved in this study
were optimized by the B3LYP functional combined with
the base 6-311 + G (d,p) implemented in the Gaussian 09
[24] software. The choice to perform calculations at the
B3LYP/6-311 + G (d,p) level of theory was because the
method is very effective for the geopolymerization
modeling. The global minima were confirmed by the
calculation ofvibration frequencies.

An example of condensation reaction studied inthis work
is given below:

[AI(OH) ], +Si(OH) 3>[(OH) AI-O-Si(OH) ], +H QThe free
enthalpy of the reaction (A,G) and the HOMO-LUMO

gap (Ag) are respectively presented inequations (1)

and (2) . For lower value of free enthalpyof the reaction,
energy consumption is also low andtherefore the
reaction in question is thermodynamicallyfavored.
Knowledge of the properties of the frontier

molecular orbitals notably their energy is very useful to
gauge the chemical reactivity of molecules.

AG =Y aAG(product) - Y BAG(reactant) 1)
LNE =€ ~€ Homo (2)

3. Results and Discussions

3.1. Effect of aluminum ion substitution by iron ions
Effect of AIP*, Fe** and Fe® exchange during the
oligomers formation has been study. In fact,
geopolymerization is a very complex reaction, procuring
in three steps which are: dissolution for the formation of
monomers, condensation and polycondensation.

This work focus on the condensation which is a crucial
step of geopolymerization and the one that can be easily
be monitored. The starting point is therefore monomers
and oligomers containing AI** and subsequently
substituting AI** by Fe?* and Fe** in order to evaluate the
resulting free enthalpy of the reaction ( A, G ) andthe

HOMO-LUMO gap ( Ag ). The results are shown in the
table below:
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Table 1. Gibbs energies of condensation reactions computed using B3LYP/6-311G +( d,p ) method

N° Condensation reactions rA G (Kcal.mol?)
1 [AI(OH)4] + Si(OH)4 —>  [(OH)3AI-O-Si(OH)s] + H.0 -33.30

2 |[[AI(OH)4] + 2Si(OH)4 —>  [(OH):AI-(O-Si(OH)3)2]° +  2H20 -42.80

3 [AI(OH)4] + 3Si(OH)4 —  [(OH)AI-(O-Si(OH)3);] +  3H:0 -53.30

4 [AI(OH)4] + 4Si(OH)4 —  [AI(O-Si(OH)3)4] +  4H0 -75.10

5  |[Fe(OH)4] + Si(OH)4 —>»  [(OH)sFe-O-Si(OH)s] + Hx0 -43.60

6  [Fe(OH)4] + 2Si(OH)4 —> [(OH).Fe—(O-Si(OH)3)2]- + 2H.0 -70.60

7 |[Fe(OH)4] + 3Si(OH)4 —> [(OH)Fe—(O-Si(OH)s)s] + 3H:0 -163.40
8  [Fe(OH)4] + 4Si(OH)4 —  [Fe—(O-Si(OH)3).] + 4H,0 0.64
9 [Fe(OH)4]* + Si(OH)4 —> [(OH)sFe—O-Si(OH)3]* + HO -88.20
10 |[[Fe(OH)4)* +2Si(OH)s —» [(OH)sFe-O-Si(OH)s]>  + 2H.0 -46.90
11 [Fe(OH)4)* +3Si(OH)s —» [(OH)sFe-O-Si(OH)s]>  + 3H.0 -183.40
12  [[Fe(OH)4]* + 4Si(OH)4 —  [Fe—(O-Si(OH)s)4]* + 4H,0 -209.20

Table 1 presents Gibbs energies computed using
B3LYP/6-311G +( d,p ) method. Starting with oligomers
with AI®¥*, results shows a correlation betweendrop in
energy and substitution of OH by Si(OH)4. This results
show that Si(OH), stabilizes the system by decreasing the
free energy, rendering it more negative. These results also
justify the favorability of experimental silica in the
condensation and polycondensation reaction during the
synthesis of geopolymers.

Regarding the reactant (monomer) [Al(OH).]", theenergy
of the system (zero point energy) is -546.10 Hartree. When
AP is replaced by Fe* and Fe?, the values are
respectively -1567.20 and -1567.10 Hartree for [Fe(OH).]
and [Fe(OH)4]?. These results indicate that the substitution
of Al by Fe considerably reduces the energy of the system,
leading to the conclusion that iron tends to stabilize the
system. In addition, this result further explains why
laterisation stabilizes rocks, which could justify the fact
that there is no other material in nature resulting from the
transformation of laterite into another material. The energy
(zero point energy) of the [(OH)sAI-O-Si(OH)s]
[(OH)sFe-O-Si(OH)s]  and

[(OH)sFe-0O-Si(OH)s]* oligomers system arerespectively
-1062.76, -2083.84 and -2083.82 Hatree. These zero point
energy values of the various systems decreases
considerably when APP* is replaced by Fe**and Fe?'.
This result corroborates with the previous one regarding
the stabilization of the systems by iron. For the
oligomers [(OH),Al-(O-Si(OH)s3).],, [(OH):Fe-(O-
Si(OH)3)2]" and [(OH).Fe-(0-Si(OH)s).]* the results gave
-1579.24; -2600.52 and -2600.34 Hartree respectively.
Here again the substitution of AI®* by Fe* and Fe?* leads
to stability of the system. The energy value for [(OH)AI-
(O-Si(OH)3)3]" is -2095.99Hartree;

when Al is replaced by Fe** and Fe?'the results are:
-3117.27 and -3117.21 Hartree respectively. Finally for
[AI-(O-Si(OH)3)a],  [Fe-(O-Si(OH)3)s]” and [Fe-(O-
Si(OH)s)4]%* the results are respectively : -2612.625, -
3633.61 and -3633.77Hartree.

Overall, the substitution of AI** by Fe®*" and Fe?*stabilises
the system because the energies decrease considerably.
DFT results thus explain the choice oflaterite as the raw
material for geopolymerization. In fact as is known
experimentally, laterite is a raw material obtained during
the physico-chemical alteration of the parent kaolinitic
rock under the effect of erosion. During this alteration, a
part of Al atoms are substituted by Fe atoms. Quantum
methods like DFT have the advantage of being able to
predict reactions pathwayand thus provide justification
for their existence. Using DFT it was been demonstrated
that laterite is a rawmaterial use a source of aluminosilicate
in the synthesis of geopolymers. The results obtained in
the Table 1show that laterite is indeed suitable, as the free
enthalpy values of the reactions involving iron are lower
than those involving aluminum. Thus looking at reaction
1, 5and 9 in the Table 1, the values of A;G are equal to -
33.30, -43.60 and -88.20 Kcal.mol? respectively. The
same observation is made for reactions 2, 6 and 10,where
the values of A/G are -42.80, -70.60 and -46.90 kcal.mol
respectively. This means that from an energy point of
view, reactions with kaolinite consume more energy than
those with laterite.

In addition, the molecular orbitals (HOMO and LUMO) of
the reactants were used to calculate the energy gap
between these orbitals. It should be noted that the energy
gap is used to determine the reactivity index of molecules;
the smaller it is, the more reactive isthe molecule. The
results are shown on Table 2 below:
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Table 2. HOMO, LUMO and Gap energies for monomers and oligomers

Compounds € o (Hatree) le ~— (Hatree) | Ag (Hartree) | Ag (kcal mol?)
Si(OH)4 -0.33468 -0.05012 0.28456 178.5641033
[AIOH).T [0.09475 0.11315 0.2079 130.4592251
[Fe(OH).] [0.05759 0.09109 0.14868 93.20811246
[Fe(OH).]” 0.14529 0.16821 0.02292 14.38251774
[(OH);Al-O—Si(OH)s] 0.09088 0.01802 0.1089 68.33578455
[(OH),AI(O—Si(OH)s)s] 0.05544 0.04622 0.10166 63.79261577
[(OH)2Fe—(O-Si(OH)s):] [0.10602 -0.09701 0.00901 5.653860595
[AI-(O—Si(OR)s):] [0.18983 0.05805 0.24788 1555470549
Fe—(O-Si(OH)3)e]” 0.07769 0.13527 0.05758 36.13199701

Table 2 highlights the results of HOMO, LUMOand Gap
energies (reactivity index) of different compounds. After
computing, results show that for the monomers used for
condensation, the energy gap values of Si(OH)s,
[AI(OH)4],, [Fe(OH)4] and [Fe(OH)4]* are

178.56, 130.46, 93.3 and 14.38 kcal.mol? respectively.
This result shows that the substitution of APP* by Fe3*
makes the system more reactive. This result corroborates
the previous results. It is observed that when AP* is
replaced by Fe?', the molecule obtained is more reactive
than when AI®* is replaced with Fe®*".These results also
corroborate the experimental results where it was observed
that the goethite present in non- calcined laterite is at the
origin of its reactivity in the presence of an alkaline
solution.

For the oligomers, the HOMO-LUMO gap of [(OH).Al-
(O-Si(OH)3),] is 63.79261577 kcal.mol* and that  of
[(OH).Fe-(O-Si(OH)s)2]” is  5.653860595
kcal.molt. This result implies that the substitution of
A" by Fe3* makes the final compound more reactive. For
another oligomer [Al-(O-Si(OH) ) ] the value of the

34
HOMO-LUMO gap is 55.5470549 kcal.mol? . When

AP is replaced by Fe?, this value is 36.13199701
kcal.mol for Fe-(O-Si(OH)s)4]* These results show that
for a potential polycondensation reaction, oligomers
containing iron elements are more favorable to the
formation of the geopolymer network than oligomers
containing only Al.

3.2. Energetic evaluation of pore-forming reactions
by three porous-agents: hydrogen peroxide (H20,),
aluminum powder (Al) and silica fume (Si)

Porous materials are also being developedbecause of their
potential applications. The synthesis of these materials
requires the presence in the reaction system of a pore-
forming agent (porous agent), capable of stimulating the
formation of pores; there are several such agents, including
silica fume, hydrogen peroxide and aluminum powder.
Since the aim of research and development is to reduce
energy expenditure, it is necessary to rank the pore-
forming agents available in order of their energy
expenditure during the reaction. In this work, three pore-
forming reactions were studied as shown in Table3 with
their free enthalpy and entropy evaluated.

Note that, free enthalpy (A/G) is a thermodynamic quantity
that can be used to determineor define the energy
required for a reaction to occur.

SREHON 'EnERgSTISMIRAR oLy HRE

r
reaction is exorgonic (releasing energy instead). It is
therefore beneficial for the free enthalpy to be negative.
Entropy characterizes the disorder of a reaction, so this
value should be as small as possible. The results obtained
are shown in the following table:
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Table 3: Gibbs energies and Entropies pore-forming reactions

Pore-forming reactions AG (kcal mol?) AS (cal/mol.Kelv)
4H20 + Si — Hz + Si(OH)4 -151.2291 -79.712
Al+H O+OH — Al(OH) id H -190.6075 -82.944

2
HO 5HO+10 -12.29008 13.789
2 2 2 2 2

Table 3 shows that the free enthalpy values of thepore-
forming reactions from silica fume, aluminum powder
and hydrogen peroxide are -151.2291, - 190.6075 and -
12.290087 kcal mol™* respectively. Thesenegative values
indicate the endothermic nature of the three reaction
types, which is in agreement with the experimental results.
In addition, these results show thataluminum powder is
the pore-forming agent whose use allows the lowest
amount of energy. Theoretical calculations can therefore
contribute in choosing a reaction component.
Furthermore, the entropy valuesfor the three previous
reactions are respectively equal to

-79.712, -82.944 and 13.789 cal/mol.Kelv. This result
indicates that the reaction system leading to theformation
of pores with aluminum powder is the weakest compared
with the other two; a result that corroborates that of free
enthalpy.

4. Conclusion

The aim of this work was first to study the impact of the
substitution of AI** by Fe**/Fe?* during the condensation
step (formation of oligomers) and secondly to evaluate the
reaction energy of the pore formation during geopolymer
foams synthesis with three porous agents (silica fume,
aluminum powder and oxygenated water). This was done
using Density Functional Theory (DFT) calculations.
Computational chemistry has enabled us to understand
that laterite can be used as potential raw materials for
geopolymerization since the reactions involved in these
materials consume less energy compared with other raw
materials such as metakaolin. The Gibbs energies involve
[AI(OH)4] , [Fe(OH)4] and [Fe(OH)4]* are - 33.3, -43.6
and -88.2 cal/mol.Kelv. In addition, these results
corroborate those obtained experimentally. Several
experimental studies have shown that clay needs to be
calcined at least 700°C to be activated, whereas for
laterite, 550°C is sufficient to activate the system. On the
other hand, the results show that the different energies
converge towards the same conclusion, which is that, of
the three pore-forming

agents, silica fume, aluminum powder and hydrogen
peroxide, the best in terms of energy is aluminum powder.
This is because it consumes the smallest amount of
energy, and the reaction it undergoes is the least
disordered possible (A:G= -151.2291, -190.6075

and -12.29008 kcal mol* and AS=-79.712, -82.944 and
13.789 cal.mol*.Kelv for the reaction involving Si, Al and
H>O, respectively).

Highlights :

» DFT method was used to study the
effect of AI®* substitution by Fe®*or Fe?*
and the reactions of pore formation
during foams synthesis;

» Monomers and oligomers containing
AP are less reactive than those with
Fe** or Fe?';

» Foam synthesis reactions with Si, Aland
H,0, are all exothermic ;

» The pore-forming agent with the lowest
energy consumption is Al powder.
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°C. The main particle size values are 5.71, 6.37, 7.43 and 8.45 Mm for center-laterite, west- laterite,
north laterite and south-laterite, respectively. Although, they differ in the degree of
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amorphous kaolinite and reactive goethite. However, the iron content has significant impact on the
globular microstructure. The particle size of laterites, their high values of BET surface area and
their significant reactivity make them promising substitutes to metakaolin and other sup-
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1. Introduction

In the tropics, iron-rich aluminosilicates, generally called laterites [1] are abundantly available. Many researches have been carried out
on their use as aluminosilicate solid precursor [2]. Laterite belongs to the class of clayey materials with kaolinite as principal
mineral. Found in tropical and subtropical areas, laterites are formed during the alteration of kaolinitic rocks [3,4]. The process of
transformation of kaolinite has been described to take place naturally through corrosion of aluminum minerals, giving birth to iron
bearing minerals associated with kaolinite (goethite and hematite) [3]. The particularity of this iron-rich aluminosilicate is its
amorphous or poorly crystallized structure. In fact, the kaolinite has some series of octahedral ABY and Si** replaced by Fe3* and/or
Fe?*. The consequences of these natural chemical inclusions are reduction in crystallinity and increase in specific surface area, with the
ability of the particles to flocculate in aqueous solution; indicates that, the reactivity of laterite is achieved between 250 and 800 °C of
calcination [5,6] (temperature interval at which the specific surface area increases up to around 120 mz/g). Another research shows that,
lateritic bauxites is formed in -situ by the intensive leaching and alteration of the basaltic parent rock, and the process ofbauxitization
followed the path of deferruginization and destruction of kaolinite [7].
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Fig. 1. Distribution of latéritic soils in Cameroon.
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The parent materials of tropical soils are weathered under climatic conditions that are favorable for the development of lateritic
soils. According to French pedological classification [8], three units of red tropical soils, i.e., ferruginous soils, ferrallitic soils and
ferrisols are defined. The results of the analysis of these soils show similarities, as well as differences. Amongst the various soil
classifications, ferruginous soils occur in more arid zones with pronounced dry seasons. Ferralsols, and ferrallitic soils occur in more
humid areas with dense vegetation. Since each group of soils occurs in regions having different climatic conditions, it is likely that
climate plays a major role in development of laterite. [9], in describing the factors that influence soil weathering in tropical regions,
placed considerable emphasis on the part played by rainfall distribution, profile drainage, and age or exposure duration to soil forming
processes. The following Fig. 1 shows the distribution of lateritic soils in cameroon. Generally, Cameroon is located in the Central African
forest zone between longitude 12.354722 (12° 00’E) and latitude 7. 369722 (6° 00’N), but the areas of interest for this work are central-
Yaounde region (Latitude = 03°53’5”N & Longitude = 11°53'0"E), Noth-Ngaoundere region (Latitude = 07°19'0”N & Longitude
= 13°34"60"E), South-Ebolowa region (Latitude = 02°54'00”N &

Longitude =11°09"00”E) and Ouest-Dschang region (Latitude =5°30"37"N & Longitude =10°3"12"E). Which Codes are LC25,
LN25, LS25 and LW25 respectively.

The use of laterite has been, and is still very common in World [10]. Civil engineering studies of these materials are now in progress,
with focus on their use in road and earth dam construction. The main uses of laterites in construction are the production of Compressed
Earth Blocks (CEB) [11] and geopolymer [12]. However, they have received very few attentions as supplementary cementitious materials.

Cement is the most important constituent of mortar development. It is well known that the problem of CO2 emissions into the
atmosphere causes a negative effect on the environment and human health. Different human activities including fossil fuel burning,
cement production, and deforestation are the main sources of COz-emission [13]. That is why many researchers are working on how to
substitute the cement content in mortar, without reducing the properties of the final product. On the other hand, aluminosilicate
precorsors have been identified as corrective additives to mitigate and prevent deteriorative alkali aggregate reactives (AAR) in Portland
cement concretes. AAR is a major durability issue of concretes, often referred to as “Concrete cancer”. Thus, Metakaolin (MK) and fly ash
have been used in many cases as supplementary cementitious materials [14,15]. It has been shown that the substitution of cement by MK
in the range of 5-20% can ameliorate concrete properties, including its durability. MK is extensively described in the literature as a solid
precursor for the production of geopolymer [16]. As the amorphous Al:03 and SiOz contents grow higher than 70%, the capacity to fix
chemical ions like Ca2+, Na't, K%, etc, and their high effectiveness in enhancing concrete properties have
captured the attention of researchers. Their potential in producing more cohesive and dense concrete also allow their use as sup-
plementary cementitious materials (SCMs) [14,15]. In the case of fly ash (FA), its utilization in mortar/concrete as partial replacement
of cement is commonly around 30 wt% and globally, most of the FA is disposed of in landfills which possess environmental problem [17].
For A ground blast-furnace granulated slag their use in the production of construction materials is also to substitute cement in mortar
formulation, due to its pozzolanic property. It interacts with calcium hydroxide to form an additional amount of a low-basic hydrated
calcium silicate in a hardened cement paste structure [18]. The strength of the blended cement with increasing dosagesof slag
varies in different ways. Small amounts of slag in cement increase slightly the compressive and flexural strengths in comparison with the
blended cement without an additional CEM I. Furthermore, many tests, including thermogravimetric, X-ray fluorescence and X-ray
diffractometric analyses have be done on other aluminosilicates (slag, fly ash and pozzolan) and the results show that they can be used for
SCMs to reduce COz emissions and mitigate AAR in concrete structures [13,19].

As cementitious materials are the most essential ingredients for concrete, the objective of this study is to investigate the properties
of this abundantly available raw material formed in tropical zone (laterite) and exhibit its applicability as industrial supplementary
cementitious material. This investigation will stem from the role of climate on the laterization process to the characteristics of the different
lateritic materials as SCMs compared to other SCMs.

2. Experimention and characterization methods
2.1. Raw materials and preparation of alkaline activated laterite

The lateritic soils used in this work were collected in four regions of Cameroon. The first one was collected from Awae - center
region of Cameroon (LC25), the second was collected from Ngoundere, in the northern part of Cameroon (LN25), the third one was
collected from Ebolowa - South of Cameroon (LS25) and the fourth was collected from Dschang - West of Cameroon (LW25). After the
collection, all the samples were dried in an oven at 105 °C for 24 h, in order to remove residual water and facilitate the grinding
process. In fact, according to previous work, the TGA of laterites show that Physisorbed water is generally evaporated between 45 and
100 °C [20] Then, they were ground up separately to total particles passing through a 75 um sieve. After which they were calcined at three
temperatures (550, 575 and 600 °C) for 4 h at a heating rate of 5 °C/min in a programmable electric furnace. Variation in
temperature was done to best activation temperature for each of the soils. The four groups of laterites: non-calcined (LC25, LN25, LS25
and LW25); 550°C-calcined (LC550, LN550, LS550 and LW550); 575°C-calcined (LC575, LN575, LS575 and LW575) and 600°C-calcined
(LC600, LN600, LS600 and LW600) were submitted to different analysis. First, to evaluate the effect of the calcination temperature on
laterites properties. Secondly, the properties of these calcined laterites were compared to those of MK, FA, pozzolan and slag, with the
aim to justify the use of laterites as supplementary cementitious material. Then, 8 M NaOH solution add to each ofthe non-calcined
laterites to study the effect of NaOH attack on the dissolution and reactivity of these raw laterites. Finaly, the ability of
the raw laterite to develop geopolymerization was evaluated by adding a quantity of rice husk ash (RHA) to different laterites. RHA is a
potential source of amorphous silica. The alkaline activated laterite samples were formulated by miXing separately, the non-calcined
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laterites with 20 wt% RHA and the 8 M NaOH solution at a constant liquid/solid ratio of 0.6 [21] The different viscous pastes obtained
were poured into cylindrical molds with dimensions 20 (diameter),40 (height) cm and sealed in plastic bags in order to prevent water
evaporation during the setting and hardening, then, stored at room temperature (25 3-°C) for 24 h before demolding. The cylindrical
specimens were labeled GC, GN, GS and GW from the laterites LC25, LN25, LS25 and LW25 respectively, were used to evaluate structural
and microstructural properties after 28 days.

2.1.1. Characterization methods
The chemical composition of the lateritic soil samples was determined by X-ray fluorescence (XRF). For this purpose, a good
preparation of the material was done. This included the preparation of the pellets by vitrification and the calculation of the loss on
ignition. The pellets were made in a furnace at 1600 °C and then X-rayed in the PANATICAL Zetium apparatus at a power of 1 KW.
The particle size distribution was evaluated with HORIBA LA-950 laser granulometer apparatus. The suspension made with water
was introduced in the system using Fraunhofer theory. The Sger values were obtained with a Micrometric Tristar Il 3020 instrument. The
sample was first degassed for 4 h at 110 °C.

To determine the specific surface area, the solids were cooled under vacuum to cryogenic temperature (using liquid nitrogen). Nitrogen
gas was dosed to the solid in controlled increments. After each dosage of adsorbent gas, the pressure was allowed to equilibrate and the
amount of adsorbed gas was determined. The surface area was then calculated from the amount of gas required to form a monolayer,
using the Brunauer Emmett and Teller (BET) equation.

Thermal behaviour was measured using the “SDT Q600 from TA instruments”. The analysis of the materials was carried out under the
following conditions: from 30 to 900 °C ata rate of 5 °C/min for 15min. A quantity of approximately 30 mg was introduced into a
platinum crucible under a sweep of air. The sample and reference were placed in two identical platinum crucibles.

The chemical bond structures were monitored using Fourier transform infrared spectroscopic measurements, carried out in
transmittance mode before being processed in absorbance mode by a “Thermo Ficher Scientific Nicolet 380" spectrometer two operating
modes are possible on the instrument: ATR (Attenuated Total Reflection) mode and pellet mode. In the case of ATR, the
mixture in the form of liquid to be studied is deposited directly on the diamond and the apparatus is switched on to obtain the ac- quisitions.
The acquisitions are obtained between 500 cm ™! and 4000 cm™ L. The number of scans is 64 and the resolution is 4 cm™ . In
the case of pellets, which have been used in this work, a well ground miXture containing 0.1 g of Kbr and a fine quantity of material to
be analysed was introduced into a cell and pressed to 10 tons. The resulting pellet was placed in the instrument for characterisation.
The OMNIC software was then used for data acquisition and processing in both cases. In order to eliminate the CO: contributions from
the air present in each spectrum, a straight line between 2400 and 2800 em™ !

The different diffractograms of the powders were obtained on a D8 DAVINCI apparatus using Cuk radiation such that AKX =
1.54186 A° and a graphite back monochromator. The range of analysis is in the angular range from 5° to 70° with a step size of 0.02
and an acquisition time of 2s. The crystalline phases present in the material were identified using the EVA software.

The microstructure was uncovered with the aid of using a JEOL JSM-6500 F Scanning Electron Microscope (SEM) with an ac- celeration
voltage 0f10.0 kV. It is a technical method for surface analysis that permits observations up to nanometric scale. Before been observed, a
thin layer of palladium (Au/Pd) was deposited on samples. This metallization avoids the accumulation of charges on the sample surface
and reduces the penetration depth of the beam, thus improving the SEM image quality.

3. Results and discussion
3.1. Chemical composition, mineralogy, thermal behavior, particles size distribution and specific surface area of raw laterites

Table 1 highlights the chemical compositions of the four raw laterite samples used in this work. The most dominant oXide in the
dark forest laterite of the Centre Region of Cameroon (LC25) is Fe203 (53%). Even though, SiOz (42% and 34%)) is most significant in
the laterites of the south (LS25) and the west (LW25) zones, Fez0s is closely followed with 32% and 30%, respectively. The high iron
content of the lateritic soils of these zones can be justified by their proXimity to the Mbalam and the Nkout iron ore deposits in the
South Region of Cameroon. This is equally associated to the high precipitations in these zones, enabling the transportation of leached
iron minerals. The hot humid climate could also be a contributing factor, by accelerating the laterization processes. The laterites of the
semi-arid zone of the north is significantly dominated by Al203, due to the proximity of the three bauxite deposits (Mini-Martap,
Ngaoundal and Makan) in the Adamawa Region of Cameroon [22]. The Si/Al molar ratios of 1.1, 0.72, 2.8 and 1.9 for LC25, LN25,
LS25 and LW25, respectively, are comparable to good aluminosilicate precursors like MK, fly ash and granulated blast furnace slack,
suitable for geopolymerization and SCMs [23,24]. Also, despite the differences in the Si/Al and Si/Fe molar ratios of laterites of the

four zones, their %Si02 + %Al:03 + %Fe203 > 90. This is close with that of highly reactive aluminosilicates like metakaolin and fly

Table 1

Chemical compositions of the raw laterites from XRF.
Samples Siz0 (%) Al203 (%) Fe203 (%) TiOz (%) K20 (%) LIO Si/Al Si/Fe
LC25 21 16 53 1 1 8 1.1 0.53
LN25 29 34 24 1 - 12 0.72 1.6
LS25 42 16 32 1 1 8 2.8 1.75
LW25 34 15 30 1 - 20 1.9 1.5
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ash.

Fig. 2A presents the X-ray diffractograms of LC25, LN25, LS25 and LW25. All the samples have, in varying amounts, the following
mineralogical phases: kaolinite, hematite, goethite, quartz and gibbsite. EXcept for LC25, anatase is equally contained in all the lat-
erites. As shown by the chemical composition (Table 1), the lower of quartz and kaolinite peaks associated with LC25 and LW25 tie with
the low SiO2 content. However, quartz peaks visualized as sand grains are more intense on LW25, which translate that the SiOzhere
is mostly present. In LW25, all the mineral phases are present, suggesting an intermediate stage of laterization. Contrarily, LC25 of the
forest zone is composed mostly of goethite and hematite, suggesting an advance stage of corrosion (laterization). The extensive degree of
laterization is probably aided by the warm moist environment of the tropical rainforest. Kaolinite peaks are more intense on LN25 and
LS25, indicating a more semicristallized kaolinite phase, different to the quasi amorphous kaolinite phase in LC25 and LW25. The higher
levels of kaolinite and gibbsite in LN25 and LS25 are associated to their Al,03 compositions (Table 1). Based on theconspicuous nature of
mineral phases in the south forest zone and semiarid northern zone, it is probable that the soils are highly laterized. The advanced
corrosive nature of the soils can be associated to the heavy precipitations accompanied by intense sunshine (see Fig. 2).

Fig. 2B evidences the FTIR spectra of different laterites under study. The bands at 3696 cm ™! and 3625 cm™ ! are characteristic of
the hydroxyl group (OH) of kaolinite goethite and gibbsite [21,25]; confirming their presence in all the four samples. The absorption
bands at 3319, 3433, and 3363 cm™}, typical to (d) LW25 correspond to OH stretching of water molecules and organic matter content.
This stalemates with the high loss on ignition recorded by LW25 (Table 1). The absorption band at 1027 cm ™ !is characteristic of Si-O
bonds of crystalized quartz. The absorption band at 1007 cm ™! is the principal band that demonstrates the aluminosilicate: Si-O-M (M
= Si, Fe and Al) [26], typical of the laterites under study. The absorption band at 905 cm ™~ Lis linked to Si-O of stretched kaolinite. This
band is less intense in LW25, elucidating quite low content of semi-amorphous kaolinite. The bands at 785 and 744 cm™ ! are linked to

(A)
Q
G Q
. GO o 5
d W 5 KLk KA K¢ Kke
!:]L-l\-—/ E(L, .ﬁ.._'-'.'o'-“.-«/\_o\...‘-\.‘s._..\_\ . a0
H 0
b) ]
P— ww e
n) i A
T Ll T T T L}
5 10 20 30 40 50 80 70
2Théta (°)
(B)
v i
: .14

L] L] L ‘l .
2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm'')

Fig. 2. (A)XRD patterns and (B) FTIR spectra of (a) LC25, (b) LN25, (c) LS25 and (d) LW25 samples. PDF Files: kaolinite (K: 00-005-0143), quartz
(Q: 04-006-1757), hematite (H: 04-015-9569), goethite (G: 04-015-8212), anathase (A: 04-014-0490), gypsite (Gi: 00-33-0018).
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the Al-OH of gibbsite. The absorption band at 674 em™Lis responsible for Fe-OH bond of goethite. The last band at 532 em ™ Lis
characteristic of Fe-O of hematite.

Fig. 3 highlights the thermal behavior (mass loss and heat flow curves) of the four raw laterites. According to Fig. 3A, each curve
presents three thermal phenomena corresponding to the mass loss when phsico-chemical reactions happen as laterite are placed in
temperature. The mass loss that occurs below 200 °C is due to the loss of physically adsorbed water. This is represented on the heat flow
curves (Fig. 3B) of LS25 and LW25 by an endothermic peak. The presence of exothermic peaks on LC25 and LN25 curves can be due to the
background during manipulation. Between 250 °C and 350 °C, the significant water loss from both samples LN25 and LW25 are 5% and
20%, respectively. The samples LC25 and LS25 seem to have most of their ions in the form of oxides and less hydrated. At around
500 °C, the endothermic peaks in Fig. 3B correspond to the decomposition of the mineral kaolinite [27,28]. This decomposition usually
takes place at around 575 °C [29]. The relatively low temperature of the decomposition of kaolinite in the laterite is linked to the intensive
octahedral substitution of Al3+/by Fe3+/Fe2+, a substitution that significantly reduces the crystallinity of kaolinite and by the way, their
anticipates their decomposition. After 500 °C no further mass loss is observed. It can be said that the only difference between these curves
and those of kaolin is the mass loss due to goethite decomposition, between 250 and 350 °C. Comparing the TGA profile of
the four laterite samples, they all have three mass losses. The first corresponds to physisorbed water, the second and the third are
associated to OH hydroxyl which is due to the removal of the octahedral Al or Fe ions alongside the concurrent removal of structural
hydroxyl groups. This behavior is closely related to those of other aluminosilicates [30]. In fact, according to literature [30], TGA of
kaolin shows a weight loss below 200 °C and another one above 450 °C, which are represented by two endothermic pics on the
corresponding heat flow curves [31]. Concerning Fly Ash (FA), the TGA curve shows three mass loss regions, corresponding respec- tively
to loss of humidity (below 100 °C), dehydration (100-340 °C) and the decomposition of CaCOs [32]. According to Ref. [33], slag TGA
presents also three mass losses; the one below 200 °C is related to the removal of moisture. To conclude, the thermal behavior of
laterite is closely related to that of MK, FA and slag, as the conventional supplementary cementous material. The main deviations is pointed
to the replacement of AI3* with Fe3* and Fe?" ions through the laterization process.

Fig. 4 provides the physical aspects of laterites before and after calcination. Laterites have generally red color due to the high quantities
of iron oxide compared to kaolin. The results evidence that when laterites are calcined, the color becomes darker; in
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Fig. 3. (A) Thermal behavior and (B) Heat flow of () LC25, () LN25, () LS25 and ( ) LW25 samples.
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consequence of the transformation of goethite into hematite, as it has been seen in TGA and DTA curves (Fig. 3A and B). The different
colors observed from one sample to another before calcination is due to the quantity of hematite in each sample, based on climatic
conditions.

Fig. 5 (54, 5B and 5C) presents the particle size of laterites samples under this study. From the results, the phenomenon oflaterization
involves particles coarsening resulting from the iron inclusion and substitution in the kaolinitic framework. The coarse particles of LW25
is obviously affected by the amount of silica with significant fractures. By the way, the volume of fine particles (D1o)
are around 5.7, 6.4, 7.4 and 8.5 um for LC25, LW25, LN25 and LS25, respectively. When laterites are calcined at 550 °C, the values are 1.4,
1.6, 2.5 and 1.7 Um, respectively. The result shows that the calcination reduces the finess of powder. When considering Dso; MK
and laterite have almost similar particles sizes. The laterite from the Northern zone, with high content of alumina (gibbsite) is a little
beat coarse. Surely, due to the coarsening of the alumina and silica (quartz). Further sintering seems to impact the coarsening of the
alumina particles. Similar observation is made at 575 °C.

However, the cumulative curve of the four laterites is not far from that of metakaolin; (supplementary file). Instead, MK presents more
coarse particles (>50 Um), compared to laterite. The coarser particles in MK can be associated to the agglomeration of alumina around
silica (quartz) grains. This phenomenon is parallel confirmed by comparing the particle sizes of laterites rich in alumina with those pores
in alumina. In addition, this phenomenon justifies the absence of particles of more than 364 uUm in laterite, compared to MK
with particles of more than 470 um.The calcination of laterites significantly reduces the gap of particles size between MK and laterites.

Table 2 presents the surface area of laterites under study at three different temperatures. At ambient temperature (25 °C), the
laterites have SBET values from 20 ym to 25 mz/g. This is in agreement with those of standard Kaolin (11-25 mz/g) [34].. When calcined
at 550 °C, the values are 46, 29, 34 and 123 mz/g for LC25, LN25, LS25 and LW25, respectively. The values are 49, 32, 34 and 123 mz/g at
575 °C. This elucidates that the calcination increase of SBET. Amongst the four laterites, LW presents 123 mz/g at 550 °C
and 575 °C, predicting the presence of the most disordered (amorphous) species in the said sample. It is also the sample with the maximum
mass loss after calcination. Fig. 6 evidences the comparative values of chemical composition, PSD and BET of different laterites under
study with metakaolin, fly ash, Slag and pozzolan. The values show some similarities and differences, as discussedabove, per
parameter.

3.1.1. Calcined laterite

The decomposition of the kaolinite mineral and the dihydroxylation of laterite as described by XRD, DTA/TG and SBET (Figs. 2, 3
and 6, respectively) of the raw laterites agree with the evolution of the FTIR spectra of calcined laterites in Fig. 7. In fact, looking at
Fig. 7A, B and 7C, when the laterites (LC25, LN25, LS25 and LW25) are calcined at 550, 575 and 600 °C, the absorption bands

responsible for O-H water (3519, 3433 and 3363 cm_l) completely disappeared. On the other hand, the absorption bands situated

between 905 and 1118 cm™ %, corresponding to the Si-O-Si bond are refined to a single and broader band, appearing at 1047 cm ™™,

This is justified by the increase in the amorphous aluminosilicate content, particularly in silica (Q2 and Q3). Those at 674 and 785
cm ™! characteristics of Si-O-Al are distinguished into a unique band at 785 cm L, Evidence of transformation of crystalline allumi-
nosilicate phases into amorphous alluminosilicate, required for the three dimensional polysialate.

The evidence of the metastability of laterite under study is shown in Fig. 8. Here, all the four laterite samples exhibit significantdrops
in the intensities of hydroxyl groups (Fig. 8A). This is in accord with the disapearence of kaolinite and goethite peaks on XRD

diffragtograms in consequence of calcination (Fig. 8B). The absence of Fe-OH, initially present in all the raw materials, at 650 em™!

confirms the transformation of goethite after calcination as, evidenced in Fig. 8A. The shift of the principal aluminosilicate bands to
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Fig. 4. Physical aspect of four laterite before and after calcination.
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Table 2
Specific surface area values of samples before and after calcination.
Materials Sper (M?/g)
T =25°C T = 550 °C 575 °C
LC25 25 46 49
LN25 23 29 32
LS25 27 34 34
LW25 20 123 123
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Fig. 6. (=) SBET and (-) Dso of LC575, LN575, LS575, LW575, some metakolin, pozzolan, fly ash and slag collected in literature.
lower wave number (1000 cm™ 1) also backs the formation of amorphous phase, upon calcination.

3.1.2. Alkaline activated laterites
Fig. 9 presents the FTIR spectra of the raw laterites after attack with sodium hydroxide solution. The bands at 3696, 3319, 3433,

and 3363 cm %, initially observed on the raw laterites’ spectra are present on those of the calcined laterites,but, withreduced in- tensities.

The new bands at 1395 and 1468 cm ™ are respectively attributed to water and carbonates (C-0) from Na* ion (of alkaline
solution) interaction with the atmospheric CO2. These bands are more represented in samples synthetized with LC25, LS25 and LW25.
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Fig. 7. FTIR spectra (A) 550, (B) 575 and (C) 600 °C of (a) LC, (b) LN, (c) LS and (d) LW samples.

The shift of Si-O-Si band from 1027 to 950 cm™ ! can be justified by the formation of three dimensional polysialate network by the
polycondensation of the free alluminosilicate units in the alkaline medium [35]. Therefore, in a strong alkaline medium, raw laterites
of the four studied zones pollycondence to form a three dimensional network consolidate.

Fig. 10 presents the XRD patent of the study laterites after alkaline activation of raw laterite. The result shows that the raw laterites
contain quasi amorphous (stretched) phases with loose bonds that can easily be dissociated in an alkaline solution to form allumi-
nosilicate/ferrosilicate gels. The strong alkaline medium facilitates the dissociation of hydroXyl group linksto the most corroded
minerals (kaolinite, goethite and other iron-bearng hydroxides and oxyhydroxides). The most important peaks present on the alkaline
activated laterite diffractograms are those of quartz, inherited from the raw laterite. The quartz peak at 26=20° on the northern zone
laterite (LN25) diffractogram disappears after alkaline activation (GN), while that of in the west Cameroon (LW25) decreased in in-
tensity. On GS and GN diffractograms, the residual intensities of kaolinite are observed. Reduced hematite intensity is also observed, as
a result of the partial dissociation of goethite. Goethite can be dissolved completely in high alkaline solution. In the presence of free
silica or aluminosilica, in such alkaline medium, there is formation of ferrosialate, ferrosilicate and/or ferrisilicate, by association with
the released iron. The kaolinite present in the laterites has high degree of substitution [36] and insertion of Fe2+/Fe3+, resulting in a
meta stable to amorphous structure, prompt to easily dissociate in strong alkaline solution. The products of the dissolution will pol-
ycondense/polymerize to polysialate (-Al-O-Si-O-Al-0) and polyferrosialate (-Fe-O-Si-O-Al-O-).
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Fig. 9. FTIR spectra (a) LC25, (b) LN25 and (c) LS25 and (d) LW25 after alkaline attack in 8 M sodium hydroxide solution.

220



J.N. Nouping Fekoua et al. Heliyon 9 (2023) e17750

2 Théta (°)

Fig. 10. XRD patterns of (a) GC, (b) GN, (c) GS and (d) GW geopolymer based non-calcined laterites samples. PDF Filesf: kaolinite (K: 00-005-0143),
quartz (Q: 04-006-1757), hematite (H: 04-015-9569), goethite (G: 04-015-8212), anatase (A: 04-014-0490), gibbsite (Gi: 00-33-0018).

The complete transformation of kaolinite minerals in the case of LC25 and LW25 is justified by the climatic conditions (humidity
and temperature) that favor the process of laterization in contrast to LS25 that has the required humidity, but not temperature and
LN25 that has the required temperature but not humidity.

Fig. 11 presents the micrographs of the different laterites after alkaline stabilization. The micrographs display continuous compact
mass; with no visible porosity. GN, GS and GW show the most densified matrices with finer particles, compared to GC that shows some
microcracks (Fig. 11A). In fact LC25 presents the lowest silica content (20.51w %) and the highest concentration of iron (52.2%) as it
has been seen previously. These effectively modify the Si/Al and Si/Fe ratios with consequence modification of the final volume of gel
forming. While all the matriXes still present good densification and compactness, there appear a slight difference on the globular character
of the r gels formed. In fact, the Si02/Al203 is 1 for LG25 and LN25, and 2 for L§25 and LW25. This difference explainswhy the
macrostructure of gel of GS and GW are very closed to that of metakaolin-based geopolymer. In GC and GN more ferrosialate is formed,
explaining the slight difference between the matrixes. The reactive silica from the corroded phases provides sufficient colloids
to the cement matrix and avoids porosity. This is evidenced in Fig. 11B. While the major part of the reactive silica present in GN, GS and
GW seems to be orientated to the formation of N-A-S-H and N-Fe-A-S-H, more colloidal silica is observed in the GC micrograph. It can
be noted that, the additional reactive silica conducts mostly to the formation of ferrisilicate. Otherwise, a careful miX design is needed
including reactive silica addition. Although there is a difference in the laterization observed, all the laterites present almost total
conversion to cementitious polymer phases, due to the presence of amorphous kaolinite and reactive goethite and the globular types of

gels are similar to that of MK-based alkaline activated matrixes. The gel formed is likely to be a mixture of N-A-S-H and N-Fe-A-S-H
(GN, GS and GW). In addition, the content of iron has significant impact on the globular microstructure.

4. General discussion

In the northern temperate zones of Cameroon, the most used binder and cementitious materials are metakaolin and clinker, which are
raw materials that are widely available in this area. In the tropical zone where most countries are in the process of developing
research and do not have enough of these materials, researchers are obliged to look at the available resources to develop substitutes to
conventional materials. Thus, laterite, a very abundant raw material, available in the tropical zone, has been explored for many years.
It should also be noted that in construction, mortar is generally made from cement, which constitutes the main cementitious
component. However, cement poses two fundamental problems for the tropical zone: the unavailability of clinker, which implies a
high-cost price of the final material and the pollution of the environment by the release of a large quantity of CO: into the atmosphere
during clinkerization. Faced with these problems, this work aimed to characterize the laterites from different regions of Cameroun, to
compare their properties with those of metakaolin, fly ash, slag and pozzolan, which are generally used as supplementary cementitious
materials. The results obtained according to chemical composition and FTIR show that the four laterites have oXides SiO2-Al.03 4
Fe;03 >70% and absorption bands between 1007 and 1027 cm™ . This is in accord with ASTM standard (C618, C125, C989 and
C1240), which indicates that a supplementary cementitious material is defined as an inorganic material that contributes to the properties
of the cementitious miXture with true hydraulic or/and pozzolanic activities. These properties generally come from.

(i) Chemical composition: SiO2 4+ Al203 +Fe203 > 70%;
(ii) The disorder structure (XRD semi crystalline or quasi amorphous phases);

(iii) The particles size distribution (PSD); high content of particles below 10 Um;
(iv) High BET values of specific surface area.
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Fig. 11. Microstructure of (A) GC, (B) GN, (C) GS and (D) GW geopolymer based non-calcined laterites samples at differents magnifications.

However, the climate plays an important role in the formation of disordered phases, through the laterization process. In rainy areas,
the leaching is accentuated and this has an impact on the silica content, which decreases, thus requiring an external contribution of
amorphous silica to further activate the laterite. This is the case of LC and LS. In addition, when considering LC and LS from the rain forest,
having high pluviometry and relative humidity, they show significant amount of Fe203. While LW from mountainous area and LN from
the plateau with semi-arid climate show lower iron concentrations. Concerning the mineralogical analysis, the results revealed the
presence of pseudo amorphous phases in all the raw laterites (kaolinite, goethite), which play an important role in the
reactivity of laterites and justifies the fact that they can play the same role as MK. By agreeing on the BET values, the specific surface values
of non-calcined laterites are close to those of metakaolin (Close to 25 mz/g) so in terms of reactivity, raw laterites are similar to those of
some metakaolin; when laterites are calcined the specific surface area increases, which further improves the properties. In
conclusion, it appears from these observations that laterites have properties close to those of metakaolin, and could therefore be used for
cement substitution, as supplementary cementitious material.

5. Conclusion

At the end of this work, of which the aim was to evaluate the properties of laterites, to see if they can be used as supplementary
cementitious materials, four laterites’ types were studied: LC25, LN25, LS25 and LW25. LC25 and LS25 from the tropical rain forest; LN25

from semi-arid plateau and LW25 from mountainous region. Chemical composition, mineralogy, particles size and BET were investigated.
The alkaline activation of the raw laterite was also investigated. From the results, the following conclusions can be done.

1) Study laterite, are essentially composed of pseudo amorphous kaolinite and goethite, with some of Si0; +Al:03 4 Fe203 >70%, as
in agreement with ASTM standard CM618-19.

2) In the natural form, laterites are aggregations of particles that can flocculate at room temperature, justifying the 39.5, 35, 34.5 and
39.4% of passing and 77.85, 57.75, 79.74 and 69.52% for raw and 550 °C calcinated, respectively. Laterite fulfills the requirements
of the ASTM C618-19 for cementitious materials.

3) The BET values of the different laterites are between 21.9- and 24.1 mz/g] and 45 and 123.5 mz/g] when calcined, showing that the
calcination increases the reactivity.

4) The mineralogy of LC, LN, LS and LW shows the presence of quasi-amorphous kaolinite and reactive goethite, which are responsible
for the transformation of laterite to cementitious polymer structure, when attack with alkaline solution.

The particles size, the BET surface area and their significant reactivity make them promising candidates for the replacement of MK and
other supplementary cementitious materials.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The objective of this study is to investigate and characterize geopolymers based on laterite or metakaolin- hematite
Laterite mixture model. The model has been used to reproduce laterite in areas where laterite is not avail- able. The
Metakf‘o““ geopolymers were synthetized using (i) calcined laterite and (ii) a mixture of metakaolin and hematite as solid
g:tr::)antlte precursors and two alkaline solutions of Si02/Na20 and Si02/Kz0 equal to 1.3. The obtained results reveal that
Geopolymer both laterite and metakaolin/hematite-based geopolymers display efficient mechanical properties, regardless of

Thermal conductivity the alkaline activating solution used. Thermal conductivity and compressive strength vary almost

X-ray mapping linearly, from 0.7 to 1 W/(m.K) and from 20 to 70 MPa, respectively: Na-activated laterite (NaLc) > Na-activated
metakaolin + hematite (NaMF) > K-activated metakaolin + hematite (KMF) > K- activated laterite (KLc). This
order can be explained by structural modifications after thermal treatment at 1175 °C. In the case of NaLc and
NaMF, the samples display weak porosity due to higher crystallinity of the powder. In contrast, KMF and KLc are

more heterogeneous with higher porosity.

1. Introduction

Cameroon has a large quantity of laterite material, which has little-
known valorization. Laterite or lateritic soil is formed during the
weathering of rocks, enriched with iron and aluminium elements fol-
lowed by the reduction of silica content and enhancement of its solu-
bility in alkaline solution (Eisazadeh et al., 2012). The color of laterite
ranged from brownish to reddish, indicating the presence of iron oxide
and the main oxides oflaterite are (Fe203-Al203-Si02). According to the
chemical composition (Fe203-Al203-Si02-H20) of laterite (Obonyo et
al., 2014), some of AI3* replaced Fe?+ or Fe3* from the matrix of kaolinite
clay. These materials (more available in the tropical zone ac- cording to
(Mbumbia et al., 2000; Kaze et al.,, 2019) could potentially be
achieved through their geopolymerization, yielding geopolymer binder
for the stabilization of compressed earth bricks (CEBs) (Sore et al,
2018). This approach limited the environmental damage linked to the
production of commonly used cementitious binders such as cement and

lime (Davidovits, 1991). Hence, it is important to use laterite in the
synthesis of geopolymers.

The geopolymer binder was obtained by a consolidation process
through the activation of amorphous aluminosilicate materials with
alkaline solution. The most commonly used alkaline activators were

sodium or potassium hydroxide (Na*/K+) with sodium or potassium
silicate (Fernandez-Jimenez et al, 1999; Shankar and Khadiranaikar,
2013). Previous studies based on alkaline solution with sodium/ po-
tassium solution silicate and NaOH or KOH showed that the highest level
of dissolution of alumina and silica precursors was achieved in the
presence of Na+ rather than K+ cations (Gharzouni et al., 2015a, 2015b).
On the other hand, the degree of gel formation was more important in
potassium-based rather than sodium-based geopolymers (Duxson et al.,
2005; Sore et al, 2020). Therefore, the concentration of the alkaline
solution appeared to play a fundamental role in geopolymer synthesis and
could influence the properties of the final materials. (Alonso and Palomo,
2001; Sore et al, 2020) additionally showed that Na-based
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geopolymers can yield a higher compressive strength than K-based
geopolymers. These results could be related to the fact that the initial Na-
based activating solution was more concentrated than the K-based
solution and polymerized much faster, thus prohibiting long mixing, good
homogenization and degassing of the Na-based activating solution. In
addition, it was suggested that smaller Na cations were also respon- sible
for the obtained results, whereas K cations favor ion pairing with larger
silicate oligomers (Provis and Deventer, 2007). Gharzouni et al. (20153,
2015b) showed that, for a given aluminosilicate source, the nature and
quantity of silica species in the activation solution induce a difference in
reactivity and consequently lead to the formation of different networks
that control the kinetics of geopolymer formation and their mechanical
properties (Gharzouni et al, 2015a, 2015b). According to (Hua and Van
Deventer, 2000; Nadoushan and Ramezanianpour, 2016), the
concentration and water content in the solution controlled the properties
of the geopolymer paste.

Since approximately fifteen years ago, many studies performed on
geopolymer-based laterite. According to (Obonyo et al, 2014), the
disordered structure of calcined laterites permitted their dissolution in a
highly alkaline solution and the geopolymerization reaction. Products of
the laterite and laterite soils in alkali-activated media provided me-
chanical properties comparable to those of hardened hydrated com-
posites but with a significant reduction in the greenhouse footprint
(Duxon etal,, 2007). It was noteworthy that the reactivity and behavior of
laterite during polycondensation were linked to the degree of iron
accumulation. Considering the goethite and hematite profiles, the sub-
stitution of A+ in goethite (Al-goethite) and hematite (Al-hematite)
were additional parameters that make the particularity of laterites alu-
minosilicates (Trolard and Tardy, 1989; Kasthurba et al, 2007) dis-
turbing the mechanism of geopolymerization (Ngon Ngon et al, 2009).
It was found that geopolymer-based laterite with sodium silicate and
sodium hydroxide exhibited good and high mechanical strength, which
made them suitable for various structural applications (Subaer et al,
2019). Because iron was the most important element in laterite, many
studies focused on iron silicate formation. Various papers stated that
ferric and ferrous ions (Fe3* and Fe2+) could react with silicate at low
temperature to form iron silicate (Gallup, 1989). According to previous
studies, many compounds were formed such as fayalite, laihunite, and
iron silicate. In fact, the silicate species react with free Fe2+ presented in
calcined laterite to form fayalite (Fe,(SiOs) and with the mixture of free
iron species (Fe3* and Fe2*) to form laihunite (Fe3(SiO4)2). (Huifang
et al, 2014) found that combining Laihunite-1 M and fayalite involved a
new iron silicate phase (Fez(SiOgs)s) (Xu et al,, 2014).

In this study, calcined laterite and a model based on a mixture of
metakaolin-hematite were used as aluminosilicates. The model was used
to reproduce the laterite compound, which was not available worldwide.
In fact, laterite was mainly found in tropical area. In this area laterites have
been explored since around fifteen years. The particularity of calcined
laterite compared to metakaolin was the presence of iron spe- cies, since
laterite in not available worldwide, the research queries are: it will be
possible to use available materials to reproduce a model similar to that of
laterite and see if the geopolymers synthetized with the two types of raw
material are similar? The purpose of the work is to inves- tigate and
characterize the geopolymers based calcined laterite or based
metakaolin-hematite mixture model using two type of solutions.
Because potassium- and laterite-based geopolymers have never been
prepared, two alkaline solution-based Na and K have also been used in this
work. This was done to investigate the influence of the raw materials and
alkaline solution geopolymer binder properties. This work focused on the
chemical composition to evaluate the raw material reactivities. Structural
analysis and working properties were compared to porosity to classify the
samples as a function of the geopolymer matrix.
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2. Experimental work
2.1. Raw materials and experimental protocol

Two aluminosilicate powders, calcined laterite (Lc) and a mixture of
51.68% metakaolin - 48.32% hematite (MF), were used as basic mate-
rials for the formulation of geopolymer binders. The model based on
hematite and metakaolin was established to formulate a compound
identical to laterite available only in tropical areas (Eisazadeh et al., 2012).
Metakaolin (MK) was obtained from AGS-Minerals, and hematite (98%)
was provided by Alfa Aesar. The detail of different materials used are
presented in Table 1. Calcined laterite (Lc) was obtained from raw laterite
collected in the Yaounde, central region of Cameroon. In fact,
raw laterite was collected, crushed, dried, ground and sifted at 200 pm
before calcination in a furnace at 700 °C for 4 h with a ramp rate of 5°/
min. Two alkaline solutions (9 M of Na and 4 of M K) were used. The
solutions were firstly prepared by mixing a quantity of sodium or po-
tassium hydroxide with a quantity of sodium or potassium silicate
respectively. The mixtures were made so that the molar ratio of SiOz/
Naz0 and SiO2/K:0 are equal to 1.3. In the sodium alkaline solution, the
percentages of SiO; and Na;0 are 23.3 and 18.5% respectively and
water content is 58.2%. In the potassium alkaline solution, the per-
centages of Si0; and Kz0 are 12.5 and 15% respectively with a water
content of 72.5%. Geopolymers were synthesized by mixing the alumi-
nosilicate precursor and the activating solution (Fig. 1) as described
previously in other works (Gharzouni et al, 2016) according to the
composition given in Table 2. Then, the mixture was cast into cylindrical
polystyrene molds and left at room temperature (20 °C) for 24 h. The
samples were labeled NaLc, KLc, NaMF and KMF, Na and K corre- sponding
to the nature of alkali.

2.2. Characterization methods

The particle size distribution was evaluated with a HORIBA LA-950
laser granulometer apparatus. The suspension made with water was
introduced into the system using Fraunhofer theory. The Specific surface
area (Sger) values were obtained with a Micromeritics Tristar II 3020
instrument based on Brunauer-Emmet and Teller theory. The sample was
first degassed for 4 h at 110 °C. The wettability was evaluated as follows:
1 g of powder was weighed and placed on a glass slide. Then, using a
micropipette, water was added to the powder (1 pL at a time)
until visual saturation of the surface. The open porosity, bulk density
and water absorption were determined by the buoyancy method, which
consists of drying the samples in an oven at 95 °C to remove all residual
water. The samples were then weighed (m;) before being introduced
into a desiccator; with a vacuum created, the water was introduced into
the crystallizer carrying the samples, and the assembly was pumped for
approximately 45 min. After this, the slurry (m;) and wet masses (ms)
are weighed. The open porosity rate, water absorption and bulk density
were evaluated according to the Archimedes method.

The diffractograms were obtained on a D8 DAVINCI apparatus using
CuKa radiation (AKo. = 1.54186 A) and a graphite monochromator. The
range of analysis was in the angular range from 5° to 50° with a step size
of 0.02 and an acquisition time of 2 s. The crystalline phases present in

Table 1

Characteristics of raw materials.
Solid and liquid precursors Code Purity (%) Supplier
Calcined Laterite Lc // Center Region-Cameroon
Metakaolin M // AGS-Mineraux
Iron Hydroxide F 98 Alfa Aesar
Aluminium Powder Al // //
Sodium Hydroxide Na 97 AGROS ORGANICS
Potassium Hydroxide K 85
Potassium silicate S1 // Woellner
Sodium silicate Sn //
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Fig. 1. Synthesis of geopolymer samples.

Table 2
Composition of geopolymer samples.

Samples NaLc KLc NaMF KMF
Si/Na 1.94 // 1.95 //

Si/K // 3.65 // 3.66
Si/Fe 181 1.47 1.76 142
Si/Al 1.26 1.02 1.2 0.98

the material were identified using the EVA software. Infrared spectros-
copy measurements are performed in transmittance mode before being
processed in absorbance mode by a spectrometer such as the Thermo
Fisher Scientific Nicolet 380. The acquisitions were obtained between
4000 and 500 cm—t. The number of scans was 64, and the resolution was
4 cm—L This analysis allows the monitoring of the materials studied
during their formation. In the case of pellets, a well-ground mixture
containing 0.1 g of KBr and a fine quantity of material to be analyzed
was introduced into a cell and pressed at 10 tons. OMNIC software was
then used for data acquisition and processing in both cases. To eliminate
the CO: contributions from the air present in each spectrum, the spectra
were corrected by a straight line between 2400 and 2800 cm—. The
morphology of the final materials was observed using Crossbeam Zeiss
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray mapping at 15 kV with
Ak rays. The Au/Pd fine layer was deposited on the samples before

observation.

Thermal analysis was performed using the SDT Q600 from TA In-
struments. The measurement was performed on powder under the
following conditions: from 30 to 900 °C with a ramp rate of 5 °C/min for
15 min. The obtained curves allowed us to evaluate the potential
transformations that can occur in samples when calcined and to quantify
the phases contained in the raw material.

Uniaxial compression tests were performed on cylindrical samples
with an aspect ratio of 2 (@ = 15 mm, h = 30 mm) at room temperature.
Instron 5969 with a load cell of 50 kN and a crosshead speed of 0.5 mm/
min was used. The maximum compression strength 6max was calculated by
means of seven samples for each composition. Thermal conductivity
was measured using the transient plane source technique with the
Hotdisk TPS 1500 supplied by Hot Disk AB (Sweden).

3. Results
3.1. Raw materials

The particle size distribution in the calcined laterite ‘Lc’ and meta-
kaolin-iron ‘MF’ samples is displayed in Fig. 2. The Lc sample displays a
major contribution centered at approximately 1 pm with a broadening at

approximately 6 um. For MF, the curve is composed of three contribu-
tions centered at 0.4, 1.5 and 4 pm, which are attributed to muscovite,
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Fig. 2. Particle size distribution of Lc () and MF (), number (black) and
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metakaolin and quartz, respectively (Autef (2013). The same range
centered at 1 um is common to both samples and can be attributed to the
amorphous phase. The BET values of Lc (25 m?/g) and MF (9 m2/g) (Table
3) are related to the nature and composition of the raw materials (Ziegler
et al,, 2016). In addition, the wettability is also different (418 and 646
uL/g for Lc and MF, respectively). These differences are due to the
presence in metakaolin (MK) of only one phase (muscovite). These
differences suggest different reactivities for the both aluminosilicates
used in this work.

Fig. 3A and B present the diffractograms and the FTIR spectra of raw
materials Lc and MF. The XRD pattern of Lc reveals the presence of
mineralogical phases such as quartz, hematite (PDF: 01-072-6225 with
the following parameters a = b = 5.02 A® and c = 13.67 A®), albite and
sodium iron oxide (NasFez0s). In the case of MF, the mineralogical phases
are quartz, hematite (PDF: 04-087-1165, with the following parameters
a=Db =5.03A° and c = 13.75 A°) and muscovite. A slight
difference between the unit cell parameters of iron oxide is visible in the
two cases. The FTIR spectrum of Lc shows the presence of Si-O-Si (Q?)
appearing at 1050 cm—! (Vidal et al., 2016), and the absorption bands at
749 and 535 cm—! correspond to Si-O-Al and Fe—O, respectively (Kaze
et al, 2018; Nkwaju et al,, 2019). The MF spectrum displays absorption
bands at 1050 and 879 cm—! attributed to Si-0-Si (Q?, Q1) (Kljajevi c
etal, 2017). The bands at 749 and 532 cm—1! are attributed to Si-0-Al and
Fe-0-Si, respectively. (Autef, 2013) The two raw materials do not
have the same mineralogical composition, and consequently, their
behavior is different in alkaline media, as has been evidenced by (Autef
Alexandre, 2013).

3.2. Geopolymer samples

3.2.1. Structural data

The structural data presented in (Fig. 4) corresponding to the NaLc,
KLc, NaMF and KMF samples were investigated by both XRD (Fig. 4A)
and FTIR spectroscopy (Fig. 4B). The mineralogical phases of different
samples are gathered in Table 3. The XRD patterns of geopolymers are

Table 3
Chemical compositions of raw materials.

Raw materials Al/ Si/ Al/ Fe/ Wettability BET
Si Al Fe Al (uL/g) (m?/g)
Calcined Laterite 0.83 1.2 0.69 145 418 25
Metakaolin- 0.85 117 0.68 1.47 646 9
hematite
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Fig. 3. (A) XRD patterns and (B) FTIR spectra of Lc and MF samples pdf: Quartz
(Q: 00-005-0490), Hematite (He: 01-072-6225), Albite (Al: 04-007-5466),
Silicon iron oxide (Sio: 04-013-8809), Muscovite (Mu: 04-017-7272) and
Aluminium silicon oxide (Aso: 04-024-2026).

quite similar, with an amorphous dome located at 26 = 26° and the
presence of quartz and hematite according to the JCPDS file of Lc and
MF samples. NaLc presents albite (NaAlSi;Os), fayalite (Fe,SiO4) and

iron silicate (Fe;(SiO.)s). NaAlSizOs is obtained from calcined laterite
(Subaer et al., 2017). Fe;SiO4 and Fe7(SiO4)s can be formed by a re-
action occurring during the mixture of calcined laterite and silicate so-
lution (Ngon Ngon et al,, 2009). Consequently, these compounds react
together to form (Fe;(SiO4), according to (Huifang et al., 2014; Subaer
et al, 2019) The same observation is made with KLc samples. Regardless
of the solution, iron silicates are detected. When Lc is replaced by the MF
mixture, the NaMF and KMF samples display only KAI;Si;O1;, which is
due to metakaolin. Based on the results, it can be said that the formation
of geopolymer does not depend on the silicate solution. The only dif-
ference is due to the species formed with the use of laterite instead of
MF, such as iron silicate. According to the FTIR spectra, the samples

present different absorption bands. In the case of NaLc, the bands

located at 3450 and 1657 cm—! correspond to the stretching vibration of

0—H and the bending vibration of H:0, respectively (Tong et al., 2011;

Ghani et al,, 2020). The absorption bands present at 1000 cm—! corre-
spond to Si-0-M (M = Si, Al or Fe) is characteristic of geopolymers. The
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Fig. 4. (A) XRD patterns and (B) FTIR spectra of geopolymer samples (Quartz
(Q: 00-005-0490), Hematite (He: 01-072-6225, 04-003-2900), Albite (Al
04-007-5466), Iron silicate (Is: 04-022-0713), Fayalite (Fa: 01-079-6938) and
Muscovite (Mu: 04-017-7272)).

bands 849, 815 and 685 cm—! are relative to Si-O(Q1), Si-O(Q0) and
Si-OH, respectively (Autef, 2013; Kljajevi'c et al, 2017). The last ab-
sorption band located at 535 cm—! is link to Fe-O bond. When Lc is
replaced by the MF mixture, NaMF presents the same bands as NaLc and
KMF, as in KLc. According to Table 3, the alkaline solution does not
affect the structure of geopolymers, while the aluminosilicate source has
the major effect. Generally according to FTIR, the geopolymerisation is
characterized by the shift to lower wavenumber of the band around
1080 cm—! from the raw material to final product (Giovanni Dal et al.,
2021). In this work, this band appears in the raw materials at 1050 cm—1
and in the final product at 1000 cm--

To corroborate these data, X-ray mapping was performed on the four
samples (Fig. 5). SEM images of these samples are characteristic of
laterite-based geopolymers (Kaze et al., 2021). The images are related to
Fe, Al, Si, Na and K under 15 kV and Ak irradiation. According to the results
the NaLc present a more homogenous geopolymer gel binder with
increasing silica availability compare to KLc sample and the same
observation is done from NaMF to KMF samples. It can be supposed that
the raw materials do not affect the gel formation during this synthesis. For
NaLc, Fe and Si peaks are more intense, which indicates Fe-0-Si bonds.
The presence of Fe dispersed in the matrix in the solid-state

Applied Clay Science 233 (2023) 106824

comes from calcined laterite. For the KLc samples, there is no differ- ence
compared to NaLc. When laterite is replaced by the MF mixture, Fe is
homogeneously distributed due to the nature of hematite. There are also
intense areas of silica reflecting the formation of albite (NaAlSizOs) during
geopolymerization. No difference is observed in the case of KMF. Thus, the
distribution of Fe in the matrix depends on the nature of aluminosilicate
involving some difference in the local network of geopolymer.

3.2.2. Mechanical and thermal properties

Fig. 6 highlights the compressive strength, bulk density and thermal
conductivity as a function of porosity. NaLc exhibits the lowest porosity
(29%) and the highest compressive strength (70 MPa). This value is very
higher than that of the work of Kaze et al, 2021 and Metekong etal.,, 2022
due to the calcination method more efficient to improve the powder
reactivity and consequently the mechanical performance. When Na is
replaced by K, the porosity increases to 43%, and the compressive
strength decreases to 20 MPa. The same observation is made when Lc is
replaced by MF samples. NaMF sample displays a porosity of approxi-
mately 31% and a compressive strength of 61 MPa. Changing the solu-
tion, the results are 41% and 37 MPa, respectively for KMF sample. The
lowest value of porosity in the case of Na samples agrees with the work of
(Gharzouni, 2016) who found that the geopolymer samples synthe- sized
with Na show lower porosity than those obtained with K. Indeed, the
depolymerized silica species in the case of Na induce the formation of
small colloids that are homogeneously distributed, leading to a high
polycondensation rate and resulting in low porosity. The decrease in
mechanical strength from the Na to K samples is associated with the
difference in reactivity of the solution, as shown by the work of (Ghar-
zouni et al., 2014). It can also be observed that, considering the same
solution, the compressive strength decreased from NaLc to NaMF but
increased from KLc to KMF. This can be explained by the difference in the
aluminosilicate species available to react, leading to different poly-
condensation reaction and consequently various local networks. More-
over, using K solution allow to reach the same properties that others
works based on Na solution to synthetize geopolymer. It can be also
supposed that the behavior of the new model is close of that of laterite.
Regarding the bulk density, the value of NaLc is 1.90 g/cm3. When Na is
replaced by K, a value of 1.68 g/cm3 is obtained. When Lc is replaced by
MF, the same observation is made. In fact, the bulk density of the NaMF
samples is 1.84 g/cm3. Changing the solution, the value decreases to
1.76 g/cm3 for KMF. The different behavior means that the compounds
have different networks. Thermal conductivity varies in the range 0.7to 1
W/(m.K). Values plotted in Fig. 6 reveal a clear decrease of thermal
conductivity when the amount of porosity increase. This decrease is
obviously due to the low value of the porous phase thermal conductivity
(0.026 W/(m.K) for air, depending on pore size) compared to the value for
solid phase (> 0.7 W/(m.K)) (Vincent et al, 2012). According to
microstructure data, the more gel is present in the structure the com-
pound is resistance. In fact, the gel is more represented in sodium
samples which display the higher values of compressive strength (70 and
61 MPa for NaLc and NaMF, respectively) compare to potassium-based
samples (20 and 37 MPa for KLc and KMF, respectively). It seems that the
lower values of compressive strength with K-solutions are linked to the
low value of K concentration compared to Na solutions. In addition, it
can be noted that, the mineralogical phases at room temperature do not
affect the mechanical strength. In fact, in NaLc and KLc samples, the same
mineralogical phases are evidence with different compressive strength in
relation with the alkaline cation (Alireza et al, 2020). Indeed,
regardless of the properties, for the behavior as a function of
porosity, the order observed is as follows: NaLc > NaMF > KMF > KLc.
This indicates that the networks are different within the compounds. To
understand this behavior, thermal treatment tests (1175 °C) are per-
formed to simulate the evolution of the crystallinity of the samples. The
XRD results are reported in Fig. 7. For NaLc sample, the presence of
hematite and two phases are evidenced; (i) one phase formed in the
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Fig. 5. X-Ray mapping of NaLc, KLc, NaMF and KMF geopolymer samples with the energy of 15Kv under K ray.
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Fig. 6. Variation of mechanical strength (black), bulk density (dark grey) and thermal conductivity (light grey) in function of porosity. NaLc (), KLc (#), NaMF (i)

and KMF (#) geopolymer samples.

geopolymer network from iron silicates (Fe;(SiO4)s) that are initially
existing (as determined by XRD and SEM), and the sodium solution leads
to naujakasite (NagFeAl,SigOz), and (ii) another phase, nepheline is
linked to the crystallinity of the network. These two phases indicate the
presence of stable nuclei, leading to densification of the matrix and
therefore reducing the porosity rate. For NaMF sample, the obtained
results show only nepheline and hematite leading to a more heteroge-
neous system, thus increasing the porosity. Consequently, the order is as

follows: NaMF> NaLc. When Na is replaced by K, KMF presents iron
potassium aluminosilicates, mullite and hematite, inducing an increase in
disorder and porosity. Finally, KLc has a more pronounced amorphous

behavior, potassium aluminosilicates and potassium iron aluminosili-
cates, which leads to a homogeneous system and thus to an increase in the

porosity: KLc > KMF. In summary, the use of a laterite or metakaolin-
hematite mixture with various alkaline solutions results in a panel of
materials with close mechanical and thermal conductivity. With
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Fig. 7. XRD patterns after fire resistance of geopolymer samples treated at

1175 °C (Quartz (Q: 00-005-0490), Hematite (He: 01-072-6225, 04-003-
2900), Nepheline (Ne: 04-016-1739), Naujakasite (No: 00-014-0461), Mulite
(MI: 05-001-0824) and Potassium iron silicate (Pis: 04—-014-0617) Sanidine (Sa:
06-098-4712)).

a same solution, the values of the samples can be supposed to be similar
(70 and 61 MPa for NaLc and NaMF / 20 and 37 MPa for KLc and KMF
samples). It seems that the lower values of compressive strength with K-
solutions are linked to dissolution kinetic of aluminosilicate species in
solution (Gharzouni, 2016). The compressive values obtained with
calcined laterite and with the model metakaolin-hematite in Na-Solution
are higher compared the other geopolymers. The values with the K-so-
lutions are close to work on aluminosilicate sources without laterite
(Hajjaji et al,, 2013; Tippayasam et al, 2016).

4. Conclusion

This study emphasizes on the comparison of geopolymers based on
calcined laterite or metakaolin-hematite mixtures using two alkaline
solutions. To achieve this, geopolymers are synthesized and consoli- dated
at room temperature for 24 h. Then, the samples are character- ized. The
obtained results show the following:

> The synthesis of calcined laterite- and metakaolin-hematite-based
geopolymers is successful.

> The mechanical properties vary from 20 to 70 MPa, and the thermal
conductivity varies from 0.7 to 1 W/(m.K) in relation to the variation
in porosity from 29 to 42%.

> The performance of sample variation can be explained by the crys-
talline behavior depending on temperature.

Applied Clay Science 233 (2023) 106824

Future work will focus on the application of the samples synthetized in
this work.
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