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Introduction générale

Cigéo (Centre industriel de stockage géologique) est le projet frangais de centre de stockage
profond de déchets radioactifs. Il est congu pour stocker les déchets hautement radioactifs et a
durée de vie longue, produits par I'ensemble des installations nucléaires actuelles (jusqu'a leur
démantelement) et par le traitement des combustibles usés utilisés dans les centrales nucléaires.
Ce centre de stockage (Figure 1.A) est prévu pour étre construit a Bure, a 500 m sous terre,
dans une couche géologique vieille d’environ 160 millions d’années datant du Callovo-
Oxfordien (COx). Cette couche présente une tres faible perméabilité, ce qui lui confére des
propriétés intéressantes en terme de rétention des radionucléides. Les argilites qui la composent
sont des mélanges de minéraux argileux (kaolinite, illite, smectite, interstratifiés illite-smectite
et chlorite), d’espéces carbonatées (calcite et dolomite), de quartz et de pyrite. La demande
d’autorisation de construction du site de Cigéo doit étre déposée au cours de 1’année 2020.

Si cette demande est acceptée, des millions de tonnes d’argilites du COx vont étre excavées
lors de la mise en place du site et de son exploitation. Le recyclage de cette immense quantité
d’argilites est donc un des enjeux du projet Cigéo. Dans une visée d’économie circulaire, il
faudrait que les argilites soient directement valorisées au sein du site de stockage. Pour cela, il
est déja envisagé d’utiliser les argilites comme matériau de comblement lors de la fermeture du
site, mais cette solution ne permet pas la valorisation de I’intégralité des argilites excavées.

Lors du creusement des structures de stockage, 1’exposition a I’air des argilites en paroi va
provoquer I’oxydation d’un certain nombre de composés, en particulier les pyrites contenues
dans les argilites. Cette oxydation peut conduire a 1’apparition d’un milieu acide, entretenu par
la déstabilisation des minéraux carbonatés. Dans Cigéo, les alvéoles de stockage des déchets de
haute activité (HA) sont prévues pour étre chemisées avec un tube en acier. Le milieu acide
généré par ’oxydation des argilites pourrait entrainer une dégradation trés rapide de ce
chemisage en acier. Afin de neutraliser ce transitoire oxydant/acide, il est prévu d’injecter un
matériau alcalin a I’interface chemisage acier/milieu géologique.

Ce « matériau » correspond a un coulis injecté entre le chemisage des déchets de haute
activité et les argilites géologiques (Figure 1.B), et vise ainsi a neutraliser 1’acidité du milieu
géologique oxydé. Dans ces conditions, le liant de remplissage ainsi défini doit pouvoir étre
injecté, et donc présenter une durée pratique d’utilisation de 1’ordre de 24 heures, ainsi qu’une
viscosité faible (0,5-5,0 Pa.s). De plus, sa localisation, entre les déchets et le milieu géologique,
conduit a deux spécificités : le liant ne doit pas comporter de composés organiques et présenter

une valeur de pH apres consolidation de 1’ordre de 10-11.
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Parmi les alternatives étudiées, I’utilisation des argilites dans la composition de ce
« materiau de remplissage de [’espace annulaire a l’extrados de I’alvéole de déchets de haute

activité » peut étre envisagge.

(A) (B)

LABORATOIRE SOUTERRAIN [l

ZONE DESCENDERIE SN

T,
ol B 4 Chemisage Argilites géologiques

&iw&“ ;ﬂ'ﬁ:d\m‘

DOUBLE DESCENDERIE

" Colisde stockage

€C-TE-D MGE-AMOA-ASU-0000-18.0037-A

Argilites du Callovo-Oxfordien

Figure 1. Schémas 3D (A) du site de Cigéo et (B) d’une alvéole de stockage de déchets HA.

Afin de développer un tel liant a base d’argilites, la voie envisagée est I’activation alcaline.
Celle-ci est basée sur le mélange réactif d’une source minérale et d’une solution alcaline
silicatée. A titre d’exemple, un métakaolin se dissout en présence d’une solution alcaline
silicatée, conduisant a la formation d’un matériau consolidé de type géopolymeére. Ces
matériaux présentent une structure aluminosilicatée amorphe, proche de celle des verres, et des
propriétés similaires a celles des matériaux céramiques. Un des principaux atouts de ce type de
matériau est la possibilité de les synthétiser a partir de trés nombreuses sources minérales. Ainsi
les argilites du COx, pouvant contenir jusqu’a 50 % de minéraux argileux, peuvent étre activées
alcalinement. Pour cela, un traitement préalable des argilites est probablement nécessaire afin
de favoriser I’activation alcaline. Le développement d’un liant présentant toutes les spécificités
requises, nécessite une forte optimisation de la formulation et probablement I’incorporation
d’additifs.

Afin de présenter le développement du coulis alcali-activé a base d’argilite, cette thése
s’articule autour de quatre chapitres. Le premier présente une synthése bibliographique des
minéraux argileux, des argilites du COx, des réactions de géopolymérisation et des données
relatives au controle des valeurs de pH et de durée pratique d’utilisation des liants alcali-activés.
Le second chapitre décrit les différentes matiéres premicres utilisées, les protocoles de
syntheses et les techniques de caractérisation employées. Une troisiéme partie présente une
synthese des différents travaux menés, a savoir I’activation alcaline de I’argilite, la formulation

4
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d’un coulis a partir d’'un mélange géopolymere de référence, puis a base d’argilite. Le dernier
chapitre regroupe les différentes publications rédigées, a savoir 8 articles scientifiques et 2 actes
de congrés. Enfin, la conclusion rassemble les différents résultats obtenus au cours de ces

travaux de thése ainsi que les perspectives envisagées.

Liste des publications scientifiques :
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calcination processes and alkali cation; Materials chemistry and Physics, 217 (2018) 323-333;
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ACL 4. Thermal resistance of argillite-based alkali-activated materials. Part 2: identification of
the formed crystalline phases; Materials chemistry and Physics, 228 (2018) 262-271; C. Dupuy,
A. Gharzouni, N. Texier-Mandoki, X. Bourbon, S. Rossignol
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ACL 7. Determination of the reactivity degree of various alkaline solutions: a chemometric
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Chapitre I : Synthése bibliographique

I. INTRODUCTION

Afin d’étudier la valorisation des argilites du Callovo-Oxfordien sous forme de coulis
alcalinement activé, il est nécessaire d’identifier les différentes réactions ayant lieu lors de la
calcination d’un mélange argileux, et lors de son attaque par une solution basique. Ainsi, ce
chapitre introduit dans un premier temps les minéraux argileux et les argilites du Callovo-
Oxfordien. Les matériaux de type géopolymere et les solutions alcalines silicatées seront
ensuite décrits, puis les coulis d’injection, ainsi que leurs propriétés, seront détaillés. Enfin, la
structure des aluminosilicates amorphes sera abordée. Pour finir, I’objectif et les moyens mis

en ceuvre seront présentes.

II. LES MINERAUX ARGILEUX

Les minéraux argileux peuvent présenter des structures ainsi que des compositions
chimiques différentes, qu’il est nécessaire d’identifier afin d’optimiser leur utilisation comme

matiére premiere.

1. Les phyllosilicates
a. Généralités
Les minéraux argileux peuvent étre définis de différentes manicres. En géologie, ils sont
définis tels des minéraux d’une granulométrie inférieure a 2 um [1] ou comprise entre 1 et 4
um [2]. En minéralogie, ils sont définis par leur composition chimique, a base de silicates, et
leur structure cristallographique. C’est cette derniere définition qui sera retenue et présentée.
Les minéraux argileux sont des silicates de la catégorie des phyllosilicates. Les silicates
sont des especes formées a base de tétraedres d’atomes d’oxygene ayant au centre un atome de
silicium [3]. Ces tétraedres sont généralement présents sous différentes formes qui définissent
les catégories de silicates. Ainsi, les silicates peuvent former des structures ou les tétracdres
sont isolés les uns des autres (les nésosilicates), appariés (les sorosilicates) ou associés par
cycles (les cyclosilicates). Cependant la majorité des silicates sont basés sur des alignements de
tétracdres en une dimension (les inosilicates), deux dimensions (les phyllosilicates) ou trois

dimensions (les tectosilicates) [4, 5].

b. Classification
Les phyllosilicates étant composés de feuillets, leur structure doit étre définie par la

composition des différents feuillets s’alternant, plus ou moins périodiquement, afin d’atteindre
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leur neutralité électronique. Celle-ci est usuellement obtenue par 1’association d’un feuillet de
tétracdre (T) de silicium avec un feuillet d’octa¢dre (O) d’aluminium (ou de magnésium)
hydraté. Cette association peut étre simple, avec uniquement un feuillet de tétraédre et un
feuillet d’octaedre (phyllosilicate T-O) mais peut aussi comporter plus de feuillets [2], adoptant
alors une structure T-O-T ou T-O-T-O. Cette notation décrit I’agencement des feuillets de
tétracdres (T) et d’octaedres (O) (Figure 1).
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Figure 1. Schéma des différentes structures des phyllosilicates (a) T-O, (b) T-O-T et (¢) T-O-
T-O avec @ Si (ou Al), ® Al (ou Mg), ® O et O OH.

Les feuillets élémentaires ainsi formés (7-15 angstrom de hauteur) sont ensuite associés
pour former les particules de phyllosilicates de taille micrométrique [5]. Les liaisons
interfoliaires dépendent fortement de la nature du phyllosilicate. Par exemple, la kaolinite est
un phyllosilicate T-O composé uniquement de tétracdres d’atomes de silicium et d’octacdres
d’atomes d’aluminium. Ces différents feuillets de kaolinite sont associés par des liaisons
hydroxyles pour former des particules microscopiques [6]. L’espace interfoliaire peut aussi
contenir des molécules d’eau, dans le cas des phyllosilicates dit hydratés, comme 1’halloysite
(phyllosilicate T-O de composition chimique proche de la kaolinite) [7]. Dans les
phyllosilicates de type T-O-T, les principales familles sont associées aux montmorillonites
(T-O-T hydratés) et aux illites. Ces deux familles présentent d’importantes substitutions au sein
de leur couche octaédrique (atomes de Mg ou Fe a la place des atomes d’Al) et tétraé¢drique
(atome d’Al a la place des atomes de Si) conduisant a des défauts de charge. Ces défauts sont
compensés par la présence de cations dans 1’espace interfoliaire. Enfin, les T-O-T-O, tels que
la chlorite, sont en réalit¢ composés de feuillets T-O-T avec la présence d’un feuillet
d’octaédres en position interfoliaire [8]. Un dernier cas d’arrangement structural peut étre

identifi€ : les interstratifiés. Ceux-ci présentent un empilement de feuillets de différente nature.
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Cette alternance de type de feuillet peut étre périodique (interstratifié¢ régulier) ou aléatoire
(interstratifi¢ irrégulier) [9].

Enfin, les phyllosilicates sont nommés en fonction de leur composition chimique précise et
de leur structure. Leur nomination tient ainsi compte du taux et de la nature des substitutions
des différents octaédres et tétraédres, mais aussi de la structure T-O, T-O-T ou T-O-T-O et de

la composition interfoliaire.

2. Les argilites du Callovo-Oxfordien
a. Origines

Les argilites du Callovo-Oxfordien sont associées a une couche géologique, datant de
I’époque du Callovo-Oxfordien (~ -160 millions d’années) et localisée dans I’est du bassin
parisien (2 la limite des départements de la Meuse et de la Haute Marne) [10]. Cette couche,
située entre -420 et -540 m, a été sélectionnée pour accueillir le projet de centre industriel de
stockage géologique (Cigéo), pour les déchets radioactifs frangais de moyenne activité a vie
longue et de haute activité. En effet, cette couche géologique présente une trés faible
perméabilité, formant ainsi une barriére naturelle pour limiter la diffusion des radionucléides et
des toxiques chimiques [11].

Le terme d’argilite fait référence a des minéraux argileux, issus de particules sédimentaires
indurées. Les argilites du Callovo-Oxfordien contiennent ainsi environ 50 % de minéraux
argileux associés principalement a du quartz et a de la calcite. Cependant la composition
minéralogique de ’argilite dépend fortement de la profondeur a laquelle elle a été prélevée. Les
deux tiers inférieurs de la couche d’argilite, -460 a -540 m, présentent une composition
relativement homogene : 45-55 % de minéraux argileux, 20-30 % d’especes carbonatées et 20-
25 % de quartz. La couche supérieure présente une plus grande hétérogénéité, ainsi qu’une
quantité de calcite trés importante, pouvant atteindre jusqu’a 70 % [11, 12]. On parle alors
d’unité carbonatée (UC) par opposition aux strates riches en argiles, ou unités argileuses (UA).
Les argilites étudiées lors de ce travail proviennent intégralement de la couche inférieure, riche

en minéraux argileux, dans 1’unité identifiée UA2 [13].

b. Composition structurale
Le Tableau 1 présente la composition pondérale de I’argilite en masse d’oxyde et de soufre
[11]. L argilite est ainsi composée de pres de 48,8 % de silice et de 13,5 % d’alumine, provenant

du quartz et des minéraux argileux. Cela en fait un aluminosilicate de rapport molaire Si/Al de
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3,1. Le troisieme oxyde le plus présent dans I’argilite est I’oxyde de calcium, 10,8 %, provenant
principalement des calcites et dolomites, mais pouvant étre aussi présent au sein des
tectosilicates et des minéraux argileux. Ces silicates contiennent également des cations
potassium, principalement dans les feuillets des phyllosilicates. Des oxydes de fer sont aussi
présents (4,5 %), sous forme d’hématite ou bien issus des minéraux argileux. Les oxydes de
magnésium proviennent, eux, essentiellement des espéces carbonatées mais aussi des
phyllosilicates (T-O-T et T-O-T-0). Les traces de soufre observées, 0,8 %, proviennent de la
pyrite présente dans I’argilite a environ 0,8 % massique. La perte au feu (PF) de Pargilite a
1000 °C est de I’ordre de 14,7 %. Elle correspond a 1’élimination de 1’eau physisorbée, de 1’eau

structurale des argiles ainsi qu’aux décompositions des carbonates et des sulfures.

Tableau 1. Composition ¢lémentaire de ’'unité UA2 de ’argilite, rapportée en oxydes [14].

w
é Si02 | ALO: | MnO | MgO | CaO | Na:0 | K20 | TiO2 | Fe205 | P20s | S | PF
S

‘5 -

S 24878 | 1344 003 | 250 [ 1075 | 020 | 327 | 073 | 452 | 007 | 084 | 1473
o X
& S

La composition minéralogique de I’argilite, issue de multiples travaux menés par I’ Andra,
est décrite dans le Tableau 2 [11].

L’argilite est principalement composée de minéraux argileux (52,0 %). Ces phyllosilicates
sont en majorité des T-O-T, sous forme d’illite (16,7 % de 1’argilite) mais surtout sous forme
d’interstratifiés (28,6 % de I’argilite). Ces interstratifiés sont composés de feuillets d’illite et de

smectite (T-O-T hydratés) organisés de facon réguliere (87 % des interstratifiés sont réguliers).

D’autre phyllosilicates sont présents en plus faible quantité avec 4,0 % de kaolinite (T-O) et 2,7
% de chlorite (T-O-T-O).

L’argilite présente aussi une importante quantité¢ de tectosilicates (19,0 %), dont 16,6 % de
quartz [15]. De faibles quantités de feldspath potassique peuvent étre identifiées (1,4 %) ainsi
que des plagioclases riches en sodium et calcium (1,0 %) [5, 16].

En plus des silicates, I’argilite présente une large quantité d’especes carbonatées, dont 22,2 %
de calcite (CaCQO3). Une fraction de 1’argilite peut aussi €tre associée a de la dolomite a 3,7 %

(CaMg(CO3)).
14




Chapitre I : Synthése bibliographique

D’autres phases peuvent aussi étre présentes, telles que 1’hématite (Fe2O3) ou divers minéraux
a base de titane ou de fer et de la pyrite (FeSa, 0,8 %). La fraction organique y est inférieure a

1,0 % [11].

Tableau 2. Composition minéralogique de ’'unité UA2 de I’argilite [14].

Catégorie Phase minérale Quantité (%omass)
Illite/Muscovite 16,7
Interstratifiés Illite/Smectite 28,6
Minéraux argileux
Kaolinite 4,0
Chlorite 2,7
Calcite 22,2
Espeéces carbonatées
Dolomite 3,7
Quartz 16,6
Tectosilicates Feldspaths 1,4
Plagioclase 1,0
Pyrite 0,8
Autres minéraux
Autres 23

3. Réactivité des argiles et argilites
a. Traitement thermique des argilites

Afin d’accroitre leur réactivité lors de 1’activation alcaline, les argiles peuvent é&tre
calcinées. En effet, 1’activation alcaline nécessite 1’utilisation d’une source aluminosilicatée
déstructurée, dont la plus commune est le métakaolin [17]. Cette déstructuration s’effectue a
des températures comprises entre 530 et 590 °C pour la kaolinite, 500 et 550 °C pour la chlorite,
550 et 620 °C pour les illites et 500 et 600 °C pour les interstratifiés [18,19]. Cependant ces
températures présentent une importante variabilité en fonction de la cristallinité, de I’érosion et
des altérations temporelles des différentes espéces ainsi que des procédés de calcination [19].
I1 est aussi nécessaire de ne pas calciner a trop haute température, pour éviter la formation
d’autres minéraux tels que la mullite, la cordiérite ou des phases de type spinelle [19].

Afin de caractériser et de quantifier cette déhydroxylation des minéraux argileux, la
résonnance magnétique nucléaire de 1’aluminium 27 est souvent utilisée. Ainsi la Figure 2

tllustre ’évolution de la coordinence des atomes d’aluminium dans un kaolin. Initialement le
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kaolin est cristallisé et présente des atomes d’aluminium en coordinence IV. Lors de la
calcination, la coordinence passe a V et IV et le taux de transformation dépend de la température

[20].

Al observed shift(ppm)

Figure 2. Spectre RMN de I’aluminium 27 d’un kaolin en fonction de la température de

calcination (figure issue de I’article de B. Fabbri et al. [20]).

Le traitement thermique de [Dargilite entraine aussi la décomposition des espéces
carbonatées. La calcite se décompose en oxyde de calcium a des températures comprises entre
600 et 950 °C (selon la cristallinité, 1’érosion et les altérations temporelles) [19]. La dolomite
se décompose a une température plus faible que la calcite, en formant de I’oxyde de magnésium
et du carbonate de calcium [21]. La pyrite contenue dans ’argilite subit aussi une oxydation

entre 400 et 500 °C [19].

b. Utilisation pour la synthése de matériaux alcalinement activés

Dans le but de valoriser les argilites du Callovo-Oxfordien sous forme de matériaux
alcalinement activés, il est nécessaire d’identifier le role de chaque phase vis-a-vis de
’activation alcaline.

L’activation alcaline se base sur la dissolution des espéces aluminosilicates amorphes afin
de former un nouveau réseau amorphe [22]. Au sein de I’argilite, les aluminosilicates
potentiellement réactifs sont les phyllosilicates. Cependant leur cristallinité va induire une
faible dissolution/réactivité lors de 1’activation alcaline, qu’il est nécessaire de compenser a

I’aide d’une calcination [23]. La faible fraction de kaolinite, 4,0 %, se transforme alors en

16



Chapitre I : Synthése bibliographique

métakaolinite, qui est la source minérale idéale pour I’activation alcaline [24]. La
déstructuration des autres phyllosilicates, quasiment uniquement des T-O-T (interstratifiés ou
non), peut conduire a des minéraux partiellement réactifs [25, 26]. Cependant cette réactivité
n’est pas systématique et devra étre vérifice.

Le principal tectosilicate présent dans 1’argilite est le quartz, qui demeure stable au cours
des réactions d’activation alcaline. Il reste donc spectateur des réactions et peut uniquement
jouer le role d’un renfort mécanique au sein du matériau consolidé [27, 28]. Cependant les
particules de quartz disponibles dans I’argilite présentent une granulométrie assez faible, ce qui
risque de limiter cet effet [12].

Les especes carbonatées (26 %) disponibles dans I’argilite sous forme de calcite et de
dolomite ne sont pas impactées par I’activation alcaline [29]. S. Samira a mis en évidence une
stabilit¢ de la calcite dans les solutions alcalines utilisées pour la synthése de matériaux
géopolymeres [30]. Cependant si I’argilite subit un traitement thermique, les produits de
décomposition de la calcite et de la dolomite, CaO et MgO, peuvent réagir lors de I’activation
alcaline [31]. En fonction de la nature des maticres premicres et des quantités de CaO, plusieurs
interactions peuvent étre possibles.

(i) L’activation alcaline de sources minérales tres riches en CaO, telles que des scories de
fonderie ou des cendres volantes, peut conduire a la formation de phases secondaires, en plus
du réseau géopolyméere. La formation de silicates de calcium hydratés (CSH) ou
d’aluminosilicates de calcium hydratés (CASH) peut étre observée [32, 33]. Ces phases sont
initiées par la présence d’hydroxyde de calcium, Ca(OH)2, dans le mélange réactif [32]. Dans
des conditions d’alcalinit¢é modérée, la formation de ces phases est favorisée ainsi que la
recarbonatation des oxydes de calcium et de magnésium [34, 35].

(i) Pour des taux d’oxyde de calcium plus modérés (< 15 %mass) et des solutions d’alcalinités
supérieures (valeur de pH de I’ordre de 12,8), aucun CSH n’a pu étre détecté mais la formation
de silicate de calcium non hydraté est observée [36]. Ainsi A. Gharzouni ef al. a mis en évidence
par spectroscopie IRTF la formation de liaisons silicium-oxygene-calcium, en parallele de la
formation des liaisons silicium-oxygene-aluminium caractéristiques du réseau géopolymere
[37]. Cette formation semble d’autant plus favorisée que la quantité d’aluminium dans la source
minérale est faible [37, 38]. La Figure 3 illustre ainsi la formation de ces liaisons (Si-O-Ca a
920 cm™) au cours de la formation des matériaux alcalinement activés. La recarbonatation du

matériaux, probablement le calcium, au cours du temps est aussi visible a 1400 cm™ [36].
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(iii) La présence de calcium et/ou de magnésium peut aussi conduire a la présence de ces cations
au sein du réseau poral, afin de compenser les charges ¢lectroniques du réseau [39]. Des travaux
ont également montré que ces cations pouvaient €tre échangés apres consolidation du

géopolymeére, comme cela peut étre le cas avec les zéolithes [40].
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Figure 3. Exemple de suivi IRTF sur liant alcalinement activé a base d’une source minérale

contenant une quantité¢ modérée de CaO (3-10 Y%mass) (figure issue de I’article de J. Peyne et al.

[36]).

Afin d’activer alcalinement des matériaux hétérogenes, tels que les minéraux argileux, il
est nécessaire d’identifier les différents cations alcalins et alcalino-terreux en présence ainsi

que la quantité de kaolinite.

III. LES MATERIAUX GEOPOLYMERES

Les matériaux géopolymeéres ont été introduits dans les années 70 par J. Davidovits [22].
Ces matériaux appartiennent a la catégorie plus générale des matériaux alcalinement activés,
qui ont été étudiés dés 1940 par A.O. Purdon [41] et en 1957 par V.D. Glukhovsky [42]. Ces
matériaux sont synthétisés a partir de précurseurs silicatés et sont donc associés a des
applications de grande diffusion. Leurs propriétés caractéristiques sont une résistance
mécanique en compression élevée, une tenue en température, une résistance aux attaques acides

et une faible conductivité thermique [43, 44].
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1. Mécanisme de géopolymérisation
a. Généralités

Les géopolymeres sont des aluminosilicates amorphes basés sur un réseau tridimensionnel
de tétraedre de silicium et d’aluminium [45]. J. Davidovits a proposé la formule suivante pour
décrire ces systémes : M [(Si02), (AlO2)]a wH20 ; ou M correspond au cation alcalin (M = Na*
ou K), n au degré de polycondensation, z au rapport molaire Si/Al et w a la quantité d’eau [46].
Ces matériaux sont synthétisés a température ambiante, ou a une température modérée (< 100
°C), par dissolution d’une source aluminosilicatée dans une solution de silicate alcalin [46].

Parmi les sources aluminosilicatées possibles, le métakaolin est la source minérale la plus
commune. D’autres minéraux argileux peuvent €tre utilisés, ainsi que de nombreux coproduits
industriels ou déchets [45, 47, 48]. Ces minéraux présentent différentes réactivités en fonction
de leur rapport Si/Al et de leur cristallinité. En effet, la source minérale devant se dissoudre
dans la solution alcaline silicatée, un minéral déstructuré présente une dissolution favorisée et
donc une meilleure réactivité [24]. Dans le cas des minéraux argileux, cette déstructuration est
caractérisée par la déhydroxylation, qui conduit a la transformation des atomes d’aluminium en
coordinence VI, en atomes de coordinence V et/ou IV.

Les solutions de silicate alcalin sont caractérisées par leur rapport molaire Si/M. En effet,
ce rapport ainsi que le taux d’eau gouvernent la réactivité de la solution, qui est détaillée dans

la partie II1.2 [49].

b. Réactions de géopolymérisation

Les réactions de géopolymeérisation sont complexes et différents auteurs ont proposé des
mécanismes [22, 44, 45, 50]. Ceux-ci sont décrits a partir de trois principales étapes : la
dissolution de la source minérale, la formation des oligomeres et les réactions de
polycondensation conduisant a la polymérisation d’un réseau tridimensionnel (Figure 4). La
tres forte alcalinité de la solution silicatée entraine la dissolution de la source minérale. Cela
conduit a la formation de monomeres Al(OH)set Si(OH)4 [45]. Ces différentes especes en
solution vont interagir pour former des oligomeres qui vont polycondenser et conduire a la
formation d’un réseau solide de type gel [44]. La structure de ce gel est initiée par les oligoméres
des especes siliceuses initialement présentes au sein de la solution alcaline [51]. Le réseau
solide se réorganise pour conduire a une polymérisation, ou la connectivité¢ des atomes de

silicium et d’aluminium est optimale.
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Figure 4. Schémas des différentes étapes de géopolymérisation (® Si**, ~ AI**, @ Na*, © H'
et @ O%).

c. Caractérisation structurale des géopolymeres

La structure finale d’un géopolymeére consolidé est donc composée de tétraédres de silicium
et d’aluminium, pontés par les atomes d’oxygene avec la présence d’alcalin pour équilibrer les
défauts de charge [22]. L’étude de cette structure s’effectue usuellement a I’aide de techniques
spectroscopiques, telles que la spectroscopie IRTF et Raman ou la résonnance magnétique
nucléaire (RMN). C’est cependant la RMN (du >’Al et 2Si) qui donne le plus d’information sur
la connectivité des atomes de silicium et d’aluminium au sein du réseau [52].

La Figure 5.a présente un spectre RMN typique de I’aluminium (*’Al). Deux contributions
a 60 et 0 ppm sont respectivement associées a 1’aluminium en coordinence IV et VI [53, 54].
L’aluminium présent sous forme tétraédrique, Al'*!, est largement majoritaire et correspond a
I’aluminium du réseau géopolymere [52]. La faible quantit¢ d’aluminium sous forme
octaédrique, Al®), provient de la fraction non-déstructurée de la source aluminosilicatée et
n’intégre pas le réseau géopolymeére [20]. Il n’est généralement pas observé d’AlP! dans les

géopolymeres. En effet, I’aluminium en coordinence V (Figure 2) correspond a une fraction
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trés réactive de I’aluminium. Sa présence dans le spectre RMN d’un géopolymére est donc

synonyme d’une géopolymérisation incompleéte [52].
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Figure 5. Spectres RMN typiques du (a) >’Al et (b) 2°Si d’échantillons de géopolymére (figures

respectivement issues des articles de E. Prud’Homme ef al. et de A. Gharzouni et al. [53, 55]).

Le spectre RMN du 2°Si présente un trés large pic s’étendant sur plus de 30 ppm, qui peut
se décomposer en de nombreuses contributions (Figure 5.b) [55]. G. Engelhardt a largement
étudié la RMN du silicium, et mis en évidence la possibilité d’identifier la coordinence du
silicium mais aussi la quantité d’atomes d’aluminium liés a chaque atome de silicium [56]. La
connectivité du silicium est notée Q", ou n correspond au nombre d’atomes d’oxygeéne pontants
liés a I’atome de silicium [57]. Cette valeur, comprise entre 0 et 4, décrit le taux de
polymérisation générale des atomes de silicium. Les spectres RMN du 2°Si des géopolyméres
sont souvent décomposés d’aprés 1’hypothése que 1’intégralité des atomes de silicium sont en
coordinence IV (Q%), afin d’identifier la connectivité silicium-aluminium [58]. Il est alors
possible de décomposer le large pic en 6 contributions, qui correspondent aux atomes de
silicium connectés a des atomes d’aluminium et a 1’acide silicique. Les cinq premiéres
contributions, a -84, -89, -94, -99 et -104 ppm, sont associées aux atomes de silicium en Q*
liées a 4, 3, 2, 1 et 0 atomes d’aluminium [55]. La contribution a -111 ppm est attribuée a la
présence d’acide silicique, issu d’especes siliceuses n’ayant pas réagi [59]. Dans certains cas,

il peut aussi étre distingué¢ une contribution de quartz a -107 ppm [60].
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2. Solutions de silicate alcalin
a. Généralités

Les solutions de silicate alcalin sont utilisées pour plusieurs applications industrielles, telles
que les défloculants, I’agglomération de sable, le traitement du bois, les peintures ou les liants
basses températures [61, 62, 63]. Elles peuvent étre produites par deux procédés industriels. Le
premier consiste a former un verre de silicate alcalin puis de le dissoudre par autoclave. Le
second consiste a dissoudre a chaud de la silice amorphe dans une solution alcaline concentrée
[64, 65].

Ces solutions sont caractérisées par leur quantité d’eau, la nature de leur cation alcalin (noté
M, usuellement M = Na* ou K) et leur rapport molaire Si/M. Les solutions utilisées comme
précurseur pour la synthése des matériaux alcalinement activés doivent étre fortement alcalines,
de rapport Si/M faible (0,5-0,8), afin de faciliter la dissolution de la source aluminosilicatée
[66]. Pour atteindre de telles valeurs de rapport Si/M, des hydroxydes alcalins sont

généralement ajoutés aux solutions commerciales [67].

b. Espéces silicatées en solution

Les especes silicatées sont présentes sous forme de monomeres et d’oligomeres. Leur
polymérisation ainsi que leur nature dépendent fortement de la quantité d’alcalin présente dans
la solution (rapport Si/M), mais aussi de la quantit¢ d’eau [68]. Afin de comprendre cette
polymérisation, il est donc nécessaire d’étudier la nature des différentes espéces.

Pour cela, des techniques spectroscopiques telles que la résonnance magnétique nucléaire
(RMN) du silicium 29 ainsi que la spectroscopie Raman peuvent étre utilisées. Elles permettent
de caractériser la connectivité du silicium, Q", et de décrire le taux de polymérisation générale
des atomes de silicium des solutions alcalines [57]. En plus de la connectivité du silicium, la
RMN permet également de différencier les especes linéaires (notées Q") et cycliques (notées
Q") illustrées en Figure 6.a. Ces especes sont ainsi nommeées en fonction du nombre d’atomes
de silicium les composant (mono-, di-, tri-, tetra-, ... -mere) et de leur géométrie (cyclique,
cubique, prismatique...) [69, 70]. La spectroscopie Raman donne des informations plus
complétes sur la nature des espéces présentes, permettant d’identifier la présence de cycle de 3,

4 ou 5 tétraedres ou de chaines composées de 5 a n tétracdres (Figure 6.b) [49, 71, 72].
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Chaines de 3 et 4 tétraédres Cycles de 3 et 4 tétraédres (2D) Cycles de 3 et 4 tétraédres (3D)
A
Trimére linéaire Trimére cyclique
(a)
O O
Tétramere linéaire Tétramere cyclique Tétramere cubique
Chaine de 5 et 6 tétraédres Anneaux de 3, 4 et 5 tétragdres

Cs v
(b) 3 RY
Ve, XY

Figure 6. Représentation schématique des différentes espéces silicatées observées en (a) RMN

et (b) en spectroscopie Raman [71, 72].

c. Réactivité et influence des solutions

La réactivité des solutions dépend tout d’abord de la nature des espéces disponibles. La
présence d’atomes de silicium de coordinence Q°, Q! et Q% conduit a une réactivité plus élevée
[49]. Celle-ci s’explique par I’augmentation de la quantité d’atomes d’oxygéne non-pontants
(NBO) au sein de la solution [73]. Cette quantité est optimale pour des rapports Si/M de 1’ordre
de 0,5-0,8 [49]. En effet, le rapport Si/M de la solution conditionne directement la
polymérisation de la solution (Figure 7) [74]. M. Arnoult ef al. ont aussi mis en évidence
I’importance de la nature de ces especes, en montrant que la présence d’anneaux de 3-4
tétracdres (R3 et R4) conduisait a une réactivité optimale alors que les chaines de 5-6 tétracdres
(Cs,6,7) limitent la réactivité [75]. L. Vidal a montré que le rapport entre ces quantités d’anneaux
et de chaines ((R31+R4)/Cs6,7) permettait de décrire la réactivité des solutions alcalines silicatées
[76]. Cette réactivité est illustrée sur la Figure 8 en fonction de la durée pratique d’utilisation

des liants géopolymeres [75].

23



Chapitre I : Synthése bibliographique

Percentage of Si sites
w
=1
s

[
(=]

-
o o
L

o
o
o
-k
-
o
LS

$i0,/Na;0
80

70 cee @ QF
60 hd
50 |

Percentage of Si sites

----

A =
0 NI TS e

Si0,/K,0
Figure 7. Evolution de la connectivité des atomes de silicium dans des solutions alcalines

silicatées sodique et potassique (figure issue de I’article de J.L. Provis et al. [74]).
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Figure 8. Evolution de la durée pratique d’utilisation et du rapport (R3+R4)/ Csg7 en fonction

de la composition chimique du mélange (figure issue de I’article de M. Arnoult et al. [75]).
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La nature du cation alcalin utilisé influe aussi sur la réactivité des solutions alcalines
silicatées. En effet, en présence de cations potassium la connectivité des espéces silicatées est
plus importante qu’en présence de sodium (Figure 7) [77]. Ces variations sont liées a la taille
des cations alcalins. Les cations sodium, de par leur plus petite taille, conduisent a une plus
grande dépolymérisation que les cations potassium. Il en résulte en une plus grande quantité de
silicium QP et Q. L’influence du cation alcalin peut aussi étre directement observée lors de la
caractérisation des liants. Par exemple, la stabilité thermique est fortement li¢e a la nature du
cation. P. Duxson ef al. ont ainsi mis en évidence que 1’utilisation d’une solution potassique
limite fortement le retrait des échantillons lors du traitement thermique (Figure 9.A) [78]. En
effet, la sphére d’hydratation du sodium est nettement supérieure a celle du potassium ce qui
conduit a une quantité d’eau plus importante. A. Favier a aussi démontré que la viscosité initiale
des solutions alcalines silicatées sodiques est deux fois supérieure a celle obtenue avec des
solutions potassiques [79]. A. Arnoult et al. ont confirmé cette tendance sur les liants
géopolymeres (Figure 9.B) [75]. Une durée pratique d’utilisation plus faible est aussi observée

avec I’utilisation d’une solution silicatée sodique [80].
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Figure 9. Evolution (A) du retrait lors d’un traitement thermique et (B) de la viscosité
apparente de géopolymeres mis en formes a partir de solutions potassique et sodique (figures

issues des articles de P. Duxson et al. [78] et de M. Arnoult et al. [75]).

25

1
1200



Chapitre I : Synthése bibliographique

La maitrise de la réactivité des solutions alcalines silicatées est nécessaire pour adapter

les formulations géopolyméres aux applications ciblées.

3. Valeur de pH des liants
a. Alcalinité des géopolymeres

Il vient d’étre démontré que la synthése des liants géopolymeres est directement liée a
I’utilisation de solutions alcalines silicatées, de trés fortes valeurs de pH. Cette forte alcalinité
impose des précautions supplémentaires lors de la synthése de quantités industrielles de
géopolymeéres, et peut aussi limiter I'utilisation de ces liants pour certaines applications [81].
Dans le cadre du liant visé par cette these, la valeur de pH doit étre 1égérement basique (valeur
de pH de 10-11) afin de pouvoir étre utilisé au sein du site de Cigéo. Cette alcalinité permet de
compenser 1’acidité de 1’argilite (oxydée lors du creusement des alvéoles), de respecter la
passivité de I’acier du chemisage et, a terme, de préserver I’intégrité des colis vitrifiés [82]. La
valeur de pH caractérise 1’activité des ions en solution. Quand il est fait référence a la valeur de
pH d’un solide, cela correspond a la valeur de pH résultant de I’immersion du solide. C’est ainsi
que les valeurs de pH naturelles des minéraux argileux sont mesurées, comme le décrit la norme
NF ISO 10390 [83]. Cette méthode a aussi été appliquée lors de la mesure de la valeur de pH
de différents liants consolidés [84, 85]. Afin d’étudier plus précisément la valeur de pH de I’eau
porale du géopolymere, I’échantillon peut aussi étre pressé pour en extraire 1’eau porale. Ce

procédé nécessite cependant du matériel de pressage extrémement conséquent [86].

b. Optimisation de la valeur de pH des géopolymeres

Afin de réduire la valeur de pH d’un liant alcalinement active, il est possible de limiter
I’apport de cations alcalins dans le mélange réactif. L’alcalinité de la solution alcaline silicatée
peut ainsi étre optimisée pour réduire la valeur de pH finale. Cependant, afin de préserver une
réactivité minimale, la solution ne peut pas présenter de valeur de pH inférieure a 13 [49]. La
source aluminosilicatée n’a qu’une influence limitée sur la valeur de pH. L’utilisation d’une
source minérale dite acide, telle que le métakaolin, permet d’atteindre des valeurs de pH
légeérement plus faibles que des sources minérales riches en calcium, qui tendent a augmenter
I’alcalinité [5, 87].

Néanmoins, pour conduire a une importante diminution de la valeur de pH, il ne suffit pas
de réduire I’apport d’éléments alcalins. Il est aussi nécessaire de contrdler les réactions de

géopolymérisation, afin de les optimiser pour augmenter la consommation d’alcalins lors des
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réactions. En effet, A. Gharzouni et al. ont mis en ceuvre des suivis de valeur de pH de
géopolymeres au cours de la consolidation. Il a ainsi été mis en évidence que la valeur de pH
initiale du mélange réactif ne conditionne pas la valeur de pH du matériau consolidé [88]. La
valeur de pH finale dépend de la réactivité du couple solution alcaline/source aluminosilicatée
et de sa capacité¢ a former un réseau développé. A. Gharzouni et al. ont démontré qu’afin
d’obtenir un réseau homogeéne, avec une porosité de taille minimale, il est nécessaire de
favoriser les étapes de dissolution et de polycondensation [89]. Ainsi la réactivité du mélange
réactif doit étre équilibrée afin de ne pas conduire a une consolidation trop rapide (limitant le
développement du réseau géopolymere, et donc la consommation d’alcalins) tout en permettant
une dissolution totale de la source aluminosilicatée.

L’utilisation d’additifs permet aussi de contrdler les valeurs de pH des géopolymeéres, avec
des résultats variables. L’incorporation d’acide orthophosphorique dans des matériaux
alcalinement activés a déja été étudiée, mais il perturbe les réactions de prise et n’a donc qu’une
influence limitée sur 1’alcalinité du matériau [90]. Il a aussi été montré que le tétraborate de
sodium permet de diminuer la valeur de pH de matériaux cimentaires [91]. Cependant le
tétraborate de sodium peut aussi étre utilisé pour former des borosilicates alcalinement activés,
ce qui suppose qu’il peut aussi influer sur la nature du réseau géopolymere et conduire a une
diminution plus importante de la valeur de pH [92]. Enfin, J. Wang et al. ont démontré que
I’incorporation de zéolites (5-25 %mass) permet de diminuer significativement la valeur de pH
(de 13 4 11) de liants alcalinement activés [93]. Cette diminution s’explique par I’incorporation
des cations alcalins dans la structure zéolitique, par substitution du calcium qui précipite ensuite

dans I’eau porale.

Les géopolymeéres sont des matériaux dont la formulation requiert la maitrise des

précurseurs afin de contréler la valeur de pH.

IV. LES COULIS D’INJECTION

1. Notion de coulis
a. Définition générale
Tout d’abord la notion de coulis est associée a un mélange a I’état frais, c’est-a-dire d’un
liant liquide qui va a terme avoir une prise physique ou mécanique. Il est ainsi caractérisé par
une durée pratique d’utilisation (DPU), qui définit la plage temporelle dans laquelle il peut étre

utilisé. Usuellement cette DPU est de ’ordre de quelques heures (5-15 heures) [94]. Les coulis
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sont ensuite associés a leur utilisation : le comblement de cavités et de fractures (du sol ou d’un
ouvrage). Celles-ci peuvent présenter des tailles et des formes trés variées mais requierent
systématiquement d’étre comblées par un matériau fluide (n ~ 0,1-5,0 Pa.s), souvent injecté
sous pression jusqu’a la cavité [95]. Le coulis doit ainsi étre composé de particules fines afin
de limiter sa sédimentation, principalement lors de 1’application d’une pression d’injection [96].
Pour les applications nécessitant de combler des interstices de faible taille, les liants cimentaires
sont, par exemple, composés exclusivement de particules fines (< 3 mm) et de minéraux
argileux, tels que la bentonite, sont utilisés comme charge minérale [97]. Enfin, les coulis sont
trés souvent associ€s aux liants cimentaires, mais cela ne correspond pas a leur spécificité. Les
coulis cimentaires sont simplement les plus répandus actuellement. Leur formulation est
maitrisée et permet 1’incorporation d’une importante quantité d’eau et de plastifiant afin de

contrdler leurs propriétés rhéologiques [98, 99].

b. Application visée
Dans le cadre du projet Cigéo il est nécessaire de développer un coulis répondant a des
spécificités particulieres, nommé « matériau de remplissage de 1’espace annulaire a I’extrados
de I’alvéole de déchets de haute activité » [100]. Ce matériau est développé afin d’étre injecté
au niveau des alvéoles de stockage des déchets de haute activité (HA), entre 1’argilite
géologique et le chemisage des déchets. La Figure 10 représente la coupe d’une alvéole de
stockage de déchets HA, ou le matériau de remplissage comble D’interstice de quelques

centimétres autour du chemisage de 1’alvéole.

Section de I'alvéole HA

Argilite géologique

Matériau de remplissage

Chemisage acier

Sur-conteneur du colis

Colis de déchets vitrifiés

20 cm (=

—p

GIM.OEKS, 15,0161 A

Figure 10. Schéma en coupe de I’alvéole de déchets HA (figure issue de I’ Andra).

La position particuliere du matériau de remplissage, a la frontiere de 1’argilite géologique
et a quelques centimetres du déchet vitrifié, nécessite une formulation particuliere. Le liant doit
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ainsi étre formulé sans additif organique, contrairement a la quasi-totalit¢ des coulis
cimentaires, et &tre totalement stable jusqu’a 90 °C (température des colis de déchets HA) [101].
Le liant doit également présenter une valeur de pH aprés consolidation de I’ordre de 10-11, et
cela pour plusieurs raisons [82]:

(i) En présence d’air, les pyrites contenues dans 1’argilite géologique s’oxydent, ce qui entraine
la formation d’une importante quantité d’acide dans la couche géologique (valeur de pH jusqu’a
4,5). Cette acidité peut engendrer une dissolution des espéces carbonatées (calcite, dolomite)
ce qui résulterait en un dégagement gazeux néfaste. Le matériau de remplissage doit donc
présenter une basicité suffisante pour la neutralisation 1’argilite, mais cependant limitée pour
¢viter toute dégradation du milieu argileux [82].

(ii) Le matériau de remplissage est prévu pour étre positionné en contact direct avec le
chemisage en acier de I’alvéole HA. Afin de préserver le chemisage (au moins durant la période
d’exploitation de Cigéo), le liant doit présenter une valeur de pH compatible avec la zone de
passivation de I’acier (valeur de pH de 9,5-12,5) [102].

(iii) Le coulis n’est séparé du colis vitrifié que par deux couches métalliques et quelques
centimeétres. Il est donc nécessaire de limiter la réserve alcaline du coulis (et plus généralement

de toute I’alvéole HA), afin de limiter le potentiel de dégradation du verre [82].

Du point de vue de la mise en place du coulis d’autres contraintes apparaissent. Pour enrober
une seule alvéole HA, une quantité de 20 a 35 m® de coulis est nécessaire. Cette préparation
sera probablement réalisée a la surface du site de Cigéo, pour étre acheminée a 500 m sous terre
et étre injectée au niveau des alvéoles. Cela nécessitera une DPU importante, idéalement
supérieure a 24 heures. De plus, 'injection est prévue pour étre effectuée a une pression

inférieure a 10 Bars, ce qui limite la gamme de viscosité possible (0,5-5,0 Pa.s).

2. Viscosité et durée pratique d’utilisation
a. Définition de la viscosité
Afin de mieux appréhender la formulation d’un coulis, il est nécessaire de définir la notion
de viscosité et de sa mesure. Le terme viscosité fait référence aux capacités d’écoulement d’un
fluide sur une surface solide. Pour des raisons de simplicité, la viscosité est souvent définie dans
le cadre de I’écoulement d’un plan de fluide sur un autre, symbolisant ainsi les deux surfaces
de la couche de fluide. Il est fait I’hypothese que le plan inférieur est considéré comme immobile

et assimilé a la surface solide. La Figure 11 schématise 1I’écoulement d’un fluide de surface A
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soumis a une force F, ou le rapport F / A correspond a la contrainte de cisaillement appliquée
sur le fluide. Cette contrainte est définie en fonction d’un plan du fluide caractérisé ici par la
hauteur z, vis-a-vis de la surface d’écoulement. Il résulte de cette contrainte I’apparition d’un
gradient de vitesse v, lui aussi dépendant de z [103, 104].

La viscosité, 1, est la grandeur la plus couramment utilisée pour qualifier la rhéologie d’un
fluide. Elle correspond au coefficient reliant la contrainte de cisaillement, appliquée sur le

fluide, a son écoulement (Eq. 1).

F dv

2= Eq. 1

La viscosité ainsi définie, correspondant a un fluide Newtonien, est dite dynamique (ou de
cisaillement). Dans le cadre plus commun d’un fluide contenant des molécules ou particules
hétérogenes, 1’écoulement est différent et correspond a un fluide non Newtonien. Dans ce cas
la proportionnalité entre le gradient de vitesse et la contrainte de cisaillement disparait et la
viscosité est qualifiée d’apparente. En effet, la viscosité est fonction de la contrainte de

cisaillement appliquée ou du temps et non plus d’une constante du fluide [104].

ZA

LA

X

Figure 11. Schéma de I’écoulement d’un plan sur un autre.

Les valeurs de viscosité, parametres rhéologiques de base, sont usuellement mesurées a
I’aide de viscosimetre. Pour la mesure de coulis, de viscosité faible, la méthode la plus simple
consiste a utiliser un viscosimetre a rotation, de géométrie de type cylindre [104]. Dans ce cas,
un mobile cylindrique est plongé dans le fluide a analyser et mis en rotation a une vitesse, ou
une contrainte, imposée. Le couple de torsion et la vitesse de rotation qui résultent du
mouvement du mobile dans le fluide, permettent de déterminer la viscosité apparente du fluide
[104, 105].

b. Notion de durée pratique d’utilisation

Les mélanges réactifs géopolymeres ne sont pas des mélanges simples, puisque les réactions

de polycondensation y interviennent trés rapidement. En effet, ils présentent une importante

réactivité qui entraine I’augmentation progressive de la viscosité en fonction de 1’évolution des
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réactions de polycondensation et de géopolymérisation [106, 107, 108]. Afin de caractériser la
viscosité d’un mélange réactif, il est donc indispensable d’associer la valeur mesurée a une
durée de vieillissement, ou mieux de suivre I’évolution de la viscosité au cours du temps [109].

Dans le cadre du développement d’un coulis, les deux parameétres caractérisés sont la
viscosité initiale et la durée pratique d’utilisation (DPU). Celle-ci correspond a la durée pendant
laquelle la viscosité reste assez faible pour utiliser le coulis [110, 111]. La viscosité initiale
correspond donc a la viscosité du liant durant toute la DPU. Elle peut étre exprimée par la
viscosité moyenne observée ou juste par la viscosité maximale observée (valeur maximale
requise pour chaque étude) [75]. A titre d’exemple, la Figure 12 présente 1’évolution de la
viscosité d’'un mélange réactif de géopolymere potassique. La viscosité reste constante (0,2
Pa.s) durant 325 min, augmente progressivement durant 125 min puis augmente drastiquement
jusqu’a la consolidation totale du liant. Afin de déterminer la DPU, la méthode des tangentes
est couramment utilisée et conduit ici a une valeur de DPU de 450 min, avec une viscosité

moyenne de I’ordre de 0,4 Pa.s et maximale de 1,0 Pa.s [75, 109].
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Figure 12. Courbe montrant 1’évolution de la viscosité d’un mélange réactif géopolymere au

cours du temps (figure issue de I’article de M. Arnoult et al. [75]).

3. Role des additifs
a. Généralités
Afin de contrdler a la fois la viscosité et la DPU d’un liant géopolymeére, il est nécessaire
de modifier la formulation du liant. La nature de la solution alcaline silicatée influence la

viscosité et la DPU. Il faut donc prendre en compte la nature du cation alcalin, sa concentration
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ainsi que le taux d’eau présent dans la solution alcaline silicatée [112, 113]. La réactivité de la
source aluminosilicatée doit aussi étre controlée, principalement par I’optimisation du taux de
métakaolinite et de la concentration en atomes d’aluminium [114].

Afin d’adapter la solution alcaline silicatée pour obtenir une valeur de DPU plus ¢élevée et
limiter la viscosité¢ du mélange réactif, il faut tout d’abord choisir le cation alcalin. En effet, une
solution a base de cations potassium induit une viscosité plus faible et une valeur de DPU
supérieure a celles observées en présence de cations sodium [79]. A. Poulesquen et al. ont mis
en évidence que I’utilisation d’une solution a base de sodium accélérait la dissolution du
métakaolin ainsi que la formation des oligoméres, ce qui entrainait une prise plus rapide,
associée a une valeur de DPU inférieure [80]. K. Vance et al. ont mis en évidence que la
diminution du rapport Si/M conduit a une diminution de la viscosité, qui atteint une valeur
minimale pour un rapport Si/M compris entre 0,50 et 1,00 (Figure 13.A) [115]. Cependant N.K.
Lee et al. ont également montré que I’accroissement de la concentration en alcalin, de 4 a 8
mol/L, entraine une diminution drastique de la DPU, de 160 a 50 min (Figure 13.B) [116] en
accord avec les résultats de M.B. Karakok et al. [112] Ainsi I’augmentation de la concentration

en alcalin conduit a une diminution de la valeur de DPU, et a une augmentation de la viscosité.
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Figure 13. Evolution de (A) la viscosité du géopolymere en fonction du rapport Si/K>O de la
solution alcaline silicatée et de (B) la DPU du géopolymere en fonction de la concentration en
hydroxyde de sodium utilisée lors de la préparation de la solution alcaline silicatée (données

issues des articles de K. Vance et al. et HK. Lee et al. [115, 116]).
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Le contrdle de la source aluminosilicatée est aussi déterminant pour optimiser ces valeurs
de DPU et de viscosité. Le paramétre clé pour le controle de la viscosité est la charge en matiére,
caractérisée par le rapport de la masse de solution alcaline silicatée sur la masse de source
aluminosilicatée (I/s). L’augmentation du rapport 1/s conduit a une diminution de la viscosité
du mélange réactif et a un accroissement de la DPU (Figure 14.A) [101, 110, 117]. Ces
variations s’expliquent par 1’augmentation de la quantité d’eau disponible, fluidifiant les
mélanges [118]. De plus, la nature de la source aluminosilicatée a un impact direct sur les
valeurs de DPU (Figure 14.B). En effet, 1’utilisation de coproduits industriels, tels que les
scories de fonderies ou les cendres volantes, comme source aluminosilicatée est tres répandue
mais conduit a des réactions différentes au sein des mélanges réactifs [119]. Ainsi K. Hemra et
al. et 1. Perna et al. ont respectivement mis en évidence que I’incorporation de 50 % de cendres
volantes réduit la DPU de 190 a 25 min et que I’introduction de 33 % de scories induit une
diminution de 720 a 120 min [120, 121]. Ces évolutions sont liées a I’augmentation de la
quantité d’espéces a base de calcium, qui conduisent a la précipitation rapide de phases
intermédiaires [37]. De plus, cette augmentation se fait au détriment de la quantité
d’aluminosilicate et d’aluminium réactif, limitant la quantité de réseau formé [114].
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Figure 14. Taux d’augmentation de la DPU (DPUfinale/DP Uinitiatle) €n fonction (A) du rapport 1/s
de mélanges réactifs a base de (ll, A) cendres volantes et scories et (@) perlite et (B) du taux
de substitution de cendres volantes par des scories (H, A, P>), du métakaolin (®) et par des
mélanges scories-argiles (V) (valeurs issues des différents articles () [122], (@) [110], (A)
[123], (»)[116], (V) [121] et (®) [120]).
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Afin d’obtenir la valeur de DPU visée, il est nécessaire de contréler la concentration en

alcalin, le rapport Us ainsi que la nature de la source aluminosilicatée.

b. Utilisation d’additifs inorganiques
Le cahier des charges de 1’Andra limite ['usage des composés organiques au niveau des
alvéoles HA, ce qui exclut l'utilisation des plastifiants couramment utilisés lors de la
formulation de liants [107, 124]. Les additifs inorganiques pouvant influer sur la DPU ont été
peu étudiés dans la littérature. Certaines études ont néanmoins mis en évidence 1’efficacité de
certains additifs dans des mélanges réactifs a base de cendres volantes ou de scories de
fonderies, contenant un fort taux de calcium (présentant un temps de prise extrémement faible)

[125]. La Figure 15 regroupe les différentes de valeurs de DPU issues de la littérature.
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Figure 15. Taux d’augmentation de la DPU (DPUfinale/DPUinitiale) €n fonction de la nature de la
source aluminosilicatée utilisée (valeurs provenant des différents articles [116, 125, 126, 127,

129, 130, 131, 132]).

Parmi ces additifs, le tétraborate de sodium (Na:B4sO7;) permet d’augmenter
significativement le temps de prise [128]. D’apres A. Antoni et al., ’ajout de 5 %omass de
tétraborate de sodium dans la solution alcaline permet d’obtenir une forte augmentation du
temps de prise (de 45 a 90 min) sans dégradation des propriétés mécaniques (6~85 MPa avec
et sans Na;B40O7) [125]. Une augmentation de la DPU en présence de tétraborate de sodium, de
400 a 560 min, a été ainsi identifiée par Wongkvanklom ef al. et attribuée a la faible réactivité

des atomes de bore lors des réactions de polycondensation [129]. Lors de la synthése de
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borosilicate alcalinement activé, de 1’acide borique a aussi pu étre utilis€ comme précurseur. Il
est supposé que son usage conduit aux méme interactions entre le bore et les réactions de
polycondensation, résultant en une augmentation de la DPU [92].

Les principaux autres additifs inorganiques permettant une augmentation de la DPU, sont a
base de composés phosphatés. Ainsi C. Gong et al. ont mis en évidence un effet retardant du
composé Na3zPOs, qui peut augmenter la DPU d’un facteur 8 [130]. Ce retard de consolidation
est lié a la présence d’une importante quantité d’atomes de calcium dans la source minérale. En
effet, ceux-ci peuvent réagir pour former des phosphates de calcium, limitant les réactions de
polycondensation par la formation d’un gel [131]. L’utilisation d’acide phosphorique conduit
¢galement a de fortes augmentations de la valeur de DPU, comprises entre 200 et 400 % [127,
116]. Dans ces mélanges, le calcium présent en solution réagit avec les ions phosphates et forme
le composé Caz(POs)2, qui perturbe ensuite les différentes réactions et ralentit la consolidation
[116]. D’apres H.-W. Nugteren ef al., ’hydrogénophosphate de potassium (KoHPO4) permet lui
aussi de retarder la consolidation des mélanges réactifs (de 15 min a 5 h) [132]. Cette
augmentation de la DPU peut s’expliquer par la formation de phase apatitique, avec le calcium

présent dans le mélange, qui perturbe la géopolymérisation [132].

L’ajout d’additifs peut induire des modifications des réactions de polycondensation, ou
la formation de composés secondaires, pouvant inhiber les différentes réactions de

consolidation.

V. LA STRUCTURE DES ALUMINOSILICATES AMORPHES

Afin de comprendre I’impact des additifs sur la formation du réseau géopolymere, il est
nécessaire d’étudier la structure des géopolymeres mais aussi celles des verres silicatés. En
effet, ceux-ci peuvent étre synthétisés a partir d’alcalins modificateurs et de cations formateurs
de verre tels que le phosphore et le bore. Il peut donc étre supposé que certaines similitudes

existent entre ces matériaux et les géopolymeres en présence d’additifs.

1. Structure des verres silicatés

Les géopolymeéres sont basés sur un réseau tridimensionnel de tétracdres de silicium et
d’aluminium avec la présence de cations alcalins pour compenser les charges dans la structure
[22]. Cette structure est donc proche de celle des verres silicatés, contenant généralement une

fraction d’alcalin (sodium) ou d’alcalino-terreux (calcium) [133]. En effet, les verres oxydes

35



Chapitre I : Synthése bibliographique

peuvent ainsi présenter une large plage de composition chimique que W.H. Zachariasen a divisé
en trois catégories [134].

(i) Les cations formateurs de réseaux, qui forment la base du réseau vitreux. Ces atomes sont
sous forme de polyedres (centrés sur le cation formateur) connectés par les atomes d’oxygene
(majoritairement pontants) localisés au niveau des sommets [135]. Ces cations, de coordinence
III et IV, proviennent des oxydes SiO2, GeOz, B203, As>O3 et P2Os[136, 137].

(ii) Les cations modificateurs de réseaux, dont la présence conduit usuellement a une
dépolymérisation du réseau formé par les cations formateurs [138]. En effet, ces cations
modificateurs sont des alcalins ou alcalino-terreux, de degrés d’hydratation IV ou VIII, qui
viennent rompre les ponts entre les différents cations formateurs [136]. Il en résulte des atomes
d’oxygene non-pontants, chargés négativement, compensés par les cations modificateurs [137].
Cette dépolymérisation entraine une diminution des températures de fusion facilitant la
synthese de certaines compositions vitreuses [133, 139].

(iii) Les cations intermédiaires correspondent aux cations pouvant, selon les cas, agir comme
formateurs ou modificateurs de réseaux [136]. Ils correspondent & des atomes pouvant présenter
une coordinence IV (formateur) ou supérieure, VI (modificateur), tels que les atomes

d’aluminium, de fer, de titane ou de zinc [135, 137].

2. Les verres borosilicatés

Les verres borosilicatés présentent une structure basée sur des atomes de silicium et de bore
(en coordinence III et IV) pontés par des atomes d’oxygene [137]. Cependant, contrairement a
ceux de la plupart des cations formateurs, les réseaux a base d’atome de bore ne sont pas
systématiquement dépolymérisés en présence de cations modificateurs. Comme I’illustre la
Figure 16, D’incorporation de cations alcalins dans un verre borosilicaté conduit a
I’augmentation de la quantité de bore en coordinence IV [137]. P.J. Bray ef al. ont décrit cette
augmentation par le taux de N4 (quantité de BM*/(B*+BP), usuellement quantifié par RMN
[140]. Cette formation de B!* augmente en fonction de la quantité d’alcalin, jusqu’a un
maximum (obtenu pour un rapport alcalin/bore ~0,5) et présente un taux de N4 maximal si la
taille du cation alcalin est faible [141, 142]. De plus, I’augmentation du nombre de B!*! conduit
a une augmentation du nombre d’atomes d’oxygene non-pontants (NBO) liés au bore et au
silicium [138, 143]. Cette augmentation requiert alors une quantité importante de cations afin
d’équilibrer les charges du réseau. Les atomes de bore en coordinence III présents dans les

verres borosilicatés peuvent étre de deux types [136].
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(i) Les atomes de B! symétriques, définis par le taux N3a (N3a= BBlgym / (BE+ B#))

(ii) Les atomes de B! asymétriques, définis par le taux N3s (N3s= BPlygym / (BBI+ B#)),

En effet, les atomes de B[*! sont usuellement organisés symétriquement sous forme d’anneaux
[144]. Ceux-ci sont typiquement formés a partir de 3 ou 5 atomes de bore, dont un ou plusieurs
de ces atomes peuvent étre en coordinence IV [136]. Les autres atomes de B*!, asymétriques,
présentent une structure moins réguliére ainsi qu’une quantité de NBO supérieure [140].

Cependant, au sein des structures symétriques les atomes de B! possédent 0 ou 3 NBO [144].
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Figure 16. Evolution du taux de N4 en fonction du rapport molaire alcalins/bore introduit dans

la composition vitreuse (figure issue de I’article de S. Kroeker et al. [141]).

Afin d’identifier la connectivité du bore et du silicium, la méthode la plus utilisée est la
spectroscopie RMN. L’identification des liaisons avec la RMN du 2°Si est possible dans le cas
des borosilicates. Cependant, en présence d’aluminium, il n’est pas possible de distinguer les
liaisons Si-O-Al des liaisons Si-O-B [145]. Dans le cadre de I’étude de géopolymeres en
présence de bore, la RMN du ''B est donc privilégiée. La Figure 17 présente un spectre de
RMN du ''B dans lequel deux zones sont identifiables. Entre 20 et 5 ppm, un large pic contient
deux contributions de B, qui sont respectivement attribuées aux atomes de BI*! symétriques
(15 ppm) et asymétriques (10 ppm) [146]. K.J.D Mackenzie a aussi identifié, vers 5 ppm, une
contribution liée a des atomes de B!*! asymétriques présentant un atome d’oxygéne non-pontant
[54]. La zone centrée a 0 ppm est associée aux atomes de B[* et L.S. Du et al. ont montré qu’il

¢tait possible d’identifier la connectivité entre les atomes de bore et de silicium dans cette zone
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[147]. Les contributions des atomes de B[ 1iés a 2, 3 ou 4 atomes de Si sont ainsi visibles a

environ 2, 0 et -2 ppm respectivement [ 146].

BB

3 20 10 0 -0 .20
relative frequency (ppm)

Figure 17. Spectre RMN du !'B décomposé en cinq contributions associées a des atomes de
(1) BB sous forme symétrique, (2) BP! sous forme asymétrique, (3) B! 1ié a 2 atomes de Si,
(4) B 1ié a 3 atomes de Si et (5) B 1i¢ a 4 atomes de Si (figure issue de I’article de L.S. Du
et al. [146]).

Les verres borosilicatés sont composés d’un mélange d’atomes de bore en coordinence
III et 1V, avec notamment des environnements symétrique ou asymétrique pour les atomes

de B,

3. Les verres phosphoaluminosilicatés

Les verres de phosphates sont compos¢s de tétracdres de phosphore dont la liaison avec I’un
des atomes d’oxygene est double [148]. Au sein d’un réseau vitreux, ces tétracdres peuvent
présenter jusqu’a trois atomes d’oxygene pontants [54]. Ils sont ainsi définis comme les
orthophosphates (PO4*, Q°, isolés), les pyrophosphates (P.07*, Q!, isolés), les polyphosphates
(PO4*, Q?, chaines) ou cyclophosphates (POs>, Q?, anneaux) et les ultraphosphates (PO4>, Q°,
structure tridimensionnelle) [149, 150]. Au sein des compositions vitreuses, le phosphore est
généralement associé a des cations alcalins/alcalino-terreux, de I’aluminium, du fluor, du bore
ou des aluminosilicates [151].

Les verres phosphoaluminosilicatés sont ceux qui se rapprochent le plus des matériaux

géopolymeres. Au sein de ces verres, les atomes de phosphore forment préférentiellement un

38



Chapitre I : Synthése bibliographique

réseau avec les atomes d’aluminium disponibles, et n’interagissent pas avec les atomes de
silicium [152]. Ainsi les atomes d’aluminium, quelle que soit leur coordinence, se lient avec les
différentes entités de phosphate, mais le taux de liaisons Al-O-P dépend des taux d’introduction
respectif d’aluminium et de phosphore [153, 154]. L’ajout de cation alcalin, le plus couramment
du sodium, entraine une dépolymérisation du systéme et favorise la présence d’atomes de
phosphore Q! et Q* [151]. Cette présence de cation alcalin peut cependant conduire a la
formation de liaisons entre les atomes de silicium et d’aluminium [155]. La structure des verres
phosphoaluminosilicatés résulte donc en un réseau aluminophosphaté, ou les tétraédres de
phosphore et d’aluminium sont fortement connectés. La formation de ce réseau nécessite une
importante quantité d’alcalin pour la compensation de charge, ce qui résulte en I’augmentation
de la polymérisation du réseau silicaté [152].

De manicre a caractériser les différents réseaux présents dans ces verres, la RMN est
couramment utilisée. En effet, I’étude des spectres de la RMN du *'P permet d’identifier le
nombre d’atomes d’oxygéne pontants pour chaque atome de phosphore : Q° (de 12 a -7 ppm),
Q! (de 6 a -20 ppm), Q* (de -18 a -25 ppm) et Q* (de -32 a -47 ppm) (Figure 18.A) [54, 156].
L’¢tude de la position précise de chaque contribution permet d’identifier la nature des espéces
liées aux atomes de phosphore. Par exemple, les atomes de phosphore Q! peuvent présenter une
contribution a 5,5, 4,0 ou 1,1 ppm selon qu’ils soient liés a des atomes d’aluminium, de silicium
ou de phosphore [154, 157, 158]. La connectivité entre les atomes d’aluminium et de phosphore
peut aussi étre observée avec la RMN du ?’Al (Figure 18.B) [157]. En effet, les contributions
d’Al% AIB! et Al®! sont respectivement a environ 58, 30 et 0 ppm dans les structures
aluminosilicatées [54]. Mais lorsque I’aluminium est 1i¢ a du phosphore, ces contributions se

décalent a 47, 14 et -13 ppm [159, 160].

Les verres phosphoaluminosilicatés présentent différents réseaux, a base de phosphore-

aluminium et d’aluminium-silicium, avec peu d’interactions phosphore-silicium.
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Figure 18. Position des contributions RMN (A) des espéces Q°, Q', Q? et Q du *'P, en fonction
de la quantité de sodium présent dans un verre de phosphate et (B) du >’Al 1i¢ ou non a des

atomes de phosphore (figures issues des articles de R.K. Brow et al. [156] et K.J.D Mackenzie
[54]).

V1. L’OBJECTIF DE L’ETUDE

L’objectif de cette thése est de valoriser les argilites du Callovo-Oxfordien (excavées lors
de la mise en place et du fonctionnement de Cigéo) sous forme d’un coulis injectable pouvant
étre utilisé au sein du site de Cigéo. Le coulis ainsi développé doit présenter une viscosité
modérée (0,5-5,0 Pa.s), une durée pratique d’utilisation élevée (> 24 heures) et une valeur de
pH apres consolidation comprise entre 10 et 11. Afin d’atteindre ces spécificités, une
valorisation sous forme de liant alcalinement activé a été envisagée. Le développement de ce
liant a base d’argilites, s’est organisé selon trois axes d’étude :

(i) Déterminer les évolutions structurales des argilites lors du traitement thermique et lors de
I’activation alcaline des argilites du Callovo-Oxfordien.

(ii) Comprendre I’effet des différents additifs sur un géopolymere de référence afin d’optimiser
sa valeur de pH et sa durée pratique d’utilisation.

(iii) Valider la formulation finale du liant (a partir d’argilite, de métakaolin et d’additif

inorganique), au vu de ses propriétés d’usage et de sa structure.
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Chapitre II : Méthodes expérimentales

I. INTRODUCTION

Ce chapitre introduit les différentes matieres premicres utilisées, les protocoles
expérimentaux associés a la fonctionnalisation de 1’argilite, la synthése des matériaux de type
géopolymere ainsi que les traitements thermiques des échantillons consolidés. Il décrit aussi les
techniques de caractérisation physico-chimiques, structurales, microstructurales et thermiques
employées, ainsi que les méthodes d’évaluation des propriétés d’usage et d’analyse de données

mises en ceuvre.

II. MATIERES PREMIERES UTILISEES

1. Sources minérales

Le Tableau 1 regroupe les caractéristiques des différentes sources minérales utilisées au
cours de ces travaux.

Les argilites du Callovo-Oxfordien et le métakaolin M1000 sont utilisés comme sources
aluminosilicatées pour la synthése des matériaux alcali-activés. Les argilites proviennent de la
couche UA2 [1] du laboratoire souterrain' de I’Andra?® et le Schéma 1. résume les différentes
étapes de conditionnement et de préparation des argilites [2]. Par ailleurs, dans le but d’accroitre
leur réactivité, en vue d’une activation alcaline, ces argilites ont subi différents traitements
thermiques détaillés en partie III.1 (les évolutions résultantes de ces traitements seront
développées dans le Chapitre III).

Le sablon et la chamotte sont employés comme renfort minéral inerte dans la formulation

des matériaux alcalinement activés.

Schéma 1. Etapes du traitement et conditionnement de 1’argilite.

Concassage, broyage Conditiormement Stockage en fut
grossier, broyage fin enlotde 30kg étanche
-
Transport Prélevement
en bighag de 2 kg
L 4
Excavation am Prélévement par 2 kg
laboratoire souterrain pour utilisation

! Commune de Bure, Meuse/Haute-Marne, France
2 Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs, 92298 Chatenay-Malabry, France.
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Plusieurs additifs minéraux sont utilisés dans les

caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 2.

Tableau 1. Caractéristiques des sources minérales.

différentes formulations et leurs

dso SBET Composition
Nom Abréviation | Fournisseur
(um) | (m*/g) (Yomass)
Argilites du Si02 : 57,1
Callovo- A25 Andra? 17 38 ALO3: 15,7
Oxfordien Ca0O: 12,6
Métakaolin Si0O2 : 55,0
Ml Argical® 6 17
M1000 AL Os3 : 40,0
Si0; : 95,6
Sablon Sd Argeco? 190 6
CaCOs3: 4,6
. S10; : 56,7
Chamotte Ce Argical® 180 1
AlOs : 38,5
Tableau 2. Données relatives aux additifs minéraux utilisés.
Formule Pureté
Nom Abréviation Fournisseur
chimique (%o mass)
Hydrogénophosphate de potassium KP K2HPO4 Acros-Organics’ 99,0
Acide ortho phosphorique P H3POq4 VWR Chemicals® 85,0
Tétraborate de sodium NaB Na;B40O7, 10 H2O Alfa Aesar’ 99.0
Tétraborate de lithium amorphe LiB Li2B4O7 Claisse® 99,5
Tétraborate de lithium cristallisé LiBer Li2B4O7 Sigma-Aldrich’ 98,0
Acide borique B H3;BOs Acros-Organics’ 99,0
Colémanite CaB Ca;BsO011, 5 H2O Ceradel'’ 76,2

3 Imerys AGS, F-17270 Clérac, France.

4 Argeco Développement, 47500 Fumel, France.

5 Acros-Organics, Thermo Fisher Scientific, Geel, Belgique.

® VWR, F-94126, Fontenay sous-bois, France.

7 Alfa Aesar, Haverhill, Massacchusetts, USA.

8 Claisse, Malverne Panalytical, Malvern WR14 1XZ, United Kingdom.
® Sigma-Aldrich, Saint-Louis, Missouri, USA.

10 Céradel, ZA du Prouet, Panazol, France.
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2. Solutions alcalines silicatées

Les solutions alcalines silicatées employées sont préparées a partir de quatre solutions
commerciales et de deux hydroxydes alcalins. Les données relatives a ces précurseurs sont
regroupées dans le Tableau 3. Les solutions sont préparées par dissolution de I’hydroxyde
alcalin (MOH, ou M = Na ou K) dans la solution alcaline silicatée commerciale (S1, S2, S3 ou
S4). Usuellement 1’hydroxyde alcalin utilisé¢ correspond a 1’alcalin présent dans la solution.
Dans le cas contraire, ou en présence de la solution mixte S4, il est nécessaire de préciser la

nature de 1’hydroxyde alcalin utilisé (voir partie 111.4).

Tableau 3. Données relatives aux solutions de silicates et aux hydroxydes alcalins.

Taux Masse Si'M
Pureté
Nature Abréviation | Fournisseur | d’eau | volumique Vomas) (M =Na
Ooma
(Yomass) | (g/cmd) ” et/ou K)
Silicate de sodium S2 64,2 1,36 1,70
Silicate de S1 76,0 1,18 1,70
potassium S3 Woellner!! 59,4 1,51 0,67
Silicate mixte
S4 62,0 1,38 1,79
sodium-potassium
Hydroxyde de
Y Y KOH 97,0
potassium Sigma-
Hydroxyde de Aldrich’
NaOH 85,2
sodium

III. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

1. Protocole de préparation des argilites

Les argilites du Callovo-Oxfordien sont tout d’abord préparées par une succession de trois
traitements mécaniques : un concassage grossier (dso < 5 cm), un broyage fin (dso < 1 mm) et
un broyage tres fin (dso < 100 pm). Ces trois traitements sont effectués sur 1’intégralité du lot
d’argilite sélectionné, sans fractionnement. Ceux-ci sont mis en ceuvre apres séchage a 40 °C
du minerai, a 1’aide d’un broyeur a machoires produit par Fritsch, puis d’un broyeur a pales

produit par Retsch et enfin d’un broyeur a billes (® =4 cm).

' Woellner GmbH, WéllnerstraBe 26, D-67065 Ludwigshafen, Germany
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Les argilites sont ensuite calcinées a des températures comprises entre 600 et 800 °C selon
trois procédés différents dont les cycles thermiques sont présentés dans la Figure 1.

= La calcination en four statique s’effectue sous air par lot de 110 grammes dans une
gazette réfractaire (lit de poudre de moins de 10 mm) (Figure 1).

= Le traitement en four rotatif est réalis¢é par lot de 700 grammes dans une cuve
cylindrique, remplie a 25-30 %, maintenue en rotation (Figure 1).

» Le procédé flash* correspond a une calcination en continu, ou la poudre est mise en
mouvement par flux d’air et n’est exposée a la température cible (de 600 a 750 °C)

qu’une fraction de seconde, conduisant a un cycle thermique trés court (Figure 1).

700 ~

600

500

B

=3

o
1

Température (°C)
8
o
1

N

(=

o
1

100

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 1. Cycles thermiques utilisés lors des calcinations a 650 °C en (—) four statique, (—)

four rotatif et (—) four flash.

2. Protocole de synthése des liants

Le protocole d’activation alcaline est présenté dans la Figure 2. Il consiste a malaxer la
solution alcaline silicatée et la source aluminosilicatée (composée d’une ou d’un mélange de
plusieurs sources) afin d’obtenir le mélange réactif. Si nécessaire, le ou les additifs sont
incorporés dans le mélange réactif au cours du malaxage. Il est ensuite possible de couler le

mélange réactif qui est conservé a température ambiante jusqu’a consolidation.
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Solution alcaline silicatée Source aluminosilicatée

oo === =————— - e =L Lt 1
1 [ 1

1 1
: Solution silicatée I:D:I Hydroxyde alcalin | 1 : Source A ED:I Source B ED:I Source C 1
1 [ 1
1 9 . L . | . | g1
| S1.S2, S3.54 Agitation KOH. NaOH \ | SA.SB.SC Melange :
| magnétique o par agitateur d rouleqiox |

réactif

Coulage

|

Echantillon
consolidé

Figure 2. Protocole de préparation des différents échantillons.

3. Protocole de coulage d’échantillons au sein de bloc d’argilites

Afin de caractériser les interactions entre ces nouveaux liants et le milieu argileux, des essais
de coulage dans des blocs d’argilites de Bure ont été réalisés.

Le schéma 2 représente les différentes étapes de préparation des échantillons de liants
coulés dans de I’argilite massive. Pour cela, des blocs d’argilites (© =300 mm et H =150 mm)
fournis par I’ Andra sont carottés (® = 30 mm et H = 80 mm). Les liants sont ensuite injectés a
I’aide d’une pompe péristaltique au fond de ces réservations afin de les combler intégralement
(a), ou d’enrober un cylindre (en géopolymere) symbolisant un élément qui serait mis en place
in situ (b). Les échantillons sont ensuite conservés durant une durée variable (95 % HR et 20

°Q).

Systeme
30 mm d’injection
- (@ (b
95 % HR

>
150 mm

'y
v

300 mm

Schéma 2. Protocole de coulage de liants alcalinement activés dans un bloc d’argilites.
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4. Protocoles de traitement thermique des échantillons consolidés

Des traitements thermiques a 800 °C sont effectués sur une partie des échantillons
consolidés (apres sept jours de consolidation a 20 °C et 95 % HR) afin d’étudier leur résistance
thermique et les évolutions structurales induites par un flux thermique. Pour cela deux types de
test sont mis en ceuvre : une augmentation progressive de la température (1 °C/min) (Figure 3)

et une exposition immédiate a 800 °C a 1’aide d’un four ascenseur (Figure 3).

1000

Température (°C)
N B [=2] [~
[=3 (=3 (=4 o
o o o o
1 1 1 1

o

T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30
Temps (heure)

o
(3]

Figure 3. Protocoles de traitement thermique d’échantillons consolidés par (—) calcination

classique et (—) choc thermique.

S. Nomenclature

Au cours de ce travail deux nomenclatures ont été utilisées et décrites dans le Tableau 4.
La premicere décrit les solutions de silicates alcalins et la seconde la composition des différents
mélanges réactifs. Dans le Chapitre III, pour plus de lisibilité, les nomenclatures utilisées

pourront étre simplifiées, dans ce cas les modifications seront précisées en en-téte de partie.

Tableau 4. Nomenclature décrivant les principaux échantillons.

Echantillonnage Nomenclature
Solutions alcalines silicatées Sm'
Me¢langes réactifs SLSA1xySBxSCy" Ad”

Les codes utilisés correspondent a :
S : la solution alcaline silicatée commerciale (S1, S2, S3 et S4).
M : le cation alcalin (K, Na) ajouté sous forme d’hydroxyde.
r : le ratio Si/M, caractéristique de la quantit¢ d’hydroxyde alcalin ajoutée.
L : le rapport solide sur liquide du mélange réactif.
SA, SB, SC : les sources aluminosilicatées.

X, y : respectivement, les taux d’insertion de source B et C.
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Ad : le ou les additifs introduits dans le mélange.

% : le pourcentage massique d’additif inséré.

Par exemple, 1’échantillon S11,0:M105A65005%” + B? correspond a un mélange réactif mis
en forme a partir d’une solution S1 (dont le rapport Si/K a été fixé a 0,7 par ajout d’hydroxyde
de potassium) mélangée a une source minérale (composé de 50 %mass de métakaolin M1 et de
50 Y%mass d’argilite A650) dans un rapport liquide sur solide de 1,02. A ce mélange est ensuite

ajouté 2 %mass d’acide borique.
Afin d’illustrer les matériaux alcalinement activés, le Tableau 5 regroupe des photos
d’échantillons mis en forme a partir des différentes argilites calcinées a 650 °C et de la solution

SIKO’Sg.

Tableau 5. Photographies des échantillons S11,17A650%%, S1117AR650%°8 et S11,17AF650%8,

Echantillon S11,17A650°8 S11,17AR650%8 S11,17AF650%8

Photographie e . .

IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

1. Caractérisations physico-chimiques
a. Mesure de la mouillabilité (demande en eau)

La mouillabilité d’un solide pulvérulent s’exprime en uL / g et correspond au volume d’eau
nécessaire pour saturer en eau une masse de poudre. A cet équilibre, le systéme peut étre
assimilé a une association de particules dont I’ensemble des pores (intrinseéques et
interparticulaires) est comblé par le liquide. Cette grandeur est ainsi directement liée a la
granulométrie, la surface spécifique et la morphologie des particules composant la poudre. 11
est ainsi possible de caractériser la réactivité de la poudre étudiée vis-a-vis du liquide utilisé.

La mesure de la mouillabilité est effectuée par la pesée d’'un gramme de poudre dans une
coupelle de verre, puis par I’ajout progressif de 1’eau (par pallier de 10 pL) a 1’aide d’une
micropipette. Une fois la saturation en eau atteinte (observation visuelle illustrée par la Figure
4), la valeur de mouillabilité peut étre calculée. Chaque mesure est réitérée trois fois et les

variations observées ne sont pas supérieures a 20 pL/g.
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Figure 4. Observation d’une masse de poudre (a) avant et (b) apres sa saturation en eau.

b. Analyse de la distribution granulométrique
Les analyses granulométriques sont utilisées afin d’évaluer la distribution en tailles des
particules constituant un échantillon pulvérulent. Ces analyses sont effectué¢es a 1’aide d’un
granulometre par diffraction laser de type Mastersizer 2000 (sociét¢ Malvern), équipé d’un
module de mesure en voie séche. La poudre est ainsi portée par un flux d’air d’une pression de
trois Bars a travers le faisceau laser. L’étude de la diffraction du faisceau permet ensuite de
déterminer la distribution granulométrique de I’échantillon. Pour chaque analyse, une série de

trois acquisitions est effectuée puis moyennée.

c. Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique d’une poudre, ou d’un solide poreux, correspond a la surface totale
d’un échantillon rapportée a sa masse, et s’exprime en m?/ g. Elle peut étre mesurée a 1’aide de
la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller [3, 4]) qui consiste a déterminer le volume de gaz
(usuellement de 1’azote) nécessaire pour former une monocouche de molécules de gaz en
surface de I’échantillon. A partir du volume de gaz adsorbé a la surface de 1’échantillon, il est
possible de calculer la surface de la monocouche formée et de calculer la surface spécifique de
I’échantillon (Eq. 1).

Vm x Na * s
VM * m

S = Eq.1

Avec S : la surface spécifique en m%g., V, . le volume d’azote adsorbé (correspondant au volume de la
monocouche) en cm’/mol, Na : le nombre d’Avogadro en mol”, s : la surface occupée par une molécule du gaz
adsorbée (soit 16,2 10°°m? pour I’azote) en m? Vi : le volume molaire du gaz adsorbé en cm® et m : la masse de

l’échantillon en g.
Les mesures ont été réalisées a ’aide d’un dispositif Tristar II 3020 produit par

Micrometrics et fonctionnant par adsorption d’azote a trés basse température (-196 °C).

Préalablement, les échantillons subissent une étape de dégazage (15 heures a 200 °C).
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d. Mesure de la masse volumique par pycnométrie

Les masses volumiques des matériaux pulvérulents sont mesurées a I’aide d’un pycnomeétre
a hélium AccuPyc 1340 (Micrometrics). Il permet de mesurer le volume d’un échantillon, de
masse connue, en comblant la totalité de I’espace (porosité interne et externe comprises) a 1’aide
d’hélium gazeux. Pour cela, une masse connue d’échantillon est introduite sous forme
pulvérulente dans une cellule de volume de 3,5 cm?, qui est ensuite remplie d’une quantité
d’hélium. La pression d’hélium résultante permet de remonter au volume disponible dans la
cellule, puis au volume de poudre et enfin a la masse volumique de la poudre. Pour chaque
¢chantillon, la masse volumique mesurée correspond a la moyenne de cing cycles de mesure.

Les déviations constatées sont inférieures a 0,005 g/cm?.

e. Mesure des valeurs de pH

Les valeurs de pH des échantillons sont mesurées apres sept jours de consolidation, par
immersion des échantillons durant sept jours dans une masse d’eau deux fois supérieure a celle
de I’échantillon utilisé. Un pH métre 3310 fabriqué par WTW est ensuite utilisé avec une sonde
spécifique pour les valeurs de pH alcalin (produite par Fisher Scientific, référence U402 S7
A120), afin de mesurer la valeur de pH de 1’eau dans laquelle 1’échantillon a été immergé. Le
pH métre est préalablement calibré a I’aide de solutions tampons certifiées de valeurs de pH de
dix et treize.

Afin de simuler les conditions d’utilisation du liant dans les alvéoles HA de Cigéo, des
mesures sont aussi faites sur des échantillons ayant été exposés a une température de 90 °C.
Pour cela, les échantillons sont stockés quinze heures en €tuve, puis immergés durant sept jours

avant que I’alcalinité de I’eau d’immersion soit mesurée.

2. Analyses structurales
a. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie IRTF ¢tudie le phénomene d’absorption qui se produit lorsqu’un
rayonnement infrarouge traverse un matériau, qu’il soit liquide ou solide. Celui-ci est alors
absorbé sélectivement selon les vibrations excitées dans I’échantillon. En effet, chaque
molécule présente un niveau de vibration associ¢ a une énergie spécifique. Le spectre
d’absorption ainsi obtenu permet donc d’identifier les différents groupements moléculaires

présents dans le matériau.
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Figure 5. Données IRTF de (A) I’argilite crue A25 et (B) du suivi cinétique de la consolidation
du mélange réactif S11,;7A750%% (a) spectres et (b) récapitulatif de 1’évolution de la position

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

Les analyses sont effectuées avec un spectrométre Nicolet 380 (ThermoFicher Scientific)
entre 4000 et 600 cm™', avec une résolution 4 cm™'. Le spectre obtenu correspond a la moyenne
de 64 acquisitions corrigé par le bruit de fond. Pour I’analyse des matériaux argileux, le

spectromeétre est utilisé en mode transmission au travers de pastille de bromure de potassium
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(pressage de 100 mg de KBr et de 5 mg d’échantillon). Le traitement des spectres est ensuite
effectué avec le logiciel OMNIC. La zone du spectre comprise entre 2400 et 2280 cm™
présentant des perturbations dues au dioxyde de carbone atmosphérique, est corrigée par une
ligne droite.

Les sources aluminosilicatées, telle que 1’argilite crue (Figure 5.A), présentent
principalement des vibrations associées aux liaisons Si-O-Si, ainsi qu’aux groupements
hydroxydes et carbonates. La liste des principales contributions étudiées est disponible en
Annexe II — A.

La spectroscopie infrarouge peut aussi étre utilisée afin d’effectuer des analyses cinétiques
in-situ lors de la formation des liants. Pour cela le spectrométre est utilis¢é en mode ATR
(Attenuated Total Reflectance) et quelques gouttes de mélange réactif sont déposées sur le
diamant de I’appareil. Les acquisitions sont ensuite effectuées toutes les 10 minutes durant 13
heures et 1’évolution du liant est décrite par un ensemble de 72 spectres (Figure 5.B,a). La
transformation de la liaison Si-O-Si en Si-O-M (ou M= Si ou Al), correspondant a la formation
du réseau géopolymere, est ainsi étudiée [5]. Le tracé de la position de la contribution Si-O-M
en fonction du temps (Figure 5.B,b) permet d’obtenir la pente de la courbe au cours des
premicres minutes de réaction, et d’en évaluer la cinétique. Ce suivi permet aussi d’observer le

phénomene de géopolymérisation mis en évidence par le déplacement de la bande Si-O-M.

b. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman se focalise sur les phénomenes de diffusions résultant de
I’excitation d’un matériau (liquide ou solide) par un puissant rayonnement monochromatique
de type laser. La diffusion Raman correspond a une fraction trés minoritaire du signal qui est
associée a la diffusion inélastique d’un photon. Les acquisitions sont effectuées a 1’aide d’un
spectrometre In Via Reflex, produit par Renishaw, équipé d’une source laser d’une longueur
d’onde de 532 nm avec une puissance de 40 mW. Le rayonnement diffusé est détecté a 1’aide
d’un triple monochromateur (grilles de 2400 lignes/mm), sur la gamme spectrale de 200 a
1400 cm™'. La Figure 6.a regroupe les spectres bruts de deux solutions alcalines silicatées,
présentant des signatures spectrales caractéristiques de différentes réactivités (détail des
contributions en Annexe II — B).

Afin de quantifier la réactivité des solutions alcalines silicatées, les spectres peuvent étre
traités et décomposés a 1’aide du logiciel Wire (Renishaw), Figure 6.b [6]. Pour cela, les

spectres sont étudiés sur la zone spectrale 300-800 cm!, aprés soustraction d’une ligne de base

59



Chapitre II : Méthodes expérimentales

(simulée par un polynome d’ordre 5), et décomposés en six contributions décrites dans le

Tableau 6.

M--OH RS R, Cs‘, 67 R TO-LO

---TOLO

SiM=0,50

SiM=1,68

200 40 60 800 1000 1200 1400 300 400 500 600 700 800
Déplacement Raman (cm) Déplacement Raman (cm™)

Figure 6. Exemple de spectres Raman illustrant (a) 1’évolution du spectre de la solution

potassique S1 avec I’augmentation du rapport Si/M et (b) un exemple de décomposition sur la

solution sodique S2.

Tableau 6. Contributions Raman des solutions alcalines silicatées entre 300 et 800 cm™'.

Contributions Position (cm ') | Références
M-O 340-360 [7]
O[Rsepue] 400-490 [8]
D, (8[R.]) 453-550 [8]
v, (S1-O-S1) Cs 515-535 9]
D, ([R:]) 587-606 [10, 11]
v Si-O-Si (TO-LO) 650-850 [12]

c. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire étudie les phénomenes de
résonnances induits par 1’exposition des noyaux atomiques a un champ magnétique. En effet,
lors de I’application d’un champ magnétique, les spins des noyaux atomiques peuvent changer
de niveau énergétique, conduisant a I’émission ou a I’absorption d’un photon résonnant a une
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fréquence précise [13]. L’¢étude de cette fréquence permet de tracer le spectre RMN et de
caractériser I’environnement électronique du noyau. Cependant cette caractérisation ne peut
s’effectuer que sur des atomes présentant un spin nucléaire non nul. Au cours de ce travail les
environnements des noyaux du bore (!'B), de I’aluminium (*’Al), du silicium (*Si) et du

phosphore (P*!) ont été analysés et les informations relatives a leur noyau sont regroupées dans

le Tableau 7.

Tableau 7. Données relatives aux noyaux étudiés.

Abondance Fréquence de résonnance
Noyau Spin
(%) (Hz) pour un champ de 9,4 T
g 372 80,1 128,38
LN | 5/2 100,0 104,26
Si 12 4,7 79,50
sp 1/2 100,0 161,98

Les maticres premicres et les échantillons alcali-activés ont été analysés par un spectromeétre
AVANCE 400 (Brucker) de type MAS (Magic Angle Spinning) sous un champ magnétique de
9,4 T. Les échantillons sont préalablement broyés et séchés a 40 °C, puis placés dans un rotor
en zircone sous une vitesse de rotation de 10 kHz au cours de 1’analyse. Les spectres ainsi
obtenus sont traités a 1’aide du logiciel Winfit (Brucker) puis décomposés a I’aide du logiciel
dmfit (CNRS) [14]. La Figure 7 présente des exemples de décomposition (associés aux noyaux
2TAl - #Si et "B - *'P) pour I’échantillon S11,0M1%7, seul et en présence de tétraborate de
sodium ou d’hydrogénophosphate de potassium. Les données relatives a 1’indexation de ces

spectres sont regroupées dans I’Annexe I1 — C.
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Figure 7. Spectres RMN MAS du (a, b) ?’Al - #Si de I’échantillon S110:M1%7, (¢) *'P de
’échantillon S11,0:M1%” KP?? et (d) !'B de 1’échantillon S1;,0:M1%’ NaB!'?.

d. Diffraction des rayons-X
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation structurale basée
sur ’interaction entre un faisceau de rayons X et un matériau. Cette technique se focalise sur
un rayonnement monochromatique X en contact avec les plans atomiques constituant le
matériau. Cette diffraction est possible si la longueur d’onde du rayonnement incident est du

méme ordre de grandeur que les distances interatomiques. La loi de Bragg (Eq. 2) permet alors
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de calculer la distance inter-réticulaire entre deux plans atomiques (hkl) grace a I’angle de
diffraction (0) et la longueur d’onde du rayonnement X (A). Il est ainsi possible d’identifier des
phases cristallines, de déterminer les paramétres de mailles d’une structure connue, de
quantifier la cristallinit¢ d’'un composé¢ et méme de quantifier les phases présentes dans un
¢chantillon.

2dhk * sinB = A Eq. 2

Les diffractogrammes ont été obtenus a 1’aide d’un diffractomeétre D8 (Brucker) équipé d’un
montage Bragg-Brentano. La source de rayons X est composée d’une anode en cuivre (AKq=
1,54056 A) et d’un détecteur composé de 192 cellules. Les échantillons sont préalablement
broyé€s au mortier en agate puis analysés sur la plage 10-50 ° (2 0). L’utilisation d’un temps de
palier de 1,5 s et d’une résolution angulaire de 0,019 ° (2 0), a permis d’obtenir des résultats
exploitables. L’identification des phases cristallines est effectuée avec le logiciel EVA
(Brucker) a l’aide des fiches de référence PDF (Powder Diffraction File) du ICDD
(International Center for Diffraction Data). La Figure 8.a,b présente les diffractogrammes de
largilite crue (A25) et du géopolymére S11,01M1%’décomposé. L’ Annexe II — D regroupe la

liste des différentes fiches PDF utilisées lors de ce travail.

(a) (b)

Q ‘ Q
Q ‘ |
| M Ll a
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 (%) 26 (%)

Figure 8. (a) Diffractogramme de ’argilite crue A25 et (b) décomposition du diffractogramme
de I’échantillon S11,01M1%7 (avec K — kaolinite, M — illite/muscovite, Q — quartz, C — calcite, P — pyrite, D —

dolomite et A — anatase).
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La fraction amorphe des échantillons alcali-activés occasionne une déformation de la ligne
de base, entre 20 et 35 ° (2 0). Cette fraction d’amorphe est étudiée a 1’aide de décompositions
de diffractogrammes, qui sont effectués a 1’aide du logiciel Peakoc (IRCER) et d’une fonction

de Voigt tenant compte des rayonnements Kq1 et Koo [15].

3. Analyse microstructurale

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse
microstructurale permettant I’observation d’échantillon jusqu’a une résolution de 1’ordre de
quelques nanométres. Celle-ci s’effectue par 1’exposition de I’échantillon a un faisceau
¢lectronique conduisant, grace aux interactions rayonnement-maticre, a I’émission d’électrons
secondaires ou rétrodiffusés. L’étude de ces derniers donne des informations sur le contraste
morphologique (électron secondaire) ou élémentaire (électron rétrodiffusé).

Les observations sont effectuées a 1’aide d’un microscope IT300 (JEOL) équipé d’une
source en tungsteéne et d’une sonde chimique X. Les échantillons sont préalablement métallisés
a 1’aide de platine (ou de carbone pour les analyses chimiques X) et fixés sur les porte
échantillons a I’aide de pastilles et/ou pate carbone. Cela permet de faciliter la conduction
¢lectronique et de limiter les effets de charge en surface. Les analyses chimiques X permettent
d’identifier et d’évaluer les éléments chimiques présents au sein de 1’échantillon. L’ Annexe 11

— E regroupe les énergies associées aux différents éléments.

4. Comportement thermique
a. Analyse par dilatométrie

Les analyses de dilatométrie permettent de déterminer les variations dimensionnelles d’un
échantillon en fonction de la température. Les essais sont effectués sur des cylindres de
géopolymere (® =5 mm / H = 6 mm), disposés dans le sens de la hauteur dans un dilatomeétre
vertical Setsys (Setaram Instrumentation). Les cylindres sont positionnés entre deux cales de
platine de fagon a limiter les phénomenes de diffusion entre I’échantillon et les cales d’alumine.
Les essais sont ensuite effectués sous air avec un cycle thermique composé d’une rampe de
chauffe a 5 °C/min jusqu’a 1000 °C, puis d’un refroidissement a 20 °C/min jusqu’a 20 °C. Les
essais sont ensuite corrigés par un « blanc » (manipulation sans 1’échantillon) afin de soustraire
les variations dimensionnelles dues a I’équipement et aux cales.

La Figure 9 présente une courbe de dilatométrie, associée a 1’échantillon S1123AF750%%,
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25 ' 250 ' 41IS ' 6‘IIO ' 865 ' 10IOO
Température (°C)
Figure 9. Variation dimensionnelle en fonction de la température pour 1’échantillon

S1123AF750%%8,

b. Analyses thermodifférentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermique, thermodifférentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG), est une
technique permettant d’évaluer le comportement d’un matériau en fonction de la température.
Le couplage des deux analyses permet de mettre en évidence les changement d’états
physicochimiques des composés analysés. Les changements d’états ou transformations
polymorphiques sont caractérisés par des phénomenes exothermique ou endothermique (ATD).
La différence de température entre les deux creusets (mesure et référence) permet de mesurer
le flux de chaleur lié¢ aux évolutions de I’échantillon par différence. Les pertes de masses
mesurées permettent d’identifier et de quantifier des pertes d’eau ou des décompositions
d’échantillons. La technique d’ATD-ATG peut aussi €tre couplée a un spectrometre de masse
permettant d’analyser les gaz issus des décompositions, ou réactions, intervenant dans un
échantillon lors de I’augmentation de température.

Les analyses d’ATD-ATG ont été effectuces a I’aide d’un équipement SDT Q600 produit
par TA Instrument. Les analyses sont effectuées sous un balayage d’air (100 cm?®/min) dans des
creusets en platine contenant de 20 a 70 mg d’échantillon. Les analyses ATD-ATG couplées a
un spectrometre de masse sont effectuées avec un dispositif STA 449F produit par Netzsch,
dans des conditions opératoires identiques. Trois contributions de m/z ont été identifiées pour

les composés H20 (m/z = 18), COz (m/z = 44) et SO, (m/z = 64).
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La Figure 10.A.a,b présente ainsi les courbes d’analyses thermiques de 1’argilite crue ainsi
que les résultats de spectrométrie de masse associés (m/z = 18, 44 et 64). Cela permet
d’identifier les températures de déhydroxylation (H2O, m/z = 18) et de décomposition des
especes carbonatées (CO2, m/z = 44) et sulfatées (SO4, m/z = 64) [16]. La Figure 10.B présente

le thermogramme d’un échantillon alcali-activé a base d’argilite, S11,17A750%8,
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Figure 10. (A,a) Thermogramme de 1’argilite crue (A25) et (A,b) courbes d’intensités

relatives a (—) H20 (m/z = 18), (—) CO2 (m/z = 44) et (—) SOz *103(m/z = 64) obtenues

par spectrométrie de masse couplée a I’analyse thermique de A25 et (B) thermogramme de

’échantillon S11,7A750%%8,
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5. Mesures de viscosités

Les mesures de viscosités sont effectuées sur les mélanges réactifs afin d’évaluer leur
caractéristique d’écoulement et leur évolution en fonction du temps. Pour cela, un viscosimeétre
DV2T (Brookfield), fonctionnant par mesure de la contrainte de cisaillement entrainée par la
rotation d’un mobile immergé dans le mélange réactif, est utilisé. Le mobile est entrainé a une
vitesse de 100 tr/min dans un flacon de 65 mL. Pour la mesure de viscosité ¢levée (> 6 Pa.s), il
est nécessaire de diminuer la vitesse de rotation, afin de ne pas dépasser la contrainte maximale
mesurable. Les mesures sont alors possibles jusqu’a 600 Pa.s. Les mesures de viscosités étant
effectuées sur des mélanges réactifs, qui par définition évoluent au cours du temps, la viscosité
n’est significative que si elle est associée a une durée de vieillissement. Dans ce but, des suivis
de viscosités dans le temps sont effectués, a I’aide de mesures ponctuelles (usuellement toutes
les trente minutes). Entre chaque mesure, les mélanges sont maintenus sous agitation par un

mélangeur a rouleau (60 tr/min) et a une température de 20 °C. La Figure 11 montre deux

10,58 0,58

exemples de courbes de viscosités pour des liants S11,01M avec une solution Slna ° et
S1x%%8. L utilisation de la solution sodique conduit a un accroissement constant de la viscosité
au cours du temps et ne sera donc pas étudiée au cours de ce travail. Cependant 1’utilisation de
la solution potassique permet de définir une zone de viscosité constante (1), associée a la durée
pratique d’utilisation (DPU), puis une zone d’augmentation de la viscosité, correspondant a la
consolidation du mélange. Il est ainsi possible d’estimer la valeur de DPU a I’aide des courbes

de viscosité et de la méthode des tangentes, 1’erreur résultante est de I’ordre de 30-60 minutes.

1000

) a
o/
100 /
()

7 |7
©
o 10 .
o 4y
= o
7}
8 nc i n—R" Ll g ——NW -/ K
2 /
>

0,1

DPU
0,01 T T T 1
0 100 200 300 400

Temps (min)

Figure 11. Valeurs de viscosité en fonction du temps pour des mélanges S11,01M1%°® 4 base de

solutions () S1x*% et (@) SIn.".
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6. Propriétés d’usage

Les propriétés d’usage sont estimées a l’aide d’essais de résistance mécanique en
compression simple. Ils consistent a appliquer une charge croissante, de maniére normale par
rapport a la surface de 1’échantillon (cylindrique ou cubique). L’essai est mené jusqu’a la
rupture de celui-ci. Il est alors possible d’obtenir la contrainte a la rupture, omax, de 1’échantillon
dans la direction de sollicitation.

Pour chaque échantillon, les essais sont effectués sur au minimum cinq éprouvettes
cylindriques qui sont démoulées, rectifices (O/H = 2) et testées apres 7 ou 28 jours de
consolidation endogene. L’appareillage de mesure utilisé est un bati universel 5969 (Instron),
€quipé d’un capteur de force d’une portée de 50 kN et opérant a une vitesse de 0,5 mm/min. La
Figure 12 présente les courbes associées a I’analyse de 1’échantillon S11,17A750%% apres 7 et
28 jours de consolidation. Une l1égére augmentation de la contrainte a la rupture est observée
entre 7 et 28 jours, les essais a 28 jours sont donc privilégiés. L’erreur sur la contrainte a rupture

est comprise entre 2 et 4 MPa.
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Figure 12. Valeurs de contrainte en fonction de la déformation pour I’échantillon S11,17A750%%

apres (a) 7 et (b) 28 jours de consolidation.

7. Chimiométrie
Afin d’interpréter de nombreux et complexes jeux de données, la chimiométrie peut étre

utilisée. Elle consiste a appliquer des outils mathématiques permettant d’analyser des données
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multivariées, telles que les données spectroscopiques, a 1’aide de calculs statistiques [17]. En
effet, un spectre d’analyse spectroscopique, par exemple Raman (Figure 13.A), peut étre
assimilé a un ensemble de variables « X » correspondant a I’ensemble des intensités mesurées
a chaque valeur de déplacement Raman. L’utilisation d’outils mathématiques adaptés permet
de créer un mode¢le a partir de cette série de variables, qu’il peut étre possible d’associer a un
paramétre de sortie « Y ». Dans le cadre des solutions alcalines silicatées, ce parameétre Y peut
étre le rapport Si/M, la valeur de pH, la réactivité de la solution... Selon les jeux de données et
les outils mathématiques utilisés, les modéeles €laborés peuvent permettre de discriminer les
valeurs de X (domaines spectraux) lors des évolutions des valeurs de Y (données de sorties) ou
méme de prédire cette valeur de Y.

Lors de ce travail, la chimiométrie a été appliquée sur des spectres Raman afin d’étudier la
réactivité des solutions alcaline silicatées. Les spectres Raman des solutions de silicates sont
complexes et difficilement interprétables (Figure 6.a). L. Vidal et al. a mis en place un modele
de décomposition afin d’identifier et de quantifier les espéces siliceuses présentes en solution
[6]. Un exemple de ces décompositions est présenté en Figure 6.b. Ce procédé est cependant
chronophage et nécessite I'utilisation d’une ligne de base, ce qui induit une erreur non
négligeable. La chimiométrie est donc utilisée afin d’analyser les solutions alcalines silicatées
(pour déterminer leur réactivité) en s’affranchissant de 1’étape de décomposition spectrale. Pour
cela, deux outils d’analyses ont été utilisés :

(i) des analyses par composantes principales (ACP), qui regroupent les variables par
« composantes principales », afin d’expliquer le maximum de la variance du jeu de données
[17]. Cela conduit a un nombre limité de variables (usuellement moins d’une dizaine), tres
discriminantes, avec lesquelles il est plus aisée de décrire le jeu de données. La chimiométrie
peut effectivement discriminer une valeur Y en fonction des données X.

(ii) des analyses correspondant a des « régressions des moindres carrés partiels » (PLSR — Partial
Least Squares Regression) [18]. Elles consistent en « I’apprentissage » d’un jeu de données
complet (X-Y), afin de pouvoir a terme prédire la valeur de Y d’un échantillon (Figure 13.B).

Ces outils ont été¢ appliqués sur un jeu de données comportant 65 solutions alcalines
silicatées (chacune préparée trois fois), combinant les quatre solutions de base (S1, S2, S3 et
S4) mélangées avec de I’hydroxyde de potassium et/ou de sodium (voir Annexe II — F). Les
solutions sont ensuite analysées par spectroscopie Raman (partie II.2.b) et 1’analyse est

effectuée sous le logiciel SOLO (Eigenvector) [19].
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Figure 13. (A) Spectres Raman d’un lot de solutions alcalines silicatées et (B) résultat de

’analyse en régression linéaire associée a ce lot de solutions.
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Chapitre III : Synthese des différents résultats

I. INTRODUCTION

Ce chapitre synthétise les études liées a la valorisation de I’argilite du Callovo-Oxfordien,
sous forme de liant alcali-activé. La premicre partie regroupe les informations liées a
I’activation alcaline de 1’argilite. Dans un premier temps, les données relatives aux traitements
thermiques de D’argilite et a la caractérisation des évolutions structurales induites sont
présentées. Les essais associés a la faisabilité d’échantillons a base d’argilite sont ensuite
détaillés, ainsi que la caractérisation de ces matériaux. La seconde partie traite d’un
géopolymere « de référence », a base de métakaolin, pour le développement d’un coulis. Les
informations relatives a la formulation du liant et a 1’usage d’additifs, mais aussi a la
caractérisation des différents mélanges réactifs sont développées. Ces caractérisations portent
sur les propriétés d’usage ainsi que sur les évolutions structurales, afin de pouvoir décrire
I’action des additifs sur les réactions de géopolymérisation. Enfin, la derniére partie décrit la

formulation du coulis a base d’argilite et ses interactions avec de 1’argilite massive.

I1. DE L’ ARGILITE AU MATERIAU ALCALI-ACTIVE

1. Traitement de I’argilite

Afin d’activer alcalinement ’argilite, il est nécessaire de la fonctionnaliser afin de modifier
sa structure ainsi que ses caractéristiques physico-chimiques. L’argilite est ainsi préalablement

broyée puis différents types de traitements thermiques sont appliqués.
a. Modes de calcination

Le thermogramme de 1’argilite (Figure 1.a) révele cinq zones de perte de masse. Jusqu’a
350 °C (zone I), les pertes de masse sont associées a la déshydratation des différents minéraux.
Entre 350 et 620 °C (zones II et I1I) plusieurs pertes de masse sont dues aux déhydroxylations
des différents minéraux argileux (kaolinite, chlorite, illite et interstratifié illite/smectite) [1].
Enfin au-dela de 620 °C, deux pertes de masse sont dues a la décomposition des especes
carbonatées (décarboxylation). La perte de masse a la température la plus basse dans ce
domaine (< 750 °C), zone IV, est principalement due a la décomposition de la dolomite en
CaCOs et en oxyde de magnésium (Eq. 1). Pour des températures croissantes, en zone V, la
décomposition de la calcite, plus réfractaire, est observée (Eq. 2) [2] (Chapitre IV, ACL 1 et
ACL 2).

CaMg(C03), - MgO + CaCOs + CO, Eq.1
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CaC0; » CaO + CO,

Eq. 2

Suite a cette analyse, trois procédés de calcination, en four statique (A), rotatif (AR) et flash

(AF), ont été appliqués a des températures comprises entre 600 et 800 °C. Dans cette partie,

seules les températures de 650 et 750 °C seront détaillées. Ainsi les thermogrammes des

argilites calcinées en four statique a 650 et 750 °C sont reportés sur les Figures 1.b,c.
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Figure 1. Thermogrammes de (a) I’argilite crue (A25) et des argilites calcinées en four statique

a (b) 650 et (c) 750 °C.
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L’analyse des échantillons calcinés a 650 °C montre une importante diminution des pertes
de masse en dessous de 600 °C (zones I, II et III). Par ailleurs, une nouvelle perte (II’) est
visible vers 400 °C, et correspond a la déhydroxylation du Mg(OH), formé a partir du cation
alcalino-terreux (Mg?"), libéré lors de la décomposition de la dolomite (Eq. 3) [3]. Au-dela de
600 °C, la perte IV, liée a la décomposition des especes carbonatées, est plus faible. La
calcination a 750 °C (A750), entraine uniquement deux pertes de masse. La perte II’’ est
associée a la déhydroxylation du Mg(OH); mais aussi du a celle du Ca(OH) (Eq. 4), formé a
la suite de la décomposition de CaCOs. La perte de masse IV correspond a la fin de la
décomposition de la calcite, mais aussi a la décomposition d’espéces pouvant s’étre re-

carbonatées a 1’issue de la calcination [4].

—_—

Mg(OH), —» MgO + H,0 Eq.3
Ca(OH), —» Ca0O + H,0 Eq. 4

Les valeurs des différentes pertes de masse observées lors de 1’analyse thermique des
argilites calcinées en four statique, rotatif et flash sont regroupées en Annexe III — A. Il ressort
que l’usage du four flash conduit aux pertes de masse les plus importantes, et donc aux
décompositions les plus faibles. Le four rotatif conduit a des décompositions plus importantes,

qui sont maximales dans le four statique.

La calcination de D’argilite conduit principalement a la déhydroxylation des minéraux
argileux (< 650 °C) et a la décomposition des espéces carbonatées (> 650 °C). Ces évolutions

sont maximales en four statique, plus limitées en four rotatif et faibles en four flash.

b. Evolutions structurales

Les différents types d’argilites calcinées sont analysés par diffraction des rayons X et par
spectroscopie IRTF (Figure 2).

Initialement I’argilite crue, A2S5, présente des raies de diffraction associées a des phases de
kaolinite, d’illite/muscovite, de quartz, de calcite, de pyrite et de dolomite (Figure 2.A). Quel
que soit le procédé de calcination, a 650 °C la pyrite est décomposée (en fer réactif et oxyde de
soufre). La kaolinite est décomposée lors des traitements en fours statique et rotatif mais reste
présente apres le traitement flash. Les contributions des especes carbonatées, calcite et
dolomite, évoluent peu. Apres calcination a 750 °C, la kaolinite est décomposée dans toutes les

argilites et les contributions d’illite/muscovite s’affinent, a cause de leur déhydroxylation [5].
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Ces différentes déhydroxylations ont pu étre étudiées par RMN de I’aluminium 27 dont les
spectres sont disponibles en Annexe III — B. Lors de ces transformations, les atomes
d’aluminium en coordinence VI passent en coordinence IV (Chapitre IV, ACL 1). Le taux de
transformation est plus €levé lors des calcinations en fours statique et rotatif (passage de 30 a
plus de 80 % d’Al™*)) et trés limité en four flash (seulement 43 % d’Al*)). Les principales
différences identifiables sur les diffractogrammes des argilites calcinées a 750 °C sont liées aux
especes carbonatées. La dolomite est presque intégralement décomposée lors des traitements
en fours statique et rotatif, mais reste présente dans 1’argilite calcinée en four flash. La calcite
est aussi quasi-totalement décomposée dans le four statique. Cependant le four rotatif ne permet
qu’une décomposition partielle et le four flash n’induit pas d’évolutions significatives des
contributions de la calcite. Ces résultats sont corroborés par la formation d’une phase d’oxyde
de calcium, qui n’est détectée que dans I’argilite calcinée en four statique (A750).

Le spectre IRTF de I’argilite crue (Figure 2.B), présente différentes contributions associées
aux groupements hydroxyles des minéraux argileux (3700-3400 cm) [6, 7], aux espéces
carbonatées (1550-1400, 870 et 710 cm™) [8], aux liaisons silicatées (1050-650 cm™) [9] et aux
sulfates (1160 cm™) [10] (Annexe II — A).

Les calcinations a 650 °C conduisent principalement a la perte des groupements hydroxyles,
notamment dans les fours statique et rotatif, comme noté précédemment. Les contributions
associées aux especes carbonatées n’évoluent que sur ’argilite calcinée en four statique (A650).
A 750 °C, les évolutions les plus significatives sont centrées sur les espéces carbonatées. La
contribution a 1450 cm™, associée a la dolomite, diminue significativement pour tous les
échantillons. Les contributions des espéces carbonatées CO3> a 1510, 1430 et 870 cm,
associées au cation Ca*", diminuent. Cependant, quel que soit 1’échantillon, une contribution de
calcite est toujours visible a 1430 cm™. Pour les échantillons A750 et AR750, présentant les
contributions de carbonates les moins intenses, une nouvelle contribution centrée autour de
1550-1500 cm™ apparait. Celle-ci peut étre due a des groupements carbonates adsorbés a la
surface de I’argilite, par des réactions d’état solide avec les cations Ca®" et Mg?" libérés lors de

la décomposition des especes carbonatées [4].

Les évolutions structurales, liées a la déstructuration des minéraux argileux et a la

décomposition des espéces carbonatées, sont maximisées lors du traitement en four statique.
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Figure 2. (A) Diffractogrammes et (B) spectres IRTF des différents types d’argilites crue et
calcinées (K : kaolinite, M : illite/muscovite, Q : quartz, C : calcite, P : pyrite, D : dolomite et O : oxyde de

calcium).

Les différents traitements thermiques entrainent aussi des variations physico-chimiques
(dso, mouillabilité, masse volumique et Sger) de I’argilite (Annexe III — C.) Les valeurs de dso
et de Sget en fonction des différents traitements thermiques sont présentées dans la Figure 3.

Les valeurs de granulométrie (dso) apres une calcination a 650 °C évoluent faiblement et
sont de 21, 27 et 28 um, respectivement pour argilites calcinées AF650, AR650 et A650.
L’augmentation de la température de calcination a 750 °C, n’entraine pas de modification pour
les argilites AF650 et AR650. En revanche, pour 1’échantillon A750, il est noté une trés forte
augmentation de la granulométrie, de 28 a 161 um. Cet accroissement granulaire observé en
four statique est 1i¢ a des phénomenes de coalescence de grains intervenant dans le lit de poudre
a 750 °C.
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Figure 3. Valeurs de (A) granulométrie (dso) et (B) de surface spécifique BET des argilites
calcinées en () four statique, (@) four rotatif et (A) four flash, en fonction de la température

de calcination (* valeur divisée par 3 pour plus de lisibilité) .

Quel que soit le procédé utilis¢, a 650 °C les valeurs de surface spécifique sont de I’ordre de 30
m?/g. La calcination a 750°C induit une trés faible diminution pour I’échantillon AF750. Pour
les deux autres échantillons, la valeur de Sger diminue jusqu’a 17 et 5 m%g, respectivement
pour les argilites AR750 et A750. Les variations observées a 750 °C sont li¢es aux différents
régimes de calcination induits par 1’utilisation des différents procédés.
Les évolutions des propriétés physico-chimiques soulignent ainsi que l’argilite subit une
densification associée a un accroissement granulaire, principalement en four statique. Dans le
cas des réactions de géopolymérisation envisagées, cet accroissement pourrait limiter la
dissolution de I’argilite dans la solution alcaline silicatée [11].

Les calcinations en fours flash et rotatif induisent des évolutions limitées des
caractéristiques physico-chimiques de I’argilite, alors que celles en four statique entraine

une importante densification et agrégation des particules d’argilite.

c. Influence du type de four

Les variations structurales et physico-chimiques sont directement liées au type de four

utilisé et au régime associé€. En effet, les caractéristiques physico-chimiques de I’argilite A750
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(four statique) sont caractéristiques d’un accroissement granulaire. Celui-ci est 1i¢ a un régime
cinétique chimique, di a la présence d’un lit de poudre favorisant la coalescence. Le four rotatif,
dynamique, limite cet effet, qui disparait complétement dans le four flash.

Ces différences de régime induisent des transformations structurales et physico-chimiques
distinctes. En effet, le four statique conduit a des décompositions totales, favorisées par le
régime cinétique chimique [12]. A I’inverse, lors de 1’utilisation des fours rotatif et flash, le
régime prédominant est de type diffusionnel. Les différences observées entre ces deux modes
sont liées au temps de s€jour. En effet, le four rotatif, effectuant un pallier d’une heure et demie,
permet aussi la présence d’un régime chimique, alors que le four flash ne permet qu’un régime
cinétique diffusionnel [13]. Ce changement de régime peut expliquer les degrés d’avancement
des différentes décompositions au cours des traitements.

Afin de résumer 'influence des différentes calcinations de 1’argilite sur les évolutions
structurales, le taux d’atomes d’aluminium en coordinence IV en fonction du taux d’amorphe
(estimé par quantification Rietveld, [14]) est reporté sur la Figure 4. En effet, le taux d’atomes
d’Al®! et le taux d’amorphe permettent d’estimer la réactivité de I’argilite [15]. Le taux
d’atomes d’aluminium en coordinence IV augmente proportionnellement avec le taux
d’amorphe. Cette augmentation de la réactivité est principalement liée a I’augmentation de la
température de calcination mais aussi au procédé. Ainsi les argilites calcinées en four flash

présentent les réactivités les plus faibles.
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Figure 4. Evolution du taux d’Al" en fonction de la quantité d’amorphe des différentes

calcinations d’argilite.
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Afin de faciliter ’activation alcaline, les argilites les plus réactives, calcinées a haute
température, sont sélectionnées. La température de 750 °C est retenue pour les fours statique

et flash.

2. Activation alcaline

Afin d’étudier I’effet des différents traitements thermiques de ’argilite (A750 et AF750) en
présence de solutions alcalines de réactivité variable (S1x%%, S2nxa>"0 et S3x%), différents
mélanges ont été testés (incluant I’argilite crue), en conservant un rapport solide sur liquide s/l
= 1,17. La nomenclature ne reprend que le nom de la solution et des argilites utilisées ; ainsi

1’échantillon S1A25A750 correspond au mélange S11,17A250,5A7500,5> (Chapitre II, ITL5).
a. Essais de faisabilité

La faisabilité d’échantillons a base d’argilite a été évaluée par la détermination des
différentes zones (absence de consolidation, consolidation en moins de deux minutes ou
consolidation optimale) au sein du ternaire de faisabilité A25-A750-AF750 (Figure 5.a,b,c et
Tableau 1) établi a I’aide de différentes solutions. En effet, I’incorporation d’argilite crue, A25,
permet de s’affranchir de la consommation énergétique nécessaire a la calcination, et doit donc
étre étudiée. Pour favoriser la consolidation, 1’utilisation d’argilites trés réactives doit étre
privilégiée, comme celles calcinées a une température de 750 °C (partie I.1.b). Ainsi, I’argilite
issue de calcination en four statique, A750, est retenue pour sa tres forte réactivité et celle issue
de calcination flash, AF750, pour sa similitude avec un produit industriel (four pilote industriel).

L’utilisation d’une solution silicatée sodique, S2 ([Na]~8,3 mol/L) (Figure 5.a), ne permet
une consolidation optimale qu’en présence d’une majorité d’argilite A750. L’utilisation
d’argilite AF750 et de la majorit¢ des melanges d’argilites (tel que 1’échantillon
S2A25AF750A750) permet une consolidation trés rapide, voir immédiate, limitant la mise en
forme et donc la faisabilité (Tableau 1). De plus, I’utilisation d’une majorité d’argilite crue (tel
que I’échantillon S1A25) inhibe la consolidation du liant. L’emploi d’une solution potassique
concentrée, S3 ([K]~8,7 mol/L), conduit a des résultats similaires (Figure 5.b). A I’inverse, une
solution potassique de plus faible concentration, S1 ([K]~5,2 mol/L), permet d’obtenir une
faisabilité optimale (Figure 5.¢) [16, 17]. En effet, les solutions moins réactives présentent un
nombre d’atomes d’oxygene non-pontants limité, conduisant a une dissolution plus faible de la

source aluminosilicatée (Chapitre I, I11.2) [18].

82



Chapitre III : Synthese des différents résultats

La consolidation de I’argilite est donc seulement possible en utilisant une majorité d’argilite

calcinée. L argilite A750 permet une consolidation optimale quelle que soit la solution alcaline.

En effet, les mélanges contenant de I’argilite crue ou flashée présentent une granulométrie plus
faible (Figure 3.A), accélérant la cinétique de consolidation [11], déja trés rapide en présence

d’argilite (Chapitre IV, ACL 3).

(a) (b)

0 25 50 75 100
A25 (%) A25 (%)

S1A25AF750A750 \ 25
100 Amo S1A25AF750 \/ \
- 0
0 25 50 75 100
A25 (%)

Figure 5. Ternaire de faisabilité d’échantillons consolidés a partir des argilites A25 - A750 -
AF750 en présence des solutions de silicates (a) S2nxa”7°, (b) S3k> et (¢) S1x*%.

(consolidation () optimale, () immédiate, (") trés rapide et (* ) impossible).

1l faudra donc privilégier une solution potassique de concentration modérée (~5 mol/L)

afin d’obtenir une consolidation optimale et de meilleures propriétés.
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Tableau 1. Exemples de photographies d’échantillons en fonction du niveau de consolidation.

Echantillon S1A25 S2A25AF750A750 | S3AF750A750 S1A750
F ——
Photographie _
“-‘ -
Type de consolidation | Impossible Tres rapide Immédiate Optimale

b. Etude de la géopolymérisation

La consolidation des échantillons a base d’argilite a pu étre mise en évidence par des essais

de faisabilité. Cependant, il est nécessaire de déterminer la nature des réactions mises en jeu.

Formation du réseau géopolymeére

Parmi les techniques permettant la détermination des environnements locaux, la résonnance
magnétique nucléaire a ¢été¢ sélectionnée pour différents échantillons (Figure 6). Les
décompositions de ces spectres sont disponibles en Annexe III - C.

Le spectre associ¢ a I’argilite crue, A25, présente deux contributions d’atomes d’aluminium
en coordinence VI, All%l, et deux contributions d’atomes d’aluminium en coordinence IV, A%
(I’identification du spectre est détaillée en Annexe III — B). L’échantillon S1A25AF750
présente deux contributions associées aux atomes All®! identiques a celles observées sur
I’argilite crue, localisées a 2,4 et -6,0 ppm (respectivement associées aux illites/smectites et a

la kaolinite) [19, 20]. Deux autres contributions, associées aux atomes d’Al*l, sont aussi

notables. La plus intense, a 66,0 ppm, correspond a des atomes d’aluminium insérés dans un

réseau géopolymere alors que 1’épaulement détecté a 72,6 ppm correspond a des liaisons Al-O-

Ca[19, 21]. Celle-ci met en évidence la réactivité du calcium au sein des liants a base d’argilite.
En effet, les atomes de calcium peuvent réagir avec les especes présentes en solution
(principalement a base d’aluminium ou de silice) afin de former des phases amorphes ou des
composés cristallisés [22]. L’échantillon ne contenant que de 1’argilite calcinée, SIAF750,
présente des contributions similaires, mais la quantité d’ Al est plus élevée.

La décomposition de ces spectres (Annexe III — D) permet de quantifier la quantité
d’aluminium associée au réseau. L’échantillon SIA25AF750 présente ~39 % d’ Al attribués
au réseau géopolymére alors que 1’échantillon S1AF750 en présente jusqu’a ~62 %.

L’utilisation d’une source minérale composée intégralement d’argilite calcinée, permet donc
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d’obtenir un réseau géopolymeére plus important qu’en présence d’une source comportant de

’argilite crue, A25.

S1AF750

S1A25AF750

A25

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60
8 Al (ppm)

Figure 6. Spectre RMN MAS du ?’Al de Dargilite crue, A25, et des échantillons SIA25AF750
et STAF750.

I1 vient d’étre démontré que certains échantillons présentent des atomes d’aluminium de
degrés de coordinence IV différents, dont I’un d’entre eux correspond aux atomes d’aluminium
dans le réseau géopolymere. Afin de conclure sur la formation du réseau géopolymere, les
données telles que les valeurs de contrainte a la rupture, de déplacement de la bande Si-O-M
(IRTF) en relation avec la formulation ([ Al]) sont reportées sur la Figure 7 (Chapitre IV, ACL
2). En effet, ces différentes grandeurs ont souvent ét¢ confrontées pour valider les réactions de
polycondensation au sein de ces matériaux [23, 24].

La comparaison de ces grandeurs permet de distinguer deux groupes.

(i) Les échantillons contenant une fraction d’argilite crue (50 ou 33 %mass) présentent une valeur
de déplacement proche de 10 cm™ associée a des réactions de silicatage entrainant des valeurs

de résistance mécanique inférieures a 10 MPa [25, 26].
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(ii) Les échantillons contenant uniquement de 1’argilite calcinée (A750 ou AF750) présentent
un déplacement de ’ordre de 20 cm™!, associé a une contrainte a la rupture d’environ 15 MPa

et 2 une concentration en aluminium supérieure a 7 mol/L. Ces données sont en faveur des

réactions de polycondensation conduisant a un réseau géopolymere [22].
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Figure 7. Valeurs de contrainte a la rupture et du déplacement de la liaison Si-O-M (IRTF) en

fonction de la concentration en aluminium pour les €échantillons du ternaire A25-AF750-A750
en présence de la solution S1.

L’activation alcaline de !argilite permet donc d’obtenir des matériaux consolidés

présentant un réseau géopolymere, dont le développement est supérieur en présence
d’argilite calcinée.

Influence du calcium dans les liants

La partie I.1.b a mis évidence I’importance des modifications structurales liées aux especes
carbonatées, calcite et dolomite, lors du traitement thermique. Il en résulte la formation

d’oxydes de calcium et de magnésium (quantifiée dans le chapitre IV, ACL 2), qualifiés de
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réactifs en présence d’une solution d’activation. Il est donc nécessaire d’identifier et de
comprendre 1’évolution de ces especes dans les échantillons alcali-activés.

La Figure 8 présente ainsi les pertes de masse observées par analyse thermique sur une
sélection d’échantillons (S1A750, SIAF750 et SIA25AF750A750). Ces pertes de masse
peuvent étre divisées en trois domaines de température.

(i) Le premier, entre 25 et 600 °C, correspond principalement aux pertes d’eau contenue dans
I’échantillon, mais aussi aux décompositions d’hydroxydes (Ca(OH)> / Mg(OH)»), de composés
sulfures (pyrite) et a la déshydratation des minéraux argileux (A25) [1].

(ii) Le second, entre 600 et 750 °C, est associ¢ a la décomposition du CaCOs et de la dolomite
résiduels présents dans les argilites A25 et AF750 [1, 2].

(iii) Le dernier, au-dela de 750 °C, correspond a la décomposition de la calcite la plus

réfractaire.

Figure 8. Valeurs des pertes de masse déterminées par analyse thermique, inférieures a 600 °C,
comprises entre 600 et 750 °C et supérieures a 750 °C, pour les échantillons S1A25AF750,
S1AF750 et STA750.

87



Chapitre III : Synthese des différents résultats

Les pertes de masse pour une température inférieure a 600 °C, sont de I’ordre de 35 % pour
I’échantillon STA25AF750A750 (contenant de 1’argilite crue) et de 30 % pour les échantillons
STAF750 et SIA750 (ne contenant que de I’argilite calcinée). Les pertes les plus faibles,
relatives aux échantillons a base d’argilite calcinée, s’expliquent par la présence d’un réseau
géopolymeére plus conséquent [22]. La perte de masse observée entre 600 et 750 °C est presque
nulle (< 0,5 %) pour I’échantillon SIA750, alors qu’elle est respectivement de 3,0 et 4,0 % pour
les autres échantillons. Cela s’explique par la présence de composés carbonatés non
décomposés au sein des argilites A25 et AF750. Au-dela de 750 °C les pertes sont tres faibles,
seul I’échantillon contenant de 1’argilite crue, SIA25AF750A750, présente une perte de masse

significative.

Afin d’identifier les composés carbonatés, des caractérisations ont €té réalisées par
spectroscopie infrarouge (IRTF) et par diffraction des rayons X (Figure 9). Celles-ci se
focalisent sur la sélection d’échantillons précédemment étudiés et sont comparées aux données
de I’argilite AF750 (contenant de la dolomite et de la calcite).

Le spectre IRTF de I’argilite AF750, Figure 9.A, présente trois contributions d’especes
carbonatées, a 1510, 1455 et 1430 cm™, respectivement associées a de la calcite, de la dolomite
et de la calcite (Annexe II — B). L’activation alcaline des échantillons STA25AF750A750 et
S1AF750 conduit a la diminution des deux premiéres contributions (1510 et 1455 cm™) au
profit d’une unique contribution. Cette large contribution est localisée entre 1415 et 1380 cm™,
entre la position de la contribution de la calcite et celle du carbonate de potassium. Cela souligne
la présence de réactions entre les différents cations alcalins et alcalino-terreux. Le spectre de
I’échantillon STA750 présente la méme contribution, de moindre intensité due a la faible
quantité d’especes carbonatées présentes dans I’argilite A750. 11 est ainsi supposé que lors de
I’activation alcaline, les especes carbonatées réagissent avec un exces d’élément potassium
apporté par la solution S1, formant ainsi des carbonates mixtes calcium-magnésium-potassium
[27].

Le diffractogramme de ’argilite AF750 (Figure 9.B) présente une large raie associée a la
calcite (29,4 °© 20). Apres activation alcaline, les échantillons SIA25AF750A750 et STAF750
présentent un léger décalage de ce pic, vers la position de la butschliite a 29,5 ° 20
(K2Ca(COs3)2). De méme, I’échantillon S1A750 présente aussi ce décalage, faiblement
discernable de par la tres faible intensité du pic, ainsi qu’une contribution de I’arcanite (K2SOy4).

Le décalage du pic de calcite a une position intermédiaire entre la calcite et la butschliite
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confirme les observations faites en IRTF sur la formation d’un carbonate mixte au sein de
I’échantillon. La formation d’arcanite dans 1’échantillon A750, est issue d’une réaction entre
les atomes de potassium (solution alcaline silicatée) et les atomes de soufre issus de la
décomposition de la pyrite. Cela souligne a nouveau que 1’¢lément potassium est capable de
diffuser au sein du mélange réactif. Les carbonates mixtes sont donc également formés par les

atomes de potassium présents dans le mélange réactif.

(A) (B)
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Butschliite
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Figure 9. (A) Spectres IRTF et (B) diffractogrammes centrés sur le domaine angulaire (28,5-
30,5 © 20) relatifs aux especes carbonatées des échantillons AF750, SIA25AF750A750,
S1AF750 et STA750.

La Figure 10 résume les différentes réactions ayant lieu lors de la calcination de I’argilite
et de son activation alcaline.
(i) Les minéraux argileux contenus dans 1’argilite sont déstructurés lors de la calcination, ce qui
conduit respectivement a la formation de 94 et 68 % d’Al*! pour les argilite A750 et AF750.
La pyrite est décomposée lors du traitement thermique, conduisant a I’apparition d’oxyde de

fer et de differents sulfates qui s’associent aux cations calcium et magnésium « libres ». Les
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especes carbonatées sont partiellement décomposées lors du traitement thermique,
respectivement de 68 et 13 % pour ’argilite A750 et AF750 (Chapitre IV, ACL 2).

(ii) L’activation alcaline de ces minéraux conduit a la formation du réseau géopolymére, mais
quel que soit le type d’argilite utilisée une fraction d’illites/smectites ne réagit pas. Les cations
alcalino-terreux réactifs forment des hydroxydes ou réagissent avec les sulfates. Lors de
’activation alcaline, ceux-ci réagissent avec le potassium afin de former un carbonate mixte
potassium-alcalino-terreux. Le calcium en exceés peut aussi réagir avec les espéces siliceuses
afin de former des liaisons Si-O-Ca (Chapitre IV, ACL 2).

(iii) Enfin, les tectosilicates ne présentent pas d’évolutions significatives lors de la calcination

et de I’activation alcaline.

Argilite crue Calcination a 750°C Activation alcaline
(A25) (four statique/four flash) (solution S1)
* Minéraux argileux
(Illite, Smectite, Déhydroxylation Aluminium réactif Polycondensation Réseau géopolymére
Interstratifiés, Chlorite, 94% / 68% Illite, Smectite
Kaolinite)
. Pyrite Oxydation/Réduction,  Fer, Soufre, Fe,O; Réaction + K,80,; Fe,0,
| caso, . ,
» Espécescarbonatées  Décomposition  M2?*libres (Mg,Ca)+Calcite _ Réaction Calcite, carbonates mixtes (K.CaMg)
(Dolomite, Calcite) " 68%/ 13% ” Présence de calcium dans le réseau
= Tectosilicates Pas d’évolutions , Tectosilicates
(Quartz, Feldspath) (Quartz, Feldspath)

Figure 10. Bilan des évolutions structurales observées sur 1’argilite lors de la calcination puis

de 1’activation alcaline.

L’activation alcaline des argilites conduit a la formation d’un réseau géopolymére mais
aussi de différents composés cristallisés (carbonates, sulfates). Il est ainsi nécessaire
d’identifier I’évolution de ces composés au cours de leur vieillissement, ou de la simuler en

température.

c. Evolution en température

De maniére a étudier les évolutions des phases secondaires au sein des échantillons, des
traitements en température sont effectués sur les échantillons S1;.49AF750%% et S1;23A750%°8,
Ceux-ci sont respectivement nommeés S1AF750 et SIA750 dans la partie I1.2.c pour plus de

lisibilité. Ces échantillons ont été traités a 800 °C, par un traitement en four classique et par un
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choc thermique réalisé dans un four ascenseur (Chapitre II, I11.4). Ces deux traitements seront
respectivement notés « classique » et « choc », et les échantillons non traités en température

seront notés « brut ».
Evolutions structurales suite au traitement thermique

Des essais de résistance mécanique en compression ont été effectués sur 1’échantillon
STAF750 avant et apres traitement thermique classique et choc (Figure 11.A). L’échantillon
de référence présente une contrainte a la rupture de 12 MPa qui augmente de plus de 100 % lors
du traitement thermique classique, et s’effondre a ~3 MPa apres le choc thermique. Cette
derniere valeur est essentiellement due a la fissuration généralisée de I’échantillon. Les
micrographies de 1’échantillon STAF750 brut et apres traitement classique a 800°C (Figure
11.B.a,b) sont caractéristiques d’un échantillon géopolymere et d’un composé présentant des

renforts créés in situ (Chapitre IV, ACL 3).
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Figure 11. (A) Valeurs de la résistance mécanique en compression pour 1’échantillon STAF750
brut et apres différents traitements thermiques et (B) micrographies de 1’échantillon S1AF750
(a) avant et (b) aprés traitement thermique en four (les phases cristallisées formées sont

entourées de rouge).
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Le diffractogramme de I’échantillon SIAF750 brut (Figure 12.A) présente des phases
argileuses (illite/muscovite et muscovite déhydroxylée), du quartz, de la calcite/carbonate mixte
et de Dl’arcanite. Aprés un traitement thermique classique, la calcite est intégralement
décomposée et la muscovite déhydroxylée est partiellement décomposée. Ceci entraine la
formation de nouvelles phases comme la wollastonite CaSiO3 (particules aciculaires
correspondant aux observations de la Figure 11.B.b) et une phase de type zéolite, KAISiO4. Le
traitement en choc thermique conduit a des évolutions similaires. La formation de wollastonite
est cependant plus faible et d’autres phases silico-calciques apparaissent, comme la kilchoanite,
CaeSi3(Si04)010, et la diopside, CaMgSi>Os (Chapitre IV, ACL 4).

Les évolutions en température présentent des variations qui pourraient étre similaires a
celles observées lors du vieillissement. Afin de le vérifier, la Figure 12.B présente les
diffractogrammes de 1’échantillon S1A750 a 7 jours, dix-huit mois et apres traitement
thermique classique. Initialement I’échantillon S1A750 présente des phases similaires a celles
de I’échantillon SIAF750 (Figure 12), sans présence de calcite. Aprés un an et demi de
vieillissement, le diffractogramme de I’échantillon SIA750 présente une nouvelle phase,
associée a un large dome vers 29 ° 20. Cette contribution peut étre attribuée a la kilchoanite,
mais aussi a différents types de silicates dus au large dome. Le traitement thermique classique
sur cet échantillon, conduit a la cristallisation de la pseudo-kilchoanite formée au cours du
temps ainsi qu’a la formation de wollastonite. Cela confirme donc la métastabilité de la phase
de kilchoanite. L’échantillon STA750 traité en four classique présente les mémes évolutions
que I’échantillon STAF750 traité en température.

Le vieillissement de I’échantillon entraine la présence de phases similaires a celles
observées lors d’un traitement thermique. Les phases en présence sont Iégérement différentes,
plus proches du traitement choc que du four, soulignant des évolutions tres lentes. Les études

en température peuvent donc étre la signature du comportement lors du vieillissement.

Proposition d’un modéle de réactions

L’évolution structurale des échantillons au cours du temps étant un parameétre trés important
dans le cadre du projet Cigéo, il a été décidé d’approfondir I’étude des variations structurales
en température. Un modele des réactions pouvant avoir lieu a été établi a partir des données
d’analyses thermiques et de diffraction des rayons X (Figure 13).

Les premicres pertes de masse (déterminées par ATD-TG) sont associées a la

décomposition des hydroxydes (respectivement a 380 et 430 °C), conduisant a des cations Mg?"
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et Ca?'réactifs. A partir de 600 °C les minéraux argileux s’amorphisent et les cations AI**, Si**
et K" deviennent réactifs. Les composés carbonatés se décomposent au-dela de 700 °C

(Chapitre IV, ACL 4).
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Figure 12. Diffractogrammes de (a) 1’échantillon S1AF750 brut, apres traitement thermique
classique et apreés choc thermique et (b) I’échantillon S1A750 brut, aprés 18 mois de

vieillissement et apres traitement thermique classique pour les deux échantillons (K’ : muscovite
déhydroxylée, M : illite/muscovite, K : zéolite, Q : quartz, C: calcite/carbonates mixtes, D : diopside, W :

wollastonite, Ki : kilchoanite et H : hématite).
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Figure 13. Valeurs des températures de décomposition et nature des especes identifiées lors de

la décomposition des (@) hydroxydes, () minéraux argileux et (A) espéces carbonatées.

Les produits formés lors de ces décompositions conduisent a la formation de deux
principales phases.
(i) Les produits de décomposition issus de la déhydroxylation des minéraux argileux, non
incorporés dans le réseau géopolymere, réagissent pour former la phase zéolitique KAISiO4
(Eq. 5). Cette phase se forme par insertion des atomes de potassium, provenant du réseau
géopolymere et/ou des carbonates mixtes, entre un feuillet de tétracdres d’aluminium (AlO4) et
un feuillet de tétraédres de silicium (Si04) [28]. Cette phase usuellement formée a 1200 °C peut

se former a plus basse température du fait de la présence de cations alcalins [29, 30].

KAl;Sis04, + K,0 — 3 KAISiO, Eq.5

(ii) Les produits de décomposition des hydroxydes (Eq. 6 et Eq. 7) et des especes carbonatées
(Eq. 8 et Eq. 9) réagissent avec la silice afin de former la wollastonite (Eq. 10). En effet, cette
phase cristallise a 780 °C et sa formation a déja été observée dans des matériaux alcali-activés
[31, 32]. Les atomes de magnésium contenus dans I’échantillon, trés minoritaires vis-a-vis du

calcium, réagissent pour former la diopside (Eq. 11) [33].

e ——

Ca(OH), - Ca0 + H,0 Eq. 6

e

Mg(OH), » MgO + H,0 Eq.7
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CaMg(C03), - MgO + CaCO5 + CO, Eq. 8
CaC0; » CaO + CO, Eq.9
Ca0 + Si0, — CaSiO; Eq. 10
Ca0 + MgO + 2Si0, » CaMgSi,04 Eq. 11

Les transformations observées lors du traitement choc sont similaires, seule la phase a base
de calcium différe. Ce traitement tres rapide ne permet pas la formation de la wollastonite, mais
celle d’un silicate de calcium meétastable, la kilchoanite (Eq. 12) [34, 35]. Par ailleurs cette
phase, qui n’apparait que pour des raisons cinétiques, est également détectée lors du
vieillissement de 1’échantillon S1A750 (dix-huit mois). Cela conforte 1’hypothése que les
évolutions structurales induites par le traitement thermique et par le vieillissement présentent

des similitudes.

6 CaO + 4 5102 - Ca6Si3(SiO4)01o Eq. 12

L’argilite a ainsi pu étre activée thermiquement et alcalinement, ce qui a conduit a des
matériaux consolidés présentant un réseau géopolymeére et des phases secondaires, dont
I’évolution en température permet de prévoir le vieillissement.

11 est donc nécessaire d’optimiser les propriétés des liants développés, afin d’atteindre le

cahier des charges (viscosité, durée pratique d’utilisation et valeur de pH).
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II1. FORMULATION D’UN COULIS GEOPOLYMERE

L’activation alcaline de 1’argilite conduit a des échantillons consolidant trés rapidement, en
moins de dix minutes avec de ’argilite calciné a 750 °C. La formulation du coulis visé nécessite

un liant présentant une viscosité de ’ordre de 0,5-5.0 Pa.s, une durée pratique d’utilisation

(DPU) supérieure a 24 heures et une valeur de pH, aprés consolidation, comprise entre 10 et

11. Au vu de la trés faible valeur de DPU des liants a base d’argilite, le développement d’un
coulis a base de métakaolin a été envisagé, afin de faire une étude « modele » sur un mélange
de référence. Ceci a été fait afin de développer le coulis répondant au cahier des charges, et de

comprendre les évolutions structurales induites par les additifs utilisés.

1. Controle des valeurs de pH et de DPU

a. Définition d’un mélange de base

Afin de développer le coulis, il est nécessaire de définir la formulation du liant de référence.
Compte tenu de la faible réactivité de 1’argilite calcinée, le métakaolin sélectionné est un
métakaolin peu réactif, nommé M1, utilisé depuis prés de onze ans au laboratoire [36]. La
solution alcaline silicatée S1, ayant permis 1’activation alcaline optimale de I’argilite, a été
privilégiée. Par conséquent, la formulation SIM1, dont les caractéristiques (rapport s/l, Si/M et
cation alcalin) restent a déterminer, est choisie.

Les courbes de viscosité en fonction du temps de mélanges S1M 1%

présentant des rapports
s/l de 0,64 a 1,17 sont regroupées sur la Figure 14. Les valeurs de viscosité initiale des
échantillons de rapport 1/s compris entre 0,85 et 1,07 sont dans la gamme requise. De plus, la
valeur de DPU augmente de maniére significative lorsque le rapport s/l diminue. L’utilisation
d’une faible valeur (0,85 ou 0,90) devrait étre choisie. Néanmoins les études antérieures au
laboratoire, axées sur la valeur s/l = 1,01, sont nombreuses et c’est cette valeur qui est retenue.

Le second paramétre ajustable est le rapport Si/M de la solution, qui définit la concentration
en espéces alcalines. Différents essais ont été effectués sur le mélange S11.01M1 avec des
solutions S1k de rapport Si/M compris entre 0,50 et 1,00 (Tableau 2). Tous les échantillons
présentent une consolidation. Au-dela d’un rapport Si/M de 0,80 la consolidation est lente et
conduit a des échantillons ne présentant pas 1’aspect d’un géopolymeére (pas de brillance ni de

surface lisse/homogene). Ces résultats sont en accord avec les différents travaux effectués au

sein du laboratoire, qui préconisent une valeur du rapport Si/M comprise entre 0,50 et 0,80,

96



Chapitre III : Synthese des différents résultats

quel que soit le cation M [37]. 1l est donc choisi de travailler avec un rapport Si/M compris

entre 0,60-0,80 pour préserver une durée de consolidation faible.

solide
1000 liquide

100 4

10

Viscosité (Pa.s)

0,1

T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temps (min)

Figure 14. Courbes de viscosité en fonction du temps des mélanges SIM1%°® présentant des

rapports s/l de (H) 0,64, (A) 0,75, (@) 0,85, (V) 0,90, (¢) 1,01, (€) 1,07 et () 1,17.

Tableau 2. Caractéristiques des mélanges S1101M1 synthétisés avec différentes valeurs de

rapport Si/M.

Si/M 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Valeur de
14,00 13,95 13,90 13,65 13,35 13,05
pH de S1
Temps de
consolidation <24 <40 <100
(heures)
W —— ' . . = -
Photo Wiy = i
(@ ~35 mm) & s | el -‘ '

L’impact du rapport Si/M de la solution sur la durée pratique d’utilisation a donc été
quantifié, afin de sélectionner le rapport optimal pour atteindre la DPU ciblée. La nature du
cation alcalin (K ou Na) a également été étudiée (Figure 15). L’utilisation d’un hydroxyde
sodique, lors de la préparation de la solution S1, conduit systématiquement a des valeurs de

viscosité supérieures a 10 Pa.s, bien supérieures a la valeur requise. La valeur de la DPU
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diminue fortement avec 1’utilisation de la solution S1na., imposant I’utilisation d’une solution
potassique [38]. Les deux solutions potassiques S1x*"° et S1x*% présentent une valeur de DPU

similaire. L utilisation de la solution S1x%%° de viscosité initiale plus faible, est privilégiée.

1000
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Figure 15. Evolution de la viscosité en fonction du temps des mélanges SIM1 a base de solution

S1k (noir) et S1na (rouge) pour des rapport Si/M de (H) 0,58, (@) 0,70 et (A) 0,80.

Le mélange de référence utilisé est donc potassique, de rapports Si/K = 0,70 et s/l = 1,01,

correspondant au liant S1;,0:M1%7°.

b. Utilisation d’additifs

Afin d’atteindre les valeurs ciblées par le liant, I’utilisation d’additifs est indispensable. Ces

additifs, minéraux, sont tous a base de cations formateurs de verres (B ou P) sous forme acide
ou associés a un cation alcalin/alcalino-terreux. En effet, les atomes de bore ou de phosphore,
pouvant étre en coordinence IV, peuvent potentiellement participer au réseau géopolymeére et
les cations alcalin/alcalino-terreux peuvent compenser les chaines ainsi formées [39, 40].
Le mélange de référence utilisé, S11,01M1%7°, sera nommé S1M1 jusqu’a la fin de la partie III.
L’ajout d’additif s’effectuant uniquement sur ce liant, les mélanges a base d’additif seront
uniquement nommés par le nom de 1’additif et son pourcentage d’insertion. NaB'® correspondra
donc a I’échantillon S11,0:M1%7°NaB!?.

L’influence de 1’ajout de différentes quantités d’hydrogénophosphate de potassium

(KHPOys), d’acide orthophosphorique (H3POs), d’acide borique (H3BOs), de tétraborate de
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sodium (Na2B40O7, 10 H>0), de tétraborate de lithium (Li2B4O7) et de colémanite (CaxBsO11, 5

H>O) sur les valeurs de DPU et pH est donnée sur la Figure 16.

Afin d’augmenter la DPU des mélanges réactifs, Figure 16.A, I’utilisation de bore ou de

phosphore, sous forme acide, conduit aux variations les plus importantes. L’augmentation de la

quantité d’additif permet d’augmenter la valeur de DPU au-dela de 1400 min, pour des quantités

d’additifs introduits trés limitées (< 3 %mass). En présence de composés a base de cations alcalins

ou alcalino-terreux, des quantités supérieures (5-15 %mass) conduisent a des évolutions plus

contrastées. Pour le tétraborate de lithium et la colémanite, quelle que soit la quantité, la valeur

de DPU n’est pas affectée. A I’inverse, 1’insertion d’hydrogénophosphate de potassium permet

une augmentation continue de la DPU, jusqu’a la doubler. Seul le tétraborate de sodium permet

une importante augmentation de DPU, jusqu’a plus de 500 %.
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Figure 16. Valeurs de (A) DPU et (B) pH de I’¢échantillon SIM1 en fonction de I’introduction
de différentes quantités de (A) KP, (H) P, (®) B, (V) NaB, (®) LiB et («) CaB.

Les évolutions de la valeur de pH des liants (Figure 16.B), ne présentent pas les mémes

variations. L’ajout d’acide induit des évolutions trés dépendantes de la quantit¢ d’additif

introduit. Les valeurs de pH passent par un minimum de 12,0 (P) et 11,5 (B). L’augmentation

observée peut étre due a une quantité¢ d’acide excédentaire, inhibant les réactions de

polycondensation (Chapitre 4, ACL 4). Les composés a base d’alcalins/alcalino-terreux

présentent des comportements différents de ceux observés sur la DPU. L’hydrogénophosphate

de potassium conduit a une augmentation de la valeur de pH. Pour les autres additifs, il y a une
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diminution de la valeur de pH en fonction du taux d’additif. Les deux tétraborates, de lithium
et de sodium, sont les seuls & conduire a une valeur de pH proche des valeurs ciblées
(respectivement 10,8 et 11,2).

Les variations des valeurs de DPU et de pH sont divergentes en fonction du type d’additif
introduit. Cela est dii a la nature des cations formateurs, des contre-cations et de la quantité

introduite. Cependant, un additif permet d’atteindre des caractéristiques ciblées par I’Andra, a

savoir le tétraborate de sodium. Pour chaque additif, une composition optimale a été

sélectionnée, en tenant en compte des valeurs de DPU et de pH. Les mélanges ainsi retenus

(KP%3, P?% B?% NaB!'®? LiB*7 et CaB®!) vont étre maintenant analysés.

Les valeurs de résistance mécanique en compression ainsi que la quantité d’eau (perte de
masse < 300 °C), déterminée par analyse thermique de chacun de ces échantillons, ont été
reportées sur la Figure 17 [41]. Des observations microstructurales sont aussi disponibles en
Annexe III - E.

Le géopolymere de référence, SIMI, présente une valeur de résistance mécanique de I’ordre
de 42 MPa associée a une perte de masse de 1’ordre de 15 %, ce qui est en accord avec les
travaux antérieurs [42].

L’ajout d’additifs a base de phosphate, P et KP, conduit a la présence d’une trés grande quantité
d’eau, supérieure a 20 %mass, induisant une diminution de la résistance mécanique, jusqu’a 5
MPa (Chapitre 4, ACN 2). Il en est de méme lors de I’introduction d’acide borique et de
tétraborate de lithium, mais la valeur de résistance en compression observée, ~12 MPa, reste
acceptable. Cette diminution, non linéaire avec la quantité d’eau présente dans 1’échantillon, ne
correspond pas au comportement général des géopolymeres [42, 43]. Ceci peut s’expliquer par
le pouvoir polarisant des atomes d’hydrogéne et de lithium, supérieur a celui des éléments
potassium, sodium ou calcium [11]. En effet, cela induit de plus fortes interactions entre les
cations et I’eau présente au sein du réseau géopolymere, limitant la perte d’eau. Il en résulte
une dégradation des propriétés mécaniques des €chantillons.

L’utilisation de la colémanite et du tétraborate de sodium entraine une faible diminution de la
résistance mécanique, jusqu’a environ 32 MPa, s’accompagnant d’une diminution linéaire de
la teneur en eau.

Par conséquent, afin de préserver une tenue mécanique minimale des échantillons, les additifs

a base de phosphate sont a exclure.
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Figure 17. Valeurs de résistance mécanique en compression en fonction de la perte de masse a

300 °C pour les échantillons SIM1 en présence de KP??, P> B2# NaB!'®? LiB37 et CaB®!.

Le contréle des valeurs de DPU et de pH des échantillons SIMI1 est réalisable par I’ajout
de tétraborate de sodium. Afin d’établir un modéle des évolutions des valeurs de DPU/pH en
fonction de la nature et de la quantité d’additifs introduits, des études structurales doivent

étre réalisées.

2. Compréhension des évolutions structurales

Afin d’étudier les évolutions structurales induites par I’ajout d’additifs, il est nécessaire de
se focaliser sur le réseau aluminosilicaté amorphe composant le géopolymeére de référence,
SIMI. Les additifs sont a base de bore ou de phosphore, atomes qui ont la particularité¢ d’étre
des cations formateur de verres [44]. Ces derniers peuvent donc interagir au sein du réseau
géopolymere en coordinence tétraédrique. Pour vérifier ces hypotheses, des études structurales

par spectroscopie RMN ont été réalisées.
a. Etude de I’environnement du ''B, 2’Al, ?°Si et *'P par RMN

La Figure 18 regroupe les évolutions des différentes contributions des noyaux 2’Al et 2°Si
pour les échantillons SIMI1 en présence des différents additifs. Pour chaque échantillon, les
différentes contributions sont associées au rapport de l’intensité de I’échantillon sur la

référence, SIMI1 (intensités obtenues par décomposition des spectres, Chapitre 11, IV.2.c). Le
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détail des différentes contributions indexées et décomposées est disponible en Annexe II — D
et au Chapitre IV, ACL 6.

Les différents environnements de 1’atome d’aluminium, 2’Al, (Figure 18.A) sont
’aluminium en coordinence VI (A1!®)), associé a des atomes d’aluminium n’ayant pas réagi, et
I’aluminium en coordinence IV (AI™) caractéristique du réseau géopolymére (Chapitre II,
IV.2.c). L’ajout d’additif a base de phosphates (Figure 18.A.a) conduit a une augmentation de
la quantité d’aluminium en coordinence VI. Celle-ci est trés importante avec I’ajout d’acide
orthophosphorique (-50 % d’ Al'*1) mais reste limitée avec I’utilisation de 1’hydrogénophosphate
de potassium (-4 % d’Al). L’introduction d’additif 4 base de bore (Figure 18.A.b) induit aussi
une faible augmentation de la quantité d’Al'®l. Que ce soit en présence d’additif a base de bore
ou de phosphore, ’augmentation de la quantité¢ d’Al'" signifie qu’une quantité inférieure
d’especes alumineuses est présente au sein du réseau géopolymere [45].

Les spectres de I’atome de silicium, 2°Si, des différents échantillons ont pu étre décomposés
en sept contributions (Figure 18.B) : le silicium en coordinence IV (Q*) associé 4 4, 3,2, 1 et
0 atomes d’aluminium, le silicium provenant du quartz (Q* 0Al) et I’acide silicique (Chapitre
II, IV.2.c) [46, 47, 48]. L’ajout d’additif a base de phosphate, Figure 18.B.a, dans le
géopolymere SIMI1 conduit & une diminution de I’intensité des contributions associées aux
atomes de silicium liés a de nombreux atomes d’aluminium (Q* 4Al, Q* 3Al et Q* 2Al). Cette
diminution s’effectue au bénéfice des contributions des atomes de silicium liés a peu d’atomes
d’aluminium (Q* 1Al et Q* 0Al). L’utilisation d’acide orthophosphorique conduit aux
variations les plus importantes. L’ajout d’additif a base de bore, Figure 18.B.b, entraine des
évolutions similaires, minimales en présence de colémanite et de tétraborate de sodium. Ces
variations mettent en évidence que 1’ajout d’additif, quel qu’il soit, conduit a un réseau
géopolymere présentant une plus faible connectivité des atomes de silicium avec les atomes
d’aluminium. Cette tendance confirme celle observée lors de 1’étude du ?’Al : la présence
d’additif limite légérement la formation du réseau géopolymere (fortement lors de 1’ajout
d’acide orthophosphorique) (Chapitre IV, ACL 6).

Afin de pouvoir identifier les phénomenes a I’origine de la diminution de la quantité de
réseau géopolymére en présence d’additif, 1’étude des noyaux ''B et *'P a été initiée. Les
spectres RMN !'B (Chapitre IV, ACL 6 et Figure 19.a) sont constitués d’atomes de bore en
coordinence IV (B! liés a deux ou trois atomes de silicium) et d’atomes de bore en coordinence
I (BB symétrique ou asymétrique) [49, 50]. Les contributions majoritaires sont celles des

atomes de B!*l connectés a deux atomes de silicium (pour la colémanite et le tétraborate de
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lithium) ou a trois atomes de silicium (pour 1’acide borique et le tétraborate de sodium). La
présence d’atomes de BP résiduels est aussi détectée, principalement sous forme symétrique.
Pour les deux tétraborates (échantillon NaB!%®? et LiB*7) une quantité significative de B!
asymétrique (disposant d’un atome oxygene non pontant, NBO) est observée [51]. Les atomes
de bore sont donc principalement en coordinence IV, intégrés au réseau géopolymere, avec une
connectivité bore-oxygene-silicium majoritaire (Chapitre IV, ACL 6).
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intensité treés faible).

L’étude des spectres RMN du *'P permet I’identification de quatre contributions (Chapitre
IV, ACL 6 et Figure 19.b). La plus intense, quel que soit I’additif introduit, est associée a des
atomes de phosphore liés a un atome oxygene pontant a un atome d’aluminium [52]. La seconde
contribution, la plus intense, correspond aux groupements phosphates, PO4>", présents dans

I’échantillon [53]. Deux faibles contributions de 'P, présentant respectivement un oxygene

104



Chapitre III : Synthese des différents résultats

pontant & du silicium et du potassium, peuvent étre observées sur 1’échantillon contenant de
I’hydrogénophosphate de potassium (Chapitre II, IV.2.b). L’utilisation d’additifs a base de
phosphate, conduit principalement a la présence d’atomes de phosphore faiblement connectés

a des atomes d’aluminium et a des groupements phosphates (Chapitre IV, ACL 6).

L’incorporation d’additif conduit a un réseau géopolymére dépolymérisé en atomes
d’aluminium. Les atomes de B!¥ sont dans le réseau et ceux de B P! induisent des atomes
d’oxygeéne non-pontants. Les additifs a base de phosphore forment des groupements

phosphates connectés (Q') ou isolés.

b. Influence des additifs sur la durée pratique d’utilisation

Ces données structurales ont été comparées aux valeurs de DPU et de pH. La Figure 20
représente 1’évolution de la valeur de DPU en fonction de la quantité relative de réseau
géopolymere. Celle-ci est calculée a partir de la quantité de réseau géopolymere (déterminée a
partir de la quantité de Si Q* 4Al, Si Q* 3Al, Si Q* 2Al et Al*l) & laquelle est soustraite la
quantité de réseau liée aux cations formateurs introduits (déterminée a I’aide des quantités de P

Q! 1Al et B*) (Annexe 111 — F).
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Figure 20. Valeurs de DPU des différents liants SIM1 en présence d’additifs en fonction de la
différence entre la quantité de réseau géopolymere et la quantité de réseau secondaire a base de

cations formateurs (P et B).
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La diminution de cette quantité relative de réseau géopolymere est directement lice a
I’augmentation de la valeur de DPU des liants. La formation d’un réseau secondaire, a base des
cations formateurs de verres introduits par I’intermédiaire des additifs, diminue les réactions de
géopolymérisation et retarde donc la consolidation. Seuls les échantillons a base de tétraborate
de lithium, LiB et LiBc, ne suivent pas cette tendance. En effet, les deux tétraborates de lithium,
dont les spectres Raman sont décrits en Annexe III — G, présentent des différences.

Effectivement, les spectres Raman de solutions de silicates S1x%

en présence d’additif
(Chapitre IV, ACL 6), montrent que I’introduction de tétraborate de lithium modifie tres
faiblement la quantité d’espéces siliceuses réactives présentes, contrairement aux autres
additifs. Cette évolution limitée des espeéces réactives en solution explique 1’absence de

variation de DPU en présence de tétraborate de lithium.

La durée pratique d’utilisation des liants est controlable par la détermination du réseau
secondaire, a base de cations formateurs de verres, formé au détriment du réseau

géopolymere.

c. Impact des additifs sur les valeurs de pH

La quantité d’atomes de bore (B*!) asymétriques présents dans les échantillons a été tracée

en fonction de leur valeur de pH (Figure 21).
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Figure 21. Evolution des valeurs de pH des différents liants SIM1 en présence d’additifs en

fonction de la quantité de BP! asymétrique.
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Les échantillons a base de bore, conduisent a une diminution linéaire de la valeur de pH. En
effet, les espéces B asymétriques ont pour particularité de présenter un atome d’oxygéne non-
pontant (NBO), qui est compensé par un cation alcalin au sein du réseau [51]. Cela conduit a
une diminution des cations alcalins disponibles dans I’échantillon et donc a une diminution de
la valeur de pH du liant (Chapitre IV, ACL 6). Cette tendance n’est pas observée avec le
tétraborate de lithium cristallisé (LiBcr), qui présente une dissolution limitée dans les mélanges

réactifs (Annexe I1I — G).

La présence d’atomes de bore (B!) asymétriques, dont I’un des atomes d’oxygeéne est

non-pontant (NBO), permet de controler la valeur de pH.

3. Proposition d’un modéle d’interactions additif — réseau géopolymére

Les environnements des atomes de bore, aluminium, silicium et phosphore identifiés par
RMN peuvent permettre de proposer un modéle décrivant 1’action des additifs sur les réactions
de polycondensation. La Figure 22 illustre ainsi le mode¢le proposé sur une chaine
d’aluminosilicate (les anions O y sont représentés avec une faible taille pour plus de lisibilité).
Initialement le systetme de référence présente deux chaines aluminosilicatées liées et
compensées par les cations potassium (Figure 22.a).

L’introduction de bore conduit a la formation d’atomes de B[*! 1iés a deux ou trois atomes
de silicium, ce qui correspond a ’insertion du bore dans le réseau géopolymere. Les atomes
BB asymétriques, présentant un atome d’oxygéne non pontant, nécessitent la présence de
cations alcalins pour équilibrer les charges. Ces entités sont isolées des chaines
aluminosilicatées (Chapitre IV, ACL 6).

(i) L’ajout d’acide borique (Figure 22.b), présente comme principale modification
I’introduction d’atomes de B*! (majoritairement liés a trois atomes de silicium) dans le réseau
géopolymere.

(ii) L addition de tétraborate de lithium (Figure 22.c), conduit aussi a I’insertion d’atomes de
B (principalement connectés a deux atomes de silicium) mais également a la formation
d’atomes Bl*! asymétriques. Ils sont compensés par les alcalins présents dans le mélange, parmi
lesquels se trouve le lithium introduit avec I’additif.

(iii) L’ajout de tétraborate de sodium (Figure 22.d) conduit a des évolutions similaires, avec
cependant une connectivité des atomes de B* plus élevée (majoritairement connectés a 3

atomes de silicium).
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L’incorporation d’additif a base de phosphore dans les mélanges réactifs conduit a la
formation d’entités phosphates isolées (compensées par des cations alcalins) ou présentant une
connectivité faible (Q!, en trés grande majorité liées avec un atome d’aluminium). Pour que ces
entités présentent une si faible connectivité, il est supposé que les atomes de phosphore se
positionnent aux extrémités des chaines aluminosilicatées, limitant ainsi la polycondensation
(Chapitre IV, ACL 6).

(i) L’ajout d’acide orthophosphorique (Figure 22.e) induit la formation d’une importante
quantité d’entités phosphatées se positionnant en terminaison de chaine, coupant ainsi une
partie de la chaine aluminosilicatée. La présence de phosphates isolés, et compensés par des
cations potassium, est aussi notable.

(ii) L introduction d’hydrogénophosphate de potassium (Figure 22.f) conduit a des évolutions

similaires, avec une quantité supérieure de phosphates isolés et de cations potassium.
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(2) (b)

Figure 22. Schéma des échantillons (a) SIM1, (b) B%%, (¢) LiB*’, (d) NaB!%?, (e) P>? et (f)
KP%? (@ Si*",  AP*, ® B¥*, @ P', @K', ® Na’, ® Li" et ® O%).
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IV. INTERACTIONS EN PRESENCE DES ARGILITES

Il a ainsi été démontré qu’il était possible de développer un coulis géopolymeére présentant
les caractéristiques visées (viscosité, DPU et valeur de pH). Dans le but de valoriser les argilites,
il est nécessaire d’incorporer celles-ci au sein du coulis géopolymére précédemment développé.

10,70

Pour cela, le géopolymére de référence S1i01M a ¢té utilis€ en présence d’additifs

(principalement des tétraborates de lithium ou de sodium et de 1’acide borique).
1. Coulis a base d’argilite

Afin de développer le coulis répondant au cahier des charges (DPU > 24 heures et valeur
de pH de 10-11) et contenant de 1’argilite, il est nécessaire d’adapter la formulation. Pour cela,
il faut tout d’abord sélectionner la source minérale optimale, optimiser la solution alcaline

silicatée puis le rapport s/l, et enfin incorporer les additifs, afin d’atteindre les objectifs visés.
a. Choix de la source minérale

Pour déterminer la source minérale optimale pour I’application visée, de multiples essais de
faisabilité ont ét¢ menés sur des échantillons synthétisés a partir de solutions Slk et SIna (de
rapport Si/M compris entre 0,5 et 1,0) et de sources minérales M1, A750, AF750, A650, A600,
MI1A25, M1A25A650, M1A25A600, A25A650 et A25A600 (les mélanges sont tous préparés
dans des proportions équimassiques). Leur faisabilité est ensuite déterminée par une
observation visuelle (Tableau 3). A titre d’exemple, I’échantillon S1naA750% correspond a
une consolidation optimale. Il présente un aspect lisse et brillant ainsi qu’une parfaite
consolidation (et tenue mécanique). Le remplacement de 1’argilite A750 par A600
(S1naA600%°) induit aussi une consolidation, mais le temps de prise est plus long.
L’augmentation du rapport Si/M de cette composition (S1naA600'%) ne permet pas d’obtenir
une consolidation compléte. De méme, la consolidation insuffisante de 1’échantillon
S1naA25A600%7 souligne 1’'impact de ’utilisation d’un mélange de source aluminosilicatée

moins réactive, qui traduit un phénoméne de « collage » et non de géopolymérisation [25, 26].

Tableau 3. Exemple des différents types de consolidation observés.

Echantillon S1na" A750 SN A600 S1na'YA600 S1na"7A250,5A6000,5

Aspect

Consolidation optimale correcte faible insuffisante
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La Figure 23 regroupe tous les résultats des différents essais effectués : a savoir une
variation du cation alcalin (solutions S1k et S1na), du rapport Si/M (de 0,5 a 1,0) et des sources

aluminosilicatées utilisées.
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Figure 23. Faisabilité¢ des échantillons synthétisés a partir de différents mélanges de sources
minérales et de solutions (A) Slk et (B) Slna ; (C) tracé de la concentration en cations M du
mélange réactif en fonction de la quantité¢ d’aluminium réactif, pour une consolidation ()

optimale, (@) correcte, (A) faible et (V) limitée.
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L’utilisation de la solution Slk (Figure 23.A) permet d’obtenir une large gamme de
consolidation optimale pour les sources minérales les plus réactives (contenant de 1’argilite
calcinée a 750 °C et/ou du métakaolin M1). L’utilisation d’un rapport Si/M modéré (< 0,8)
permet d’¢largir la zone de consolidation optimale. Il en est de méme pour une solution mixte
potassium-sodium, S1na (Figure 23.B). Cependant, les échantillons de rapport Si/M plus €levé
(0,9 ou 1,0) présentent une faisabilit¢ supérieure. Cela est du a la réactivité du silicate de
sodium, optimale pour des rapports Si/M supérieurs [54]. Peu de variations sont observées pour
les sources minérales peu réactives (principalement celles a base d’argilite A25 ou A600). La
faisabilité est donc optimale avec une solution alcaline silicatée de rapport Si/M < 0,8 (quel que
soit le cation alcalin) et un mélange de source aluminosilicatée a base d’argilite calcinée (au
minimum a 650 °C) ou de métakaolin.

Un domaine de faisabilité est défini en tracant I’évolution de la concentration en cation alcalin
([M]) en fonction de la quantité d’aluminium réactif (quantité¢ d’aluminium corrigée par le
rapport des intensités (Al +Al%T)/A1l% obtenues en RMN) (Figure 23.C). Une consolidation
correcte nécessite une concentration en cation alcalin d’au moins 8,5 mol/L. La fraction molaire
d’aluminium réactif minimale pour obtenir une consolidation correcte est comprise entre 0,10

et 0,15 (selon la concentration en alcalin).

La faisabilité optimale des échantillons est obtenue pour des concentrations en alcalin

supérieures a 9 mol/L et un pourcentage molaire d’aluminium réactif supérieur a 0,10.

Afin de développer le coulis et d’obtenir une DPU optimale, la source minérale la moins
réactive, M1A25A650, est sélectionnée car elle présente le meilleur compromis entre une
consolidation optimale et une réactivité limitée. Il a donc été établi des ternaires décrivant
I’évolution des valeurs de pH et de DPU dans le systéme S1xM1xA25yA650,%7° (Figure 24).
La valeur de pH des liants (Figure 24.A) est minimale (12,5) pour les échantillons contenant
une majorité de métakaolin M1. L’utilisation d’argilite calcinée, A650, permet d’obtenir des
valeurs de pH légerement plus faibles (-0,1 unité¢ de pH) que I’argilite crue (A25).

La durée pratique d’utilisation (Figure 24.B) est maximale (1500-2000 min) pour les
¢chantillons synthétisés a partir d’environ 75 %mass d’argilite crue (A25), ce qui représente la
limite au-dela de laquelle les échantillons ne peuvent plus consolider. Cependant 1’utilisation
d’une telle quantité d’argilite crue conduit a une consolidation insuffisante, son incorporation

doit donc étre limitée a 50 %mass. L’utilisation d’argilite calcinée, A650, induit une
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consolidation rapide (environ 60 min) et doit donc également étre limitée a 50 %mass. La source

minérale doit ainsi comporter une importante fraction de métakaolin M1.

(A) (B)

DPU

2 Valeur de pH (min)
. 13,50 . 2000
13,25 1515
13,00 1030
12,75 545,0

)
I 12.50 v‘y I 60,00
A650 ' A650 ’

Figure 24. Valeurs de (A) pH et (B) DPU au sein du ternaire (M1 - A650 - A25) pour les
échantillons S1ikM1xA25,A650,%7°,

La valeur de pH élevée (caractéristique critique) en présence d’argilite crue (A25) limite

son utilisation. Le binaire M 14650, est donc sélectionné pour ses plus faibles valeurs de pH.

b. Développement du liant

Une fois la source minérale M1xA650y sélectionnée, il est nécessaire d’optimiser le taux de
métakaolin. Une solution alcaline silicatée potassique est choisie, pour sa viscosité faible et sa
valeur de DPU ¢levée, mais le rapport Si/M doit étre optimisé. Tous les mélanges sont préparés
de facon a avoir une mouillabilité optimale. De plus, afin de se rapprocher des conditions
industrielles, 1’argilite A650 (four statique, difficile a produire industriellement) est remplacée
par I’argilite AR650 (four rotatif).

Les évolutions des valeurs de pH et de DPU en fonction du taux de métakaolin et du rapport
Si/M de la solution sont regroupées sur la Figure 25.

Pour le mélange S1M105A6500,5, I’augmentation du rapport Si/M (de 0,58 a 0,70) permet de
diminuer la valeur de pH de I’ordre de 0,2 unité de pH et d’augmenter la valeur de DPU
d’environ 60 min. Le rapport Si/M le plus ¢levé, 0,70, doit ainsi étre privilégié. L’augmentation
du taux de métakaolin, M1, permet de diminuer la valeur de pH. Une variation maximale de
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I’ordre de 0,2 unité de pH est observée avec une quantité de métakaolin supérieure a 60 Yomass.
Concernant la valeur de DPU, elle augmente (550 a 660 min) avec la quantité de métakaolin

introduite.
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Figure 25. Valeurs de pH et de DPU de liants SIM1A650%7 présentant différents taux de
métakaolin et mis en forme avec des solutions S1x de rapport Si/M (A) 0,58, (@) 0,64 et (H)
0,70.

Afin d’optimiser les valeurs de pH et de DPU, les deux liants S19,ssM1,7,465003"" et
S19,0sM10,546500,5"" sont retenus pour obtenir une valeur de pH faible et valoriser une

quantité maximale d’argilite.

c. Impact des additifs

Dans la partie II1.2, il a ét¢ montré que I’addition d’acide borique, ou de tétraborate de
sodium, conduit au meilleur compromis entre la diminution de la valeur de pH et
I’augmentation de la DPU. Ainsi ces deux additifs vont étre ajoutés au liant SIM107A65003.
Afin de caractériser le liant dans des conditions les plus proches possibles de celles prévues lors
de ’implantation de Cigéo, les valeurs de pH sont aussi mesurées sur des échantillons stockés
a une température de 90 °C (température a laquelle le liant sera exposé apres sa consolidation)
et une humidité relative inférieure a 5%. La Figure 26 regroupe les différentes valeurs de pH
et de DPU du liant S1M1o;A6500;3 sans additif et en présence d’acide borique, B (2,0-2,5
Y%mass), de tétraborate de sodium, NaB (5,5-8,5 %mass) et des deux additifs (1,2-2,0 et 7,0-8,5
%mass de B et NaB respectivement).
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Figure 26. Evolution (a) des durées pratiques d’utilisation et (b) des valeurs de pH aprés
exposition a (V) 20 et () 90 °C des échantillons S1M1¢7A65003 en présence de différents
additifs.

La durée pratique d’utilisation des différents liants, augmente en présence d’additifs
(Figure 26.a). Pour les échantillons contenant un seul additif, 1’ajout de 2,0 %mass d’acide
borique ou de 8,5 %mass de tétraborate de sodium permet ainsi d’atteindre des valeurs
supérieures a 1000 min, proches des valeurs visées. La combinaison de deux additifs permet
d’atteindre des valeurs de DPU trés élevées, supérieures a 2000 min. Seul 1’échantillon

S1M107A65003 B'? NaB%, présente une variation de DPU limitée, probablement liée a des
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interactions entre les deux additifs, présents en exces. L’insertion de 2,0 %mass d’acide borique
ou de 8,5 %mass de tétraborate de sodium dans le liant SIM197A65003, permet d’atteindre les
valeurs cibles. La combinaison des deux additifs présente uniquement un intérét pour
augmenter la DPU au-dela de 2000 min.

A température ambiante, 20°C, I’insertion d’additif conduit & une diminution limitée de la
valeur de pH (-0,3 a -0,5 unité de pH), qui est optimale en présence de tétraborate de sodium
(Figure 26.b). L’utilisation simultanée des deux additifs entraine de faibles variations de la
valeur de pH, supposant que ceux-ci puissent étre en exces. Quels que soient les échantillons,
les valeurs de pH des échantillons stockés a la température de 90 °C sont plus faibles que celles
des échantillons conservés a température ambiante. L’échantillon S1M1¢,7A65003 sans additif
présente une diminution modérée de sa valeur de pH, de 12,6 a 12,1. En présence d’additifs
cette diminution s’accroit, avec des €carts pouvant dépasser 1’unité de pH, et des valeurs de
11,1-11,0 sont atteintes (SIM107A65003 NaB”? et S1M10.7A65003 NaB®%). La combinaison de
deux additifs (S1M107A65003 B> NaB" par exemple) entraine une meilleure diminution de
la valeur de pH a 90 °C qu’a 20 °C, similaire a celle obtenue avec un seul additif. Il est ainsi
supposé, qu’en présence de différents additifs, 1’élévation de température entraine une
modification du réseau géopolymere, permettant d’augmenter le seuil de saturation observé lors

de la combinaison d’additifs a 20 °C.

Les valeurs de pH et de DPU les plus proches du cahier des charges sont obtenues avec

les échantillons SIM1y,7465003 NaB®” et SIM1,,746500,3 B>°.

d. Données relatives a I’évolution du réseau géopolymere

Afin d’identifier les différences observées, des études par échographie ultrasonore ont été
réalisées (Chapitre IV, ACL 8). Cette technique permet de mesurer le module d’Young d’un
matériau par des mesures de vitesse de propagation d’ondes ultrasonores transversale et
longitudinale dans un échantillon (technique présentée dans I’ Annexe III — H). Il est important
de savoir que le rapport V1/VL permet de décrire le caractére isotrope ou anisotrope d’un
matériau. Un matériau isotrope présente un rapport V1/VL de 'ordre de 0,6. Les différentes
données obtenues pour différents échantillons de la série SIM11xA650x sont regroupées dans
le Tableau 4. L’¢échantillon SIM1 a aussi été étudié ici a titre de comparaison car il présente

une tres faible variation de valeur de pH a la suite du traitement thermique.

116



Chapitre III : Synthese des différents résultats

Tableau 4. Valeurs des masses volumiques et données relatives aux différentes échographies

ultrasonores effectuées.

Echantillon Papparents Vr (m/s) VL (m/s) Vr/ Vi E (GPa)
(g/cmd)

Température (°C) 20 ] 90 | 20 | 90 | 20 | 9 | 20 | 90 | 20 | %
SIM1 1,72 | 124 | 1067 | 1229 | 1703 | 2179 | 0,63 | 0,56 | 4.6 | 4.7
S1M105A65005 1,71 | 1,23 | 1049 | 1331 | 1746 | 2254 | 0,60 | 0,59 | 4,6 | 5.4
S1M10,7A65003 1,68 | 1,20 | 1006 | 1342 | 1761 | 2300 | 0,57 | 0,58 | 43 | 54
SIM107A65005 B> | 1,66 | 1,19 | 968 | 1556 | 2200 | 2726 | 044 | 057 | 43 | 73
SIM107A65003 NaB% | 1,72 | 1,20 | 914 | 1466 | 1856 | 2544 | 049 | 0,58 | 3.9 | 65

Initialement, tous les échantillons présentent une masse volumique de I’ordre de 1,7 g/cm?.
Aprés traitement a 90 °C, une diminution de masse volumique jusqu’a ~1,2 g/cm?® est notée
pour les différents échantillons. Cette diminution de masse volumique est liée a I’évacuation de
I’eau porale lors du traitement a 90 °C [55, 56].

A 20 °C, les valeurs des vitesses de propagation des ondes longitudinales sont de 1’ordre de
1750 m/s pour les échantillons sans additif et peuvent atteindre 2200 m/s en présence d’additifs
(échantillons SIM17A65003 B> et SIM107A65003 NaB®?) Les vitesses de propagation des
ondes transversales sont inférieures, respectivement de 1050 et < 1000 m/s sans et avec additifs.
Cela conduit a un rapport entre les vitesses transversales et longitudinales (V1/ViL) de 1’ordre
de 0,6 sans additif et inférieur a 0,5 en présence d’additifs. L’incorporation d’additifs conduit
donc a la présence d’une anisotropie au sein du matériau (V1/VL<0,6) [57]. Apres le traitement
a la température de 90 °C, toutes les vitesses de propagation augmentent significativement, ce
qui est du a la perte d’eau dans les échantillons lors du traitement [58]. Ces augmentations de
vitesses sont encore plus importantes en présence d’additifs, ce qui conduit a des rapports V1/VL
d’environ 0,6 pour tous les échantillons. Cela signifie qu’aprés un traitement a 90 °C, il y a
perte de I’anisotropie dans les échantillons a base d’additifs. Ceci suppose que la structure du
réseau géopolymere a €té localement modifiée (Chapitre IV, ACL 8).

Les valeurs de module d’Young des différents échantillons sont initialement de 1’ordre de 4,5
GPa et peuvent atteindre des valeurs maximales de 7,5 GPa aprés le traitement a 90 °C. Ce
phénomene est significatif d’une rigidité plus forte du réseau géopolymere, apparaissant lors de

I’incorporation d’argilite dans les mélanges réactifs (+ ~1 GPa) mais surtout lors de
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I’incorporation d’additifs (+ ~3 GPa). Ces évolutions soulignent des modifications des réseaux
géopolymeres, qui subissent une réorganisation lors du traitement a 90 °C.

Les principales différences étant relatives aux vitesses de propagation des ondes
transversales et aux valeurs de module d’Young, il a été tracé dans la Figure 27 leur taux de
variation en fonction des variations de valeur de pH. Pour chaque échantillon, la variation de la
valeur de pH mesurée entre 20 et 90 °C semble évoluer linéairement avec les taux de variation
de module d’Young et de vitesse transversale. L’évolution de la valeur de pH semble donc étre
la conséquence de modifications subies par le réseau géopolymere lors des variations de
température.

Pour compléter ces données, des analyses de porosité mercure ont été réalisées sur les
échantillons SIM1 et SIM107A65003 NaB®° avant et aprés traitement a 90 °C (Annexe I1I —
I). Les valeurs de porosit¢ de I’échantillon SIM1 sont de 42 % a 20 °C et de 48 % apres
traitement a 90 °C. L’augmentation simultanée de la taille des pores, de 10 a 15 nm, peut étre
expliquée par 1’évacuation de 1’eau porale induisant une coalescence des pores [59, 60]. En
effet, bien que les échantillons soient consolidés P.S. Mangat ef al. et G. Ya-min et al. ont mis
en évidence que les conditions de séchage et stockage peuvent fortement influer sur la porosité
[61, 62]. Dans le cas de I’échantillon SIM107A65003 NaB®°, la taille des pores augmente
légérement (de 36 a 42 nm) et la porosité totale décroit de ~46 a ~40 %. L’augmentation de la
taille des pores est aussi liée a 1’évacuation de 1’eau porale. En revanche, la diminution de la
porosité totale est en opposition avec le comportement observé sur I’échantillon S1MI1,
supposant que d’autres phénomeénes puissent intervenir. Afin d’expliquer cette variation, des
analyses par spectroscopie IRTF ont été effectuées. Les spectres ont ainsi réveélé la présence
d’une contribution d’un groupement hydroxyle a 3735 cm™!. Cette bande est attribuable a la
liaison Si-OH d’une phase de zéolite (Chapitre IV, ACL 8) [63]. De plus, des bandes
caractéristiques d’especes carbonatées adsorbées sur ces mémes matériaux ont pu étre
observées a 2245 et 1380 cm!. La formation de cette phase de zéolite peut étre expliquée par
la présence de pseudo-conditions hydrothermales lors du traitement a 90 °C [64]. Enfin, elle
permet d’expliquer la diminution de porosité observée sur 1’échantillons S1M107A65003
NaB®”. En effet, cette phase aurait la particularité de piéger les cations alcalins dans les cages

de zéolite, justifiant les diminutions de valeur de pH [65].

Le changement de température induit une réorganisation du réseau géopolymeére. En

présence d’argilite la formation de phase de type zéolite est supposée.
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Figure 27. Taux de variation, entre 20 et 90 °C, du module d’Young et de la vitesse transversale
observés en fonction de la diminution de la valeur de pH (de 20 4 90 °C) des échantillons SIM1,

S1M105A65005, SIM107A65003, SIM107A65003 B> et SIM107A65003 NaB®>.

2. Interaction liant/argilites

Il a été démontré qu’il était possible de formuler des liants (SIM197A65003 NaB?* et
S1M1¢7A65003 B>°) présentant des caractéristiques proches de celles requises pour le coulis.
Ainsi le comportement de ces liants, injectés au contact de blocs d’argilites du Callovo-
Oxfordien a été étudié. Pour cela, quatre liants ont été sélectionnés: S1;0M1%7,
S108sM103A65007>7°, S10.8sM103A65007%7° B>> et S1ossM103A65007"7° NaB?>. Dans cette
partie ces échantillons seront respectivement nommés S1M1, SIM1A650, SIM1A650 B et
SIM1A650 NaB. Dans cette partie, le terme "argilites" réfere aux blocs d’argilites géologiques.

a. Echantillons de géopolymere au contact des argilites

Afin d’étudier les interactions liant/argilites du Callovo-Oxfordien, des échantillons ont été
coulés dans des blocs d’argilites (Chapitre I, II1.3). La Figure 28 illustre 1’interface obtenue
entre les argilites et un liant alcali-activé. Lors du coulage du liant SIM1A650 au contact des
argilites, deux phénomenes interviennent : une fissuration et un retrait en surface (Figure 28.a).
Ce comportement peut étre expliqué par des phénoménes de capillarité entre le liant et les

argilites. En effet, en fonction des conditions de conservation apres prélevement in situ, les
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argilites peuvent sécher. L’abaissement de la saturation en eau augmente les tensions capillaires
au sein du matériau, permettant une absorption d’eau d’autant plus forte [66, 67]. Cet effet est
renforcé lors de la présence de fractures (issues du prélévement et de 1’'usinage, Annexe III —
J) qui facilitent la perméation du mélange réactif au sein du bloc d’argilites. La Figure 28.b
montre la base de I’échantillon. Cette photographie a pu étre obtenue car le liant a pénétré dans
une fracture du bloc d’argilites (zone d’étalement du liant sur la gauche de I’image). Cette
propagation de liant dans la fracture, a facilité la rupture du bloc d’argilites, ce qui a permis
d’observer la base de 1’échantillon. L’échantillon SIM1A650 ne présente, lui, que des fissures
millimétriques au niveau de I'interface liant/argilites du Callovo-Oxfordien. Le coulage des
liants alcali-activés au contact des argilites semble donc n’occasionner que des dégradations au
niveau de la surface, et des interfaces, en préservant I’intégrité globale du liant. Les dommages

subis par les blocs d’argilites sont probablement davantage liés a la préparation des

blocs (carottage, séchage et usinage) qu’a un impact direct du liant.

(@)

Figure 28. Photographies (a) en surface et (b) a coeur d’un échantillon SIM1A650 coulé dans
un bloc d’argilites (coulage et stockage a 20 °C).

Aprés avoir caractérisé macroscopiquement 1’interface liant/argilites du Callovo-
Oxfordien, celle-ci a été étudiée par microscopie électronique et analyse chimique, afin
d’identifier les différences de comportement a 20 et 90 °C. Ainsi, une cartographie X de la zone
d’interface entre I’échantillon SIM1A650 et un bloc d’argilites est présentée en Figure 29. Les
données relatives aux autres échantillons sont disponibles en Annexe IIT — K.

A la température de 20 °C, la cartographie élémentaire permet de distinguer quelques variations

de composition chimique. L’¢étude de I’intensité des photons (K du potassium (Figure 29.A.b)
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permet de matérialiser I’interface entre le liant et les argilites. La quantité de potassium est
largement supérieure dans le liant SIM1A650, mis en forme a partir d’une solution potassique.
Les argilites présentent cependant une quantit¢é de potassium significative et répartie
uniformément. Cela est probablement li¢ a sa composition (minéraux argileux riches en
potassium) et non a des phénomeénes de transfert, du liant vers les argilites [68]. L’intensité Kq
associée au calcium (Figure 29.A.c) est plus intense au niveau des argilites, ce qui s’explique
par la présence de calcite et de dolomite [68]. Le liant, dont la source minérale est composée a
30 Y%mass d’argilite, présente également du calcium, avec la méme origine. Les intensités liées
aux ¢léments silicium (Kq) et oxygene (K,) sont assez homogenes sur toute la zone. De plus,
I’intensité K, de 1’aluminium est 1égerement plus importante au niveau du liant, du fait de la
présence de métakaolin, riche en atomes d’aluminium. La cartographie des échantillons exposés
a la température de 90 °C présente peu de modifications par rapport a celle obtenue a 20 °C, a
I’exception de la répartition du potassium (Figure 29.B.b). Celui-ci apparait réparti

uniformément entre les deux matériaux.

b. Etude de la diffusion

Afin d’appréhender la diffusion de I’élément potassium au sein du milieu géologique, des
profils de concentration en élément potassium ont été tracés sur les zones d’interfaces a 20 et
90 °C (Figure 30).

A la température de 20 °C, Figure 30.a, les profils de concentration en élément potassium
des quatre échantillons étudiés présentent une zone de transition, d’une épaisseur de I’ordre de
50 um, entre la zone associée aux argilites et au liant. La répartition de I’intensité totale mesurée
sur I’échantillon est de I’ordre de 30-40 % sur la zone des argilites contre 60-70 % dans la zone
du liant. Ces valeurs confirment la variation entre les deux zones. Cette variation disparait apres
le traitement a 90 °C (Figure 30.b), traduisant une homogénéisation compléte des teneurs en
potassium dans les deux matériaux. L’interface n’est plus matérialisable avec cet indicateur. En
effet, la répartition de I’intensité totale captée est de I’ordre de 50 % par zone (a 5 % pres,
variation peu significative). La diffusion de cations potassium dans le bloc d’argilites est donc
observée, ce qui avait déja été relevé dans des travaux antérieurs [69]. Cette diffusion est
favorisée dans des milieux trés humides, tels que les argilites, et par I’augmentation de la
température [70, 71]. Il est ainsi supposé que 1’augmentation de température permet de favoriser

la diffusion de I’élément potassium au sein des argilites.
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(A)
(b) (©)

(d)

(B)
(b) (©)

(d)

Figure 29. Cartographies X de I’échantillon SIM1A650 mis en contact avec un bloc d’argilites
a (A) 20 et (B) 90 °C, avec (a) la photographie MEB, et I’intensité en pixel des raies (b) K (K
= 3,312 keV), (¢) Ca (Ko = 3,690 keV), (d) Si (K« = 1,739 keV), (e) Al (Ko = 1,486 keV) et (f)
O (K« =0,525 keV).
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Figure 30. Profil de concentration de la raie K, (3,312 keV) du potassium a (a) 20 °C et (b)

apres exposition a 90 °C, des interfaces argilites/liant en présence des différents liants SIMI,

SIM1A650, SIM1A650 B et SIM1A650 NaB.

L’étude de interface argilites/liant révéle la formation d’une interface d’épaisseur trés

faible (~50 um) et ’existence d’une diffusion de I’élément potassium apres le traitement a

90 °C.

3. Résumé de la formulation du coulis

Afin de résumer les transformations des argilites permettant de les valoriser sous forme de

coulis alcali-activé, les différentes étapes basées sur les évolutions des différents éléments sont

regroupées sur la Figure 31.
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(i) Tout d’abord, Figure 31.A, les argilites sont traitées a 650 °C en four rotatif, afin d’accroitre
la réactivité des especes argileuses, tout en limitant la décarbonatation, pour éviter la présence
de calcium réactif (décomposition des carbonates de calcium en oxyde de calcium). Les especes
carbonatées présentent peu de variation au cours de 1’activation alcaline, mais la formation de
carbonate de potassium, ou mixte potassium-calcium, est observée.

(ii) Puis un mélange de source aluminosilicatée contenant cette argilite et du métakaolin est
activé alcalinement avec la solution S1%7°, de maniére a augmenter la DPU du coulis et a
diminuer les valeurs de pH (Figure 31.B).

(iii) L’ajout d’un additif, tel que le tétraborate de sodium, permet de modifier la structure du
géopolymére par I’intercalation d’atomes de bore en coordinence III (BP)) et IV (BI*l) dans son
réseau silicaté. La présence d’atomes de BP), se liant aux cations potassium, permet la
diminution de la valeur de pH (Figure 31.B).

(iv) La mise en contact des argilites avec un liant a 20 et 90 °C, a permis de montrer des
transformations structurales avec 1’accroissement de la quantité de bore en coordinence 1V, la

formation d’une zéolite ainsi que la diffusion du potassium dans les argilites (Figure 31.C).
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Figure 31. Schéma des différentes évolutions subies par les argilites au cours de la synthése du
liant S1M107A65003 NaB®> avec (A) ’activation thermique de 1’argilite, (B) la formation du
réseau géopolymere et (C) 1’étude de I’interface liant/argilite géologique a (a) 20 et (b) 90 °C.
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Ce travail a été effectu¢ dans le but de développer un coulis injectable a base des argilites

du Callovo-Oxfordien. Les spécificités du matériau visé étaient une viscosité modérée (0,5-5.0

Pa.s), une durée pratique d’utilisation importante (jusqu’a 24 heures) et une valeur de pH aprées

consolidation comprise entre 10 et 11. Afin de répondre a cette problématique, I’activation

alcaline de I’argilite puis la formulation d’un coulis ont été initiées. Cette étude a donc été
réalisée en plusieurs étapes, débutant par le traitement thermique des argilites pour les rendre
réactives, et la compréhension des transformations associées, jusqu’a 1’activation alcaline des
argilites. Pour comprendre ces différentes étapes, une étude systématique de la structure locale
a été¢ menée a I’aide de différentes techniques spectroscopiques. La corrélation de ces évolutions
structurales, avec la composition des mélanges réactifs ainsi que leurs propriétés d’usage, a
permis la réalisation d’un coulis ayant les spécificités requises.

Afin d’activer alcalinement I’argilite, il a tout d’abord été nécessaire de 1’activer
thermiquement, de comprendre les évolutions induites par ce traitement, puis d’étudier la
faisabilité¢ de matériaux alcali-activés a partir de différentes solutions alcalines silicatées. Dans
le but de comprendre les transformations chimiques liées aux traitements thermiques, trois types
de calcination ont été réalisés, a 1’aide d’un four statique, d’un four rotatif et d’un procédé

industriel de type flash. Quel que soit le type de calcination utilisé, la déshydroxylation des

minéraux argileux et la décomposition des espéces carbonatées interviennent respectivement

avant et apres 650 °C. Ces transformations sont totales lors de I’utilisation d’un four statique,

plus limitées avec un four rotatif et faibles dans un four flash, conséquence de la faible durce
d’exposition. Les transformations totales identifiées lors de I’utilisation d’un four statique
conduisent a une forte densification, et a la présence de particules de taille élevée (ce qui n’est

pas observée avec les autres procédés).

Afin d’évaluer la faisabilité¢ d’échantillons alcali-activés, des argilites calcinées a 750 °C
dans des fours statique et flash ont été€ sélectionnées (ces échantillons présentent respectivement
68 et 94 % d’aluminium, dit réactif, en coordinence IV contre 30 % dans les argilites non
calcinées). Les essais de faisabilité d’activation alcaline ont révélé que I’utilisation d’une
solution potassique de réactivit¢ modérée ([K] ~5 mol/L), permettait d’obtenir une
consolidation optimale, la plus proche des spécificités visées. Les matériaux consolidés ainsi
obtenus présentaient différents réseaux géopolymeéres ainsi que des phases secondaires. Le
comportement de ces matériaux en température (800 °C) a également été étudié, et il a pu étre
mis en évidence la formation de phases cristallisées, telles que des silicates de calcium. La

formation de ces silicates de calcium a aussi été observée lors du vieillissement des échantillons,
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supposant une relation entre les évolutions temps/température. Il a ainsi été possible de

synthétiser des échantillons a base d’argilite présentant un réseau géopolymere et une tenue

mécanique correcte (Geompression ~15 MPa), répondant a 1’application visée (coulis d’injection).

En revanche, ces premiers liants ont présenté des valeurs de durée pratique d’utilisation trop

faibles (< 30 min) et des valeurs de pH trop ¢élevées (> 13) vis-a-vis des valeurs ciblées.
L’optimisation des liants vis-a-vis de ces deux parametres a, dans un premier temps, été

effectuée sur un géopolymere de référence a base métakaolin, présentant des rapports Si/K =

0,70 et s/1=1,01. Afin d’accroitre la durée pratique d’utilisation et de diminuer la valeur de pH

de ce liant, différents additifs minéraux a base de phosphore et de bore ont été sélectionnés. En

fonction du type d’additif, les valeurs cibles ont pu étre atteintes, notamment avec le tétraborate

de sodium (durée pratique d’utilisation jusqu’a 27 h avec une valeur de pH de ~11,2). Des
¢tudes structurales ont été menées, par spectroscopie RMN, afin de comprendre les réactions
mises en jeu. Il a été démontré que ’incorporation d’additifs dans ce mélange réactif de
référence, conduit a un réseau géopolymere présentant une plus faible connectivité des atomes
de silicium avec les atomes d’aluminium. Lors de I’utilisation d’additifs a base de bore, il a été
mis en évidence que les atomes de bore étaient majoritairement en coordinence IV (BM“)),
incorporés au réseau silicaté. La présence d’une fraction d’atomes de bore en coordinence I11
(BB, introduisant des atomes d’oxygéne non-pontants, a aussi été notée et associée a la baisse
des valeurs de pH. L’utilisation d’additifs a base de phosphore, a conduit a la formation de
groupements phosphates connectés (Q') ou isolés. Ces groupements ont fortement limité les
réactions de polycondensation et conduit a des échantillons dont les propriétés mécaniques sont
tres limitées (Gcompression ~5 MPa).

L’ajout d’additifs minéraux a ensuite été réalisé au sein des mélanges réactifs a base
d’argilite. Afin d’optimiser les valeurs de pH et les durées pratiques d’utilisation, une source
aluminosilicatée composée de 70 %omass de métakaolin et de 30 %omass d’argilite calcinée en four
rotatif a 650 °C a été sélectionnée. Des valeurs de pH de 1’ordre de 11,1 et des durées pratiques
d’utilisation proches de 17 h, ont pu étre atteintes avec 1’incorporation de tétraborate de sodium
ou d’acide borique. Ces échantillons ont aussi été ¢tudiés dans des conditions proches des
conditions de fonctionnement dans Cigéo (température de 90 °C et coulage en contact avec des
argilites du Callovo-Oxfordien). Les premieres données ont révélé une réorganisation du réseau
géopolymere avec la formation supposée de phases de type zéolite. Enfin, 1’étude d’interfaces
coulis/argilites géologiques a mis en évidence qu’une diffusion de I’élément potassium, du

coulis vers les argilites, pouvait avoir lieu.
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Toutes ces caractérisations du réseau local permettent de dire que :

(i) La durée pratique d’utilisation des liants a pu €tre maitrisée grace a la connaissance

du réseau secondaire, a base de cations formateurs de verre (P ou B), se formant au

détriment du réseau géopolymere.

(ii) La valeur de pH a été controlée par la présence d’atomes de bore en coordinence II1

asymétriques.

(iii) Un traitement a 90°C des échantillons consolidés a base d’argilite conduit a une

diminution des valeurs de pH (0,3-0,8).

Les perspectives de ce travail pourraient étre :

(1) D’optimiser la formulation du liant & base d’argilite et de métakaolin. Effectivement, il
pourrait étre envisagé de changer la nature du métakaolin, d’utiliser d’autres mélanges de
sources minérales ou de modifier le mode de calcination (calcination des mélanges minéraux -
mélangés ou co-broyés- et non des minéraux individuels). Cela compléterait le contrdle de la
réactivité des cations alcalino-terreux ainsi que le taux de transformation en aluminium IV.

(i1) D’étudier le mode d’introduction des additifs minéraux. En effet, afin de réduire le taux
d’incorporation ou d’augmenter leur effet, un co-broyage des additifs et de la source minérale
pourrait étre investigué. De méme, 1’étude de I’impact de la dissolution des additifs au sein des
solutions alcalines silicatées, permettrait de comprendre 1’attaque des sources
aluminosilicatées. Cela pourrait permettre d’identifier la formation de germes métastables
comme par exemple une zéolite.

(ii1) De comprendre les mécanismes de diffusion entre les argilites géologiques et le liant dans

les conditions de stockage (90 °C). Pour cela, il serait nécessaire d’identifier les différentes
évolutions intervenant lors de I’augmentation de température jusqu’a 90°C. De méme, il
faudrait mener des études modeles avec un métakaolin pur et différents cations alcalins afin

d’expliquer les mécanismes de diffusion intervenant a I’interface liant/argilites géologiques.
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Annexe II — A. Liste des différentes contributions détectées sur les spectres IRTF.

Nombre d’onde (cm™) | Attribution Phase/minéral associé Références

3696 v O-H Kaolinite [1]
3640-3620 v O-H Illite, smectite, interstratifié [2]
3400 v H-O-H H- liée a I’eau [3]
2977, 2939 v C-H bandes C-H [4]
1630 6 OH Eau de cristallisation [3]
1550 v COs -CO3 lié a du MgO ou CaO [5]
1510 v COs Calcite [6]
1454 v CO3 Dolomite [7]
1432 v COs Calcite [7]
1378 v COs K2COs [8]
1160 v SO4 Sulfites [9]
1033 v Si-O-Si Minéraux argileux [10]
930 v Si-O-Ca Silicate de calcium [11]
910 o Al-O Kaolinite [12]
870 6 COs Calcite [4]
796, 774 0 Si-O Quartz [10]
710 0 COs Calcite [4]
691 o Si-O Quartz [10]
613 0 -SOq4 Sulfate de calcium [9]
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Annexe II — B. Liste des contributions détectées par spectroscopie Raman.

Contribution Position (cm ') | Références

M-O 340-360 [13]
O[Rscpms] 400490 [14]
D, (8[R.]) 453-550 [14]
v, (Si-0-Si) Cs..s 515-535 [15]

D. (6[R:]) 587-606 [16, 17]
v, (Si-O) Monomeéres 639-649 [15]
v Si-O-Si (TO-LO) 650-850 [18]
v Si Q° 800-875 [19]
v, Si Q! 850-900 [18]
v, Si Q* 900-950 [20]
v, Si Q? 950-1000 [20]
v, Si Q3¢ 1000-1050 [17]
v Si Q3 1050-1100 [17]
v, Si Q* 1120-1130 [21]
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Annexe II — C. Liste des contributions détectées par RMN MAS ('!B, 2’Al, ?°Si et *'P).

Noyau Zone de déplacement Identification de la contribution | Références
chimique (ppm)
68 — 52 Al [22]
38 —28 AlP! [22]
_ 15—-5 Al [22]
«’;F 49 45 Al¥—Pp [23, 24]
1815 AlPT—Pp [23, 24]
-11--14 AlleT_p [23, 24]
-82--90 Q*—4Al [25]
-85--94 Q*-3Al [25]
-92 —-98 Q*—2Al [25]
— -96 —-107 Q* - 1Al [25]
& -102 —-115 Q* - 0Al [25]
-107.0 Quartz [27]
-110—-112 Silice amorphe [26, 27]
-112,0 Acide silicique [28, 29]
6,5 PO4en présence d’alcalins [30]
. 5,5 Q' - Al [31]
@ 4,0 Q'-si [30]
1,1 Q! - P (K2P207) [22, 32]
13,0 BB — asymétrique (non anneaux) [33]
" 6,0 BBl — en milieu alcalin [22, 34]
= 2,5 B4 2Si [33, 35]
0,5 B 38i [33, 35]
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Annexe II — D. Liste des fiches PDF associ¢es aux différents composés analysés sur les

diffractogrammes.

Nom du composé Formule élémentaire Fiche JCPDS
Anatase Ti0O, 00-021-1272
Arcanite K2S04 04-006-8317
Aphthitalite K3Na(SOa)2 00-020-0928
Arcanite K2S04 04-006-8317

Borate de lithium hydraté LiBO, 8 H20 00-051-0514
Butschliite K>Ca(CO3). 00-025-0626

Calcite CaCOs3 04-012-0489

Chaux CaO 04-002-6758
Combeite Nay gCazSicO1s 04-007-5453
Diopside CaMgSi20¢ 00-041-1370
Dolomite CaMg(COs3)2 04-011-9833
Hématite Fe;O3 00-033-0664
Hydroxyde de borate de potassium hydraté K>Bs0s(OH), 2H,0 00-048-0106
Illite/muscovite KAI3Si3010(OH): 04-019-1573
Kaolinite Al>S1205(0OH)4 00-001-0527
Kalsilite KAISiO4 00-011-0579
Kilchoanite CasSi3(Si04)O10 04-009-7055
Leucite KAISi20¢ 01-071-1147
Muscovite déhydroxylée KAI3S13011 00-046-0741
Néphéline Na2 3sKo,6Cao2Alz,85142016 | 00-052-0320
Orthoclase KAlp,08Si3,0203 01-076-0742
Phosphate de potassium hydraté K4P207, 3 H20 00-026-1457
Pyrite FeS; 04-011-7328

Quartz SiOs 00-046-1045
Wollastonite CaSiO3 00-027-0088
Zéolite KAISiO4 00-048-1028
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Annexe II — E. Energie des rayons X associée aux ¢éléments chimiques étudiés par analyse

chimique.

Elément chimique

Energie de la raie Ka (keV)

B 0,183
0 0,525
Na 1,041
Mg 1,253
Al 1,486
Si 1,739
P 2,013
S 2,307
K 3,312
Ca 3,960
Fe 0,705
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Annexe II — F. Détails des différentes solutions alcalines silicatées utilisées dans le modéle de

chimiométrie.

Le jeu de données utilisé pour la chimiométrie est basé sur quatre solutions alcalines
silicatées commerciales (Tableau 1). Lors de leur préparation, elles sont associées a un
hydroxyde alcalin (KOH ou NaOH). Deux des quatre solutions commerciales, S1 et S4, sont
¢tudiées avec I’ajout de KOH et de NaOH, ce qui conduit a 1’étude de six solutions. Pour
chacune des solutions, plusieurs échantillons (entre 3 et 13), présentant des réactivités
différentes, sont préparés. La réactivité est modifiée par variation de la quantité¢ d’hydroxyde
introduite dans la solution commerciale, ce qui induit une évolution du rapport Si/M, de la
solution.

Le lot de solution ainsi défini comporte 65 solutions alcalines silicatées différentes. Celles-
ci ont été préparées quatre fois, afin d’obtenir trois spectres par solution pour la construction du

modele et un spectre pour tester le modele.

Tableau 1. Détail du jeu de données utilisé pour la chimiométrie.

Solution de Solution Hydroxyde | Nombre de | Gamme de
base commerciale alcalin solutions Si/M
S1k S1 KOH 13 0,50 — 1,68
S1Na S1 NaOH 13 0,50 — 1,68
S2k S2 KOH 12 0,58 -1,71
S3k S3 KOH 3 0,50 — 0,66
S4k S4 KOH 12 0,58 — 1,68
S4Na S4 NaOH 12 0,58 — 1,68
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Annexe III — A. Tableau récapitulatif des pertes de masse mesurées lors du traitement

thermique des différents types d’argilites.

Eehantillon Perte de masse (%) dans les gammes :
25-350 °C | 350-500 °C | 500-620 °C | 620-750 °C | 750-900 °C
A25 3,82 1,92 1,64 6,89 2,48
A650 1,20 0,58 0,42 6,57 0,39
A750 0,40 0,33 0,34 2,29 0,05
AR650 1,07 0,23 0,34 8,27 0,66
AR750 0,71 0,10 0,29 4,97 0,21
AF650 1,23 0,50 1,18 12,26 0,98
AF750 0,94 0,34 1,14 8,37 0,23
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Annexe III — B. Données relatives a I’étude des spectres de RMN MAS de I’aluminium 27 des
différents types d’argilites.

La Figure 1 présente les spectres RMN de I’Al*” des différents types d’argilite et le Tableau
1 les résultats de décomposition associés.

Initialement D’argilite crue, A25, présente majoritairement (70 %) deux contributions
associées aux atomes d’aluminium en coordinence VI, a 2 et -6 ppm (respectivement associées
aux illites/smectites et a la kaolinite [1, 2]). Les 30 % d’atomes d’aluminium restant sont en
coordinence IV, identifiables par deux contributions, a 67 et 56 ppm, correspondant a des
contributions d’illite et d’illites/smectites [3, 4]. Les différents traitements thermiques
conduisent a une augmentation de la fraction des atomes d’aluminium en coordinence IV, au
détriment des atomes d’aluminium en coordinence VI. Cette augmentation s’accompagne d’une
nouvelle contribution d’aluminium en coordinence IV, a 61 ppm, associée a la kaolinite

déhydroxylée [5].

Al [4] A|[6]

80 60 40 20 0 -20

Déplacement (ppm)

Figure 1. Spectres RMN MAS de I’A1?” des différents types d’argilites crue et calcinées.
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Tableau 1. Résultats des décompositions des spectres RMN MAS de I’Al1?7 des différents types

d’argilites crue et calcinées.

Quantité d’aire associée a chaque contribution
Echantillon par décomposition du spectre (%)

Al Allél

A25 30,3 69,7
A650 81,3 18,7
A750 93,6 6,4
AR650 80,6 19,4
AR750 95,3 4,7
AF650 43,2 56,8
AF750 67,9 32,1
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Annexe III — C. Tableau récapitulatif des caractéristiques des différents types d’argilites et du

métakaolin M1.

Source SBET Masse Mouillabilité dso
minérale | (=1 m? volumique &30pL/g) | (5 pum) Couleur
(0,01 g/ cmd)

M1 17 2,40 905 10 Blanc
A25 38 2,61 665 17 Gris
A600 30 2,65 505 41 Ocre
A650 32 2,67 485 28 Ocre
A700 25 2,72 495 176 Ocre
A750 5 2,72 535 161 Ocre
A800 6 2,72 700 139 Ocre
AR600 35 2.65 425 19 Ocre
AR650 34 2.64 485 27 Ocre
AR700 25 2.66 510 26 Ocre
AR750 17 2.67 535 26 Ocre
AF600 33 2.66 465 15 Gris
AF650 31 2.65 420 21 Gris
AF700 30 2.64 480 17 Gris
AF750 29 2.62 530 21 Gris
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Annexe III — D. Données relatives aux décompositions des spectres RMN MAS du ?’Al de

I’argilite crue A25, du mélange SIA25AF750 et SIAF750.

Echantillon Position | Largeur | Aire Attribution Références
(ppm) | (ppm) | (%)
S1AF750 72,6 6 3,4 Al — CazAl,07 4
S1AF750 66,0 8 13,0 Al™ —illite/plagioclase 3
S1AF750 58,2 12 62,1 Al — réseau géopolymeére 1,4
S1AF750 50,0 5 2,4 Al™ — nepheline 2
S1AF750 2,5 10 14,1 Al — smectite illite 1
S1AF750 -6,0 10 4,0 Al®? — kaolinite 6
S1A25AF750 72,6 6 2,9 Al — Ca3Al,O7 4
S1A25AF750 | 66,0 11 13,1 Al™ —illite/plagioclase 3
S1A25AF750 58,2 12 39,1 Al*! — réseau géopolymere 1,4
S1A25AF750 2,5 12 36,8 All®! — smectite illite 1
S1A25AF750 | -6,0 10 8,1 Al'®! — kaolinite 6
A25 67,0 12 17,2 Al —illite/ plagioclase 1
A25 56,0 12 13,1 Al — smectite illite 7
A25 2.4 12 54,5 All®T — smectite illite 3
A25 -6,0 12 15,2 All®l — kaolinite 6
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Annexe III — E. Micrographies des échantillons S110:M1%7° KP%3, S1;0M1%70 P28
S110M1%7° B23 S1,0;M1%7° NaB'%?, S1,0:M1%7° LiB*7 et S1;,0:M1%7° CaB%!.

Les microstructures des échantillons S11,0:M1%7°

en présence des différents additifs sont
présentées dans la Figure 2. L’ajout de composés phosphatés entraine I’apparition de particules
traduisant que la géopolymérisation n’est pas totale, vis-a-vis de 1’échantillon de référence. Un
comportement similaire est observé lors de 1’addition d’acide borique. L’ajout de borates
alcalins entraine des modifications microstructurales. Plus particulierement, les échantillons
S110iM1%7 NaB!%? et S1;,0;1M1%70 CaB®! présentent des particules probablement associées,
respectivement a du tétraborate de sodium et a de la colémanite n’ayant pas réagi. L’ajout de

tétraborate de lithium, LiB, induit la formation de zones de fracture ponctuelles a la surface de

I’échantillon. Cela peut étre 1i¢ a la nature du cation alcalin utilisé.

S11,0M1%70

S11,0M1%7° Kp®3 S1;0/M1070 B28

S110:M1%70 LiB37

5 pm ’ .. . | F 200 pm

Figure 2. Micrographies MEB de 1’échantillon S11,01M1%7° avec et sans additifs.
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Annexe III — F. Détail du calcul de la quantité relative de réseau géopolymeres pour les

¢échantillons a base d’additifs.

La quantité relative de réseau géopolymere est obtenue par la différence de deux quantités
de réseau. Le premier correspond au réseau géopolymere (Eq. 1) auquel est soustrait la quantité
de réseau secondaire formé a base des cations formateurs de verres introduits par I’intermédiaire

des additifs (Eq. 2).

nSi (Si Q* 4AL + Si Q* 3AL + Si Q* 2Al) + nAl (Al*)
Ngéo = Eq.1

ntot

nP (P Q' 1AL +P Q1 1Si + P Q' 1P) + nB (B%)
ntot

Eq. 2

Ngee =

Avec : ngs la quantité de réseau géopolymere (Yomol), Nsec la quantité de réseau secondaire (Yomoy), nSi, nAl, nP et
nB les nombres de mol respectifs de Si, Al, P et B (mol), ntot le nombre de moles contenu dans [’échantillon (mol)
et Si O xAl, A, P Q' 1y et B* les intensités des différentes contributions RMN issues de la décomposition des
spectres RMN (%).
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Annexe III — G. Etude des différences entre le tétraborate de lithium amorphe et cristallisé.

Deux références de tétraborates ont été utilisées au cours de la thése : LiB et LiB¢.. Une
¢tude par diffraction des rayons X (Figure 3.A) a mis en évidence la nature cristallisée
(L12B40O7) du LiBc; et le caractere trés majoritairement amorphe du LiB.

Afin d’expliquer les différences observées lors de la synthése de géopolymeéres a base de
ces deux tétraborates de lithium, des analyses en spectroscopie Raman ont été menées. Les

0,70

solutions S1x™" utilisées pour la synthése des échantillons SIM1 (avec et sans additifs) ont

ainsi été étudiées (Figure 3.B). Le spectre de la solution S1x*7°

présente deux domes intenses
associés respectivement aux espéces siliceuses réactives (Q°, Q! et Q?) et peu réactives (Q*,
Q% Q*et QY [8,9, 10, 11]. L’ajout de LiB.: dans la solution conduit a un liquide trouble, di a
I’absence de dissolution du tétraborate cristallisé, qui ne permet pas 1’obtention d’un spectre
Raman correct. Le tétraborate amorphe se dissout et conduit a une faible diminution de la

contribution des espéces réactives (Q°, Q! et Q?), contrairement au tétraborate de sodium qui

conduit a une trés forte diminution de la quantité d’especes siliceuses réactives.

(A) (B)
. 2o
o O AN
NaB10,0 o(j O /
o™ w//
SN
o
LiB*’ /" \.v/:r"/ \\
W"/
Li>’
Wﬂw%
Ahrpiiw/irt
NN
1'0 ' 2'0 ' 3'0 ' 4'0 ' 5'0 S1m1 / \\J
26 (°) ’
800 900 1000 1100 1200

Déplacement Raman (cm™)

Figure 3. (A) diffractogrammes de (—) LiB et (—) LiB¢ et (B) spectres Raman des solutions

alcalines silicatées associées aux échantillons SIM1, LiB¢>’, LiB>’ et NaB'??.
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Annexe III — H. Présentation des mesures de module d’Young par échographie ultrasonore.

La technique d’échographie ultrasonore est une méthode non-destructive qui permet de
mesurer les vitesses des ondes longitudinale et transversale se propageant dans un matériau,
afin d’en déduire la valeur du module d’Young. C’est un dispositif opérant en mode milieu
infini en transmission, doté de deux paires de transducteurs basse fréquence (600 KHz) a
contact, qui a été employ¢ en raison de la forte atténuation des ondes dans les matériaux étudiés.
Le principe de la mesure est illustré sur la Figure 4. Préalablement rectifi¢ pour présenter deux
faces parfaitement paralléles, 1’échantillon posséde une épaisseur de 1’ordre de 5-8 mm. Un
générateur de signaux relié¢ au transducteur émetteur génere le signal qui traverse I’épaisseur de
I’échantillon jusqu’au transducteur récepteur. Le couplage entre les transducteurs et le matériau
est assuré par un agent de couplage commercial visqueux. Pour déterminer le temps de
propagation (relevé a partir d’un oscilloscope), il faut soustraire le temps correspondant au pic
maximal de 1’écho obtenu en présence de I’échantillon, a celui pour lequel les deux
transducteurs sont directement couplés sans matériau. En divisant 1’épaisseur par cette valeur
de temps pour les deux modes de propagation, il est possible de déduire les valeurs de vitesses
de propagation des ondes longitudinale (VL) et transversale (V1). Les valeurs du module

d’Young sont enfin calculées d’apres I’Eq. 3.

Source
ultrasonore

échantillon

ultrasons

V, vitesse longitudinale

transducteur |— .
vitesse transversale

Figure 4. Schéma de principe de la mesure ultrasonore.

3%V —4x VE
2
\4
() -
vr

Avec E : le module d’Young (GPa), p : la masse volumique apparente (g/cm’), Vi : la vitesse longitudinale (m/s)

E = Eq.3

et Vr: la vitesse transversale (m/s).
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Annexe III — I. Données issues d’analyses par porosit¢ mercure sur les échantillons SIM1 et

S1M107A65003 NaB% avant et aprés traitement a 90 °C.

dV/dlogD (g/cm®)

T T
0,001 0,01 0,1 1
Diameétre des pores (um)

Figure 5. Distribution porosimétrique des échantillons (—) SIM1 20 °C, (- - -) SIMI1 90 °C,
(—) S1M10,7A65003 NaB** 20 °C et (- - -) SIM 107465003 NaB®> 90 °C.

Tableau 2. Données relatives aux analyses de porosité mercure.

Echantillon S1M1 S1M10,7A6500,3 NaB33
Température (°C) 20 90 20 90

Porosité (%) 42,2 48,1 46,5 40,5
Taille moyenne (nm) 10 15 36 42
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Annexe III — J. Exemple de fissures et de fractures apparaissant dans les blocs d’argilites suite

a leur préparation.

Figure 6. Photographies de bloc d’argilites (a) fissuré en surface et (b) fracturé sur une zone

de carottage (les lignes rouges sont des guides de lecture pour visualiser les zones de rupture).
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Annexe III - K. Cartographies X des échantillons SIM1, SIM1A650 B et SIM1A650 NaB.
(A)
(a) (b) (c)

() (e) ®

Figure 7. Cartographies X de I’échantillon SIM1 mis en contact avec un bloc d’argilites a (A)

20 et (B) 90 °C, avec (a) la photographie MEB, et I’intensité en pixel des raies (b) K (K¢ =
3,312 keV), (¢) Ca (Ko = 3,690 keV), (d) Si (Ko = 1,739 keV), (e) Al (Ko = 1,486 keV) et (f) O
(Ko = 0,525 keV).
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(A)

Figure 8. Cartographies X de I’échantillon SIM1A650 B mis en contact avec un bloc d’argilites
a (A) 20 et (B) 90 °C, avec (a) la photographie MEB, et I’intensité en pixel des raies (b) K (Kq
= 3,312 keV), (¢) Ca (Ko = 3,690 keV), (d) Si (Ko = 1,739 keV), (e) Al (Ko = 1,486 keV) et (f)
O (K« =0,525 keV).
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>

Figure 9. Cartographies X de I’échantillon SIM1A650 NaB mis en contact avec un bloc
d’argilite a (A) 20 et (B) 90 °C, avec (a) la photographie MEB, et I’intensité en pixel des raies
(b) K (Ko =3,312 keV), (¢) Ca (Ko = 3,690 keV), (d) Si (Ko = 1,739 keV), (e) Al (Kq = 1,486
keV) et (f) O (Ko = 0,525 keV).
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet Cigéo (Centre industriel de stockage géologique de
déchets radioactifs) et a porté sur la valorisation des argilites du Callovo-Oxfordien sous forme
de coulis d’injection activé alcalinement. Cette utilisation requiert un liant présentant une
importante durée pratique d’utilisation (~24 heures) et une valeur de pH modérée (10-11). Ainsi
I’activation thermique de I’argilite a dii étre maitrisée afin d’accroitre la réactivité des espéces
argileuses tout en limitant la décarbonatation, pour éviter la présence de calcium réactif. Une
solution alcaline silicatée potassique, de réactivit¢é modérée (Si/K = 0,70), a été utilisée pour
I’activation alcaline des argilites calcinées. Afin de développer le coulis, il a été nécessaire de
favoriser la réactivité de I’argilite par addition de métakaolin et d’incorporer des additifs a base
de bore. Un coulis dont les caractéristiques correspondent a celles visées a ainsi été¢ obtenu.
Enfin, une étude du liant dans des conditions proches de celles de 1’utilisation finale (injection
entre la couche géologique d’argilites et le chemisage de déchets radioactifs) a ét¢ menée. Pour
cela, le liant a ét¢ mis en contact avec un bloc d’argilites du Callovo-Oxfordien, a une
température de 90 °C (température maximale en condition d’usage). Il a ainsi ét¢ mis en
¢vidence qu’a 90 °C le réseau géopolymere se réorganise (intégration du bore dans le réseau et
formation éventuelle de z€olite). La mise en contact du liant avec 1’argilite géologique a aussi
permis d’identifier une diffusion du potassium dans les argilites du Callovo-Oxfordien.

Mots-clés : Cigéo, argilites du Callovo-Oxfordien, géopolymeére, coulis, durée pratique
d’utilisation, valeur de pH, viscosité, bore, phosphore, spectroscopie IRTF et Raman, structure.

Abstract

In the context of Cigéo project (geological industrial disposal for radioactive wastes), this work
focuses on the valorization of Callovo-Oxfordian argillite by the formulation of an alkali-
activated grout. This application required a high setting time (close to 24 hours) and a moderate
pH value (10-11). Thus, the argillite thermal treatment has been adapted to alter clays minerals
without decomposing carbonate species (to avoid the presence of reactive calcium). A
potassium-based silicate solution, with moderated reactivity (Si/K = 0.70), has been used for
the alkali-activation step. Concerning the grout formulation, it has been necessary to enhance
the argillite reactivity by the insertion of metakaolin and to add boron-based compounds. The
resulting grout was in accordance with the specification. Finally, a study of the binder in an
environment close to the using conditions (injection between geological layer and a radioactive
waste lining) has been investigated. In this aim, the binder has been casted in contact with the
geological argillite at 90 °C. It was evidenced a network reorganization at 90 °C (boron
integration in the network and possible formation of zeolite). Potassium diffusion from the
binder to the argillite has also been observed.

Keywords: Cigéo, Callovo-Oxfordian argillite, geopolymer, grout, setting time, pH value,
viscosity, boron, phosphor, FTIR and Raman spectroscopy, structure.



