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L’industrie du bâtiment représente à elle seule plus de 43 % de la consommation de 

l’énergie mondiale et contribue à un quart des émissions de gaz à effet de serre. Elle est alors 

une des principales responsables de la consommation d’énergie globale. Les différentes 

règlementations françaises, européennes, et mondiales exigent ces industries à s’adapter et à 

innover constamment, pour produire des matériaux susceptibles de répondre à ces enjeux 

sociétaux et environnementaux. Ainsi, par exemple, les industries des matériaux en terre cuite 

(briques de parois, briques de mur ou encore tuiles) doivent répondre aux réglementations 

thermiques (RT 2020, bâtiment à Energie Positive), acoustiques et sismiques. A l’avenir, en 

2050, l’état français a conclu de réduire de 75 % l’émission de gaz à effet de serre, concernant 

les bâtiments. Une innovation dans l’usage de matériaux ultra-performants est alors 

indispensable. Les multiples exigences dues aux nombreuses et contraignantes 

réglementations ont conduit au développement de produits de briques à géométrie complexe. 

Pour le développement de ces produits, différents facteurs primordiaux sont à contrôler tels 

que la ressource en matière première, le processus de fabrication et le recyclage. Dans ce 

contexte, l’entreprise Bouyer Leroux, leader français sur le marché des briques de mur, 

briques de cloison et conduits de fumée, a initié un projet de recherche et d’innovation (thèse 

CIFRE). Celui-ci a pour vocation de réduire à la fois son impact sur l’environnement et plus 

généralement de préserver cette place de leader, dans un contexte de concurrence de plus en 

plus internationale.  

 

Les matières premières argileuses utilisées sont issues de carrières proches des sites de 

production, afin de limiter l’impact énergétique et économique du au transport de celles-ci. Le 

mélange final utilisé en production est le plus souvent composé de multiples minéraux 

argileux, issus de différents sites d’extraction, augmentant alors la complexité de la 

compréhension du comportement des argiles dans le procédé industriel. Les principaux 

minéraux argileux dans un mélange industriel de briques sont la kaolinite, l’illite, la 

muscovite et des minéraux secondaires comme la calcite, le fer, et le quartz qui y sont très 

fortement représentés. Le processus de fabrication des briques est un processus simple, avec 

des étapes de préparation du mélange, d’extrusion à travers une filière, d’un séchage dans une 

étuve puis une cuisson dans un four tunnel. A ce stade, seul la production de déchets après 

l’étape de cuisson implique une question quant à la valorisation de ces déchets. Pour 

l’ensemble des autres étapes, le mélange peut être recyclé dans ce même cycle. Les déchets 

sont faiblement recyclés dans de nouvelles applications innovantes, et apportent ainsi peu 
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d’intérêt et de plus-value pour l’entreprise. Par conséquent, il semblerait intéressant de 

valoriser ces déchets en tant que source aluminosilicate dans les liants géopolymères. Ces 

nouveaux matériaux, en développement intensif depuis une vingtaine d’années, s’intègrent de 

plus parfaitement dans le développement durable Ils sont synthétisés à des faibles 

températures et sont simplement la résultante d’une réaction entre une solution de silicate et 

une source aluminosilicate (essentiellement des argiles ou aussi des déchets industriels). Il 

serait aussi fortement intéressant, d’évaluer une autre voie de mise en forme de ces liants 

géopolymères, sous forme de billes, pour développer de nouveaux matériaux pour la 

construction.  

Des précédents essais industriels ont démontré l’augmentation de l’apparition de rebus de 

5 à 40 %, après l’étape de cuisson (avec une apparition de fissures importantes), sans pour 

autant avoir changé les paramètres industriels et le mélange argileux, mettant ainsi en 

évidence l’influence des matières premières. La qualité de ces matières premières et leur 

aptitude à la fabrication de briques de mur complexes sont des facteurs clés pour la fabrication 

de produits sans déchets. Les techniques de caractérisation classiques des laboratoires 

industriels ne permettent pas de déterminer l’impact de la présence des minéraux argileux sur 

les taux de déchets. La connaissance avancée de l’ensemble des matières argileuses parait 

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

 

Par conséquent, ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres. Le premier est consacré à 

une recherche bibliographique sur le processus de fabrication des briques en terre cuite et à 

l’influence de ces matières premières sur celui-ci, ainsi que sur la synthèse des agrégats légers 

de billes d’argiles expansées. Dans un second chapitre, les différentes matières premières 

étudiées ainsi que les différentes préparations des échantillons et techniques de 

caractérisations physico-chimiques, structurales, thermiques et mécaniques sont présentées. 

La troisième partie concerne la présentation de l’ensemble des résultats des matières 

premières identifiées comme néfastes et favorables à la production de briques en terre cuite. 

Dans un quatrième chapitre, des abaques ainsi qu’un modèle théorique et des hypothèses 

concernant l’influence des minéraux argileux sur la production de déchets ont été développés. 

Puis, le chapitre cinq correspond à une synthèse des différents résultats concernant la 

valorisation des matières premières/déchets de briques en terre cuite dans des nouveaux 

matériaux de type géopolymère, et dans lequel un modèle de réaction ainsi qu’une nouvelle 

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

fera la synthèse de l’ensemble des résultats obtenus au cours de ces trois années de thèse.  

 

ACL1 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Feasibility of producing geopolymer binder 

based on a brick clay mixture, Ceramics International, Volume 43, Issue 13 (Septembre 2017), p 9860-9871. 

ACL2 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Influence of calcium addition on brick clay 

based geomaterials: a thermal and FTIR spectroscopy study, Construction and Building Materials (2017), 

accepted 

ACL3 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Influence of silicate solution preparation on 

geomaterials based on brick clay materials, Journal of Non Crystalline Solids (2017), in press 

DOI:10.1016/j.jnoncrysol.2017.05.017 

ACL4 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Development of low temperatyre lighweight 

geopolymer aggregate, from industrial waste, in comparison with high temperature processed aggregates, 

submitted to Journal of Cleaner Production 

ACT5 :  J. Peyne, E. Joussein, G. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Effect of Alkali Cations on the 

polycondensation reaction, Developments in Strategic Ceramic Materials II : A collection of Papers presented at 

the 40th International Conference on Advanced Ceramics and Composites, Volume 37, Issue 7 (2017) 

Article de vulgarisation : J. Peyne, N. Saidi, A. Gharzouni, L. Vidal, E. Joussein, S. Rossignol, La connaissance 

des liants géopolymères et quelques exemples, Hors Série 19 Mines et Carrières, n°240 (Octobre 2016) 
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I. INTRODUCTION 

Depuis des siècles, l’argile est au cœur de l’industrie, dans les matériaux de construction 

notamment. Ainsi, la première partie de ce chapitre est dédié à l’étude des mélanges argileux 

utilisés au sein de la production de briques et aussi dans l’industrie des argiles expansées. 

Dans une seconde partie, un rappel bibliographique sur les caractéristiques physico-

chimiques, structurales et thermiques des minéraux argileux sera établi afin d’adapter celles-ci 

à l’étude des mélanges argileux. Pour finir, la dernière partie est une synthèse sur un nouveau 

type de matériau : les matériaux géopolymères, dans lesquels les mélanges argileux présentent 

un réel intérêt.  

 

II. MELANGES ARGILEUX DANS L’INDUSTRIE 

1. Généralités 

Les argiles au sens large sont utilisées depuis des milliers d’années et jouent un rôle 

prédominant dans un grand nombre de secteurs d’activités. Les industries sont 

particulièrement intéressées par ces matériaux en raison de l’abondance de la ressource et leur 

facilité d’accès, le grand nombre de types d’argiles différentes, de leurs propriétés physico-

chimiques spécifiques mais aussi par leur faible coût [1]. Leur gamme d’utilisation est variée. 

Il est alors commun d’employer des argiles (de type kaolin, ou encore illite) dans la 

formulation de peinture, dans les insecticides, dans les industries pharmaceutiques et 

cosmétiques [2]. Elles restent tout de même le principal composant des céramiques [3] : pour 

les arts de la table (grès, vitréous, porcelaine), dans les carreaux, le ciment, les terres cuites, et 

dans la construction avec les billes d’argiles expansées par exemple, comme le montre la 

Figure 1. Dans la suite, le domaine des briques et tuiles et l’utilisation des argiles dans les 

billes d’argiles expansées sera davantage détaillé.  

 

2. Utilisation des mélanges argileux  

a. Dans les briques et tuiles 

Composition 

La production de certaines briques complexes en forme notamment (pour diminuer la 

conductibilité thermique et la porosité) nécessitent l’usage d’agents porogènes tels que des 

sciures, des déchets de bois… [4]. Par exemple, pour un mélange argileux fournissant des 

produits de briques avec une masse volumique de 1700 kg/m
3
, l’ajout de 15 % de sciure 

diminue celle-ci à 1500 kg/m
3
 [5]. 



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

11 

 

 

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

d’après [6] 

 

Depuis les années 1990, il faut noter aussi que de nombreuses recherches ont permis de 

démontrer l’usage des matériaux argileux des briques [7] comme matrice pour développer de 

nouveaux matériaux à base de déchets de différentes productions, dans un but ultime de 

développement durable et pour des raisons de protection de l’environnement. Une importante 

diversité de déchets a aussi été introduite comme des cendres volantes [8], des déchets miniers 

[9], des déchets de construction [10, 11], des boues de papeteries [12], des déchets de thés 

[13]… 

Fabrication des briques en terre cuite 

Le processus de fabrication des briques en terre cuite est détaillé en Figure 2 [14]. Quatre 

étapes demeurent fondamentales dans la réalisation de briques cuites : la préparation du 

mélange argileux, la mise en forme par extrusion, le séchage, et pour finir, la cuisson. 

 La préparation du mélange 

Après extraction en carrière des différentes argiles composant le mélange argileux de 

production, celles-ci sont homogénéisées grâce à la réalisation d’un mille feuilles [5]. Le 

mélange homogénéisé est ensuite concassé puis broyé pour être finalement dirigé dans les 

trémies où les différents additifs nécessaires à l’obtention d’une plasticité satisfaisante sont 

ajoutés. Une partie de l’eau de façonnage est alors ajoutée. Une étape supplémentaire 

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

mélange.  

 

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

 

 La mise en forme 

Le mélange argileux est alors malaxé avec l’addition progressive d’eau (jusqu’à 30 % 

d’eau de façonnage – le pourcentage d’eau de façonnage varie selon la technicité du produit 

désiré), puis et ensuite extrudé au travers une filière. 

 Le séchage 

L’eau de façonnage doit être éliminée avant l’étape de cuisson afin de limiter l’apparition 

de défauts et de casses sur les briques et de diminuer le taux d’humidité à 1 – 2 % dans le 

produit [15]. Le séchage des minéraux argileux est composé de deux phases : la première, qui 

est accompagnée d’un retrait de la pièce entre 4 et 8 %, qui est caractéristique de l’évacuation 

de l’eau dans la pièce (avec une vitesse de séchage rapide) et la seconde, qui n’est pas 

accompagnée de variation dimensionnelle, caractéristique de l’évaporation de l’eau à partir de 

la surface de la pièce (avec une vitesse de séchage beaucoup plus lente). Ce mécanisme de 

séchage est particulièrement étudié par les courbes de Bigot [16]. La première phase de 

séchage est alors caractérisée par une variation linéaire entre le retrait et l’humidité relative, 

tandis que la seconde est caractérisée par une variation non linéaire. En résumé, l’étape de 

séchage est alors très importante et critique pour la qualité du produit final. Elle dure entre 1 

et 72 h selon le type de séchoir utilisé. Néanmoins, le plus classique dans les usines de briques 

reste le séchoir tunnel.  
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 La cuisson 

L’étape de cuisson, essentiellement réalisée dans des fours tunnels, permet de donner aux 

briques leurs qualités (mécaniques, thermiques, résistance aux intempéries…). Selon la 

composition des mélanges argileux, la température maximale est entre 900 et 1100 °C. La 

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

Problèmes rencontrés 

Principalement, les défauts apparaissent après l’étape de cuisson. Un excès de retrait de la 

pièce lors du séchage, supérieure à 8 %, entraine des fissures internes néfastes pour l’étape de 

cuisson [17]. De plus, la non maitrise des proportions du mélange argileux dans la production 

de briques entraine plus favorablement l’apparition de fissures. En effet, une proportion trop 

importante en minéraux dits argileux rend le séchage plus difficile, tandis qu’une proportion 

de minéraux associés tels que le quartz diminue la cohésion, conduisant tous deux à des 

formations de fissures, comme le souligne la Figure 3. D’autres problèmes comme des casses 

de produits peuvent apparaitre après la cuisson, dus notamment à des variations volumiques 

trop importantes. De plus, une répartition non homogène de la température de cuisson dans le 

four tunnel peut provoquer une insuffisance de cuisson et rendre les briques moins résistantes 

au gel.  

 

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

caractéristiques de la matière première [27] 
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Le contrôle de l’apparition de défauts après l’étape de cuisson est un paramètre clé à 

maitriser dans la production de briques en terre cuite.  

 

b. Argiles expansées 

Les billes d’argiles expansées ont la particularité de pouvoir être industrialisées à partir de 

différents types de matériaux comme des argiles, ou à base de différents types de roches 

comme le granite ou encore les schistes [18, 19, 20]. De nombreuses études ont aussi 

démontré l’utilisation de déchets de production comme des déchets de bauxite [21], des 

cendres volantes [22] dans la production de billes d’argiles expansées. La principale 

utilisation de ces matériaux se trouve dans le domaine de la construction avec la fabrication de 

bétons allégés. Néanmoins, des applications telles que l’isolation thermique et acoustique, 

agricoles ou encore géotechniques avec l’usage d’un remblai allégé sont possibles [23]. 

La production de ces billes d’argiles est réalisée par une première étape d’extrusion au 

travers d’une filière de « bâtonnets » de matières premières, dirigés ensuite vers un four 

rotatif, à une température maximale entre 900
 
et 1400 °C [24]. Le processus d’expansion 

nécessite une source minimum de gaz dans les matières premières. A la température de 

réalisation, le flux visqueux permet de piéger le gaz. Cette source de gaz peut être multiple 

comme un ajout de matière organique, comme le décrit L.B. Alfred et al. [24]. Par ailleurs, 

Riley [25] a aussi démontré qu’une teneur importante en hématite, pyrite et dolomite pouvait 

être nécessaire pour fournir des gaz de type SO2 et CO2, lors de leur transformation thermique 

pour obtenir une expansion suffisante.  

Les propriétés physico-chimiques des billes d’argile expansée varient fortement avec la 

composition de celles-ci mais possèdent des masses volumiques comprises entre 0,8 et 2,0 

g/cm
3
, des ruptures à la compression entre 960 et 1920 kg/m

3
, une résistance au feu, une 

résistance thermique élevée…  

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

à la calcination à haute température.  

 

3. Influence des matières premières argileuses et des impuretés 

La problématique des mélanges argileux dans la production de briques en terre cuite 

réside dans l’hétérogénéité de ceux-ci par la présence d’une multitude de composés argileux 

(kaolinite, illite) mais aussi de composés secondaires tels que le quartz, les oxydes et 

hydroxydes de fer, les carbonates… [26]. Les propriétés des produits de briques de terre cuite 
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sont directement liées à la composition chimique du mélange argileux. Ainsi, le Tableau 1 

résume l’influence principale de chaque élément chimique sur la production et sur les produits 

après cuisson. 

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

cuisson 

Espèces Matières premières 
Influence sur la production et les 

produits après cuisson 

SiO2 

Quartz 

Argiles (kaolinite, illite, muscovite) 

Élément principal du mélange 

Apporte la rigidité de l’ensemble 

Al2O3 Argiles (kaolinite, illite, muscovite) Améliore la plasticité 

α-FeOOH 

γ-FeOOH 

Fe2O3 

Goethite 

Lépidocrocite 

Hématite 

Couleur rougeâtre après cuisson 

Agissent comme fondants grésant 

Na2O 

K2O 

Plagioclases (albite, anorthite) 

Argiles (smectite, illite, muscovite) 
Agissent comme fondants grésant 

SO4
2- 

S
2- 

Gypse 

Pyrite 

Induit la formation de SO2 dans les 

fumées de cuisson 

Formation d’efflorescence sur les 

produits 

CaO 

MgO 

Chaux, Dolomite 

Magnésie 

Modifie la couleur (du rougeâtre au 

jaune) 

Améliore les propriétés mécaniques 

Forte perte au feu et porosité fine 

Grains de chaux résiduels sur les 

produits possible 

 

Il est à noter que la présence de minéraux tels quel la muscovite (présentant une structure 

lamellaire), doit être limitée afin de réduire la formation de fissures lors du façonnage. Par 

ailleurs, les minéraux de type smectite (ou interstratifiés de type illite-smectite par exemple) 

peut rendre l’étape de séchage plus difficile (due à une augmentation du retrait et de la 

rétention capillaire) [26]. Les recherches bibliographiques n’ont pas permis de trouver 

d’études sur l’influence du taux de fer et du type de celui-ci (oxydes et hydroxydes de fer) 

dans la production de briques en terre cuite. A l’exception de l’évaluation de l’aspect visuel 
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(i.e. couleur des briques), aucune relation entre la qualité des briques et le type de fer dans les 

argiles n’a alors été déterminée. 

Le contrôle des matières premières est un facteur important dans le processus de 

fabrication des briques en terre cuite.  

 

III. LES ARGILES 

Les argiles présentent des propriétés intrinsèques remarquables leur permettant un usage 

dans de nombreuses applications industrielles [2].  

1. Généralités 

Avant de détailler les caractéristiques physico-chimiques et structurales des argiles, il est 

intéressant de définir la notion d’argile. La définition du mot « argile » est dépendante du 

domaine scientifique considéré et n’est donc pas unique. Pour des géologues et pédologues, 

les argiles sont définies par leur taille, la limite étant fixée à 2 µm [27] ou leurs structures (i.e. 

lamellaires donc des phyllosilicates). Pour les autres domaines scientifiques, l’argile est 

principalement définie par sa propriété de plasticité quelle que soit sa taille [28] ou par son 

comportement lors d’un traitement thermique.  

L’argile est un constituant du sol, provenant de l’altération chimique (par hydrolyse) et 

biochimique progressive de la roche contenant divers minéraux primaires tels le quartz, 

feldspaths, plagioclases, oxydes variés ou des micas. Ainsi, le sol sera composé du reste des 

minéraux primaires non altérés ou non altérables dans les conditions supergènes comme le 

quartz, et des minéraux secondaires comme les argiles d’altération ou néoformées et des 

oxyhydroxydes de fer de très petites tailles [29]. Les minéraux argileux sont des 

aluminosilicates lamellaires (appartenant à la famille des phyllosilicates hydratés) 

structuralement constitués d’un agencement de tétraèdres généralement siliciques SiO4 et/ou 

d’octaèdres AlO6 avec une structure en feuillets (cas des kaolinites ou de la pyrophilite). 

2. Structure des minéraux argileux et classification 

Les minéraux argileux sont des silicates dans lesquels les cations silicium Si
4+

 et 

aluminium Al
3+

 (le plus généralement) sont associés à des anions O
2-

 et à des radicaux (OH)
-
. 

La structure des minéraux argileux est caractérisée par une ossature d’anions O
2-

 (occupant les 

sommets des tétraèdres et octaèdres) ou (OH)
- 
(sommets des octaèdres),

 
jointifs, dans laquelle 

les cations Al
3+ 

et Si
4+ 

sont dispersés dans les sites octaédriques et tétraédriques [30]. Des 
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cations de tailles variables (Fe
3+

, Mg
3+

, Fe
2+

) peuvent aussi occuper les positions tétraédriques 

ou octaédriques. 

L’ensemble de ces éléments constitue alors des couches octaédriques (O) et tétraédriques 

(T) qui s’agencent pour constituer des feuillets, séparés par des espaces interfoliaires vides 

dans lesquels se placent différents cations (ou encore de l’eau) [31]. Les feuillets sont liés par 

cohésion (par des forces de Van der Waals) et éventuellement des liaisons hydrogènes entre 

les groupes hydroxyles de la couche octaédrique et les anions de la couche tétraédrique 

(Figure 4 (A, B)). 

(A) 

(a) (b) 

  

(B) 

 

Figure 4. (A) Eléments structuraux des minéraux argileux : (a) tétraèdre et (b) octaèdre 

[32] et (B) Agencement des tétraèdres et des octaèdres selon [32] 

 

Les différents types d’argiles se distinguent par la structure et la composition des feuillets, 

et par la nature des éléments dans l’espace interfoliaire (eau, cations K
+
, Na

+, 
Ca

2+
…). La 

classification des minéraux argileux est alors complexe car de multiples critères peuvent être 

pris en compte (charge du feuillet, nombre de cations métalliques dans la structure, 

agencement des feuillets tétraédriques et octaédriques…). Selon l’Association Internationale 

pour l’Etude des Argiles (AIPEA), la classification classique s’appuie sur les données 

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

minéraux interstratifiés. 

 

a. Les minéraux phylliteux  

Les minéraux phylliteux sont les minéraux les plus répandus sur terre et restent les plus 

étudiés. Ils sont composés de feuillets dans lesquels les tétraèdres occupés par des cations T 

sont liés aux octaèdres par des atomes d’oxygène ou des groupements d’hydroxyles 

communs. Ils peuvent être classés selon l’empilement des couches à l’intérieur du feuillet : les 

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

Exemple des minéraux argileux 1/1 (TO)  

D’après A. Bouchet et al. [30], la couche octaédrique (dont les sites sont occupés par des 

aluminiums) est reliée à la couche tétraédrique (dont les sites sont occupés par du silicium) 

par les oxygènes libres des tétraèdres. La neutralité du feuillet est assurée par un site vacant 

(feuillet dioctaédrique). Un des minéraux argileux de type 1/1 le plus répandu sur terre est la 

kaolinite, de formule structurale Al2Si2O5(OH)4. Dans une structure idéale d’un minéral 

argileux 1/1, ceux-ci sont arrangés selon un réseau hexagonal. Dans la couche T, chaque 

tétraèdre SiO4
4-

 est relié aux tétraèdres voisins par trois de ses sommets formant des cavités 

hexagonales, tandis que le quatrième est relié à la couche octaédrique. Les feuillets T et O 

sont liés ensemble par les actions conjuguées des forces de Van der Waals et celles dues à une 

liaison hydrogène entre les plans de deux feuillets consécutifs et adjacents, avec atomes 

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

Exemple des minéraux argileux 2/1 (TOT) 

Les minéraux argileux 2/1 sont composés de feuillets élémentaires constitués d’une 

couche octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques. La particularité dans ces 

minéraux réside dans la possibilité des substitutions cationiques dans les différentes couches 

entrainant alors des déficits de charge. Différents types de smectites peuvent ainsi être 

obtenues comme la smectite dioctaédrique de type montmorillonite et de formule structurale 

générale Si4O10(Al2-yMg)(OH)2, M
+

y (avec y la charge négative, localisée au niveau 

octaédrique). 

 

 

 



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

19 

 

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

Type de 

feuillets 

Schéma des modèles structuraux des différents 

phyllosilicates 
Nature du minéral 

1/1 

(TO) 

 

Kaolinite 

Halloysite 

Serpentine 

2/1 

(TOT) 

 

Pyrophillite 

Talc 

Montmorillonite 

Illite - Muscovite 

Vermiculite 

2/1/1 

(TOTO) 

 

Chlorite 

 

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

comme le Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
 ou Na

+
. Dans d’autres cas, cette substitution peut être au niveau 

tétraédrique (Si
4+ 

remplacé par un ion Al
3+

) ou mixtes. En fonction de la valeur de la charge, 

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

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

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

associés) peuvent être présentes dans l’espace interfoliaire. Ce type de minéraux correspond 

au groupe des chlorites.  

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

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

couches tétraédriques, ainsi que d’un interfeuillet constitué par une couche d’octaèdre. Le 
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groupe des chlorites, de formule générale (X,Y)4-6(Si,Al)4O10(OH,O)8 présente cette structure 

(avec X et Y pouvant varier entre Fe
2+,3+

, Mg
2+

, Mn
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Al
3+

, Li
+
 ou encore Ti

4+
). 

 

b. Les minéraux fibreux 

Les argiles dites fibreuses sont caractérisées par une structure particulière en « pseudo-

feuillets », c'est-à-dire par la présence de feuillets discontinus. Les sépiolites 

(Mg4Si6O15(OH)26H2O) et palygorskites ((Mg,Al)2Si4O10(OH)4(H2O)) sont les minéraux 

majoritaires présentant cette organisation cristalline comprenant des canaux [34] (Figure 5). 

Ces minéraux présentent alors des couches de tétraèdre de silicium qui ont un oxygène apical 

périodiquement inversé. Les couches tétraédriques sont liées aux couches des octaèdres qui 

sont discontinues dans le plan (010) et continues et allongées dans la direction (001). Les sites 

octaédriques sont occupés principalement par du magnésium (des substitutions Al
3+

 et Fe
3+

 

sont possibles). 

 

Figure 5. Schéma de la section perpendiculaire d’une fibre de sépiolite d’après [32] 

 

c. Les minéraux interstratifiés 

Cette famille est constituée par des minéraux présentant un empilement de feuillets de 

différentes natures, de manière régulière ou non. Dans les sols, il est courant de retrouver des 

empilements irréguliers. Les plus courants dans les conditions supergènes et donc dans les 

sols sont les interstratifiés I-S (illite-smectite) ou interstratifiés K-S (kaolinite-smectite).  

La diversité des minéraux argileux en mélange rend complexe les différentes 

caractérisations.  

 

3. Caractéristiques physico-chimiques, données structurales et thermiques 

La diversité des minéraux argileux rencontrés dans la nature implique des techniques de 

caractérisation spécifique à l’étude de ces minéraux.  
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a. Caractéristiques physico-chimiques 

Les caractéristiques physico-chimiques importantes dans le domaine des minéraux 

argileux sont principalement l’étude des particules (distribution de la taille, formes, 

cristallinité), de la composition chimique globale et de la charge de surface des particules 

(capacité d’échange cationique, valeurs de pH). L’étude des propriétés directement liées aux 

caractéristiques précédentes telles que la plasticité et la viscosité est aussi un critère 

important. Une technique simple permettant d’évaluer les aptitudes technologiques des argiles 

est l’étude de la distribution en tailles des particules argileuses. En effet, il s’agit d’un critère 

prépondérant. Les techniques de granulométrie classique par tamisage et par granulomètre 

laser ou sédigraphe sont les méthodes les plus employées pour la détermination de ces 

paramètres. Selon la distribution granulométrique, les argiles seront utilisées soit pour les 

briques soit pour les tuiles. Ainsi, Winkler et Niesper [35] ont délimité les compositions de 

mélange de production dans l’industrie terre cuite selon l’application (briques perforées, 

briques pleines, tuiles) (Figure 6). En effet, dans un mélange de production, il est nécessaire 

d’utiliser différentes classes texturales : les argiles (granulométrie < 2 µm) sont mélangées à 

des textures limons (2 – 20 µm), sable (20 – 200 µm) ou graviers (> 2 mm). Le sable et le 

gravier sont appelés « dégraissant » et limitent les propriétés plastiques du mélange et 

apportent la rigidité du produit. 

 

Figure 6. Diagramme de Winkler et Niesper [35] 

La distribution en taille des particules, la composition chimique et notamment la forte 

plasticité en relation avec le comportement rhéologique de certaines argiles permettent 

l’utilisation de celles-ci au sein des applications pour des tuiles et pour des carreaux de 
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porcelaine [36, 37]. Il a été démontré que la fraction la plus fine (< 0,2 µm) notamment en 

terme d’impact de la distribution en taille des particules, joue un rôle prépondérant sur la 

plasticité et sur les variations dimensionnelles des tuiles. La détermination de la surface 

spécifique des argiles ou encore de la capacité d’échange cationique (CEC), liées directement 

aux particules, est primordiale pour l’étude de la viscosité de suspensions argileuses. M. 

Raimondo et al. (2001) [38] ont étudié notamment l’influence de la valeur de surface 

spécifique sur les limites d’Atterberg (limite de liquidité et de plasticité) pour onze argiles 

utilisées dans la production de brique. Il a été démontré que les valeurs de surface spécifiques 

se corrèlent de manière linéaire aux limites de plasticité et de liquidité Figure 7 (a, b). Pour 

des argiles fortement plastiques, les valeurs de surface spécifique sont élevées, ceci étant lié 

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

argileux.  

 

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

et (b) la limite de liquidité [38] 

 

b. Caractéristiques structurales 

La détermination de la minéralogie des argiles est une étape importante dans le choix des 

futures applications industrielles notamment compte tenu de la diversité des minéraux 

argileux [39, 40, 41]. Différentes techniques de caractérisation structurale sont employées 

pour obtenir à la fois des informations minéralogiques et cristallochimiques : la diffraction des 

rayons X, la spectroscopie à transformée de Fourier (IRTF), spectroscopie ultraviolet-visible 

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

Diffraction des rayons X 

Chaque étude associée à la caractérisation de minéraux argileux est associée 

systématiquement à l’étude structurale par diffraction des rayons X. Il existe plusieurs types 
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de préparations d’échantillons permettant d’obtenir différentes informations : la préparation 

pour l’analyse du bulk, soit des fractions dites grossières et celle en lame orientée [42] pour 

l’analyse des fractions argileuses (< 2 µm). La préparation en poudre du bulk permet 

d’évaluer la présence des phases argileuses et surtout celle des minéraux secondaires ou 

accessoires tels que le quartz, la dolomite, la calcite, les oxydes de fer. La préparation en lame 

orientée, par un dépôt d’une suspension d’argile sur une lame, favorise la détermination des 

minéraux argileux en augmentant les réflexions (00ℓ) soit en utilisant des traitements 

(chauffage à 550 °C ou éthylène glycol). Par exemple, les minéraux de la famille de la 

kaolinite se déstabilisent à 550 °C ou encore la présence de smectite peut être mis en évidence 

par un traitement à l’éthylène glycol [43]. En effet, la différenciation des minéraux argileux 

est principalement basée sur les distances réticulaires (00ℓ). Ainsi, en lame orientée, les 

réflexions (001) sont renforcées grâce à l’empilement des particules selon ce même plan [44]. 

Plus spécifiquement, le traitement à l’hydrazine permet de distinguer la kaolinite de la chlorite 

[45, 46], mais a tendance à être de moins en moins utilisé compte tenu des meilleures 

résolutions des nouveaux diffractomètres. De plus, le traitement à l’éthylène glycol induit le 

« gonflement » des minéraux smectitiques. Citons par exemple l’étude d’A. Bennour et al. 

(2015) [47] qui caractérise à la fois la fraction grossière (bulk) par une préparation classique 

de poudre en évitant toute orientation particulière des argiles [48] et la fraction dite fine (< 2 

µm) par une préparation en lame orientée, sur laquelle différents traitements ont été réalisés 

(EG-Ethylène Glycol et H-Hydrazine) (Figure 8a). Ces différentes caractérisations ont permis 

d’évaluer l’aptitude des argiles dans l’industrie céramique [49]. 

Par ailleurs, l’étude par diffraction des rayons X donne des indications supplémentaires 

sur la structure des minéraux argileux et notamment de la kaolinite, comme l’indiquent P. 

Aparicio et E. Galan dans leur étude sur huit kaolins de différents ordres structuraux [50]. Les 

auteurs se sont concentrés sur l’étude de différentes méthodes d’évaluation de la cristallinité 

de la kaolinite dans ces kaolins (indice de Hinckley, indice de Stoch ou encore indice de 

Hughes et Brown). Il a été montré que ces facteurs sont le plus souvent erronés par la 

présence d’autres minéraux types feldspath, quartz ou oxyde de fer. Entre deux minéraux 

fortement et faiblement ordonnés, les différences sont importantes sur les diffractogrammes 

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

 

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

celle de N.M. Mestdagh et al. (1980) [51], ont mis en évidence l’influence de la teneur totale 
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en fer, mais aussi celle du fer dans la structure et du fer en défaut de surface sur la cristallinité 

de la kaolinite (Figure 9). Il est montré que l’augmentation du fer total est associée avec une 

exponentionalité décroissante de l’indice de cristallinité. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 8. Exemples de (a) diffractogramme pour une même matière première argileuse 

selon [47], avec EG-éthylène glycol, N-Naturel et H-Hydrazine et (b) de deux 

diffractogrammes d’une kaolinite à faible cristallinité et haute cristallinité [52] 

 

 

Figure 9. Influence du taux de fer (a) total, (b) présent en surface de la kaolinite et (c) 

celui associé dans la structure de la kaolinite sur le logarithme de l’indice de cristallinité (CI) 

déterminé par DRX 
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Spectroscopie IRTF 

La spectroscopie infrarouge est la technique la plus ancienne dans l’identification des 

minéraux argileux [53]. Par exemple pour des minéraux de la famille comme la kaolinite et la 

dickite qui présentent la même composition (polymorphe), mais avec une structure cristalline 

différente, des différences apparaissent entre les différents spectres notamment dans la région 

de vibration des liaisons OH (Figure 10).  

 

Figure 10. Exemples de spectres infrarouge de différents minéraux argileux dans la 

région de vibration (A) des liaisons OH et (B) 1300 400 cm
-1

 pour a – kaolinite, b – dickite, c 

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

 

Par analogie avec l’étude précédente, la présence de fer dans la structure des kaolinites est 

aussi détectée par spectroscopie infrarouge, comme le souligne l’étude réalisée par T. 

Delineau et al. [55]. Les auteurs ont ici mis en évidence l’influence du fer sur la présence de 

défauts dans la structure de la kaolinite par la spectroscopie IRTF et par la résonnance 

paramagnétique électronique (RPE). En effet, les auteurs ont observé deux bandes à 3598 et 

875 cm
-1

 dues, respectivement, à la vibration de déformation des OH et à la vibration de 

déformation dans l’environnement octaédrique du fer Fe
3+

 dans la structure de la kaolinite.  

Spectroscopie UV 

La distinction des minéraux secondaires tels que les oxohydroxydes de fer dans les argiles 

par des techniques de diffraction de rayons X ou encore par spectroscopie infrarouge sont 

complexes dues notamment à la faible taille des oxydes de fer, et à leur faible cristallinité. De 

plus, ces oxydes sont le plus souvent en faible quantité par rapport aux minéraux argileux 



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

26 

 

[56]. Depuis des années, la caractérisation des minéraux argileux issus du sol prend en compte 

la couleur, qui est caractéristique essentiellement de la présence des oxydes de fer, avec des 

couleurs rouges très foncées pour l’hématite et une couleur ocre pour des hydroxydes tels que 

la goethite [57]. La Figure 11A présente les spectres d’absorption des oxohydroxydes de fer 

majoritairement présents en association avec les minéraux argileux.  

(a) 

 

(b) 

 

Figure 11. (A) Spectres d’absorption dans le visible et le proche UV de (a) la goethite, (b) 

la lépidocrocite, (c) la maghemite et (d) l’hématite [58] et (B) corrélation entre le rapport des 

quantités d’hématite et de goethite en fonction des amplitudes des bandes associées à la 

goethite et à l’hématite en réflexion diffuse [59] 

 

Les contributions observées à 430, 360-380, and 290-3l0 nm correspondent respectivement 

aux transitions électroniques 
6
A1  

4
E ; 

6
A1  

4
E

 
(
4
D)

 
et 

6
A1  

4
T

 
1 (

4
P). Une observation 

d’une contribution entre 485 – 550 nm est due à l’excitation de la transition 
6
A1 + 

6
A1

4
T

 
1 

(
4
G) + 

4
T

 
1 (

4
G) d’une paire d’atomes Fe – Fe. A des énergies plus élevées, c’est-à-dire à des 

nombres d’ondes inférieurs à 270 nm, les contributions sont synonymes d’une transition de 

transfert de charge entre ligand-métal. Les travaux de Scheinost et al. (1998) [59] ont 

distingué et quantifié, grâce à la réflexion diffuse par spectroscopie UV – Visible, la présence 

d’hématite et de goethite dans 56 sols comme le montre la Figure 11B.  
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Plus récemment, les études menées par A. Santos Rabelo de Souza Bahia et al. [60] ont 

permis de poursuivre la quantification des oxydes de fer dans les sols par cette technique, 

révèlant un grand intérêt dans la cartographie des oxydes dans les sols. De plus, M.C. Zurita 

Ares et al. [61] ont révélé que cette technique pouvait convenir dans la détermination des 

futures applications industrielles des argiles, en évaluant le taux d’oxyde de fer pour des 

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

 

Résonnance magnétique nucléaire 

La résonnance magnétique nucléaire pour les minéraux argileux est une technique qui 

permet de renseigner sur les environnements  des atomes de silicium (
29

Si) et d’aluminium 

(
27

Al). La revue de la littérature a permis de noter les principales contributions relatives aux 

atomes d’aluminium hexacoordinés (Al
VI

), pentacoordinés (Al
V
) et tétracoordinés (Al

IV
) [62] 

(Figure 12). A titre d’exemple, parmi les différents minéraux argileux, la kaolinite de 

structure T-O est caractérisée par une contribution de l’aluminium en environnement 

octaédrique [63]. La littérature fait état de différentes positions dépendant de l’acquisition et 

aussi de l’ordre structural [64, 65, 66]. Il est mentionné dans la littérature des positions à 1 et -

6 ppm [67] attribuées aux atomes d’aluminium [6]. La déshydroxylation de la kaolinite en 

métakaolinite a été également étudiée [68, 69] et révèle la transformation d’une quantité 

d’Al
VI

 en Al
IV 

et Al
V
, respectivement à 3, 65 et 27 ppm.  

Les micas, de structure T-O-T, vont présenter deux contributions relatives à l’aluminium en 

coordinence tétraédrique et octaédrique, respectivement entre 50 et 80 ppm et entre 1 et 4 

ppm [70,71]. Le traitement en température des micas induit la formation d’Al
V
 et d’Al

IV
, au 

détriment des Al
VI

 (à 30, 60 et 0 ppm respectivement) [71]. Concernant les minéraux de type 

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

l’Al
IV

.  

Compte tenu de l’ensemble de ces contributions, il est difficile d’obtenir des informations 

concernant un mélange composé de multiples minéraux argileux. De plus, il peut exister des 

interactions dans ces minéraux argileux avec des composés à base de fer comme la goethite 

ou encore l’hématite.  



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

28 

 

 

Figure 12. Déplacement chimique de l’Al
27

 suivant les environnements structuraux pour les 

minéraux ▬ kaolinite, ▬ métakaolinite, ▬ illite/muscovite, ▬ feldspath, ▬ Al-goethite, ▬ 

kaolinite+goethite (mélange), ▬ kaolinite+goethite (association) et ▬ autres composés 

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

Les travaux de Mackenzie et al. [78] ont reporté l’effet des transformations thermiques des 

muscovites par spectroscopie RMN du silicium et de l’aluminium et ont démontré à partir des 

données RMN que les impuretés de fer augmentaient le phénomène de recristallisation et 

favorisaient les transformations de mullite en corundon. Bardy et al. [79], en étudiant la 

spéciation de l’aluminium dans ces fractions granulométriques, ont relevé des modifications 

dans les largeurs à mi-hauteur [80, 81]. L’influence de la goethite dans des mélanges de 

kaolin-goethite en mélange, ou bien en réaction avec ce kaolin a aussi été étudiée [82]. 

Suivant la réaction de la goethite avec une kaolinite, il peut être observé soit des contributions 

des Al
VI

 similaires pour la goethite en mélange avec le kaolin soit un déplacement de cette 

dernière contribution de 3,04 à 5,76 ppm pour la goethite en interaction avec la kaolinite. De 

plus, dans les sols, les atomes de fer sont présents sous différentes formes et peuvent être 

notamment sous forme de goethite avec des substitutions d’atomes d’aluminium. L’étude de 

Kim et al. [83] révèle une contribution notamment pour la goethite dopée en aluminium à -6 

ppm pour les Al
VI

. 
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c. Comportement en température 

Les analyses thermiques permettent de suivre les différentes transformations au sein des 

argiles, se produisant avec ou sans perte de masse, associée à une libération ou non à une 

consommation d’énergie. Classiquement, les minéraux argileux sont caractérisés par : 

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

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

(iii) une perte de masse entre 300 et 650 °C, associée à un pic endothermique sur le flux 

de chaleur, caractéristique du départ de l’eau structurale, c'est-à-dire des groupements 

OH de structure et appelé communément déshydroxylation [85]. 

 Les argiles utilisées dans le domaine de construction présentent une part importante de 

kaolinite qui se transforme en métakaolinite, désordonnée et amorphe. Selon l’origine de la 

kaolinite, la cristallinité de celle-ci, la présence de défauts structuraux, la déshydroxylation 

apparait à des températures plus ou moins faibles [86]. De plus, ces phénomènes sont 

dépendants aussi des conditions expérimentales de l’analyse (vitesse de montée en 

température, pression partielle de vapeur d’eau) [87]. 

(iv) A plus haute température, l’apparition d’une transformation de phase liée à la mullite 

[87] et au flux visqueux plus ou moins riche en silice est observée. Ces variations sont à 

corréler à la présence des éléments Na2O et K2O dans le mélange qui abaissent la température 

de l’eutectique entre SiO2-Al2O3 [88]. 

L’ensemble des données physico-chimiques, structurales et thermiques des différentes 

matières premières sera indispensable afin d’évaluer les caractéristiques des argiles 

utilisées en production. 

 

IV. LES GEOPOLYMERES 

Depuis les années 1950, un nouveau type de matériau a été introduit par V.D. Glukhovsky 

[89] : les matériaux activés par solution alcaline. L’intérêt sur ces nouveaux matériaux, 

appelés géopolymères a décuplé ces vingt dernières années. Leurs intéressantes propriétés 

mécaniques, thermiques notamment leur confèrent un réel intérêt dans le domaine de la 

construction [90]. 

1. Généralités : définition, formation et structure du matériau 

Les matériaux géopolymères sont des gels d’aluminosilicates amorphes, de formule 

chimique générale M
+

n{(SiO2)z,AlO2}n,wH2O avec n, le degré de polymérisation, z le rapport 
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molaire Si/Al et M
+
 le cation monovalent. La formation de ces matériaux résulte de la 

dissolution d’une source aluminosilicate par l’attaque d’une solution alcaline, à basse 

température (< inférieure à 100 °C) [91]. Au sein du mélange réactionnel, les réactions de 

polycondensation et de géopolymérisation sont responsables de la formation d’un réseau 

tridimensionnel de tétraèdres SiO4 et AlO4, qui conduit à la consolidation et à l’obtention des 

propriétés désirées telles que les propriétés mécaniques.  

Le mécanisme de formation est étudié par de nombreux auteurs et est résumé par trois 

étapes : la dissolution / hydrolyse, la réorganisation des oligomères et la polycondensation 

[91, 92] comme le montre la Figure 13. Il est caractérisé par une cinétique rapide. Ainsi, des 

techniques de caractérisations adaptées doivent être employées pour pouvoir caractériser les 

différentes étapes.  

 

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

 

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique est une alternative à la 

caractérisation de la formation des géopolymères. En effet, des études menées par Autel et al. 

[98] ont permis d’établir quatre zones lors de l’étude de la courbe de flux thermique des 
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échantillons géopolymères en cours de formation (à 70 °C pendant 2 h), liées à la 

réorganisation des espèces dans le mélange, à la dissolution du métakaolin, à la formation 

d’oligomères et enfin à la réaction de polycondensation. Par analogie, Gharzouni et al. [96] 

ont récemment mis en évidence par analyse thermique qu’une solution alcaline de forte 

réactivité diminue l’énergie associée à la formation des oligomères. De plus, il a été prouvé 

que selon le cation alcalin et le taux d’eau initial de la solution alcaline, le taux d’eau 

consommé et piégé dans la structure finale était différent. Ce processus de formation est établi 

principalement pour un matériau de type métakaolin. Ainsi selon la réactivité de la source 

aluminosilicatée et de sa composition ainsi que de celle de la solution alcaline, le processus 

sera impacté. D’autre types de techniques structurales, comme la spectroscopie RMN de 
27

Al
 

et 
29

Si, ont été mis en œuvre dans l’étude de la formation des matériaux géopolymères. Ainsi, 

Rahier et al. [94] ont observé une diminution de la concentration des espèces OH
-
 en début de 

réaction, qui est à l’origine de la formation d’un composé aluminosilicate intermédiaire 

conduisant à la formation du matériau géopolymère. Au laboratoire, la compréhension des 

phénomènes de formation du matériau géopolymère a été conduite principalement par la 

spectroscopie infrarouge. L’évolution de la bande de la vibration d’élongation des Si-O-Si 

dans le temps permet d’observer les substitutions des liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-O-

Al, caractéristiques de la réaction de polycondensation. Ces substitutions sont suivies par le 

déplacement de la bande Si-O-Si dans le temps vers des longueurs d’onde plus faibles. Les 

études précédentes [95] ont démontré que selon la valeur de déplacement de cette bande ainsi 

que la valeur de pente associée, il était possible de caractériser la réaction de 

géopolymérisation, comme le démontre la Figure 14 [96]. En effet, la réactivité de la matière 

première va conditionner le type de réseau géopolymère formé. 

 

La compréhension des interactions entre les différentes matières premières avec 

simultanément la maitrise des réactions de polycondensation et de géopolymérisation est 

primordiale.  
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Figure 14. Evolution de la valeur de déplacement de la bande Si-O-M, Q
2 

(M = Si, Al) 

obtenue par la spectroscopie FTIR en fonction de la valeur de pente pour différents 

métakaolins (MR,MQ,MO) et différentes solutions alcalines (S1,S3) de réactivité différente 

d’après l’étude de Gharzouni et al. [96] 

 

2. Rôle des matières premières 

Gharzouni et al. [97] se sont particulièrement intéressés à l’étude des différentes matières 

premières afin de contrôler les réactions de géopolymérisation. Les auteurs ont alors démontré 

que la réactivité de la matière première contrôle à la fois la distribution et la taille des pores 

mais aussi que plus les matières premières sont réactives, plus un réseau de type géopolymère 

est obtenu. Ainsi, il est essentiel de déterminer les caractéristiques des matières premières 

pour la formulation et l’obtention des géopolymères. 

a. Sources aluminosilicates 

Les géopolymères sont synthétisés à partir d’une variété de sources aluminosilicates : de 

matériaux dits purs comme le métakaolin [98] ou encore le kaolin [99], d’argiles brutes ou 

d’argiles calcinées [100] ou à partir de coproduits industriels tels que les cendres volantes 

[101, 102], les laitiers de hauts fourneaux [103, 104], les résidus miniers [105] ou encore les 

déchets de construction [106]. Récemment, une étude a même démontré l’usage de sols 

lunaires et martien pour la réalisation de géopolymères pour préparer les futures constructions 

[107]. Les matières premières naturelles présentent un fort intérêt d’un point de vue 

économique et écologique, et sont alors grandement étudiées [108, 109]. De nombreux 
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auteurs se sont intéressés à l’activation des matières premières naturelles, comme les argiles, 

par un traitement thermique [110, 111]. La calcination entraine la déshydroxylation totale des 

argiles, mais doit rester à des températures inférieures à 900 °C afin d’éviter la formation de 

phases cristallines comme des spinelles qui rendraient l’étape de dissolution au cours de la 

géopolymérisation plus difficile [110]. La synthèse de matériaux géopolymères à partir de 

matériaux argileux est rendue difficile de par leur complexité minéralogique, le plus souvent 

riche en phases secondaires telles que le quartz, les feldspaths, les plagioclases, l’hématite ou 

encore la goethite. Ainsi, la variabilité des compositions des minéraux argileux complique 

leur mise en œuvre dans la synthèse de matériaux géopolymères comme le soulignent Kaps et 

al. [112]. De plus, ces matériaux présentent des impuretés de type quartz, calcium, ou encore 

sous forme de fer, pouvant modifier les propriétés finales des matériaux géopolymères.  

La compréhension du rôle des impuretés dans les matières premières aluminosilicates 

reste donc un point important à contrôler dans le cadre du contrôle des propriétés finales du 

matériau consolidé. Allali et al. [113] ont ainsi étudié le rôle de matières premières à base de 

calcium (calcite CaCO3 et chaux Ca(OH)2) en interaction avec des solutions de silicates de 

sodium. Les travaux ont pu démontrer la formation de nouvelles bandes Si-O-Ca par 

spectroscopie infrarouge et de nouvelles phases hydratées par diffraction des rayons X, lors de 

la dissolution de la calcite par des solutions de silicate de sodium. Parallèlement, les études 

menées par Granizo et al. [114] ont démontré que l’introduction de calcium sous forme 

d’hydroxyde, dans des mélanges réactifs contenant du métakaolin en présence d’une solution 

alcaline induisait la formation d’un réseau inorganique alcalin de type Si2Al2Na2H4O10. 

D’autres auteurs ont révélé que l’introduction d’une quantité modérée de calcite (CaCO3) 

ou de dolomie en substitution du métakaolin (jusqu’à 20 % massique) dans des compositions 

de géopolymères augmente favorablement les propriétés mécaniques [115]. Une substitution 

trop importante conduit à la rupture du réseau géopolymère et à la diminution du taux 

d’aluminosilicate dans le mélange, réduisant significativement les propriétés mécaniques du 

produit consolidé.  

Les matières premières contenant des phases secondaires réagissent différemment dans 

des mélanges réactifs de géopolymère. 

 

b. Solutions alcalines 

Depuis de nombreuses années, les solutions de silicate sont employées dans de nombreux 

domaines industriels, tels que la biologie, la géologie, dans les liants, les formulations de 
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peinture, les défloculants, les émulsifiants… [116,117,118]. De plus, la solution de silicate est 

l’une des deux matières premières dans l’élaboration des matériaux géopolymères. Ainsi, une 

étude approfondie de ces solutions de silicate apparait comme primordiale, puisque les 

réactions de polycondensation sont régis par la réactivité des matières premières. 

Une solution de silicate est composée d’eau et de cation alcalin sous la forme M2O (avec 

M = K, Na, Li). En raison de son importante utilisation dans l’industrie, la structure des 

solutions de silicate a été largement étudiée par des techniques spectroscopiques comme la 

spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN de 
29

Si) [119], infrarouge à 

transformée de Fourier (IRTF) et plus récemment Raman [123]. La structure est 

classiquement décrite par la notation Qn avec Q l'atome de silicium en coordinence 

tétraédrique et n représente le nombre d’atomes d'oxygène pontant et (4-n) le nombre 

d’atomes d'oxygène non pontant [25]. Les espèces anioniques majoritairement détectées par 

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

(a) (b) 

  

Figure 15. Représentation schématique (a) de quelques espèces Q
n 

cycliques et (b) des 

anneaux observés dans les solutions de silicate  

Les solutions de silicates commerciales sont le plus souvent synthétisées par la voie de la 

dissolution d’un verre de silice par action de l’eau ou de la vapeur [120]. Ce verre de silice est 

préalablement obtenu par la fusion à haute température (1500 °C) d’un carbonate ou d’un 

sulfate alcalin (M2CO3 ou K2SO4 avec M = Na, K) et de sable SiO2 selon l’équation 1. Une 

autre méthode de synthèse des solutions de silicate est la dissolution de silice colloïdale dans 

une solution alcaline (équation 2). 

𝑴𝟐𝑪𝑶𝟑 +  𝒙 𝑺𝒊𝑶𝟐 → 𝑴𝟐𝟎, 𝒙 𝑺𝒊𝑶𝟐 +  𝑪𝑶𝟐 (Équation 1) 
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𝑴𝑶𝑯 + 𝑺𝒊𝑶𝟐 → 𝑴𝟐𝟎, 𝒙 𝑺𝒊𝑶𝟐 +  𝑯𝟐𝑶 (Équation 2) 

Les études réalisées par Autel et al [121] et Gharzouni et al. [122] ont démontré que pour 

une solution de silicate de potassium, avec un même ratio Si/M, les mêmes espèces 

anioniques sont détectées. Néanmoins, L. Vidal et al. [123] ont démontré par des 

caractérisations spectroscopiques (RMN et plus récemment Raman) des variations en termes 

de structure d’espèces anioniques selon les méthodes de préparation. Naturellement, le type 

de cation alcalin utilisé dans la synthèse des solutions de silicate influe sur les espèces 

siliceuses que ce soit sur leur taille, sur leur quantité comme le démontre l’étude de Halasz et 

al. [124]. L’augmentation de la taille des cations alcalins conduit alors à une quantité plus 

importante d’espèces Q
2C

 et Q
3C dans la solution [125]. De même, Melkior et al. [126] ont 

déterminé que les cations K
+
 présentaient une plus grande mobilité que les cations Na

+
, en 

raison de leur rayon de Stokes, en relation avec leur sphère d’hydratation plus petite pour le 

cation sodium. Au sein des matériaux géopolymères, il a été vérifié que des cations de tailles 

plus élevées augmentaient le dégré de condensation durant la phase de la formation des 

structures aluminosilicates, due en particulier à la densité de charge de Na
+
 et de K

+
 [127]. Xu 

et al. [128] ont vérifié que pour un mélange réactif à base de kaolinite, la présence de cations 

Na
+
 (comparé à K

+
) modifie la cinétique de la dissolution des espèces siliceuses et 

alumineuses de la structure.  

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

avec la source aluminosilicate lors des réactions de polycondensation.  

 

3. Etude des matériaux géopolymères poreux 

Depuis ces vingt dernières années, la problématique liée au réchauffement climatique a 

conduit à de nombreuses études notamment dans l’innovation de matériaux pour la réduction 

de la consommation d’énergie, comme les matériaux isolants. Plus particulièrement, le 

domaine du bâtiment et de la construction se sont particulièrement intéressés au 

développement de matériaux légers en bétons avec l’utilisation de granulats légers, afin de 

réduire le poids de la structure, et donc le transfert de chaleur, préservant ainsi l’énergie. De 

nombreuses études concernant les bétons allégés ont été menées [129, 130, 131]. Les bétons 

allégés utilisent principalement des granulats naturels (pierre ponce, laitier volcanique) ou des 

granulats artificiels (argile expansée, cendre volante, schiste expansé…), onéreux à 

synthétiser. A l’heure actuelle, les granulats légers sont employés soit seuls ou soit dans des 
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ciments classiques. Il n’existe pas de produit commercialisé, ou encore d’étude sur 

l’intégration de ceux-ci dans des compositions de briques en terre cuite par exemple.  

Un nouveau type de matériau poreux s’est développé à partir des liants géopolymères 

légers, encore appelés mousses géopolymères. Ces composés sont synthétisés le plus souvent 

par un moussage direct à partir de l’ajout d’un agent porogène (dans le mélange solution 

alcaline et source aluminosilicate) tel que l’eau oxygénée [132], l’aluminium ou le silicium 

libre [133], le carbure de silicium [134] ou encore la fumée de silice [135]. Concernant ce 

dernier agent porogène, une certaine quantité de gaz dihydrogène est créé lors de la réaction 

du silicium libre en présence du milieu basique, créant ainsi une porosité au sein du matériau 

à squelette géopolymère.  

Récemment, Dembovska et al. (2017) [136] ont utilisé différents coproduits industriels 

(résidu de métakaolin, de calcin, des déchets d’aluminium) dans la production de matériaux 

légers pour de futures applications dans les matériaux de construction. Des matériaux dont la 

conductivité thermique et la contrainte à rupture variant respectivement entre 0,14 et 0,15 

W/m.K et entre 1,1 et 2,0 MPa ont été obtenues.  

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

légers.  

 

V. OBJECTIFS DE L’ETUDE 

Ce projet a pour particularité d’identifier les spécificités des minéraux argileux issus de 

différentes carrières afin de faciliter leur utilisation dans le but de minimiser les déchets. Pour 

répondre à cette problématique, il faut connaitre la minéralogie et la composition des 

minéraux argileux afin de pouvoir prédire leur comportement dans différentes applications. 

Par conséquent, il s’agit de déterminer le lien entre la composition chimique et la structure de 

ces minéraux argileux pouvant interagir en différents contextes. 

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

(i) D’établir les diverses spécificités des différents prélèvements de chaque carrière et de 

les confronter, 

(ii) De réaliser des mélanges expérimentaux afin de définir des abaques pour une 

application donnée telle que la fabrication de brique, 

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

en tant que liants géopolymères. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre présente l’ensemble des matières premières utilisées durant ces travaux. Les 

protocoles expérimentaux associés à la préparation des argiles, à la préparation des solutions 

de silicate ainsi que la synthèse des liants et billes géopolymères sont détaillés. Ce chapitre 

décrit de plus les techniques de caractérisations physico-chimiques, structurales et thermiques. 

Pour la suite de l’étude, le terme argile réfère aux matériaux argileux extrait et non aux argiles 

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

 

II. LES DIFFERENTES MATIERES PREMIERES UTILISEES 

1. Les argiles et leur préparation 

a. Argiles issues des différentes carrières 

Les argiles caractérisées lors de l’étude proviennent de différents sites de production (La 

Séguinière et Saint Martin des Fontaines), localisés à quelques dizaines de kilomètres, dans 

l’ouest de la France (Figure 1). Pour l’usine de La Séguinière, deux carrières sont étudiées 

(LS et LT) et pour le site de Saint Martin des Fontaines, trois carrières (BRI, SM et SC) en 

plus du mélange de fabrication (Br). Pour la carrière SC, deux types de carrière Pour chaque 

carrière, plusieurs échantillonnages ont été réalisés et sont détaillés dans le Tableau 1. Dans 

le cadre de l’étude des matériaux géopolymères à base d’argiles, le mélange de fabrication de 

Saint Martin des Fontaines (Br) a été utilisé.  

b. Préparation des argiles  

Afin de caractériser les argiles des différentes carrières, les fractions granulométriques < 2 

µm, < 40 µm, 40-80 µm et 80-125 µm sont préparées selon les protocoles présentés dans la 

Figure 2 (a, b, c). 

La préparation des argiles dites bulk
1
 (Figure 2a) consiste en une étape d’extraction en 

carrière, puis de séchage et de broyage à l’aide d’un broyeur à cylindres (1 mm). 

L’étape traditionnelle dans la caractérisation des minéraux argileux réside dans l’extraction de 

la fraction < 2 µm. Cette étape est réalisée par de multiples saturations et centrifugations et est 

basée sur la loi de Stokes (en considérant les particules sphériques) (Figure 2b). Les argiles 

bulk, tamisées à 1 mm sont d’abord prélevées puis saturées avec une solution de chlorure de 

sodium 1M. L’argile est mise en contact au minimum trois fois avec cette solution avec une 

étape de centrifugation et de sonication entre chaque mise en contact. Les chlorures sont 

éliminés par la suite par des lavages à l’eau déionisée. Cette étape est réalisée au minimum 

                                                 
1
 Bulk : extrait du prélèvement argileux, broyé à 1 mm  
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cinq fois avec un cycle de sonication et de centrifugation entre chaque lavage. Les argiles sont 

mises en suspension avec de l’eau déionisée dans des allonges de contenant V = 1 L. Selon la 

loi de Stokes (équation 1), les particules avec un diamètre inférieur à 2 µm sont récupérées et 

cette étape est réitérée plusieurs fois. 

𝒗 = √
𝟒

𝟑
×

𝒅𝒈

𝑪𝒅

×
∆𝝆

𝝆𝒇

 (𝐄𝐪𝐮𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 𝟏) 

avec v, vitesse de chute ; ∆𝜌, différence de masse volumique entre solide (ρd) et fluide (ρf) ; d, 

diamètre de la particule, Cd, coefficient d’entrainement par traction (dépendant du fluide et 

de la forme des particules et g, accélération de la pesanteur.  

 

Pour obtenir les fractions granulométriques < 40 µm, 40 – 80 et 80 – 125 µm, les argiles 

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

 

2. Billes et liants géopolymères 

a. Précurseurs liquides 

Différentes solutions de silicates de potassium, de sodium et mixtes (sodium et potassium) 

ont été utilisées lors de la synthèse des liants et billes géopolymères. Deux modes de 

préparation des solutions ont été étudiés : des solutions commerciales et des solutions 

préparées au laboratoire. Les solutions commerciales et laboratoires étudiées présentent des 

caractéristiques identiques pour un mode de préparation fixe. Les données associées à ces 

solutions sont présentées dans le Tableau 2. Pour exemple, la nomenclature associée à la 

solution 
0,58

aSiKK correspond à une solution de rapport molaire final Si/M à 0,58 ; avec SiK, la 

solution initiale de potassium et K en indice indique l’ajout de potassium (sous forme 

d’hydroxyde de potassium).  

Les solutions commerciales sont des solutions de silicate de potassium ou de sodium dans 

lesquelles sont ajoutés l’hydroxyde de potassium ou de sodium, afin de diminuer le rapport 

molaire Si/M de la solution. Les solutions de silicates préparées au laboratoire sont 

synthétisées à partir de la dissolution d’hydroxyde de potassium et/ou de sodium dans de l’eau 

osmosée, par agitation magnétique. Puis, la silice amorphe (Cabosil M5) est ajoutée à cette 

solution. L’influence du cation alcalin (M = Na et/ou K) ainsi que le mode de préparation de 

la synthèse des solutions de silicate ont été étudiés.  

L’influence du cation alcalin a été évaluée par la préparation de solutions de silicates pures et 

mixtes, en dissolvant des pastilles d’hydroxydes alcalins MOH, différents de la solution de 

silicate commerciale, et en ajoutant deux types d’hydroxydes (sous forme de pastilles) dans la 

préparation de solution laboratoires. 
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Figure 1. Localisation des différentes carrières  

 

 

 

 

 

Tableau 1. Aspects et nomenclature des différents échantillons argileux 

étudiés 

Site d’étude Carrières 

Nombre 

d’échantillons  

w = [1 ; 18]) 

Aspect des 

échantillons 

La Séguinière 

Chêne aux 

Loups (LS) 

13 échantillons : 

LSw 

 

La Touche (LT) 
18 échantillons : 

LTw 

 

Saint-Martin 

des Fontaines 

BRI 
1 échantillon : 

BRI 

 

Saint Martin, 

site du baiser 

(SM) 

8 échantillons : 

SMw 

 

Saint Cyr (SC – 

SCC ou SCF) 

5 échantillons : 

SCw 

 

Carrière Chêne aux Loups (LS)
Carrière La Touche(LT)

Carrière de Moreille (BRI)
Carrière de Saint Martin (SM)
Carrière de Saint Cyr (SC)

1 cm

1 cm

1 cm

1 cm

1 cm
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(a) (b) (c) 

 

 

 

Figure 2. Protocoles expérimentaux de préparation des matières premières pour les analyses (a) du bulk, (b) de la fraction argileuse < 2 µm 

et (c) des fractions granulométriques < 40 µm, 40-80 µm et 80-125 µm définies lors de l’étude 

Echantillons prélevés sur site (matières 

premières humides)

Séchage des argiles à 105 C pendant 15 h

Broyage des argiles sèches avec un broyeur à 

cylindres 1 mm (Bouyer Leroux)

Stockage des argiles 1 mm (bulk) dans des 

bacs hermétiques

Centrifugation (9000 tr/min, 7 minutes)

Elimination du surnageant

Mise en suspension dans solution NaCl (1M)

Elimination du surnageant

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

selon granulométrie de l’argile)

A faire 3 fois

Elimination des chlorures par lavage à l’eau 

déionisée (5 fois) : sonication, repos de 30 
minutes, centriguation)

Mise en allonge des argiles dans 

eau déionisée 

Sédimentation (t=8h ou t=12h)

Prélèvement de la fraction argileuse < 2 

µm selon la loi de Stockes 

Flocculation de la fraction par ajout de 

5 ml de CaCl2 (1M)

Argile < 2µm échangée Ca2+

Sonication et repos pendant 30 minutes

Centrifugation (9000 tr/min, 7 minutes)

Mise en suspension de 200 g d’argile bulk 

dans 2 L d’eau

Tamisage humide manuellement avec 

tamis à 40 µm

Agitation magnétique (1h)

Séchage des tamis à 105 C

Prélèvement des fractions 

granulométriques  (40-80 

µm, 80-125 µm)

Prélèvement du passant < 

40 µm
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Tableau 2. Caractéristiques des solutions de silicate (M = Na et/ou K ; a = C, 

commercial et L, laboratoire) 

Solution 
Si/M (théorique) 

(M = Na et/ou K) 

H2O  

(% massique) 

Nomenclature 

(a = C/L) 

Masse volumique 

(g/cm
3
) 

Silicate de 

potassium 

0,58 65 
0,58

aSiKK 

1,35 (C) 

1,31 (L) 

0,51 55 
0,51

aSiKK 
1,56 (C) 

1,43 (L) 

Silicate de 

sodium 
0,72 56 

0,72
aSiNaNa 

1,51 (C) 

1,51 (L) 

Silicate mixte 

0,58 68 
0,58

aSiKNa 

1,34 (C) 

1,32 (L) 

0,51 56 
0,51

aSiKNa 
1,56 (C) 

1,45 (L) 

0,72 53 
0,72

aSiNaK 
1,52 (C) 

1,44 (L) 

 

b. Précurseurs solides 

Pour la synthèse des liants et des billes géopolymères, quatre types de matières premières 

aluminosilicatées ainsi que quatre types d’ajouts ont été employés. Les données associées sont 

détaillées dans le Tableau 3.  

Différents mélanges réactifs (de liants géopolymères denses et poreux, pour les billes) ont 

été réalisés et les protocoles associés sont présentés dans la Figure 3 (a, b). 

Dans le but d’étudier la faisabilité de mise en œuvre des liants géopolymères à partir d’un 

mélange argileux de fabrication de briques en terre cuite, des mélanges réactifs à base de 

mélanges briques à différentes températures sont réalisés (Br, Bc et Pr) (Figure 3a). Br 

correspond au mélange de fabrication issu directement de l’usine de fabrication (et donc broyé 

à 1 mm) tandis que Bc est ce même mélange issue d’une calcination à l’aide d’un four 

électrique traditionnel (5°C/ min jusqu’à 750 °C pendant 5h). Pour déterminer l’influence de 

calcium dans ce mélange Br, de la calcite synthétique est ajoutée à Br, et est ensuite calcinée à 

750 °C.  
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Tableau 3. Caractéristiques des matières premières solides pour la synthèse des solutions 

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

 Nom Fournisseur Caractéristique 
D50 

(µm) 
Si/Al 

Hydroxyde de 

sodium 
NaOH 

Sigma-

Aldrich 

Pureté : 97,0 % 

 
 Hydroxyde de 

potassium 
KOH Pureté : 85,2 % 

Silice amorphe Cabosil M5 Pureté : 99,9 % 0,2 

Métakaolin 

M-1000 (M1) Imerys 
SiO2 : 55,0 %m 

Al2O3 : 40,0 %m 
5,3 1,17 

M-1200 

(M2) 
Imerys 

SiO2 : 55,0 % m 

Al2O3 : 39,0 % m 
8,0 1,19 

Argeco rose (M5) Argeco 
SiO2 : 59,9 % m 

Al2O3 : 35,3 % m 
21,0 1,44 

Argiles brutes 

et calcinées 

Mélanges de 

fabrication (Br) 

Bouyer – 

Leroux  

SiO2 : 66,0 % m 

Al2O3 : 16,0 % m 

Fe2O3 : 7,0 % m 

CaO : 2,0 % m 

K2O : 2,0 % m 

 

18,0 

3,4 

Mélanges de 

fabrication calcinée 

(Bc) 

21,0 

Poudre de rectification 

(Pr) 
7,0 

Mélange de fabrication 

calcinée et modifiée 

(BcCa) 

Bouyer-

Leroux 

SiO2 : 66,0 % m 

Al2O3 : 16,0 % m 

Fe2O3 : 7,0 % m 

CaO : 4,0 % m 

K2O : 2,0 % m 

 

21,0 3,4 

Additifs 

Carbonate de calcium 

CaCO3 (Ca) 

Ceradel 

Pureté 99,9 % 

  

Dolomite (Dol) 
CaCO3 : 50 %m 

MgCO3 : 50 %m 

Chamotte (Cha) 
SiO2 : 40,0 %m 

Al2O3 : 60,0 %m 

Agent 

porogène 
Fumée de silice (SF) Ferropem 

SiO2 : 97,2 %m 

Si : 0,39 %m 

La poudre de rectification Pr est la matière première issue de l’étape de rectification des 

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

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

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

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

suite coulé dans des pots en polystyrène (H = 70 mm et Ø = 35 mm) puis placé à l’étuve à 70 

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

 
 

Figure 3. Protocole de synthèse (a) des mélanges réactifs pour les liants géopolymères et 

(b) des billes géopolymères 

Pour l’étude des matériaux poreux, l’ajout de fumée de silice (SF) et de renforts de type 

dolomie, carbonate de calcium, métakaolin est réalisé simultanément à l’ajout du mélange 

brique dans les solutions de silicate commerciales. Ensuite, le mélange est déposé à l’aide 

d’une pipette sur une plaque en téflon puis placé à l’étuve à 70 °C pendant 24 h, comme le 

présente la Figure 3b. 

III. NOMENCLATURES 

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées pour désigner à la fois les argiles étudiées, les 

solutions de silicate ainsi que les liants et billes géopolymères. Les nomenclatures sont 

reportées dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Nomenclature des différents échantillons 

Echantillonnage Nomenclature 

Argiles Ncw 

Solutions de silicate 
a
bSiMM’ 

Liants géopolymères (
a
bSiMM’)A 

Billes géopolymères 
FDS

SiNa
0,6

BxCy 

Les différents paramètres sont : 

 « N », le type d’argile étudié (N = LS, LT, SC, BRI, SM ou encore Br, Bc et Pr), 

 « c », le numéro d’échantillonnage des argiles (avec c = [1-18] pour certaines carrières), 

 « w », la fraction granulométrique étudiée (w = bulk, < 2 µm, 2-5 µm, 40-80 µm, < 40 µm 

ou 80-125 µm), 

 « a », le rapport molaire Si/M final de la solution de silicate commerciale ou laboratoire,  

Solution de silicate 
(laboratoire ou 
commerciale)

Matières premières sèches

Mélange réactif

Agitation magnétique

Pipette avec mélange réactif

Dépôt du mélange sur une surface plane en téflon
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 « b », le type de préparation de la solution de silicate (b = C pour commercial et L pour 

laboratoire),  

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

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

K),  

 « A », la source initiale de matières premières aluminosilicatée (X = Br, Bc, BcCa), 

  « B » et « C », les types de matières sèches (aluminosilicates et/ou additifs) employés 

dans la formulation des billes géopolymères 

 « x » et « y », les pourcentages massiques respectivement des matières sèches B et C par 

rapport au taux de solution  

IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION 

1. Caractérisations physico-chimiques 

a. Analyse de la distribution en taille des particules 

Les analyses granulométriques ont permis d’évaluer la distribution en taille des particules 

dans un échantillon. La granulométrie par tamisage est la technique la plus simple à mettre en 

œuvre et la moins coûteuse. Ces mesures de granulométrie par tamisage sont réalisées à l’aide 

de tamis de différentes tailles (40, 80, 125, 250, 500 µm et 1 mm), en voie liquide, avec au 

préalable une étape de déliantage. Une masse de 200 g d’argile est mélangée à un volume de 2 

L d’eau chaude par un agitateur de 50 W pendant une heure. Ensuite, à l’aide d’une table 

vibrante, le mélange est versé sur la colonne de tamis et la limpidité de l’eau est vérifiée après 

chaque tamis. Puis, les tamis sont mis à l’étuve à 110 °C pendant 14 heures. L’essai permet 

d’évaluer les différents taux de fractions granulométriques et le dégraissant (fraction massique 

supérieure à 40 µm) de l’argile. Ce dernier critère, défini selon l’équation 2, est primordial 

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

% 𝒅é𝒈𝒓𝒂𝒊𝒔𝒔𝒂𝒏𝒕 =  
𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒓𝒆𝒇𝒖𝒔 𝒔𝒆𝒄 > 𝟒𝟎 µ𝒎

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒑𝒓𝒊𝒔𝒆 𝒆𝒔𝒔𝒂𝒊 𝒉𝒖𝒎𝒊𝒅𝒆
×  

𝑯 − 𝟏𝟎𝟎

𝟏𝟎𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 (𝑬𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝟐),  

avec H, humidité de l’argile 

Cette caractéristique est très importante par la suite pour la détermination de la composition 

du mélange de fabrication. La partie inférieure à 40 µm est ensuite analysée au laboratoire par 

un granulomètre laser (en voie liquide), de type MALVERN (UK) (Modèle : Mastersizer 

MMS ; Année : 1996 ; Lentille : 300RF ; Plage granulométrique : 0,05-880 µm).  

b. Mesure de la valeur de pH 

La mesure de la valeur de pH d’une argile est déterminée selon la norme NF ISO ISO 

10390 : Qualité du sol – détermination du pH [1]. La méthode instrumentale consiste à 



CHAPITRE II – METHODES EXPERIMENTALES 

56 

 

réaliser une suspension de sol dilué à 1 : 5 (v/v) dans de l’eau osmosée. Les argiles en solution 

ont tendance à sédimenter rapidement : la suspension est alors mise en agitation pendant 

trente minutes avant la mesure. Cette technique permet (i) d’éviter une modification 

structurale, qui pourrait être obtenue avec l’utilisation d’un bain à ultrasons et (ii) d’avoir une 

solution en équilibre avec le solide. 

Pour suivre l’évolution de la valeur de pH au cours de la réaction de géopolymérisation, 

les échantillons sous forme de mélange réactif sont placés dans des tubes (Ø = 35 mm et H = 

70 mm) et recouverts d’eau en conservant un rapport de masse constant pour chaque mesure 

(mgéopolymère/meau = 0,12). L’électrode est ensuite placée dans l’eau et la valeur de pH est 

relevée après 3 minutes. Les mesures des valeurs de pH sont réalisées avec l’appareil Schott 

Instrument Lab860 à 25 °C (équipé d’une électrode pour pH basique pour suivre l’évolution 

des mélanges réactifs).  

c. Mesure de la valeur de surface spécifique 

La surface spécifique d’une poudre représente la dimension totale de sa surface réelle 

rapportée à sa masse [2]. La méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) consiste à déterminer 

le volume d’azote nécessaire pour former une monocouche de molécule de ce gaz à la surface 

de l’échantillon. A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées 

et de leur possibilité d’arrangement, la surface du solide responsable de l’adsorption est 

évaluée en utilisant le modèle de calcul dit de BET.  

Les mesures de surface ont été obtenues avec un appareil Micrometrics de type Flow Sorb 

II 2300. Le gaz utilisé est l’azote et les mesures seront effectuées à 77 °K. Les cellules ont 

d’abord été pesées à vide. Les échantillons sont ensuite placés dans ces cellules. Avant chaque 

mesure, ils sont dégazés afin d’éliminer les molécules d’eau à la surface. Après dégazage à 

250 °C pendant 24 h, ces cellules sont plongées dans l’azote liquide.  

d. Mesure de la capacité d’échange cationique 

La capacité d’échange cationique (CEC) représente la quantité maximale d’ions 

susceptible d’être échangée sur un solide en présence d’un excès d’ions en solution [3], c’est à 

dire la charge nécessaire pour atteindre l’électroneutralité de l’échantillon.  

La méthode de détermination de la capacité d’échange cationique est décrite dans NF X 

31-130 : Détermination de la capacité d'échange cationique (CEC) et cations extractibles [4]. 

La théorie est détaillée en Annexe II.A. Pour cette technique, la prise d’essai de l’échantillon 

d’argile (bulk) est d’une masse de 5 g auquel un volume de 50 mL de solution de chlorure de 

cobaltihexamine (Co(NH3)6Cl3) a été ajouté : la solution est agitée pendant une heure, puis 

filtrée. Le cobalt restant dans le filtrat est dosée par spectroscopie visible. La valeur de CEC 
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correspond à la valeur de cobalt ajouté initialement moins la valeur de cobalt restant dans le 

filtrat. Elle est mesurée en méq.100g
-1

 ou cmol(+).kg
-1

. 

e. Demande en eau (valeur de mouillabilité) 

La demande en eau d’une poudre (exprimée en µL/g) correspond au volume d’eau qui 

peut être adsorbé par un gramme de poudre jusqu’à saturation. A cet équilibre, l’ensemble 

peut être représenté comme une association de particules dont les porosités intrinsèques et 

interparticulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la 

granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie des particules composant la 

poudre. Elle permet ainsi de caractériser la réactivité de la poudre vis-à-vis du liquide utilisé.  

L’évaluation de cette valeur de demande en eau est effectuée selon la procédure suivante : 

un gramme d’argile est pesé puis déposé sur une lame de verre. A l’aide d’une micropipette, 

l’eau osmosée est ajoutée à la poudre microlitre par microlitre jusqu’à saturation visuelle de 

l’argile.  

f. Mesure de la masse volumique 

L’usage d’un pycnomètre à hélium est préconisé pour déterminer la masse volumique 

d’un corps. La méthode consiste à remplir toute la porosité interne et externe en faisant 

pénétrer un fluide (ici l’hélium), à l’intérieur de la couche de particules.  

Les mesures de masse volumique apparente pour les argiles sont réalisées avec un 

pycnomètre à hélium de type Micrometrics Accupyc 1330. La cellule de mesure à utiliser 

possède un volume de 1,3332 cm
3
. Le résultat pour chaque poudre à analyser est obtenu à 

partir de cinq mesures de masse volumique sur une même poudre. 

g. Analyse chimique par fluorescence X  

La spectrométrie à fluorescence X (XRF) permet l’identification et la quantification des 

éléments atomiques. Le principe de la technique est basé sur l’interaction rayonnement-

matière. Un faisceau X est bombardé sur l’échantillon, ainsi la matière réémet de l’énergie 

sous forme, entre autres, de rayons X : c’est la fluorescence X. Le spectre en énergie (eV) 

émis est alors caractéristique de la composition de l’échantillon. 

Pour réaliser l’analyse chimique par fluorescence X, la détermination de la quantité d’eau 

dans l’échantillon est réalisée par une mesure de perte au feu (perte de masse après une cycle 

de calcination à 1050 °C pendant 1 h). Ensuite, les échantillons sous forme de poudre sont au 

préalable broyés puis tamisés à 63 µm pour éviter des infondus dans la suite de la préparation. 

Puis, un mélange composé d’une masse de 1,5 g d’échantillon, de 9 g de borate de lithium 

anhydre (Li2B4O7) et de 250 µL de bromure de lithium est porté à température afin d’obtenir 
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une perle de verre. Cette perle est alors analysée par un analyseur chimique par fluorescence 

X, avec l’appareil S4 Explorer de Bruker.  

2. Caractérisations structurales 

a. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénomène d’absorption qui se produit 

lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse le matériau à étudier. Celui-ci est alors absorbé 

sélectivement, en fonction des vibrations excitées dans l’échantillon. En effet, chaque 

molécule ou groupement constituant le matériau possède des niveaux de vibrations 

correspondant à des énergies précises. Lorsque la molécule est excitée à son énergie de 

vibration propre, elle absorbe l’énergie incidente, permettant ainsi l’étude des différentes 

liaisons présentes dans le matériau. Cette technique permet d’identifier les différents 

composés et les différentes interactions chimiques dans le matériau. Les solutions de silicate 

ainsi que les matériaux géopolymères vont induire un grand nombre de liaisons possibles 

telles que Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, O-Si-O, possédant chacune différent mode vibrationnel. Il 

est également possible de déterminer les liaisons dues notamment à la présence de cations 

Fe
2,3+

, Ca
2+

, Mg
2+

, au niveau des bandes associées aux groupes hydroxyles OH des différentes 

argiles (voir tableau récapitulatif des contributions en Annexe II-B, à partir de [5, 6, 7, 8, 9, 

10]). Les mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un appareil ThermoFicher 

Scientific Nicolet 380 selon différents modes. 

Pour l’analyse des matériaux argileux, celle-ci est réalisée en mode transmission, des pastilles 

(Ø = 13 mm) sont réalisées par pressage uniaxial à 150 kp/cm
2
 à partir d’un mélange 

contenant une masse de 150 mg de KBr et de 1 mg de produit à analyser (matière séchée à 

105 °C) (Figure 4a). Les acquisitions sont réalisées entre 4000 et 500 cm
-1

, le nombre de 

scans est de 64 et la résolution de 4 cm
-1

. Le logiciel OMNIC (Nicolet Instrument) est utilisé 

pour l’acquisition et le traitement des données. Le dioxyde de carbone de l’air produisant des 

perturbations du signal entre 2400 et 2280 cm
-1

, une ligne droite est substituée à cette portion 

du spectre afin d’éliminer ce bruit de fond. Une correction automatique de la ligne de base et 

une normalisation des spectres sont de plus effectuées afin de permettre la comparaison des 

différents résultats.  
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figure 4. Spectres IRTF de (a) l’argile LS4bulk, (b) la solution de silicate 
0,58

CSiKK, (c) 

suivi de la formation du mélange réactif (
0,51

CSiKK)Bcref+0,67 et (d) évolution de la position de 

la bande Si-O-M et du rapport des intensités ISi-O-Ca/IOH en fonction du temps 

Concernant l’étude des solutions, celles-ci sont analysées par des mesures ponctuelles en 

mode ATR, en déposant quelques gouttes de solution sur le diamant (Figure 4b). Puis des 

analyses in situ, au cours du temps, lors de la formation des liants sont réalisées en déposant 

quelques gouttes du mélange réactif sur le diamant (Figure 4c). Les acquisitions se déroulent 

toutes les 10 minutes pendant 13 heures. L’évolution des liaisons au sein du matériau est ainsi 

décrite par la superposition des 72 spectres. Après le traitement des spectres, l’évolution de la 

position de la bande Si-O-M (avec M = Si ou Al) est tracée au cours du temps, traduisant la 

substitution des liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-O-Al. La pente de la courbe durant les 

premières minutes de la réaction traduit la cinétique de substitution de ces liaisons. De plus, 
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l’évolution de l’intensité des liaisons Si-O-Ca peut être tracée pour des matériaux constitués 

par des impuretés de calcium, traduisant la réaction entre le silicate et le calcium (Figure 4d). 

b. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman permet de caractériser le matériau à partir de son interaction avec 

une source excitatrice monochromatique de type laser. L’appareil utilisé est un spectromètre 

Raman Horiba Jobin Yvon T64000.  

L’analyse des solutions de silicate est réalisée à l’aide d’un montage spécifique pour les 

liquides avec un réseau triple 1800. Les acquisitions sont effectuées entre 300 et 1400 cm
-1

. 

Le temps d’acquisition est de 60 accumulations de 15 secondes sur chaque domaine spectral 

et la puissance de sortie du laser est de 300 mW (30 mW sur l’échantillon). Les spectres 

obtenus sont traités puis décomposés à l’aide du logiciel Wire (Renishaw) (Figure 5). Un 

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

[11, 12, 13, 14, 15, 16] est détaillé en Annexe II-C. 

 

Figure 5. Exemple de décomposition de spectre Raman obtenue pour la solution 

0,72
CSiNaNa 

c. Spectroscopie ultraviolet – visible (UV-Vis) 

La spectroscopie ultraviolet - visible est une technique basée sur l’interaction d’un 

rayonnement UV avec la matière. La spectroscopie ultraviolet – visible est basée sur 

l’interaction d’un rayonnement de photons, dont les longueurs d’onde sont comprises dans le 

domaine UV (100 – 400 nm), Visible (400 – 800 nm) et proche infrarouge (800 – 1400 nm), 

avec de la matière. Les échantillons soumis à ces longueurs d’onde sont caractérisés par des 

transitions électroniques spontanées et caractéristiques des ions présents. Les électrons de 
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valence sont alors excités par ces rayonnements électromagnétiques. Cette technique permet à 

la fois de déterminer qualitativement la présence des ions de différents degrés d’oxydations 

tels que le fer II ou encore le fer III, mais aussi de déterminer leur environnement au sein de la 

matière. Dans l’étude des minéraux opaques, tels que les oxydes de fer, l’étude des spectres 

en mode réflexion est le plus classiquement utilisée. Des spectres de réflexion diffuse sont 

alors obtenus (Figure 6a), et renseignent sur les coefficients de diffusion et d’absorption des 

échantillons. Ces paramètres sont le plus souvent étudiés au travers de la fonction de Kubelka 

Munk [17,18], définie par l’équation 3 (ou encore appelée fonction de rémission) (Figure 6b) 

ou au travers de la dérivée seconde de celle-ci (Figure 6c), R représentant la réflexion.  

𝒇(𝑹) =  
(𝟏 − 𝑹)𝟐

𝟐𝑹
 (𝑬𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝟑) 

L’acquisition des spectres de réflexion diffuse est réalisée entre 200 – 2500 nm
-1

, avec un 

pas de 5 nm et un temps d’acquisition par pas de 0,5 seconde. Les spectres de réflexion 

diffuse obtenus sont traités sous le logiciel Origin V8. Pour tracer la dérivée seconde de la 

fonction de rémission, celle-ci est lissée avec la méthode Adjacent Averaging (5 points), puis 

la fonction derivate de dégrée 2 du logiciel est utilisée. Les contributions observées pour les 

oxydes de fer les plus communément observés dans les sols sont détaillées en Annexe II-D.  
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 (a) (b) 

  

(c) 

 

Figure 6. (a) Spectre de réflexion diffuse, (b) fonction de Kubella Munk f(R) et (c) dérivée 

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

 

d. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire permet de caractériser les molécules 

ou les espèces chimiques possédant un ou plusieurs noyaux magnétiques de spin nucléaire 

non nul (rapport gyromagnétique non nul). L’analyse des spectres de RMN renseigne sur 

l’environnement électronique du noyau (sphère de coordinence). Dans le cas des différents 

échantillons argileux, les environnements de l’aluminium (
27

Al) ont été étudiés. La Figure 7 

(a, b) présente un exemple de décomposition du spectre RMN d’une argile.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 7. (a) Spectres RMN 
27

Al pour un échantillon argileux LS12(+) et (b) exemple de 

déconvolution avec ▬ spectre déconvolué, -- spectre brut 

 

Les mesures de RMN sont réalisées à température ambiante à l’aide d’un spectromètre 

Bruker AVANCE-400 de l’ICMM à Madrid. Les principales caractéristiques des noyaux 
27

Al 

sont notamment un spin = 5/2, un moment quadripolaire Q de 0,15 10
-28 

m² avec une 

fréquence de résonnance sous 9,7 T de 104,26 MHz. Les minéraux argileux ont été analysés 

par RMN-MAS haute résolution à température ambiante avec une sonde MAS tournant à 10 

kHz. Afin d’enregistrer les transitions centrales de l’aluminium (I = 5/2), une impulsion de 

1,5 µs lui a été appliquée et un filtre à 1 MHz. Pour l’ensemble des échantillons, les spectres 

obtenus en RMN ont été traités et décomposés à l’aide du logiciel Winfit (Bruker). 

e. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage est une technique de caractérisation de surface 

permettant des observations jusqu’à l’échelle de quelques nanomètres en fonction de 

l’appareillage. Le principe est basé sur l’interaction rayonnement-matière. L’échantillon 

soumis à un faisceau électronique émet des électrons secondaires et rétrodiffusés, et l’analyse 
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de ces électrons permet la reconstitution de l’image de l’objet en contraste morphologique ou 

chimique respectivement. La microstructure des matières premières est aussi observée.  

Les observations sont réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage Jeol 300 

IL équipé d’une sonde EDS, avec une tension d’accélération de 20 keV. Les échantillons sont 

métallisés au préalable à l’or/palladium (Au/Pd) ou au platine (Pt) et fixés sur un porte 

échantillon à l’aide de pastille en carbone. L’intérêt de la métallisation réside dans la 

diminution de l’accumulation de charges à la surface de l’échantillon. La profondeur de 

pénétration du faisceau est alors diminuée, conduisant à une meilleure qualité de l’image. Des 

analyses chimiques EDX (Energie Dispersive X-Ray) ont été réalisées pour identifier les 

éléments chimiques présents dans les échantillons tels que le silicium (Kα = 1,739 eV), 

l’aluminium (Kα = 1,486 eV), le potassium (Kα = 3,312 eV) ou encore le fer (Kα = 6,4 eV). 

f. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse fondée sur l’interaction 

entre des rayons X de longueur d’onde λ et la matière [19]. Cette technique permet alors 

d’identifier les phases cristallines, de calculer leur degré de cristallinité et de déterminer les 

paramètres de maille associés. Lorsque la longueur d’onde d’un rayonnement incident est du 

même ordre de grandeur que les distances inter-réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il 

y a une interaction rayonnement-matière suivant la relation de Bragg (équation 4) :  

𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒊𝒏𝜽 =  𝝀 (𝑬𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝟒) 

Les diffractogrammes des différentes argiles ont été obtenus sur un appareil Brucker-AXS 

D8 de type Debye-Scherrer munis d’un passeur automatique, en utilisant la radiation Cu Kα 

(𝜆Kα = 1,54056 Å). Deux types de préparation des échantillons ont été réalisés. Les 

diffractogrammes obtenus sur des poudres permettent l’identification des différentes phases 

minérales présentes dans l’échantillon (Figure 8a). La gamme d’analyse est comprise entre 

2,5 et 65 ° avec un pas de 0,015° et un temps d’acquisition variant de 0,3 à 2 s. 

Les diffractogrammes obtenus par lames orientées (Figure 8b) permettent d’orienter de 

manière préférentielle les argiles minéralogiques lamellaires selon l’axe cristallographique 

(00ℓ). En orientant ces argiles, l’intensité des réflexions (00ℓ) est exacerbée au détriment des 

plans (hk). Cette orientation est l’une des seules méthodes permettant d’identifier les 

minéraux argileux dans l’échantillon. La technique de préparation de la lame de verre est 

réalisée par la technique du dépôt goutte, qui permet un dépôt homogène, avec une bonne 

orientation préférentielle. 
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 (a) (b) 

  

Figure 8. Diffractogrammes de l’argile (a) BRIbulk, en mode poudre et (b) BRI<2µm en 

lame orientée avec (N) : Naturel et (EG) : traité à l’éthylène glycol (Mus : Muscovite (01-082-

3725), Qtz : Quartz (04-008-8228), Kaol : Kaolinite (00-005-0143), Chl : Chlorite (00-013-0003), Cal : Calcite 

(01-081-2027), Dol : Dolomite (01-075-1759), Gyp : Gypse (00-003-0044) 

 

Les argiles de granulométrie < 2 µm et < 40 µm sont dispersées dans de l’eau osmosée puis 

passées à la sonotrode pendant 1 minute. Ensuite, quelques gouttes sont déposées sur la lame 

de verre et sont séchées à l’air, à température ambiante, pendant une nuit avant l’analyse. 

L’étude des lames orientées est effectuée à partir de la lame séchée à l’air permettant 

d’obtenir le diffractogramme de référence (N) (Figure 8b). Ensuite, un traitement à l’éthylène 

glycol (EG) est effectué (Figure 8b) afin de mettre en évidence la présence de phases ou de 

feuillets gonflants (par exemple, cas des smectites). La gamme d’analyse est comprise entre 

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

 

3. Caractérisations en température 

a. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique 

Ce type d’analyse permet de déterminer l’évolution thermique d’un échantillon en 

fonction de la température. L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée à l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) met en évidence les changements d’états physicochimiques des 

composés soumis à des variations de température. Ces changements se manifestent par des 

phénomènes exothermiques ou endothermiques. L’analyse thermique différentielle mesure 

l’évolution de la différence de température entre l’échantillon et un corps témoin inerte, 

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

déterminer la contribution des différents pics (Figure 9 a, b, c, d).  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figure 9. Courbes ATD-ATG du (a) matériau argileux Br, (b) matériau consolidé 

0,51
CSiKK)Bcref+0,67, (c) durant la formation à 70 °C du matériau 

0,51
CSiKK)Bcref+0,67 et (d) 

détermination des différentes zones lors de la formation du matériau  

 

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques permettent d’obtenir des 

informations sur la minéralogie, la perte au feu et les différentes décompositions associées 

aux variations de température. Les analyses sont réalisées sur un appareil SDT Q600 (TA 

Instruments), sous atmosphère naturelle (sous un flux d’air de 100 cm
3
/min), entre 30 °C et 

1100 °C pour les argiles et dans des creusets en platines (environ 10 mg d’échantillon). Les 

différentes rampes de montée en température utilisées sont entre 5 et 20 °C/min. Les données 

sont ensuite traitées à partir du logiciel TA Universal Analysis. Les valeurs de perte de masse 
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associées aux différents phénomènes de déshydroxylation de la kaolinite (entre 400 et 700 °C) 

ou encore des hydroxyles de fer (entre 200 et 350 °C) sont relevées (Figure 9a).  

L’étude de la dérivée de perte de masse donne des informations sur les températures de 

transformations thermiques. Les matériaux géopolymères consolidés, préalablement broyés à 

l’aide d’un mortier en agate (environ 20 mg), (Figure 9b) sont analysés selon une rampe de 

10 °C/min jusqu'à 1100 °C. Afin d’étudier la formation des liants géopolymères au cours du 

temps ainsi que le comportement en température après consolidation, des analyses sont 

effectuées selon le cycle suivant : palier de 120 minutes à 70 °C suivi d’une montée à 800 °C 

à une vitesse de 10 °C/min (Figure 9c). A l’aide de la dérivée du flux de chaleur en fonction 

du temps, quatre zones correspondant à quatre phénomènes endothermiques sont déterminées 

(Figure 9d) la zone 1 correspond à la réorganisation des espèces, la zone 2 est attribuée à la 

dissolution de métakaolin, la zone 3 est relative à la formation des oligomères et la zone 4 est 

associée à la réaction de polycondensation. Il est également possible d’évaluer l’énergie 

nécessaire pour la formation des oligomères à partir de l’aire de pic endothermique de la 

zone 3 [20]. 

b. Analyse dilatométrique 

L’analyse dilatométrique est une technique permettant de caractériser les variations 

dimensionnelles d’un échantillon dans une direction donnée en fonction de la température 

(Figure 10). Les essais sont réalisés sous un balayage d’air, à l’aide d’un dilatomètre vertical 

à contact (TMA Setsys Evolution Setaram). Les échantillons argileux analysés sont sous 

forme de massifs à géométrie cylindrique avec (H = 5 mm, Ø = 6 mm) avec un pressage à 0,3 

T pendant 10 sec. Un agent de démoulage est utilisé sur les parois de la matrice pour 

simplifier le démoulage de l’échantillon. Deux cales en alumine sont placées aux extrémités 

de l’échantillon lors de l’analyse. Le cycle thermique se compose d’une rampe de 10 °C/min 

en montée ou en refroidissement dans la gamme de température 25 à 1100 °C. 



CHAPITRE II – METHODES EXPERIMENTALES 

68 

 

 

Figure 10. Courbes d’analyse dilatométrique du matériau argileux Br ( / H = ½) 

 

4. Caractérisations des propriétés d’usage 

a. Test de compression 

Les essais de compression réalisés sur les échantillons géopolymères permettent de 

déterminer dans la direction de sollicitation, le module d’élasticité E et la contrainte maximale 

σmax à la rupture. Ces essais imposent la rupture de l’échantillon par un chargement dans une 

seule direction. Pour chaque composition, cinq éprouvettes (Ø = 15 mm et H = 30 mm) sont 

mises en forme et sont démoulées, rectifiées et testées à t = 7 et 28 jours. Ces tests de 

compression sont réalisés sur l’appareil LLOYD EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé 

d’une cellule de charge de 20 kN, avec une charge croissante jusqu’à la rupture à la vitesse de 

0,1 mm.min
-1

.  

b. Test d’écrasement pour les billes géopolymères 

Les échantillons de billes géopolymères sont testés mécaniquement par des tests de 

compression (écrasement), à l’aide d’un dispositif expérimental permettant de disposer 

plusieurs niveaux de billes dans un volume donné (Figure 11). Cet essai permet alors de 

déterminer le comportement de ces billes face à l’écrasement, en évaluant notamment 

l’allongement depuis la précharge initiale en fonction de la force appliquée. Pour chaque 

composition, cinq essais d’écrasement sont réalisés. Les billes sont testées à t = 7 jours. Le 

même volume de billes est inséré dans le dispositif. Ces tests sont réalisés sur l’appareil 

LLOYD EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé d’une cellule de charge de 20 kN, avec 

une charge croissante jusqu’à la rupture à la vitesse de 0,5 mm.min
-1

.  
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Figure 11.Test d’écrasement réalisé sur les billes géopolymères 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre est consacré à l’étude d’un mélange argileux utilisé dans la production de 

briques en terre cuite complexes (composées de multiples parois, augmentant ainsi les 

propriétés thermiques et sismiques). Pour cela, les différents gisements d’argile composant le 

mélange de production sont caractérisés dans un premier temps, ainsi que le mélange argileux 

utilisé en production est lui-même caractérisé. Ces données seront comparées à celles relatives 

au mélange argileux qui engendrait des difficultés lors de la production de ces briques. Pour 

rappel, l’ensemble de ces mélanges argileux de production est constitué de quatre gisements 

principaux : Saint Martin, site du Baiser (SM)
1
, Saint Cyr avec deux sites : Saint-Cyr, site de 

la Fortunière (SCF)
2
 et Saint-Cyr, site de la Plaine du Chêne (SCC)

3
 puis BRI, site de 

Moreilles (BRI)
4
.  

 

II. LES DIFFERENTS GISEMENTS DU MELANGE ARGILEUX 

Afin d’évaluer l’influence des différents gisements dans le mélange argileux de 

production, les prélèvements effectués dans ces gisements sont d’abord caractérisés par des 

analyses physico-chimiques, structurales et thermiques. 

 

1. Données physico-chimiques 

Les répartitions granulométriques des gisements, obtenues par granulométrie par tamisage 

en voie liquide, sont reportées dans la Figure 1. Pour l’ensemble des gisements, la fraction 

granulométrique la plus représentative est la fraction < 40 µm avec respectivement 73, 50, 68 

et 97 % pour SM, SCF, SCC et BRI. Le taux de dégraissant, i.e. fraction granulométrique > 

40 µm, critère primordial dans l’étude des matériaux argileux pour la production de brique est 

le plus élevé pour les gisements SCF et SCC et le plus faible pour le gisement du BRI. Ceci 

souligne une part plus importante de minéraux non argileux dont les tailles de particules sont 

élevées, comme le quartz, pour les gisements SCF et SCC. Par la suite, seulement les données 

relatives au bulk vont être présentées.  

L’ensemble des données physico-chimiques associées aux matériaux argileux bulk est 

détaillé dans le Tableau 1.  

                                                 
1
 Carrière du Baiser, 85570 Saint-Martin des Fontaines 

2
 Site de la Fortunière, 85410 Saint-Cyr des Gâts 

3
 Carrière la Plaine du Chêne, 85410 Saint-Cyr des Gâts 

4
 85450 Moreilles 
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Figure 1. Répartition granulométrique obtenue par tamisage en voie liquide des argiles 

du site de  SM ;  SCF ;  SCC et  BRI  

 

Tableau 1. Valeurs de masse volumique, de surface spécifique, du taux de fraction 

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

pour les argiles des différents gisements 

 
Type de 

gisements 
Prélèvement 

 (g/cm
3
) 

± 0,01 
SBET (m²/g) 

± 1 
< 2 µm (% 

massique) 

Valeur de 

pH 
± 0,05 

CEC 

(cmol(+)/kg) 

Demande en 

eau  

(µL/g) ± 2 
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SM1 2,70 70 14 5,81 13,6 532 

SM2 2,64 68 13 5,36 8,6 372 

SM3 2,62 38 14 6,16 13,8 374 

SM4 2,59 29 6 5,84 7,6 291 

SM5 2,64 49 13 5,73 12,6 313 

SM6 2,62 32 5 5,85 7,7 208 

SM7 2,64 66 9 5,32 9,5 386 

S
C

F
 SCF1 2,75 16 1 4,70 3,0 426 

SCF2 2,68 24 4 5,26 3,3 432 

SCF3 2,71 26 2 5,59 4,8 402 

S
C

C
 SCC1 2,71 8 4 5,39 0,9 294 

SCC2 2,69 23 1 4,41 4,1 539 
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Les caractérisations ont été réalisées pour l’ensemble des prélèvements des différents 

gisements. Les valeurs des masses volumiques sont faiblement hétérogènes, variant 

respectivement entre 2,59 et 2,75 g/cm
3
, pour les prélèvements SM4 et SCF2. Ces valeurs 

peuvent être expliquées par la présence de quartz (2,65 g/cm
3
), de kaolinite (2,5 – 2,6 g/cm

3
) 

et de muscovite (2,7 – 2,8 g/cm
3
) [1]. Les valeurs de surface spécifique sont plus ou moins 

homogènes pour un gisement donné mais différentes entre les types de carrières. En effet, 

pour les prélèvements de la carrière SM, celles-ci se trouvent dans la gamme 29-70 m²/g, 

alors que les valeurs associées aux carrières de Saint-Cyr (SCF et SCC) n’excèdent pas 26 

m²/g. La valeur de surface spécifique de l’argile BRI est à 48 m²/g. Ces variations de valeur 

de surface spécifique entre les gisements peuvent être expliquées par les phases 

minéralogiques présentes (ie. valeurs de surface spécifique des compositions argileuses de 

type illite entre 100 à 200 m
2
.g

-1
 et/ou de kaolinite (5 à 20 m

2
.g

-1
)) [5]. Les prélèvements du 

gisement SM et BRI sont tous caractérisés par une fraction argileuse < 2 µm entre 

respectivement 6-14 % et 11 %, tandis que les prélèvements de SCC et SCF ont une faible 

quantité de cette fraction granulométrique (respectivement entre 1 et 4 % pour SCF1 et 

SCC1). Ces données sont en accord avec les variations des valeurs de surface spécifique avec 

notamment les plus faibles valeurs pour les gisements SCC et SCF, de fraction argileuse 

faible.  

A l’exception des échantillons BRI, SCF1 et de SCC2, les valeurs de pH sont similaires, et 

varient entre 5,26 et 6,16. La valeur de pH du BRI (7,7) est typique d’un sol légèrement 

basique, tandis que celle de SCC2 (4,4) est associée à un sol plutôt acide. Les valeurs de pH 

d’une kaolinite, d’une smectite et d’une illite sont respectivement comprises entre 3,9-4,6 ; 8-

9 et 5,5-6 [2].  

Les valeurs de capacité d’échange cationique (CEC) sont homogènes pour chaque 

prélèvement mais restent hétérogènes entre les gisements. En effet, les valeurs de CEC pour 

les gisements de SM se situent dans la gamme 7,7-13,8 cmol(+)/kg alors qu’elles sont 

nettement inférieures dans les carrières de Saint-Cyr (SCC et SCF), la valeur maximale atteint 

seulement 4,8 cmol(+)/kg. Ces observations similaires de variation des données de CEC sont à 

corréler à la fois au taux de fraction argileuse (< 2 µm), mais aussi à la minéralogie des 

prélèvements. Cependant, quels que soient les gisements, les valeurs de demande en eau sont 

homogènes et varient entre 208 et 539 µL/g pour les prélèvements SM6 et SCC2. 

Les compositions chimiques molaires des prélèvements de chaque gisement sont 

regroupées dans le diagramme ternaire Si-Al-(M
+
-M

2+
) (M=Ca,K

+
,Na

+
,Mg) (Figure 2). Les 
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données brutes issues de l’analyse par fluorescence X sont détaillées en Annexe III-A. Il peut 

être identifié trois zones : (I) le gisement SM, caractérisé par des taux de 63 % < Si < 75 % ; 

17 % < Al < 25 % et 4 % < M
+
 + M

2+
 < 12 %, (II) les gisements SCF et SCC, plus riches en 

élément aluminium délimitant ainsi une nouvelle zone avec 53 % < Si < 63 % ; 28 % < Al < 

37 % et 6 % < M
+
 + M

2+
 < 11 % et (III), le prélèvement de BRI, caractérisé par un taux de 

cations alcalins, alcalino-terreux et métalliques (M
+
 + M

2+
) plus élevé de l’ordre de 18 % 

(zone III).  

 

Figure 2. Ternaire des pourcentages molaires Si-Al-(M
+
,M

2+
) des argiles bulk de chaque 

site avec  SM ;  SCF ;  SCC,  BRI (avec M = K, Na, Ca, Fe)  

 

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

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

 

2. Corrélations entre les différentes données physico-chimiques 

Les différentes données physico-chimiques de valeurs de surface spécifique, de capacité 

d’échange cationique (CEC) et de valeur de pH sont représentées dans la Figure 3. Des 

relations plus ou moins linéaires croissantes sont observées entre les valeurs de surface 

spécifique et de CEC et parallèlement entre les valeurs de CEC et de pH. Ces variations 

prennent à nouveau en compte les trois zones précédemment observées (I, II et III).  
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Figure 3. Variation des valeurs de surface spécifique, de pH et de capacité d’échange 

cationique dans les différents gisements ( SCC,  SCF,  SM,  BRI) 

 

La relation croissante obtenue entre les valeurs de CEC et de SBET pour les différents 

prélèvements (valeurs plus élevées pour les prélèvements SM et BRI par rapport aux 

gisements SCF et SCC) est en accord avec les données de la littérature [3,4]. En effet, la 

capacité d’échange cationique est caractéristique de l’aptitude d’une argile à échanger des 

éléments chargés positivement en solutions. Les sites d’échange étant localisés au niveau des 

minéraux argileux et des matières organiques, pour des valeurs de CEC élevées, le taux de 

minéraux argileux est alors élevé, conduisant ainsi à une valeur de surface spécifique plus 

élevée. Par ailleurs, à l’exception de l’échantillon SM4, les valeurs de surface spécifique pour 

le gisement de Saint-Martin sont typiques d’une illite (100 m²/g), tandis que celles pour les 

carrières de Saint-Cyr se rapprochent d’une kaolinite (10-30 m²/g) [5]. Il en est de même pour 

les valeurs de CEC des argiles SM, qui se rapprochent de celle d’une illite (25 cmol+/kg) (à 

l’exception des prélèvements SM4 et SM6), et celles des argiles SC qui sont typiques d’une 

kaolinite (3-15 cmol+/kg). L’argile BRI possède des valeurs de surface spécifique et de CEC 

proches de celles des argiles SM bulk (48 m²/g et 24 cmol/kg respectivement).  

De même, la tendance observée entre les valeurs de pH et de CEC confirme les données de la 

littérature [6, 7] mettant en évidence la dépendance entre les valeurs de pH et de CEC pour 

des argiles. En effet, il a été montré que les variations des valeurs de CEC peuvent être 

expliquées en majorité par le taux d’argile, les valeurs de pH et la matière organique. A 
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l’exception des prélèvements SCC, SCF et SM, le prélèvement du BRI présente à la fois une 

forte valeur de CEC et une valeur de pH élevée, caractérisant alors un gisement de type 

basique. La forte valeur de pH observée pour le prélèvement du BRI peut être expliquée par 

sa composition chimique, avec notamment une importante quantité d’éléments calcium [8, 9]. 

Afin de corréler les données de valeurs de masse volumique à la composition chimique 

des prélèvements de chaque gisement, ces valeurs de masse volumique sont reportées en 

fonction du rapport molaire Si/Al (Figure 4).  

 

Figure 4. Valeurs de masse volumique ( 0,01g/cm
3
) pour les prélèvements de chaque 

carrière ( SM ;  SCF ;  SCC ;  BRI)  

 

Une relation quasi linéaire décroissante des valeurs de masse volumique est observée avec 

l’augmentation du rapport molaire Si/Al des prélèvements. De plus, par analogie aux 

précédents résultats, trois zones sont observées correspondant aux trois gisements principaux 

(SM, BRI et SCF-SCC). Ceci met par ailleurs en évidence les variations de la composition 

chimique et donc minéralogique dans ces gisements. En effet, les prélèvements de SM sont 

caractérisés par des valeurs Si/Al plus élevées, reliés à des masses volumiques plus faibles 

pouvant alors mettre en évidence une proportion d’éléments silicium plus élevée par rapport à 

l’aluminium, due probablement à des gisements plus riches en minéraux de type quartz. En 

revanche, les échantillons de SCF et SCC, caractérisés par des rapports molaires Si/Al entre 

1,5 et 2,5 et une valeur de masse volumique plus élevée, correspondraient davantage à un 

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

différences en termes de composition minéralogique. 

 

3. Etudes structurales 

a. Influence de la granulométrie pour un gisement 

L’ensemble des fractions granulométriques a été caractérisé pour mettre en évidence la 

présence des phases secondaires et la nature des minéraux argileux. Pour chaque gisement, les 

fractions granulométriques d’un unique prélèvement représentatif seront présentées. La  

Figure 5 (A, B) présente les diffractogrammes du bulk, des fractions < 40 µm, 40 – 80 µm et 

80 -125 µm ainsi que ceux des fractions dites argileuses < 2 et 2 – 5 µm pour le prélèvement 

SM3. Les autres diffractogrammes des prélèvements BRI, SCF2 et SCC1 sont détaillés en 

Annexe III-B.  

La fraction granulométrique bulk du prélèvement SM3 (Figure 5A) présente les raies de 

diffraction attribuées au quartz, à la kaolinite et à la muscovite. De plus, les fortes intensités 

aux faibles angles révèlent la présence de minéraux interstratifiés, non identifiables sans 

traitement supplémentaire. Les mêmes raies sont observées pour la fraction fine < 40 µm. En 

revanche, des phases de type kaolinite et quartz sont notables dans la fraction 40 – 80 et 80 - 

125 µm. Ce sont les fractions granulométriques les plus fines (< 40 µm) qui sont davantage 

constituées d’argiles telles que la kaolinite, en relation avec une augmentation de l’intensité 

des raies de diffraction de la kaolinite pour ces plus faibles tailles de particules.  

La préparation en lame orientée favorise la détermination des minéraux argileux en 

augmentant les réflexions (001), ainsi l’étude des fractions argileuses < 2 et 2 – 5 µm en lame 

orientée (Figure 5B) conduit à un changement d’allure du diffractogramme. Le 

diffractogramme de la fraction < 2 µm (N, sans traitement) met en évidence la présence de 

minéraux interstratifiés, avec  et d’un pic de diffraction à 6° (2θ) qui n’est pas attribuable sans 

un traitement supplémentaire. De plus, celui-ci est caractérisé par la présence de raies de 

diffraction intenses associées à la kaolinite, à la muscovite et au quartz. Les raies de 

diffraction de ce dernier sont faibles en intensité. Le traitement à l’éthylène glycol (EG) 

permet de déterminer la phase associée au pic à 6 ° (2θ). Ainsi, celui-ci conduit à un 

déplacement de cette raie de diffraction vers les plus faibles angles, signifiant alors la 

présence de phase de type smectite. L’augmentation de la fraction granulométrique (à 2 – 5 

µm) induit respectivement une augmentation et une diminution des raies de diffraction du 

quartz et de la kaolinite, traduisant alors une variation dans la proportion de ces phases 

argileuses. 
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Figure 5. Diffractogrammes (A) des fractions bulk, < 40 µm, 40 – 80 µm et 80 – 125 µm pour 

l’argile SM3 et (B) des fractions <2 µm et 2 – 5 µm en lames orientées (N – Naturel et EG – Ethylène 

Glycol) et (Smec : Smectite, Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz : Quartz) (PDF files de Musc : 00-003-0849, Qtz : 01-

078-1252, Kaol : 00-003-0052, Smec,  : contribution due au porte échantillon) 

 

Les spectres IRTF des fractions granulométriques bulk, < 2 µm, < 40 µm, 40 – 80 µm et 

80 – 125 µm sont représentés dans la Figure 6. Les spectres IRTF associés à l’étude des 

gisements SCF2, SCC1 et BRI et de leurs fractions granulométriques sont détaillés dans 

l’Annexe III-B.  
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Les spectres IRTF sont tous constitués des contributions dues aux groupements hydroxyles 

OH et aux groupements Si-O et Al-O [10]. Les différentes contributions observées sont 

détaillées dans l’annexe du chapitre II (Annexe II-B). Le spectre du prélèvement SM3 bulk 

est caractérisé par deux bandes d’absorption de forte intensité à 3697 et 3620 cm
-1 

ainsi que 

deux bandes de plus faible intensité à 3670 et 3652 cm
-1

, attribuées à la vibration d’élongation 

des liaisons Al2-OH, caractéristiques de la présence de kaolinite dans le gisement. Néanmoins, 

les faibles intensités observées pour les contributions à 3670 et 3652 cm
-1

 sont attribuables à 

des minéraux de type smectite [11]. Dans la région 1500 – 500 cm
-1

, l’épaulement à 1162 cm
-

1
 est attribué à la vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si du quartz [12]. Les 

contributions à 1004, 1025 et 1110 cm 
-1 

sont relatives à la vibration de déformation des 

liaisons Si-O-Si de la kaolinite [13]. Les deux vibrations d’élongations des liaisons Al-OH 

interne et de surface de la kaolinite sont observées à 933 et 911 cm
-1

 [14]. La présence d’un 

doublet de contributions à 797 et 778 cm
-1

 (avec un très léger pic de 778 cm
-1

) est attribuée 

aux vibrations νs Si-O du quartz [12]. Les bandes à 750 et 538 cm
-1

 sont respectivement 

attribuées à la vibration de déformation des liaisons Si-O-Si et d’élongation des liaisons Si-O-

Al [15]. Les spectres IRTF associés à l’étude des fractions granulométriques < 40, 40 – 80 et 

80 – 125 µm présentent les mêmes contributions révélant alors majoritairement la présence 

d’éléments argileux de type kaolinite et de quartz. Néanmoins, pour les tailles de particules 

élevées (40 – 80 et 80 -125 µm), les bandes associées à la kaolinite sont moins bien définies à 

l’inverse de celles du quartz. Par ailleurs, la détection de minéraux de type kaolinite par 

spectroscopie IRTF dans les fractions 40 – 80 et 80 – 125 µm (non détectés par diffraction des 

rayons X), est principalement due au critère d’absorption de la kaolinite en IRTF, qui est 

facilement détectée en IRTF en très faible quantité dans un mélange argileux (< 1 %, comme 

décrit dans [11]). 

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

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

80 et 80 – 125 µm) de l’argile SM3 obtenu par pastille de KBr, en mode transmission 

 

b. Comparaison des différentes argiles 

Dans cette partie, seulement un prélèvement caractéristique de l’ensemble du gisement est 

présenté. Les diffractogrammes ainsi que les spectres IRTF de la fraction granulométrique 

bulk d’un prélèvement sont reportés à la Figure 7 (A, B). Les diffractogrammes et les 

spectres IRTF du bulk associés aux autres prélèvements sont donnés en Annexe III-C.  

Le diffractogramme du prélèvement bulk de SCF2 (Figure 7A) présente des raies de 

diffraction intenses attribuées à la présence de kaolinite, muscovite et de quartz. Les mêmes 

raies sont observées au sein du diffractogramme du prélèvement SCC1 bulk. Le 

diffractogramme de l’échantillon SM3 présente quant à lui majoritairement les raies liées au 

quartz et à la kaolinite, la muscovite étant faiblement détectée. L’échantillon BRI présente 

également les mêmes raies de diffraction auxquelles s’ajoutent des raies de diffraction dues 

aux phases de type chlorite, gypse, dolomite et calcite caractéristiques de sédiment [16, 17]. 

Les phases secondaires sont en relation avec le fort pourcentage de cations Ca
2+

 (cf. Figure 

2). Par comparaison avec les données physico-chimiques, les mélanges argileux présentent 

des minéralogies similaires pour les gisements SCC-SCF et SM-BRI, associées à la présence 

de dolomite (CaMg(CO3)2) et de calcite (CaCO3) par exemple. De plus, la proportion plus 

importante de kaolinite dans les gisements SCC et SCF, est en accord avec les rapports 

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

 

(B) 

 

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

SCF2, SCC1, SM3, BRI (Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz : Quartz) (PDF files de Musc : 00-003-

0849, Qtz : 01-078-1252, Kaol : 00-003-0052, Chl : 00-013-0003, Gyp : 00-003-0044) 

 

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

contributions bien définies, dues aux vibrations de déformations des liaisons Al2-OH de la 

kaolinite (à 3697, 3670, 3652 et 3620 cm
-1

). Le quartz est détecté par les bandes d’absorption 

à 1162, 797, 778 et 693 cm
-1

, dues aux vibrations des liaisons Si-O-Si et Si—O. Les bandes 

observées à 933, 911, 750 et 538 cm
-1

 sont respectivement liées à la présence de la kaolinite, 
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avec les vibrations de liaisons Al-OH interne et de surface, aux vibrations de déformation des 

liaisons Si-O-Si et aux liaisons Si-O-Al. Les mêmes contributions sont notées pour les 

échantillons SCC1, SM3 et BRI avec néanmoins des disparités notables au niveau des 

intensités et de l’allure des bandes, dues à la vibration des groupes hydroxyles de la kaolinite 

entre 4000 – 3000 cm
-1

 pour l’échantillon SM3. Celles-ci sont plus intenses dans le cadre des 

prélèvements SCF2 et SCC1. De nouveau, l’échantillon BRI est particulier et les bandes 

d’absorption supplémentaires à 3414 et 1431 cm
-1

 sont respectivement dues à la liaison O-H 

des molécules d’eau de l’espace interfoliaire des smectites [13] et à la vibration d’élongation 

asymétrique des groupes des carbonates [18] tandis que celles à 872 et 714 cm
-1

 sont 

attribuées respectivement à la présence de minéraux de type calcite [19]. Les données 

obtenues par spectroscopie IRTF sont en accord avec les données déduites des 

diffractogrammes (Figure 7A). 

Les gisements SCF et SCC sont des gisements de type kaolinite-quartz, tandis que ceux 

de SM et BRI sont respectivement de type illito-kaolinitique et smectitique. 

 

4. Comportement en température 

La caractérisation du comportement en température des différents gisements va permettre 

(i) la quantification de la phase kaolinite ainsi que (ii) l’identification et la corrélation des 

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

 

a. Etude des différentes argiles  

Les courbes issues de l’analyse thermique (perte de masse et flux de chaleur) de la 

fraction bulk des prélèvements SCF2, SCC1, SM3, BRI sont respectivement représentées 

dans la Figure 8 (a,b,c,d). Les courbes des fractions bulk des autres prélèvements sont 

détaillées dans l’Annexe III-D.  

Le thermogramme associé au prélèvement SCF2 (Figure 8a) révèle respectivement entre 20 – 

120 °C et entre 200 – 350 °C (respectivement T1 et T2) une perte de masse de 5 %, associée au 

départ de l’eau libre ainsi qu’un pic endothermique [20] et une perte de masse due à la perte 

des groupements hydroxyles des hydroxydes de fer de environ 1 % [21]. Un second 

phénomène endothermique, lié à une perte de masse importante de 5 % environ, à 500 °C 

(T3), est observé et est attribué à la perte des groupements hydroxyles de la kaolinite 

(phénomène de déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite) [22]. 
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(a) 

 

(c) 

 

(b) 

 

(d) 

 

Figure 8. Courbes d’analyses thermogravimétriques des argiles bulk (a) SCF2, (b) SCC1, 

(c) SM3, et (d) BRI avec ─ perte de masse et - - flux de chaleur 

Par ailleurs, deux autres phénomènes structuraux sont détectés : (i) un phénomène 

endothermique à environ 590 °C (T4), dû à la transition réversible αβ du quartz puis (ii) à 

environ 950 – 1000 °C, un phénomène exothermique associé à la réorganisation structurale de 

la métakaolinite en une phase probablement de type mullite [23]. Le thermogramme du 

prélèvement SCC1 (Figure 8b) est quasi similaire à celui de SCF2, avec des valeurs de perte 

de masse légèrement inférieures mais des phénomènes thermiques identiques. En effet, les 

pertes de masses associées à la perte d’eau libre, à la décomposition des oxohydroxydes de fer 

et à la déshydroxylation de la kaolinite sont respectivement inférieures à 1 % pour les deux 

premières, et de 3 % pour la dernière. Le thermogramme du prélèvement SM3 (Figure 8c) 

révèle les mêmes phénomènes thermiques associés à des pertes de masses similaires à l’étude 

de l’échantillon SCC1, avec néanmoins une perte de masse liée au départ de l’eau libre (T1) 
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légèrement supérieure (environ 2 %). L’échantillon BRI (Figure 8d) présente un 

thermogramme composé des mêmes phénomènes comme la perte de l’eau libre (valeurs de 

perte de masse similaires à SCF2) (T1), la déshydroxylation de la kaolinite (T3) et le 

phénomène de transition du quartz (T4) et des pertes de masse supplémentaires entre [120 – 

200], [300 – 400], [550 – 650] et [650 – 800] attribuées à la perte d’eau du gypse, à des 

composés organiques, à la décomposition de minéraux de type calcite (CaCO3), et à la 

dolomite [24, 25, 26]. En effet, il est possible que des composés organiques soient présents dû 

au type de gisement étudié [27]. Ces données sont en accord avec celles obtenues par 

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

 

Afin de confronter les données issues de l’analyse thermique par ATD-ATG, les taux de 

kaolinite (déduits directement des valeurs de perte de masse entre 400 et 650 °C) sont reportés 

en fonction de l’énergie de formation associée à la transformation de la phase métakaolinite 

en une phase de type mullite pour l’ensemble des prélèvements réalisés dans chaque gisement 

dans la Figure 9. Un détail des calculs du taux de kaolinite dans le prélèvement est donné en 

Annexe III-E.  

 

Figure 9. Evolution du taux de kaolinite par caractérisation thermique (ATD-ATG) en 

fonction de l’énergie de la transformation métakaolinite – mullite (E) pour les argiles bulk de 

chaque carrière (avec  SM ;  SCF ;  SCC ;  BRI)  

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

l’ensemble des prélèvements. Trois zones, caractéristiques des gisements, peuvent être 
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distinguées, en accord avec les données physico-chimiques et structurales. Les argiles issues 

du gisement de Saint Martin (SM) sont composées de 17 à 28 % de kaolinite, tandis que celles 

issues des gisements SCF et SCC sont constituées de 25 à 50 % de kaolinite. Le gisement de 

BRI est quant à lui composé de kaolinite à hauteur de 25 %. Il est ainsi mis en évidence que 

plus le taux de kaolinite est élevé, plus l’énergie associée à la formation de la phase 

secondaire de type mullite est élevée, en accord avec un taux d’atomes d’aluminium plus 

élevé favorisant la formation de phases de type mullite. 

b. Corrélations physico-chimiques, thermiques et structurales 

Les relations entre les valeurs de rapport molaire Si/Al, du taux de kaolinite ainsi que la 

température de déshydroxylation de la kaolinite reportée à la Figure 10 sont plus ou moins 

linéaires. Ces données permettent de classer trois gisements du mélange argileux en trois 

types SM, SCF – SCC et BRI. Les prélèvements de SM présentent des valeurs élevées de 

Si/Al et des taux de kaolinite et de température de déshydroxylation plus faibles 

(respectivement supérieures à 2,5 et inférieures à 490 °C et 26 %). En revanche, les 

prélèvements de SCF et SCC sont caractérisés par des taux importants de kaolinite (supérieurs 

à 30 %) mais dont la température de déshydroxylation est à plus haute température (environ 

500 °C). Le taux de kaolinite du BRI est plus ou moins similaire à celui des gisements SCF et 

SCC, tout comme sa température de déshydroxylation (506 °C).  

Les données de rapport molaire Si/Al sont directement liées à la présence de kaolinite initiale 

dans le mélange. En effet, plus le rapport molaire est élevé, plus le taux de kaolinite associé 

est faible (respectivement 3,7 et 24 % pour SM3 contre 1,5 et 34 % pour SCF2). L’apparition 

du phénomène de déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite pour les gisements SM 

peut être notamment expliquée par la présence d’impuretés et de minéraux secondaires (en 

accord avec des rapports molaires Si/Al élevés). En effet, la présence d’impuretés comme les 

éléments de type plagioclases (riches en oxydes de potassium, de sodium) ou encore des 

composés à base de fer abaisse les températures de déshydroxylation [28, 38]. Cette 

hypothèse est en accord avec les données de diffraction des rayons X et de spectroscopie 

IRTF, où des minéraux de type muscovite et albite sont observés dans le cadre de l’étude des 

prélèvements du gisement SM (Figure 7). 
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Figure 10. Relation entre les températures de déshydroxylation de la kaolinite (Tdés), le 

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

gisements ( SM,  SCF,  SCC et  BRI) 

 

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

intensités observées en spectroscopie infrarouge dans la région 4000 – 3000 cm
-1

.  

 

Figure 11. Evolution du taux de kaolinite en fonction d’un rapport d’intensité des bandes 

IRTF I3670/I3620 (avec  SM ;  SCF ;  SCC ;  BRI), avec I3670=I(Al2-OH surface) et 

I3620=I(Al2-OH interne) 
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Les bandes à 3670 et 3620 cm
-1

 sont respectivement attribuées aux vibrations des liaisons Al2-

OH de surface et interne. Ainsi, les taux de kaolinite initiaux diminuent de manière linéaire 

lorsque le rapport des intensités des liaisons Al2OH interne et en surface diminue. Encore une 

fois, les différents prélèvements de chaque gisement semblent être localisés dans des mêmes 

zones (I – SM ; II – SCF et SCC et III – BRI). Le rapport des intensités des bandes IRTF est 

corrélable aux données déduites de l’analyse thermique. 

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

permet de discriminer les différents gisements. 

 

III. LE MELANGE ARGILEUX UTILISE DANS LA PRODUCTION 

Dans cette partie, l’étude d’un mélange argileux témoin (B) et de différents mélanges 

argileux qui ne sont pas adaptés à la production de Briques complexe (B1, B2, B3) a été 

réalisée. L’ensemble de ces mélanges argileux est constitué en majorité des gisements 

précédemment détaillés.  

 

1. Données physico-chimiques et structurales 

Le Tableau 2 présente les différentes caractéristiques physico-chimiques de différents 

mélanges argileux utilisés dans la production de Briques en terre cuite. Quelles que soient les 

caractéristiques considérées, il est observé que les mélanges argileux (B, B1, B2 et B3) 

présentent des valeurs quasi similaires. En effet, le taux de dégraissant (i.e. fraction 

granulométrique > 40 µm) est similaire et est respectivement de 34, 30, 32 et 26 % pour les 

mélanges B, B1, B2 et B3. Par ailleurs, ces mêmes observations sont notées pour les rapports 

molaires Si/Al, les valeurs de demande en eau et de surface spécifique (respectivement 

environ 3 ; 156 µL/g et 30 m²/g). Ces valeurs sont similaires avec celles obtenues dans les 

prélèvements du gisement de Saint-Martin (SM), en accord avec la proportion de ce gisement 

dans le mélange. En effet, il s’agit du gisement majoritaire utilisé dans la préparation des 

mélanges argileux de production.  

Afin d’évaluer les différences entre ces différents mélanges argileux, des calcinations à 

750 et 960 °C ont été réalisées correspondant respectivement à la température où la kaolinite 

est totalement déshydroxylée et à la température de traitement thermique maximal dans 

l’usine. Les diffractogrammes correspondant sont reportés à la Figure 12 (a,b,c).  
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Tableau 2. Caractéristiques physico-chimiques de différents mélanges argileux dans la 

production de Briques en terre cuite complexes 

Mélange argileux B B1 B2 B3 

Taux de fraction granulométrique > 40 µm  

(%) (±1) 
34 30 32 26 

Rapport molaire Si/Al 3,33 3,05 2,91 3,05 

Valeurs de demande en eau µL/g (±1) 156 162 165 171 

SBET (m
2
/g) (±1) 30 32 28 31 

 

 (a) T = 25 °C (b) T = 750 °C 

  

(c) T = 960 °C 

 

Figure 12. Diffractogrammes des mélanges argileux B, B1, B2 et B3 à (a) T = 25 °C et 

après une calcination à (b) T = 750 °C et (c) T = 960 °C (Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz : 

Quartz, An : Anorthite, Alb : Albite, Calc : Calcite, Hém : Hématite) (PDF files de Musc : 00-003-0849, Qtz : 

01-078-1252, Kaol : 00-003-0052 ; An : 04-014-0490 ; Alb : 04-017-1022 ; Calc : 04-012-0489, Hém : 29-0713  
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Le mélange argileux classique (B) à T = 25 °C (Figure 12a) présente les raies de diffraction 

associées à la présence de kaolinite, de muscovite et de quartz en majorité. Des minéraux de 

type plagioclases (albite et anorthite) ainsi que de la calcite, issus des gisements SCC-SCF et 

BRI sont détectés. Le traitement thermique à T = 750 °C (Figure 12b) induit la disparition 

des pics de diffraction de la kaolinite et de la calcite, due respectivement à la 

déshydroxylation totale de la kaolinite en métakaolinite et à la décomposition de la calcite 

[29]. La persistance des raies de diffraction de la muscovite et du quartz est notée. A cette 

température, les micas de type muscovite sont simplement altérés [30]. Là encore, les 

mélanges argileux (B1, B2 et B3) calcinés à 750 °C révèlent des diffractogrammes similaires. 

La calcination à 960 °C, pour les différents mélanges, induit simplement (Figure 12c) une 

disparition de la muscovite et l’apparition de phases de type hématite, visible à cette 

température. Les mélanges argileux, étant composés de multiples gisements à différentes 

proportions, et eux-mêmes étant caractérisés par des compositions minéralogiques différentes, 

il est alors difficile d’estimer les raisons et les éléments minéralogiques responsables d’une 

dégradation de la production.  

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

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

 

2. Caractérisations thermiques  

Les mélanges argileux ne présentent pas de variations réelles de compositions 

minéralogiques à différentes températures, comme démontré par diffraction des rayons X. Les 

problèmes de production apparaissent après l’étape de cuisson. Ainsi, afin de comprendre leur 

comportement vis-à-vis d’un traitement thermique, ceux-ci sont ont été étudiés par analyse 

thermogravimétrique. La Figure 13 (a, b, c, d) présente respectivement les courbes 

d’analyses thermiques des mélanges argileux B, B1, B2 et B3.  

Le mélange argileux de production (B) (Figure 13a) présente une perte de masse entre [25-

200] °C et une entre [200-350] °C, respectivement de 2,5 et 1,3 %, attribuables 

respectivement à la perte d’eau libre et à la décomposition des éléments d’oxohydroxydes 

métalliques de type fer. Deux pertes de masses supplémentaires de respectivement 3 et 3,1 % 

sont observées entre 450-550 et 550-700 °C, respectivement liées à des phénomènes 

endothermiques pouvant être attribuées à la métakaolinisation de la kaolinite et à la 

déshydroxylation des minéraux argileux comme les micas (ou encore à la présence de sciure 

dans le mélange argileux). 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figure 13. Courbes d’analyses thermiques des mélanges argileux (a) B, (b) B1, (c) B2 et 

(d) B3 avec ▬ perte de masse et ▬ flux de chaleur 

A 572 °C, un phénomène endothermique seul est observé, dû à la transformation réversible du 

quartz α en quartz β. Un dernier phénomène exothermique est ensuite observé entre 900-1000 

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

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

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

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

être corrélées à la production de Briques avec des taux de déchets élevés. Néanmoins, il est 

difficile à ce stade de mettre en évidence la cause de l’augmentation du taux de déchet dans la 

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

ont été réalisées sur ces mélanges argileux de production (Figure 14 – a, b, c, d).  

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 14. Courbes dilatométriques jusqu’à 1100 °C pour les mélanges Briques (a) B, (b) 

B1, (c) B2 et (d) B3 

Le mélange argileux (B) présente une très légère expansion, due à la réorganisation des 

hydroxyles de surface [31]. Le phénomène détecté à 570 °C est dû à la transition α  β du 

quartz [39]. Entre 550 et 700 °C, le phénomène est attribué aux pertes d’eau de structure des 

minéraux argileux (kaolinite, muscovite) [32] conduisant à l’existence de phases amorphes ou 

partiellement cristallisées. Le premier retrait à 924 °C est caractéristique de la formation des 

germes de mullite à partir des phases amorphes. Puis, il est observé un retrait de 1% très 

progressif. Ceci peut être expliqué par une compétition entre la formation de mullite et 

l’étalement du liquide visqueux sur les particules argileuses n’ayant pas réagi. Il semblerait 

200 400 600 800 100025 1100

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

R
e
tr

a
it

 (
%

) Température (°C)

992 °C

924 °C

200 400 600 800 100025 1100

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

922 °C

R
e
tr

a
it

 (
%

) Température (°C)

200 400 600 800 100025 1100

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

R
e
tr

a
it

 (
%

) Température (°C)

917 °C

200 400 600 800 100025 1100

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

R
e
tr

a
it

 (
%

) Température (°C)

915 °C



CHAPITRE III – ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX  

95 

 

que la formation du flux visqueux soit majoritaire au détriment de la formation des germes, 

limitée par la faible quantité de kaolin [33]. De plus la présence d’oxyde de fer favorise aussi 

la formation du flux visqueux. Ceci conduira à un meilleur frittage. 

Les mélanges argileux B1, B2 et B3 (Figure 14 b, c, d) néfastes à la production présentent 

des courbes dilatométriques quasi similaires jusqu’à la température du premier retrait. La 

présence de phénomènes autour de 500 °C est due à la sciure introduite lors de la préparation 

de la Brique [34]. La formation du premier retrait est plus prononcée due à la quantité de 

germes de mullite formées, favorisées par la quantité de kaolin plus importante 

(respectivement 21, 38 et 37 % de kaolinite dans les mélanges B1, B2 et B3 contre 18 % dans 

le mélange B). Dans ce cas, la phase amorphe restante riche en silice qui alimente le flux 

visqueux aura une viscosité plus élevée induisant un ralentissement du frittage. Puis, il est 

observé autour de 1027 °C un autre retrait associé à la dégradation des autres minéraux 

alimentant le flux visqueux et ralentissant à nouveau le frittage. Pour ces mélanges, la 

dégradation des pièces finales de production par l’apparition de fissures peut être expliquée 

par ces deux phénomènes provoquant alors un retrait important de l’ordre de 3 à 4,5 %.  

L’étude des mélanges argileux « théoriques » et problématiques pour la production 

souligne l’importance du taux de kaolinite, mais ne permet pas de définir les mécanismes 

responsables de la dégradation des produits complexes après cuisson.  

  

IV. DETERMINATION DES CRITERES DE DIFFERENCES 

DES GISEMENTS PROBLEMATIQUES 

Précédemment, l’étude approfondie des gisements constituants les mélanges argileux de 

production, ainsi que ces derniers n’a pas permis de mettre en évidence l’origine des 

problèmes apparaissant dans la production. Il semblerait alors qu’il s’agisse d’un ou de 

minéraux présents dans un gisement spécifique qui viendrait diminuer le rendement de 

production de Briques complexes. Néanmoins, le mélange argileux étant composé d’au 

minimum quatre gisements, il est alors impossible de le mettre en évidence via des analyses 

physico-chimiques, structurales et thermiques.  

Cette partie a donc pour but d’étudier un gisement caractéristique, au sein duquel 

l’utilisation de certains prélèvements se sont révélés néfastes pour le rendement de 

production, (noté LSx(-) tandis que certains ne le sont pas et sont notés (LSx(+)). Ceci a en 

effet été vérifié par l’observation en production de l’effet négatif de ce gisement dans le 
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mélange argileux par l’apparition de fissures. Ainsi, treize prélèvements ont été réalisés dans 

cette carrière. Par ailleurs, un autre gisement (LT), présentant les mêmes caractéristiques, a 

été caractérisé avec plus de dix-huit prélèvements. Pour plus de clarté, seulement les données 

relatives au gisement LS seront détaillées dans cette partie, les données du gisement LT sont 

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

1. Données physico-chimiques 

Précédemment, il a été démontré qu’il était possible de classifier les différents 

prélèvements, entre chaque gisement (voir partie II.1, page 74). Ainsi, les données physico-

chimiques de deux prélèvements LSx(-) et deux prélèvements LSx(+) sont détaillées dans le 

Tableau 3. Les données de l’ensemble des prélèvements de cette carrière LS, ainsi que celles 

de la carrière LT sont détaillées dans l’Annexe III-F.  

Les valeurs obtenues par granulométrie par tamisage des prélèvements renseignent sur le taux 

de dégraissant (i.e. fraction granulométrique > 40 µm) et sur le taux de fraction 40 – 80 µm. 

Quel que soit le type de prélèvement (LSx(+) ou LSx(-)), les taux de dégraissant varient entre 

31 et 46 % pour respectivement LS6(-) et LS1(+) et sont reproductibles. Ces valeurs sont 

légèrement supérieures à celles obtenues pour le mélange argileux global. Ce gisement 

apporte en effet en partie le dégraissant nécessaire à la tenue des produits de briques 

complexes. Pour le taux de fraction 40 – 80 µm, des différences sont notables avec une valeur 

respectivement de 15 et 8 % et de 5 et 6 % pour les prélèvements LS9(-)Bulk et LS6(-)Bulk et 

LS1(+)Bulk et LS2(+)Bulk. De plus, des disparités de textures sont observables avec la présence 

de « paillettes » pour les fractions granulométriques des prélèvements LSx(-) permettant une 

différenciation macroscopique. 

Les valeurs de SBET et de CEC sont toutes plus faibles pour les prélèvements LS(-) (avec 

respectivement 17 m²/g et 6,4 cmol(+)/kg pour LS9(-)) que pour les prélèvements LS(+) (pour 

LS1(+), respectivement 27 m²/g et 11,6 cmol(+)/kg). Par comparaison, à l’étude des gisements 

précédents (cf. partie II, page 74), il semblerait que les données des prélèvements LS(-) et 

LS(+) soient respectivement comparables à celles des gisements SCF-SCC et SM, mettant 

alors en évidence des minéralogies différentes dans ces échantillons.  

Les valeurs de demande en eau corroborent ainsi cette hypothèse. En effet, des valeurs plus 

élevées de demande en eau sont observées dans les prélèvements LS(-) que LS(+). Par 

ailleurs, elles sont davantage observées pour l’étude des fractions 40 – 80 µm (avec 

respectivement 520 et 451 µL/g pour LS9(-)40-80 µm et LS1(+)40-80 µm). Les différences de 

valeurs de demande en eau peuvent être expliquées notamment par la présence de minéraux 
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accessoires de type quartz dans le prélèvement, ayant tendance à diminuer cette valeur [35]. 

Les rapports molaires Si/Al et Si/Fe plus faibles pour les prélèvements LS(-), quelle que soit 

la fraction granulométrique considérée (bulk ou 40 – 80 µm), révèlent que la composition des 

minéraux argileux est potentiellement un paramètre à considérer. 

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

– 80 µm des prélèvements LS9(-), LS6(-), LS1(+) et LS2(+) (avec w, valeur de demande en eau) 

Prélèvements 

Taux de 

dégraissant 

(%) 

± 1 

Taux de 

fraction 40 – 

80 µm (%) 

± 1 

SBET 

(m²/g) 

± 1 

CEC 

(cmol(+)/kg) 

± 0,5 

W 

(µL/g) 

± 5 

Si/Al Si/Fe 

LS9(-)Bulk 

LS9(-)40-80 µm 

45 15 17 6,4 
162 

(520) 

1,5 

(2,3) 

8,1 

(11) 

LS6(-)Bulk 

LS6(-)40-80 µm 
31 8 20 6,1 

235 

(478) 

1,4 

(2,7) 

8,3 

(10,4) 

LS1(+)Bulk 

LS1(+)40-80 µm 

46 5 27 11,6 
146 

(451) 

2,1 

(6,0) 

12,8 

(27,4) 

LS2(+)Bulk 

LS2(+)40-80 µm 

35 6 34 8,6 

129 

(423) 

(423) 

3,3 

(4,7) 

16,1 

(15) 

 

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

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

 

2. Caractérisations structurales 

Les données physico-chimiques ont permis de mettre en évidence un lien probable avec 

une différence de minéralogie. Les diffractogrammes ainsi que les spectres IRTF associées à 

l’étude des fractions bulk et 40 – 80 µm sont donnés dans la Figure 15 (A, B – a, b). 

L’ensemble des diffractogrammes et des spectres IRTF associé aux autres prélèvements de ce 

gisement LS et LT est regroupé dans l’annexe III-G. 

La fraction bulk du prélèvement LS6(-) (Figure 15Aa) présente les raies de diffraction 

attribuées à la kaolinite, à la muscovite et au quartz. Ces observations sont toujours notables 

dans l’étude de la fraction granulométrique 40-80 µm. Ces mêmes observations sont notées 
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pour le prélèvement LS9(-). De plus, des traces d’albite sont détectées. Les diffractogrammes 

des prélèvements LSx(+) (Figure 15A-b) présentent des diffractogrammes différents où la 

muscovite et la kaolinite sont très peu observées, avec uniquement des raies de diffraction de 

faibles intensités dans l’analyse de la fraction bulk et 40 – 80 µm de LS1(+). En revanche, les 

mêmes raies de diffraction du quartz sont détectées. Par ailleurs, des traces de plagioclases de 

type albite sont présentes. Les principales différences notées par diffraction des rayons X 

suggèrent une variation de présence des minéraux argileux de type kaolinite et muscovite.  

Le spectre IRTF de la fraction LS6(-) (Figure 15B-a) présente les bandes bien résolues de la 

kaolinite, à 3697, 3672, 3649 et 3621 cm
-1

, respectivement attribuées aux vibrations 

d’élongation des groupements hydroxyles OH de surface pour les trois premières et à ceux 

internes pour la dernière. Dans la région 1500-500 cm
-1

, des bandes d’absorption de la 

kaolinite bien résolues sont observées à 1098, 1033 et 1009 cm
-1

, respectivement dues aux 

vibrations de déformations des liaisons Si-O (mode perpendiculaire), et dans le plan pour les 

deux dernières. La kaolinite présente des contributions supplémentaires notamment à 937 et 

911 cm
-1

, avec respectivement la vibration de déformation des groupements hydroxyles OH 

de surface et interne ou encore 540 cm
-1

 avec la vibration de déformation des liaisons Al-O-

Si. La présence de quartz est détectée dans le prélèvement par les contributions à 797 et 694 

cm
-1

 dues aux liaisons Si-O de celui-ci. Les mêmes contributions sont notées dans le 

prélèvement bulk de LS9(-). Les spectres IRTF des fractions granulométriques 40 – 80 µm des 

prélèvements LS(-) présentent ces mêmes bandes d’absorption avec néanmoins des 

contributions à la fois plus résolues et plus intenses.  

Des disparités sont observées dans l’étude des prélèvements LS(+) (Figure 15B-b) qui 

présentent une bande large autour de 3660 cm
-1

, caractéristique d’un désordre partiel de la 

structure de la kaolinite [36]. Par ailleurs, ce phénomène est confirmé par l’absence de la 

bande à 940 cm
-1

, et est lié au désordre de la structure de la kaolinite.  

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

LS(+) et LS(-). 
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(A) 

(a) 

 

(b) 

 

(B) 

 
 

 

Figure 15. (A) Diffractogrammes et (B) spectres IRTF des prélèvements bulk et de la 

fraction granulométrique 40 – 80 µm de (a) LSx(-) et (b) LSx(+) avec ((Musc : Muscovite, Kaol : 

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

0052 ; Alb : 04-014-0490) 

3. Comportement en température  

Des analyses thermiques sur les fractions granulométriques bulk et 40 – 80 µm ont été 

réalisées et les résultats sont présentés dans la Figure 16 (A, B – a, b). L’annexe III-H 
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regroupe les courbes d’analyses thermiques des prélèvements bulk et des fractions 40 – 80 µm 

des gisements LS et LT. 
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Figure 16. Courbes d’analyses thermiques des fractions granulométriques (A) bulk et (B) 

40 – 80 µm des prélèvements (a) LSx(-) et (b) LSx(+) avec (▬ perte de masse et ▬ flux de 

chaleur) 

Le prélèvement LS6(-) bulk (Figure 16 A-a) présente des pertes de masses entre 25 et 100 °C 

(environ 1 %) et entre 100 et 300 °C (1 %), associées à des phénomènes endothermiques, dus 

respectivement à la perte d’eau libre et à la décomposition des oxyhydroxydes de fer. La 

déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite est observée à une température de 497 °C 

avec un phénomène endothermique intense et une perte de masse importante (de 6 %). La 

présence de quartz est quant à elle détectée par la présence du phénomène endothermique à 

environ 572 °C. La transformation de la phase métakaolinite en une phase de type mullite à 

plus haute température est observée par le phénomène exothermique entre 925 et 1000 °C, 

avec une valeur élevée d’énergie (25 J/g). Des phénomènes endothermiques et exothermiques 

similaires sont observées dans le cas de l’étude du prélèvement LS9(-) bulk. Néanmoins, la 

perte de masse liée à la déshydroxylation de la kaolinite observée à 508 °C est plus 

importante (environ 10 %). Les mêmes phénomènes sont observés lors du traitement 

thermique des prélèvements bulk LS1(+) et LS2(+) (Figure 16A-b). Les différences majeures 

résident dans l’apparition du phénomène de déshydroxylation à plus basses températures, 

associée à des plus faibles pertes de masses, respectivement 485 et 472 °C et 2,5 et 1 % pour 

les prélèvements bulk LS1(+) et LS2(+), conduisant alors à des valeurs d’énergie plus faibles 

liées à la formation de la mullite (4 et 12 J/g pour LS1(+) et LS2(+)). Globalement, des 

résultats similaires sont obtenus dans l’étude des fractions granulométriques 40 – 80 µm 

(Figure 16B -a, b). D’après les données de la littérature, ces différences doivent êtres dus à 

des sites structuraux de la kaolinite plus ou moins altérés ou occupés par des cations de 

natures différentes [37, 38]. 

 

Les résultats d’analyses thermiques précédents ont permis de mettre en évidence des 

différences significatives entre les deux types de prélèvements de cette carrière. Afin de 

comprendre l’apparition des fissures, des analyses thermodilatométriques ont été réalisées 

pour observer la variation volumique (dilatation – retrait) de ces prélèvements. La Figure 17 

(A, B) présente les courbes de dilatométrie obtenues pour deux prélèvements LS(+) et LS(-).  

Le prélèvement LS6(-) (Figure 17A) est caractérisé par un retrait total de 1,5 % et par 

différentes dilatations intermédiaires, avec notamment entre 25 et 200 °C, caractéristique de la 

réorganisation des groupements hydroxyles de surface, puis entre 500 et 800 °C, 
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caractéristique de la déshydroxylation de minéraux de type phyllosilicate (kaolinite, 

muscovite) [39]. Un premier retrait, important, à 935 °C apparait dû à la formation de phase 

mullite à partir de la phase amorphe présente dans l’échantillon. Puis, un retrait rapide et 

significatif est alors noté à environ 1060 °C, dû à la dégradation de minéraux supplémentaires, 

alimentant alors le flux visqueux et entrainant un retard au frittage. Puis, au cours du 

refroidissement, il est observé un point d’inflexion vers 590 °C qui traduit la transformation 

du quartz résiduel justifiant sa persistance après calcination. Ces mêmes phénomènes 

thermiques sont observés dans l’étude du prélèvement LS9(-) avec un retrait total moins 

important (1,1 %), qui peut être expliqué par une teneur en quartz plus élevée, apportant ainsi 

une rigidité plus importante au squelette.  

(A) (B) 

  

Figure 17. Courbes d’analyses thermodilatométriques des fractions granulométriques 

bulk des prélèvements (A) ▬ LS6(-) et ▬ LS9(-) et (B) ▬ LS1(+) et ▬ LS2(+) 

 

Le prélèvement LS1(+) (Figure 17B) présente un comportement proche des prélèvements 

LSx(-) détaillés précédemment, avec un retrait total, inférieur, de 0,8 %. Une différence 

apparait pour les températures supérieures à 900 °C. En effet, celui-ci est directement 

caractérisé par l’apparition du flux visqueux à 1050 °C environ, suivi d’un retrait rapide. 

L’évolution de la variation dimensionnelle en fonction de la température pour le prélèvement 

LS2(+) est caractéristique car le retrait final est très faible (proche de 0 %).  

Les différences observées en analyse thermique confirment alors des variations 

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

Ce chapitre a permis de caractériser à la fois les différentes carrières constituant un 

mélange de production, mais aussi différents mélanges de production.  

Les différentes carrières du mélange argileux se distinguent principalement par leur 

granulométrie, leur propriété physico-chimique et leur minéralogie. Les argiles de la 

carrière de Saint-Martin sont des argiles de type illito-kaolinitique, tandis que celles des 

carrières de Saint-Cyr sont principalement de type kaolinite-quartz. Le gisement BRI est 

particulier et apporte principalement des minéraux de type smectite et interstratifiés illite-

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

minéralogiques permettent de classifier ces différents gisements.  

La complexité du mélange argileux, due à sa composition minéralogique, ne permet pas 

la caractérisation et la différenciation entre les différents mélanges. Néanmoins, l’importance 

de la composition des mélanges argileux en kaolinite a pu être soulignée, sans définir de 

mécanisme responsable de la dégradation des briques après cuisson.  

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

muscovite) dans un même gisement responsable de l’apparition des fissures en production. 
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I. INTRODUCTION 

Dans le chapitre précédent, des disparités évidentes entre des prélèvements d’une même 

carrière ont été mis en évidence, conduisant à des taux de déchets variables dans la production 

de briques en terre cuite.  

Ce chapitre a pour but de comprendre les variations au sein d’un même gisement. Ainsi, 

dans une première partie, le lien avec la minéralogie sera établi à l’aide d’étude de mélanges 

expérimentaux à base de kaolins et de mica. Dans une seconde partie, les résultats concernant 

l’étude de la présence du fer dans ces prélèvements seront présentés. La dernière partie sera 

consacrée à la mise en place de modèles pouvant expliquer l’ensemble des phénomènes. Un 

test réalisable dans l’industrie a été implémenté dans le but de distinguer les prélèvements 

augmentant considérablement le taux de déchets d’une même carrière.  

Pour répondre à cette problématique, deux moyens ont été mis en œuvre. Des mélanges 

expérimentaux kaolin – mica muscovite seront donc réalisés à partir de trois kaolins, de pureté 

et de cristallinité différentes (KGa, Ki, et Ke) et de deux micas muscovites (Mi, Mp) pour 

établir un lien avec la minéralogie des prélèvements (Tableau 1) (voir Annexe IV-A). Des 

calcinations à 350 et 700 °C sont réalisées pour les prélèvements bulk (A350, B350, A700, B700), 

ainsi que pour ces mêmes prélèvements traités chimiquement dans le but d’extraire le fer libre 

(AC-T et BC-T). Ces prélèvements bulk AC-T ou BC-T sont issus de la carrière de la Séguinière 

(LS), précédemment caractérisés dans le chapitre III. Ces techniques expérimentales sont 

détaillées dans l’Annexe IV-A. La calcination des échantillons sera indiquée en indice pour 

l’ensemble des prélèvements. L’ensemble des codes des échantillons est référencé dans le 

Tableau 1.  

Tableau 1. Matières premières et codes associés à l’étude (x = [0-100]) 

Prélèvements  

argileux bulk 

Prélèvements argileux  

calcinés à 350 °C 

Prélèvements argileux 

calcinés à 700 °C 

Mélanges expérimentaux 

(kaolin-mica) 

A25 (Qualité : +) 

B25 (Qualité : -) 

AC-25 

BC-25 

A350 

B350 

Ac-350 

Bc-350 

A700 

B700 

Ac-700 

Bc-700 

Kix Mi100-x 

Kix Mp100-x 

Kex Mi100-x 

Kex Mp100-x 

KGax Mi100-x 

KGax Mi100-x 
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II. INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE : ROLE DU FER 

Seuls les résultats correspondant aux deux prélèvements caractéristiques bulk A et B sont 

présentés. Dans la littérature, de nombreuses études concernant la distribution du fer dans les 

minéraux argileux ont été réalisées depuis de nombreuses années par la spectroscopie 

Mössbauer [1, 2, 3]. Cette étude n’a pu être mise en œuvre concernant ces prélèvements 

argileux en raison à la fois de la complexité des échantillons, constitués par un grand nombre 

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

1. Couleur et spectroscopie UV Visible 

Du fait des transformations thermiques associées aux minéraux argileux et à la 

décomposition des hydroxydes de fer, le Tableau 2 regroupe les données avant et après 

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

Tableau 2. Photographies des prélèvements bulk à différentes températures (T = 25, 350 

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

Echantillons AT et AC-T 
Echantillons BT et BC-T 

A25 

 

AC-25 

 

B25 

 

BC-25 

 

A350 

 

AC-350 

 

B350 

 

BC-350 

 

A700 

 

AC-700 

 

B700 

 

BC-700 
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Des dosages par fluorescence X (Annexe IV-B) ont révélé que 65,2 et 62,0 % du fer 

seulement a été éliminée par le traitement chimique pour le prélèvement A25 et B25 

respectivement. La couleur jaune orangée de l’échantillon A25 est typique d’un sol riche en 

goethite [4]. La calcination à 350 et à 700 °C entraine un changement de couleur due à une 

transformation de phase de la goethite en hématite [5]. Le changement de couleur après 

l’extraction du fer libre (AC) du jaune orangée vers le gris/blanc signifie qu’une partie du fer a 

été extraite. La calcination à 350 °C (AC-350) n’entraine pas de changement de couleur 

significative. Il faut atteindre la température de calcination de 700 °C pour observer un 

changement de couleur, du gris/blanc vers le rouge clair. Les mêmes observations sont notées 

pour l’échantillon BT, néanmoins la couleur reste qualitativement plus claire à 350 et 700 °C. 

Cependant, l’extraction du fer BC-T conduit à des couleurs légèrement plus prononcées aux 

différentes températures. Il est difficile à ce stade de l’étude de donner une explication pour 

ces variations de couleur.  

 

Afin de mieux comprendre ces variations, la Figure 1 (a, b, c, d) présente les dérivées 

secondes des fonctions de Kubelka Munk, obtenues par spectroscopie UV Visible. Les 

différentes contributions sont notées de I à IV et leurs attributions sont rappelées en Annexe 

II - D. La courbe de dérivée seconde du prélèvement A (Figure 1a) révèle la présence de trois 

contributions à 365, 420 et 480 nm attribuées respectivement aux transitions électroniques 

6
A1

4
E(

4
D) (I) ; 

6
A1 

4
E

4
A1(4G) (II) et 2(

6
A1)2(

4
T1)(4G) (III) de la goethite [6]. Les 

transitions électroniques à 365 et 420 nm sont dues à la transition électronique des ligands 

Fe
3+

 tandis que celle à 420 nm correspond à l’excitation d’une paire Fe-Fe [7]. La calcination 

à 350 °C (A350) entraine l’apparition d’une bande à 534 nm, caractéristique de la transition 

électronique 2(
6
A1)2(

4
T1) (IV) de l’hématite. La diminution de l’amplitude des bandes de la 

goethite peut traduire des environnements de fer différent. La calcination à 700 °C (A700) 

conduit à une légère augmentation de la contribution à 534 nm et à l’apparition d’une 

nouvelle contribution à 320 nm, liée à la transition électronique 
6
A1

4
T1 de l’hématite pour 

les deux prélèvements (A700 et B700).  

Ces mêmes observations sont notées pour l’étude du prélèvement B (Figure 1b). Néanmoins, 

la contribution à 365 nm semble disparaitre à partir de la température de calcination à 700 °C 

(B700) pouvant être expliquée par un environnement différent de l’atome de fer.  
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(a) 

 

(b) 

 
 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 1. Dérivée 2
nde

 de f(R)(spectroscopie UV) des prélèvements bulk (a) AT, (b) BT, (c) 

AC-T et (d) BC-T avec T = ▬ 25°C, ▬ 350 °C et ▬ 700 °C (transitions électronique I : 

6
A1

4
E(

4
D) ; II : 

6
A1 

4
E

4
A1(4G)

 
; III : 2(

6
A1)2(

4
T1)(4G) ; IV : 2(

6
A1)2(

4
T1)) 

 

Le traitement chimique pour l’échantillon AC (Figure 1c) provoque la disparition des 

contributions de la goethite, pouvant expliquer la couleur grise. A 350 °C (AC-350), les 

quelques différences observées sur les dérivées secondes peuvent à nouveau être corrélées à la 

couleur grise foncée. L’augmentation de la température (AC-750) induit la présence de deux 

contributions de positions décalées par rapport à l’hématite (425 et 520 nm). Ceci peut à 

nouveau être dû à des environnements différents de fer et de plus la coloration rouge pâle 

suggère que le fer ne serait pas totalement sous forme d’hématite [6].  
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Les contributions observées pour BC (Figure 1d) sont similaires que pour le prélèvement B. 

Le traitement thermique provoque les mêmes observations de décalage à nouveau en lien avec 

les couleurs observées. Pour mieux visualiser ces données de spectroscopie UV Visible, les 

valeurs du pourcentage de contribution de la goethite (AG) ou de celle de l’hématite (AH) 

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

b).  

(a) 

 

(b) 

 

Figure 2. Valeur du pourcentage de la contribution due à la transition électronique EPT 

de la goethite () ou de l’hématite () en fonction de la température de calcination 

(, AT ; , BT ; , AC-T et , BC-T) – EPT, Transition de pair électronique 
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Pour les échantillons A et B, l’augmentation de la température de calcination induit une 

diminution de la contribution de la goethite, et inversement une augmentation de celle de 

l’hématite. Cette dernière est majoritaire et unique à partir de 700 °C. De plus, la valeur du 

pourcentage de la contribution de la goethite, légèrement inférieure pour l’échantillon A à 350 

°C, suggère que la quantité de goethite transformée en hématite à cette température est plus 

élevée que pour le cas de l’échantillon B. Quel que soit l’échantillon (AC-T ou BC-T), les 

variations des valeurs sont différentes. En effet, pour toutes les températures, la goethite n’est 

pas détectée, en accord avec le traitement chimique effectué. Néanmoins, la bande de 

l’hématite apparait ici uniquement pour une température de 700 °C, en lien avec la 

déshydroxylation de certains composés argileux (mica, kaolinite).  

L’analyse de la couleur et les données de spectroscopie UV Visible laissent supposer des 

variations quant à la de présence de fer dans les échantillons argileux au niveau 

structurale (cristallinité et environnement).  

2. Comportement en température 

L’analyse thermique permet d’établir les transformations des différentes phases présentes 

dans les échantillons. Ainsi, la dérivée de perte de masse des prélèvements AT et BT aux 

différentes températures est présentée dans la Figure 3 (a, b). Les données brutes de l’analyse 

thermique associée à ces caractérisations sont présentées dans l’annexe IV – C.  

Le prélèvement A présente trois pertes de masse situées à [25-100] °C, [200-350] °C puis à 

451 °C attribuées respectivement à la perte de l’eau libre, à l’eau liée aux oxohydroxydes de 

fer et à la déshydroxylation de la kaolinite. Entre [200-350] °C, deux contributions 

caractéristiques à 256 et 294 °C sont observées. La calcination à 350 °C de l’échantillon 

argileux indique la transformation totale des oxohydroxydes de fer non liés (en hématite), 

initialement présents. L’absence de contribution après un traitement de l’échantillon à 700 °C 

révèle la transformation de la phase kaolinite en métakaolinite (Chapitre III).  

L’échantillon B (Figure 3b) présente des pertes de masse similaires, avec néanmoins, une 

seule contribution à 256 °C pour la décomposition des oxohydroxydes de fer, et l’apparition 

de la décomposition de la kaolinite en métakaolinite à plus haute température (486 °C). De 

plus, l’épaulement à 550 °C est dû à la présence de muscovite. Les mêmes observations que 

pour le prélèvement A sont notées après les calcinations à 350 et 700 °C. 

Deux hypothèses peuvent être émises pour ces variations de contributions entre [200-350] °C 

et [450-700] °C, à savoir : (i) la présence d’hydroxydes différents comme la lépidocrocite [8] 

ou la goethite ou encore (ii) des variations, au niveau de la composition et de la 
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microstructure/cristallinité de la goethite [9,10,11,12]. En effet, il a été montré que deux 

contributions pouvaient apparaitre dans le cas où, la goethite était de taille plus élevée, ou 

encore dans le cas où la goethite présentait des substitutions d’atomes d’aluminium (ou 

d’autres contaminants) dans son réseau. La température de déshydroxylation de la kaolinite de 

l’échantillon A, inférieure à celle de l’échantillon B, peut traduire l’effet de la cristallinité de 

cette dernière. En effet, plus celle-ci est élevée, plus la température de déshydroxylation est 

haute [13].  

(a) 

 

(b) 

 

Figure 3. Courbes des dérivées de perte de masse des prélèvements argileux (a) AT et (b) 

BT avec ▬ 25 °C, ▬ 350 °C et ▬ 700 °C 

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

dans les différentes structures cristallines des prélèvements argileux.  

 

3. Analyse structurale 

Les spectres IRTF des prélèvements avant et après extraction du fer libre (non présentés 

ici mais détaillés en Annexe IV-D) n’ont pas permis de distinguer des différences notables. 

Ainsi, dans le but d’évaluer l’influence des traitements thermiques et de l’extraction du fer, 

des analyses structurales par diffraction des rayons X ont été réalisées. La Figure 4 (a, b, c, d) 

présente les diffractogrammes des prélèvements AT, BT, AC-T et BC-T.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 4. Diffractogrammes des prélèvements argileux avant/après extraction du fer libre 

et après différentes températures de calcination avec (a) AT, (c)AC-T et (b) BT, (d)BC-T (T ▬ 

25, ▬ 350  et ▬ 700) (M : Muscovite, K : Kaolinite, Q : Quartz, A : Albite) (PDF files de Musc : 00-003-

0849, Qtz : 01-078-1252, Kaol : 00-003-0052 ; Alb : 04-014-0490) 
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Le prélèvement A est caractérisé par la présence majoritairement de quartz, de kaolinite, ainsi 

que de mica muscovite et de plagioclases (albite, anorthite) (Figure 4a). Même s’il était 

possible de distinguer les raies de la goethite dans les échantillons argileux, les raies de 

goethite sont noyées dans celles de la muscovite et notament du quartz. La calcination à 350 

°C ne révèle pas de changement caractéristique. La calcination à 700 °C conduit à la 

suppression des pics de la kaolinite et à l’apparition d’une contribution amorphe. Ces mêmes 

observations sont notables dans l’étude des prélèvements BT (Figure 4b). 

Les prélèvements AC-T et BC-T (Figure 4 c, d) sont caractérisés par les mêmes raies de 

diffraction que les prélèvements AT et BT, aux différentes températures. Après extraction du 

fer libre, les données issues des diffractogrammes ne renseignent pas quant à la position et à 

l’effet du fer structural contenu dans les minéraux argileux. Les différentes données (position 

des raies (2θ), largeur à mi-hauteur (FWHM)) seront analysées dans la suite de ce chapitre 

pour identifier l’influence du fer libre sur la déshydroxylation et la cristallisation des 

principaux minéraux argileux.  

La Figure 5 (A, B) rassemble les cartographies obtenues par microscopie électronique à 

balayage des prélèvements AT et BT.  

Quelle que soit la température de calcination, les microstructures obtenues pour le 

prélèvement AT (A, A350 et A700) (Figure 5A) sont similaires avec notamment la présence de 

fer très localisé au niveau des particules argileuses et sont caractérisées par des rapports 

atomiques Si/Al nettement supérieures à 2 (déterminés pour l’ensemble de l’image), en accord 

avec des mélanges de minéraux de type mica et quartz. En revanche, les atomes de fer pour 

les prélèvements BT (Figure 5B) sont répartis de manière plus homogène au niveau des 

particules argileuses, dont le rapport atomique Si/Al est proche de 1, semblable à celui de la 

kaolinite. Ces différences observées confirment bien un environnement de fer initial différent 

au niveau des prélèvements A et B.  

Les échantillons AC-T ainsi que BC-T sont tous deux caractérisés par une présence nettement 

moins accrue d’élément fer, du au traitement chimique réalisé. Néanmoins, il semblerait que 

les mêmes observations que celles notées pour AT et BT soient relevées, avec une répartition 

homogène du fer dans les particules argileuses et des rapports Si/Al proches de 1 pour les 

prélèvements BC-T.  

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

structure locale.  
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Figure 5. Cartographies de l’élément fer obtenues par microscope électronique à 

balayage pour le prélèvement AT, BT, AC-T et BC-T à T = (A) 25 °C, (B) 350 °C et (C) 700 °C 

(E(Kα) : 6,4 keV) 
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III. INFLUENCE DE LA MINERALOGIE : ETUDE DE MELANGES 

EXPERIMENTAUX KAOLIN-MUSCOVITE 

Trois kaolins (Ki, Ke, Kga) ainsi que deux micas de type muscovite (Mi, Mp) de 

granulométrie, composition et minéralogie différentes ont été utilisés dans la réalisation de 

mélanges expérimentaux. Ces kaolins varient dans la pureté et dans la cristallinité de la 

kaolinite associée (KGa > Ki > Ke). Le degré de pureté varie selon l’encadrement suivant Mp 

> Mi. Pour réaliser une étude théorique, l’ensemble des fractions granulométriques des 

prélèvements argileux de la carrière a été étudié. Les différentes données sont reportées en 

annexe IV – A. 

1. Données physico-chimiques 

Les données chimiques des prélèvements bulk et des fractions granulométriques 40 – 80 

µm sont reportées au sein du ternaire Si-Al-Fe, dans la Figure 6 (A, B) sachant que ces trois 

éléments apparaissent à chaque fois critique. Deux zones sont observées dans le ternaire : (i) 

la zone délimitée par un pourcentage molaire en élément silicium % Si < 62,5 et en élément 

aluminium Al > 37,5 %, dans laquelle l’ensemble des prélèvements (-) est regroupée, puis (ii) 

la zone délimitée par Si > 62,5 % et Al < 37,5 % dans laquelle seulement les prélèvements (+) 

sont positionnés (Figure 6A). Ces deux zones mettent en évidence une différence de 

minéralogie au sein de la même carrière. Les mêmes zones sont alors notées dans l’étude des 

fractions 40 – 80 µm de ces mêmes prélèvements (Figure 6B). En revanche, un décalage vers 

des pourcentages molaires en Si plus élevés est observé (limite inférieure et supérieure des 

deux zones en % Si = 75 %). Ceci est dû principalement à la fraction granulométrique étudiée. 

L’enrichissement en atome de silicium peut être expliqué ici par le fait que la fraction 

argileuse (< 40 µm) n’est pas étudiée. En effet, la fraction granulométrique 40 – 80 µm est 

caractéristique d’une fraction composée de particules dites grossières, composée en majorité 

de particules de quartz, donc très riche en silice (SiO2). La composition chimique des 

fractions granulométriques bulk et 40 – 80 µm est alors révélatrice de la différence de 

minéralogie de ces prélèvements du même gisement. La représentation sous forme de 

ternaire Si-Al-Fe est alors une indication dans l’aptitude de ces prélèvements à être 

utilisés dans un mélange argileux de production.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 6. Ternaire Si-Al-Fe (pourcentage molaire) des fractions granulométriques (a) 

bulk et (b) 40 – 80 µm des prélèvements du gisement (▬ (+) et ▬ (-))( kaolin Ki) 

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

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

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

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

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

prélèvements favorables pour la production de Si/Al >1,6 et de taux de kaolinite < 30 %.  

 

Figure 7. Taux de kaolinite (déterminé par ATD-ATG) en fonction du rapport molaire 

Si/Al (fluorescence X) pour les prélèvements bulk ▬ (+) et ▬ (-)( kaolin Ki) 
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La composition chimique et les données d’analyse thermique permettent d’établir des 

corrélations pertinentes pour l’industrie afin de vérifier l’aptitude des argiles à la 

production favorable de briques complexes sans défauts.  

 

Précédemment, il a été établi une relation entre les valeurs de demande en eau et les 

caractéristiques physico-chimiques des prélèvements (Chapitre III). Le taux de kaolinite à la 

fois dans les prélèvements argileux (en fonction de la granulométrie considérée) et dans les 

mélanges expérimentaux est corrélé aux valeurs de demande en eau dans la Figure 8.  

Les valeurs de demande en eau pour un kaolin et un mica donné, diminuent légèrement avec 

l’augmentation du taux de kaolinite dans le mélange expérimentaux. Les plus faibles valeurs 

de demande en eau sont observées pour le kaolin présentant des impuretés telles que le quartz 

et une cristallinité légèrement inférieure aux autres (Ke). Ces observations mettent en 

évidence que le taux de mica muscovite régit les valeurs de demande en eau dans des 

mélanges binaires expérimentaux de kaolin – muscovite.  

 

Figure 8. Valeurs de demande en eau en fonction du taux de kaolinite pour les mélanges 

expérimentaux KixMi100-x : ; KixMp100-x ; KGaxMi100-x :  ; KGaxMi100-x : et KexMi100-

x : ; KexMp100-x : et pour les fractions granulométriques  bulk,  40 – 80 et  < 40 µm 

(prélèvement + :  et - : ) 
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Par comparaison, quelle que soit la fraction granulométrique considérée, il y a une 

augmentation des valeurs de demande en eau avec l’augmentation du taux de kaolinite dans 

les prélèvements de la carrière. Ceci suggère la présence de minéraux secondaires de 

muscovite dans les prélèvements argileux. De plus, les prélèvements défavorables (-) 

présentent tous des valeurs plus élevées de demande en eau, dues à la présence significative 

de mica (muscovite). Par ailleurs, les prélèvements de granulométrie < 40 µm ont des valeurs 

de demande en eau, proches de celles observées dans les mélanges expérimentaux, dues à la 

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

 

La Figure 9 représente la valeur d’énergie associée à la formation de la mullite (entre 900 

et 1200 °C), déterminée par analyse thermique, en fonction du taux de kaolinite initial pour 

les mélanges expérimentaux et pour les différentes fractions granulométriques des 

prélèvements de la carrière.  

 

Figure 9. Energie de formation de la mullite en fonction du taux de kaolinite initiale pour 

les mélanges expérimentaux KixMi100-x : ; KixMp100-x ; KGaxMi100-x :  ; KGaxMi100-x : 

et KexMi100-x : ; KexMp100-x : et pour les fractions granulométriques  bulk,  40 – 80 et 

 < 40 µm (prélèvement + :  et - : ) 

 

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, l’augmentation du taux de kaolinite 
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L’augmentation des valeurs d’énergie de formation associée à la mullite (E) est plus 

importante dans le cas des mélanges à base de kaolin KGa. Ainsi, pour un mélange 

expérimental KGa50Mi50 la valeur de E est de 62 J/g tandis qu’elle atteint seulement 43 J/g 

pour un mélange Ki50Mi50. Ces variations sont en accord avec la cristallinité et la pureté, plus 

faibles, pour le kaolin Ki. L’évolution des énergies de formation est alors une donnée 

permettant de prendre en compte l’état de la structure et la pureté de la kaolinite initiale dans 

les mélanges expérimentaux. Par ailleurs, la présence d’un mica (muscovite) de grande pureté 

(Mp) dans les mélanges expérimentaux, induit systématiquement une diminution de l’énergie 

de formation de la mullite (62 et 43 J/g pour les mélanges KGa50Mi50 et KGa50Mp50). Ces 

données soulignent alors l’influence des composés de type mica sur la réorganisation 

structurale de la métakaolinite, due probablement à des phénomènes d’interaction entre les 

feuillets de muscovite et ceux de métakaolinite [15]. 

En considérant l’ensemble des fractions granulométriques des prélèvements argileux, les 

énergies associées à la formation de la mullite sont dans l’ensemble inférieures à celles des 

mélanges expérimentaux. Une même tendance est observée, avec l’augmentation des valeurs 

d’énergie avec le taux de kaolinite initial. Cette variation moins significative est due 

probablement à la présence des minéraux secondaires, tels que la muscovite ou encore les 

plagioclases [16]. Ces minéraux peuvent induire des phénomènes de diffusion, dus à des 

cations alcalins, engendrant une baisse de la valeur d’énergie [15]. Les valeurs obtenues pour 

les prélèvements dits « positifs » sont proches de celles associées aux mélanges KexMp100-x, 

révélant ainsi l’influence des impuretés et de l’état de la kaolinite, apportées aussi par les 

fractions granulométriques des prélèvements. De plus, les énergies associées à la formation de 

la mullite sont toutes supérieures pour les prélèvements défavorables. Malgré une proportion 

de muscovite légèrement supérieure dans ces prélèvements, il semblerait ici que l’état de 

cristallinité de la kaolinite contrebalance les effets dus à la présence de muscovite. Ceci est 

vérifié par les valeurs associées à ces prélèvements négatifs, proches de ceux obtenues pour 

les mélanges expérimentaux KixMp1-x, dont la cristallinité de la kaolinite est plus élevée.  

Deux paramètres importants sont à alors considérer dans le cadre de la détermination 

de l’aptitude des prélèvements du gisement considéré : le taux de kaolinite – muscovite 

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

Les diffractogrammes et spectres IRTF des mélanges expérimentaux et des fractions 

granulométriques des prélèvements sont présentés dans la Figure 10 (A, B - a, b). 

Les mélanges expérimentaux (KixMi100-x) sont tous caractérisés par la présence des raies de 

diffraction de la kaolinite et de la muscovite, de résolution et d’intensité différentes (Figure 

10A-a) avec des impuretés de type quartz. Le prélèvement bulk (+) (A) (Figure 10A-b) est 

caractérisé par la présence des raies de diffraction de la kaolinite, du quartz, ainsi que de la 

raie de faible intensité de la muscovite. Les mêmes minéraux sont observés dans les fractions 

granulométriques 40 – 80 et < 40 µm. Le prélèvement B est caractérisé par ces mêmes raies 

de diffraction, avec néanmoins des raies plus intenses de kaolinite et de muscovite. 

La différence majeure réside dans la détection de la raie (110) de la kaolinite pour 

l’échantillon bulk B. Les mêmes raies de diffraction sont notées dans les fractions 

granulométriques 40 – 80 et < 40 µm avec des faibles intensités de quartz pour la fraction plus 

argileuse < 40 µm.  

L’analyse de l’intensité, du profil de la raie de diffraction (110) à 20,4 ° est caractéristique du 

désordre cristallin de la kaolinite. L’augmentation du nombre de défauts dans le plan (a,b) est 

caractérisé par des pics plus larges dont leur hauteur relative diminue. Ces données seront 

détaillées par la suite.   

Les spectres IRTF (Figure 10B-a) dans la région 3800 – 3500 cm
-1

 des mélanges 

expérimentaux (KixMi100-x) révèlent la présence des contributions des vibrations de 

déformation des liaisons Al2-OH à 3690, 3669, 3651 et 3612 cm
-1

 de la kaolinite. Une 

augmentation de kaolinite dans ces mélanges expérimentaux semble conduire à une 

augmentation de ces différentes intensités. L’échantillon A (Figure 10B-b) présente ces 

mêmes bandes d’absorption avec néanmoins l’apparition d’une bande à 3598 cm
-1

 pouvant 

être attribuée à la liaison (Al-Fe)-OH, traduisant alors la présence de fer sous forme Fe
3+

, en 

coordinence octaédrique. De plus, le doublet des vibrations à 3669 et 3651 cm
-1

 est moins 

bien résolu que dans la kaolinite cristallisée Ki, traduisant alors une plus faible cristallinité 

[17]. La fraction granulométrique 40 – 80 µm du prélèvement A est caractérisée par une 

résolution moindre des bandes associées aux groupements hydroxyles de surface de la 

kaolinite, due à la présence de minéraux secondaires dans ces fractions. 
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 (A) 

(a) 

 

(b) 

 

(B) 

  

Figure 10. (A) Diffractogrammes et (B) spectres IRTF des (a) mélanges expérimentaux 

KixMi100-x et (b) prélèvements bulk et fractions granulométriques de A et B (M : Muscovite, K : 

Kaolinite, Q : Quartz) (PDF files de M : 00-003-0849, Q : 01-078-1252, K: 00-003-0052) 

 

5 10 15 20 25 30 35 403

Ki
100

Mi
0

Ki
75

Mi
25

Ki
25

Mi
75

2

Ki
0
Mi

100

M

M

Q

Q

M
Q

K

M

K
K

K

K

K
K

K
K

K

K
K

K
K

M

Q

M

K

5 10 15 20 25 30 35 403

A
A

A
< 40 µm

A
40-80µm

A



B
< 40 µm

B
40-80µm

B

M

MM M

A

M

Q

K

K

M K

Q
Q

M

M

K
QM

K

3800 3700 3600 3500 3400

Nombre d'onde (cm
-1

)

OHsurf

OHint

Ki
100

Mi
0

Ki
75

Mi
25

Ki
25

Mi
75

Ki
0
Mi

100

3800 3700 3600 3500 3400

A
<40 µm

A
40-80µm

Nombre d'onde (cm-1)

A
Bulk

B
<40 µm

B
40-80µm

B
Bulk

OHsurf

OHint



CHAPITRE IV : IDENTIFICATION DES DIFFERENCES DANS LES MINERAUX 

ARGILEUX  

127 

 

La disparition progressive en effet de cette contribution de l’échantillon A révèle une 

cristallinité moindre, en accord avec des températures de déshydroxylation de la 

kaolinite plus faible (partie II.2).  De plus, la bande liée à la présence de fer, d’intensité plus 

faible, souligne alors la différence de structure au sein des fractions granulométriques. En 

effet, le spectre IRTF de la fraction < 40 µm est similaire à celui de l’étude relative à la 

fraction globale bulk. Le prélèvement bulk B est caractérisé par ces mêmes bandes de 

vibrations avec une résolution supérieure du doublet des bandes à 3669 et 3651 cm
-1

, pouvant 

alors traduire une cristallinité de la kaolinite légèrement supérieure. Ceci est aussi vérifié dans 

l’étude des fractions granulométriques 40 – 80 et < 40 µm. 

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

 

IV. DISCUSSION ET MODELE PROPOSE 

1. Courbes de type abaques 

Des paramètres importants ont été mis en évidence dans la partie précédente pour 

l’évaluation de la qualité des prélèvements argileux. Cette partie a pour but de mettre en 

relation l’ensemble de ces données, afin d’établir des corrélations permettant la détermination 

de la qualité de ces prélèvements. 

La Figure 11 (a, b) représente des corrélations obtenues entre les valeurs déduites de 

l’analyse thermique et la spectroscopie IRTF. Les données d’analyse thermique permettent de 

calculer un facteur (E/% kaolinite), caractérisant la cristallinité de la kaolinite initialement 

présente, à partir de l’aire du pic exothermique associée à la formation de la mullite et du taux 

de kaolinite initiale (annexe IV – E). Le facteur P2 (Figure 11a) est issu des données de 

spectroscopie IRTF et correspond au rapport des intensités des bandes à 3670 et 3650 cm
-1

 

(vibrations d’élongation des groupements hydroxyles de surface et interne).  

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, une relation quasi linéaire 

croissante est observée entre le rapport d’analyse thermique (E / % kaolinite) et le facteur P2. 

En effet, dans la littérature, Gardia Diaz [18] rappelle que le facteur E/%kaolinite est 

directement lié à la cristallinité de la kaolinite : celui-ci est d’autant plus élevé que la kaolinite 

est fortement cristallisée. Par ailleurs, des auteurs comme Cases et al. [19] ou encore 

Ambroise et al. [20] ont établi une dépendance entre le facteur P2 et ce même état de 

cristallinité de la kaolinite. Lorsque celui-ci est légèrement supérieur à 1, la kaolinite est 

structuralement ordonnée, tandis que si ce rapport P2 est inférieur à 1, la présence de défauts 
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augmente. En effet, pour des kaolinites peu ordonnées, la bande à 3670 cm
-1

 est peu visible. 

Le rapport E/% Kaolinite obtenu pour les différents kaolins est en accord avec la cristallinité 

de la kaolinite avec des rapports plus élevés pour KGa, Ki et ensuite Ke. Les variations du 

facteur P2 étant plus faibles, sont moins caractéristiques. Quelles que soient les fractions 

granulométriques considérées, les valeurs de E/%kaolinite augmentent avec le facteur P2. Les 

fractions granulométriques les plus faibles (< 40 µm) sont caractérisées par des valeurs 

E/%kaolinite les plus élevées en lien avec le taux de kaolinite plus élevé. 

Deux tendances sont observées dans l’étude des prélèvements de la carrière :  

(i) les prélèvements bulk (+) présentent un facteur P2 < 1 et des rapports E/%kaolinite 

faibles, 

(ii) les kaolinites initiales des prélèvements bulk (-) semblent être plus cristallisées avec 

des facteurs P2 > 1 et des  rapports E/%kaolinite élevé.  

Ceci met en évidence des disparités dans l’étude des prélèvements, caractéristiques de défauts 

dans la structure de la kaolinite pour les prélèvements (+). Ces données sont en accord avec 

les données des diffractions X, supposant la présence de défauts structuraux dans le plan 

(110) de la kaolinite. Par ailleurs, il est observé que les données de certains mélanges 

expérimentaux (comme KixMi100-x) semblent délimiter les deux zones correspondantes aux 

deux types de prélèvements de la carrière. 

La Figure 11b présente l’évolution de l’énergie associée E/% kaolinite en fonction du 

rapport d’intensité des bandes d’absorption des vibrations de déformation des groupements 

hydroxyles internes et ceux de surface, respectivement localisées à 940 et 911 cm
-1

. Ces 

bandes correspondent respectivement à la vibration de déformation des groupements 

hydroxyles OH de surface et interne des octaèdres de la kaolinite, et sont ainsi directement 

reliées au facteur P2 (Figure 11a). L’étude de ce rapport est un indicateur dans l’étude de la 

cristallinité de la kaolinite.  

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, une relation décroissante, quasi 

linéaire, entre l’énergie associée à la formation de la mullite en fonction du rapport d’intensité 

est observée, à l’exception des mélanges Kex(Mi ou Mp)100-x (dû à une kaolinite moins bien 

cristallisée). Quelles que soient les fractions granulométriques des prélèvements bulk étudiés, 

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

I940/I913.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 11. Rapport entre l’énergie associée à la formation de la mullite (rapportée au 

taux de kaolinite) en fonction (a) du facteur P2 et (b) d’un rapport I940 / I913 des bandes en 

spectroscopie IRTF, pour les prélèvements  bulk ,  40 – 80 et  < 40 µm (prélèvement 

+ :  et - : ) et les mélanges expérimentaux (-- KixMi1-x, -···- KixMp1-x, -- KGaxMi1-

x, -···- KGaxMp1-x,et -- KexMi1-x, -···- KexMp1-x) 

Les prélèvements (+) sont caractérisés par des rapports d’intensité supérieurs à 0,70 tandis 

que ceux considérés comme négatifs (-) présentent des rapports plus faibles (entre 0,5 et 0,7). 

Deux zones similaires à la Figure 11a sont alors observées avec (i) la zone des prélèvements 
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(+) et (ii) la zone des prélèvements (-). Celles-ci sont délimitées par les courbes 

expérimentales obtenues dans le cadre des mélanges kaolin – muscovite. L’étude de ce 

rapport reste pertinente dans l’étude des prélèvements, puisqu’il permet de mettre en place 

un abaque permettant de définir une qualité des argiles. 

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

conduisant à la détermination de la qualité des argiles d’une même carrière.  

 

2. Identification du rôle du fer 

a. Résonnance magnétique nucléaire (
27

Al) 

Afin de comprendre la présence de fer dans les différents échantillons, une étude 

structurale a été mise en œuvre par résonnance magnétique nucléaire. Les spectres RMN 
27

Al 

des prélèvements à différentes températures et après extraction du fer libre sont représentés 

dans la Figure 12 (A, B). Les données issues des décompositions (annexe IV-F) de ces 

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

 

Description des différents spectres 

Le prélèvement A25 est caractérisé par deux types de contribution, dues aux atomes 

d’aluminium tétracoordinés (Al1
IV

68 ppm et Al2
IV

56 ppm) [21] et aux atomes d’aluminium 

hexacoordinés (Al1
VI

1 ppm et Al2
VI

-6 ppm). Les mêmes contributions sont notées pour A350, mais 

les intensités des environnements Al1
IV 

et Al2
IV

 diminuent. En revanche, la calcination à 700 

°C révèle l’apparition d’une faible contribution supplémentaire à 30 ppm, caractéristique des 

atomes d’aluminium pentacoordinés (Al
V
), typique de la déshydroxylation de minéraux 

argileux de type kaolinite en métakaolinite, ou de l’altération des muscovites [22, 23]. La 

contribution des atomes d’aluminium Al2
IV

 augmente alors que celle relative aux atomes 

d’aluminium Al1
IV

 n’est plus détectée. 

L’échantillon après extraction du fer libre (AC-25) présente des contributions similaires à 

l’échantillon A25. La calcination à 350 °C entraine une augmentation de la contribution des 

atomes d’aluminium Al1
IV

68 ppm
 
et des Al2

IV
56 ppm au détriment des atomes d’aluminium 

Al1
VI

1 ppm
 
et Al2

VI
-6 ppm. Ce même comportement est accentué après la calcination à 700 °C 

(AC-700), avec l’apparition d’une nouvelle contribution à 40 ppm, attribuée aux atomes 

d’aluminium en coordinence tétraédrique Al3
IV

. L’apparition d’une contribution des atomes 

d’aluminium Al
V
 est plus prononcée pour AC-700. La contribution des atomes d’aluminium 

Al2
VI

 n’est plus observée.  
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Les contributions majoritaires observées pour B25 sont celles relatives aux atomes 

d’aluminium Al1
VI

1 ppm et Al2
VI

-6 ppm, alors que celles liées aux atomes d’aluminium Al1
IV

68 

ppm et Al2
IV

56 ppm sont minoritaires. La calcination à 350 °C (B350) augmente faiblement ces 

proportions. 

La principale différence entre les échantillons A700 et B700 réside dans les bandes intenses des 

atomes d’aluminium pentacoordinés (Al
V
), tétracoordinés (Al1

IV
 et Al2

IV
) au détriment des 

atomes d’aluminium Al1
VI 

et Al2
VI

. 

Les mêmes comportements se retrouvent pour les échantillons BC-25 et BC-350. Les échantillons 

B700 et BC-700 se différencient par la diminution de la bande des atomes d’aluminium Al
V 

et la 

transformation des atomes d’aluminium Al1
VI

1 ppm et Al2
VI

-6 ppm en Al1
IV

68 ppm et Al2
IV

56 ppm, 

plus prononcée. Par comparaison avec l’échantillon AC-700, la contribution due aux atomes 

d’aluminium Al3
IV 

à 40 ppm est plus intense. 

 (A) 

 

(B) 

 

Figure 12. Spectres RMN 
27

Al des prélèvements (A) AC-T et AT et (B) BC et BC-T pour 

T=25, 350 et 700 °C  

 

 

Description des différentes intensités (Tableau 3) 

Une contribution plus importante pour l’échantillon AT (Al2
VI

-6 ppm), attribuable soit à des 

atomes de fer partiellement substitués aux atomes d’aluminium au sein de la goethite [24] ou 

soit à des feuillets de kaolinite, a été relevée.  
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Tableau 3. Largeurs à mi-hauteur (FWHM) et aires déduites des différentes contributions 

des spectres RMN 
27

Al (les chiffres en gras sont caractéristiques de comportement différents) 

 
Al1

IV
 

68 ppm 

Al2
IV

 

56 ppm 

Al3
IV

 

40 ppm 

Al
V
 

30 ppm 

Al1
VI

 

1 ppm 

Al2
VI

 

- 6 ppm 

Echantillon 
FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Aire 

(%) 

A25 14 7,2 10 12,4     13 72,7 12 7,8 

A25-C 12 5,8 9 11,8     12 68,6 12 13,8 

A350 14 5,1 9 8,4     12,5 80,7 12 5,8 

A350-C 12 10,1 11 23,4     12 58,2 15 8,3 

A700   10 65,5   30 6,9 12 26,2 5,2 1,3 

A700-C   14 76,8 14 6,1 33 10,3 10 6,9   

B25 18 5,6 12 1,1     13 88,0 12 5,2 

B25-C 14 5,3 18 3,9     13 86,0 12 4,6 

B350 16 7,2 12 2,2     13 88,8 12 1,8 

B350-C 12 5,7 16 3,6     13 89,8 12 1,2 

B700 12 6,0 12 11,5   45 37,2 14 35,4 12 1,1 

B700-C 14 19,1 14 36,3 12 9,8 30 28,7 14 6   

 

De plus, les contributions Al1
IV

 et Al2
IV

 (à 68 et 56 ppm) sont aussi plus prépondérantes pour 

l’échantillon A. Ceci peut être lié à la présence de feldspaths (Al1
IV

 et Al1
IV

), comme 

mentionné sur les différents diffractogrammes (Figure 10).  

Le traitement chimique d’extraction du fer libre a pour effet de favoriser la transformation des 

atomes d’aluminium Al1
VI 

et Al2
VI

 en Al1
IV 

et Al2
IV

. L’apparition de la contribution des 

atomes d’aluminium tétracoordinés (Al3
IV

40 ppm) pourrait signifier la formation de composés 

secondaires ou de phases intermédiaires dues à d’autres espèces comme par exemple Al-O-Ca 

[25, 26]. Dans cette dernière hypothèse, l’élément calcium proviendrait alors de la 

décomposition de la calcite et pourrait réagir avec les composés silico-alumineux.  

De même, la contribution des atomes d’aluminium Al2
IV

, en partie attribuable à la muscovite, 

est la plus importante pour l’échantillon A350 par rapport à l’échantillon B350. Le traitement 

chimique pour AC350 induit une augmentation de cette contribution. Ceci semblerait traduire 

que le fer, présent sous forme d’oxohydroxyde, inhibe cet environnement. Ceci n’est pas 

notable pour l’échantillon B. Pour ce dernier, à 700 °C, la diminution de la contribution des 

atomes d’aluminium Al1
VI 

et l’apparition des atomes d’aluminium Al
V
 sont significatives de 

la déshydroxylation de la kaolinite. De plus, elles sont associées à l’augmentation après 

traitement chimique des contributions des atomes d’aluminium Al1
IV 

et Al2
IV

, révélant la 

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

Les observations précédentes ont permis de montrer des variations en fonction de la 

température pour les différents environnements des atomes d’aluminium hexacoordinés (Al1
VI

 

et Al2
VI

). La Figure 13 représente alors le taux de transformation de l’ensemble des (Al1
VI 

+ 

Al2
VI

)
 
en (Al2

IV
 + Al

V
),

 
en fonction de la température de calcination. Dans ce rapport, 

seulement les contributions liées aux minéraux susceptibles de se déshydroxyler à ces 

températures, ont été prises en compte. Quels que soient les échantillons étudiés, entre 25 et 

350 °C, il n’existe pas de transformation des atomes d’aluminium Al
VI

 en accord avec la 

littérature [27], alors qu’à la température de 700 °C, elle est notable. Le taux de 

transformation est plus important pour les échantillons dont le fer libre a été extrait (à titre 

d’exemple, 13,4 et 2,6 respectivement pour AC-700 et A700). A ce stade, il est difficile de 

déduire une facilité de déshydroxylation de la kaolinite ou de la muscovite pour un 

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

échantillons avant et après extraction qui sont similaires (Figure 3). 

 

Figure 13. Taux de transformation des Al
VI

 en Al
V 

et Al
IV 

en fonction de la température 

pour  AT ;  BT ;  AC-T et  BC-T 

Compte tenu des données précédentes, il a été calculé, pour chaque gisement et pour 

chaque température, le rapport entre les aires des différents atomes d’aluminium (IV, V et VI) 

avant et après extraction du fer libre (Figure 14 (A, B - a, b)). Un rapport supérieur à 1 est 

caractéristique d’un pourcentage des atomes d’aluminium Al
X 

(après extraction du fer) moins 
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élevé que l’initial. Un rapport inférieur à 1 caractérise une contribution après extraction du fer 

supérieure à celle initiale.  

(A) 

(a) 

 

(b) 

 

(B) 

  

Figure 14. Rapport des aires des contributions (A) d’Al
X
 (x=IV,V) avant et après 

extraction du fer et (B) d’Al
VI

, en fonction de la température pour les échantillons (a) AC-T et 

AT et (b) BC-T et BT (avec  Al2
VI 

;  Al1
VI

 ;  Al2
IV

 ; Al1
IV

 et  Al
V
) 

 

 Le rapport des aires des atomes d’aluminium Al2
VI

 ( - Figure 14A-a) pour 

l’échantillon A25/AC-25, inférieur à 1, signifie alors des contributions plus faibles d’Al2
VI

 pour 

l’échantillon après extraction du fer libre à 25 °C. Ce rapport évolue peu, passant de 0,56 et 
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0,69 pour l’échantillon AT/AC-T, entre respectivement 25 et 350 °C (Figure 13a). En 

revanche, une augmentation est plus importante pour l’échantillon BT, passant de 1,12 à 2,06 

respectivement de 25 à 350 °C (Figure 14A-b). La contribution plus faible, pour l’échantillon 

BC, pourrait être attribuée à la présence d’atomes d’aluminium en site octaédrique dans des 

environnements désordonnés [28] ou bien à des minéraux de type gibbsite [29]. De plus, la 

différence au sein de ce rapport révèle qu’une quantité de fer semble être plus disponible pour 

l’échantillon A, du fait de la contribution plus élevée après extraction du fer. Ceci peut être 

corrélé à la couleur plus foncée observée dans le Tableau 2, soulignant la disponibilité des 

atomes de fer susceptibles de se transformer en oxyde de fer à cette température. En effet, la 

couleur moins prononcée pour l’échantillon B pourrait alors être significative d’atomes de fer 

ne favorisant pas la formation d’hématite. 

 Quels que soient les échantillons étudiés, les rapports des aires avant et après 

extraction du fer des contributions des atomes d’aluminium en environnement octaédrique de 

la kaolinite (Al1
VI

1ppm) () sont quasi constants jusqu’à 350 °C et augmentent après une 

calcination à 700 °C (Figure 14A-a). Ce rapport à 700 °C est plus élevé pour l’étude des 

échantillons B700 (5,9), contre 3,8 pour les échantillons A700. Ceci traduit alors une 

transformation plus importante pour les échantillons BC-700 et B700 après 700 °C (Figure 14A-

b) (35% - 6%, contre 26 et 6 % pour respectivement AC-700 et A700). Ces observations sont 

dues à une transformation facilitée des atomes d’aluminium Al1,2
VI

 en Al1,2
IV

 pour B700, en 

accord avec le taux plus important de kaolinite dans cet échantillon, démontré par analyse 

thermique (Figure 3). Ceci met de nouveau en évidence l’impact de l’extraction du fer sur la 

kaolinite dans les échantillons B.  

 Le rapport relatif aux atomes d’aluminium en position pentaédrique Al
V
 () 

supérieur à 1 pour B et inférieur à 1 pour A, à 700 °C est caractéristique d’une cinétique plus 

rapide de transformation des atomes d’aluminium Al
VI

 en Al
IV 

(phase kaolinite en 

métakaolinite), pour l’échantillon B par rapport à A (Figure 14A-a, b). 

 Les rapports des atomes d’aluminium Al2
IV

 ()
 

(Figure 14B-a) restent 

constants à environ 1, jusqu’à 350 °C. La valeur minimale observée pour l’échantillon A à 

350 °C est toujours probablement due à une contribution d’une espèce libérée par le 

traitement chimique. La faible variation du rapport pour BT/BC-T entre T = 25 et 350 °C 

augmentant à T = 700 °C est encore significative de l’influence de l’extraction de fer sur la 

transformation de la kaolinite en métakaolinite (Figure 14B-b).  
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 Les valeurs de rapport concernant les atomes d’aluminium Al1
IV

 ()
 
sont 

similaires entre 25 et 350 ° C pour les échantillons A et B (Figure 14B-a, b). Néanmoins, la 

différence au sein de l’échantillon B, de contribution à 700 °C qui augmente, soulignerait 

encore le rôle joué par le fer sur ces différents minéraux argileux.  

Les variations de ces rapports pour ces différentes contributions semblent indiquer que 

le fer libre extrait pourrait avoir un lien avec les différents minéraux, comme la kaolinite 

ou encore les micas. Toutes ces données pourraient en effet mettre en évidence deux types 

de comportement : 

(i) l’échantillon A serait plus susceptible de contenir des éléments de type fer en 

liaison avec des minéraux de type mica muscovite,  

(ii) l’échantillon B serait davantage caractérisé par des feuillets de kaolinite en 

interaction avec de la goethite.  

 

b. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique permettant d’identifier et d’analyser des 

changements structuraux lors d’un traitement en température [30]. Les données issues des 

diffractogrammes des différents échantillons (avant/après extraction du fer), traités en 

température ont été analysées, ainsi que celles associées à l’étude de matériaux théoriques 

comme un kaolin (Ki) et un mica muscovite (Mi), de fortes puretés (avec et sans ajout de 

goethite (MiG et KiG). Les diffractogrammes sont regroupés dans l’annexe IV-G. La Figure 

15 (a, b) présente alors l’évolution de la position des raies de diffraction (001) de la 

muscovite et de la kaolinite. 

L’évolution de la raie (001) pour un mica muscovite (Mi) avec et sans ajout de goethite est 

identique et se déplace vers les plus faibles angles entre 350 et 700 °C en accord avec la 

dilatation de la maille cristalline et caractéristique de phénomène de cristallisation [31]. 

L’étude de la raie (001) des muscovites des mélanges mica-goethite suit parfaitement 

l’évolution de la raie (001) de la muscovite. Il n’y a donc pas d’interaction ici de la goethite 

sur la muscovite en température.  

Le prélèvement A25 est caractérisé par une position de la raie (001), légèrement supérieure 

(8,872 °), traduisant probablement une structure différente, plus désordonnée. A nouveau, le 

traitement thermique à 350 et 700 °C induit les mêmes observations à savoir un déplacement 

vers les petits angles, respectivement 8,852 et 8,827 °. Ceci est moins marqué pour l’étude des 
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prélèvements AC-T, de déplacement moins prononcé respectivement pour AC-25 et AC-700 de 

8,879 et 8,864 °. 

(a) 

(A)

 

(B) 

 

(b) 

  

Figure 15. Evolution (A) de la position et (B) de la largeur à mi-hauteur de la raie (001) 

de la (a) muscovite et (b) kaolinite en fonction des températures de calcination pour les 

différents échantillons  AT ;  BT ;  AC-T et  BC-T et ▲ Mi ▲MiG ; ● Ki ● KiG 

Des observations similaires sont relevées pour l’étude des prélèvements BT et BC-T, avec des 

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

déplacement vers les petits angles pourraient signifier des réorganisations structurales, dues à 
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l’expansion thermique pour les muscovites, moins impactée au sein des prélèvements B et BC 

en température. De plus, quels que soient les prélèvements, il est observé une augmentation 

de la largeur à mi-hauteur (Figure 15b) pouvant s’expliquer par des désorientations des 

différentes plaquettes [32]. L’échantillon AC-T présente une valeur plus faible en relation avec 

le traitement thermique qui semblerait révéler que les espèces contenant du fer soient collées 

sur ces dernières limitant la détermination de la taille.  

L’évolution de la bande (001) de la kaolinite dans les minéraux modèles (Ki et KiG) est peu 

visible entre 25 et 350 °C. En effet, celle-ci reste constante à 12,352 °. La goethite dans le 

mélange goethite-kaolin n’influe pas sur les raies de diffraction (001) de la kaolinite 

La position initiale de la bande (001) pour A25 est légèrement décalée à 12,325 ° indiquant 

une différence structurale avec la kaolinite modèle. Le traitement thermique à 350 °C (A350) 

conduit à une très légère augmentation de la valeur de la raie (001) de la kaolinite (12,352 °). 

Ceci est aussi noté entre B25 et B350 respectivement de 12,328 et 12,344 °. Ces évolutions, par 

comparaison aux matériaux modèles peuvent être dues à des interactions entre les minéraux 

de kaolinite et d’autres minéraux secondaires comme la goethite. En revanche, il existe une 

différence entre l’évolution de la raie de la kaolinite (001) entre 25 et 350 °qui n’évolue pas 

pour AC-25 et AC-350, mais qui augmente entre B25 et BC-350. Ceci peut s’expliquer pour 

l’échantillon A par la faible cristallinité de la phase kaolinite (Figure 10). Les variations des 

largeurs à mi-hauteur (Figure 15b) sont quasi inexistantes. La seule différence est notable 

pour l’échantillon B350 dont la largeur a diminué par rapport à B25 du fait de la décomposition 

de la goethite, permettant de détecter plus facilement sa contribution. Après le traitement 

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

c. Analyse thermodilatométrique 

Dans le but d’observer l’influence de ces variations structurales, ces échantillons A, AC, B, 

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

 L’échantillon A est caractérisé par un retrait quasi nul de 0 %, tandis que l’échantillon B 

présente un retrait total d’environ 2 %. La variation dimensionnelle de l’échantillon AC, 

similaire à l’échantillon A révèle que le fer libre ne perturbe pas le mécanisme de frittage des 

phases argileuses. En revanche, l’échantillon Bc est quant à lui caractérisé par un retrait total 

nettement supérieur que celui de B (environ 6%). Deux types de retrait sont toujours observés, 

l’un vers 900 °C attribuable à la formation de mullite et l’autre à 1050 °C dû à une quantité de 

silice libérée par les phases argileuses qui retardent le flux visqueux. Le traitement chimique 

induit une température d’apparition à plus basse température des flux et une quantité plus 
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importante. La présence d’oxyde de fer induit lors de la montée en température dès la 

dehydroxylation de la kaolinite, entraine la formation d’oxyde de fer, favorisant le frittage et 

diminuant donc la température favorisant ainsi le retrait. Ce phénomène n’est pas visible pour 

l’échantillon A compte tenu que le fer présent sous forme de goethite est lié aux phases de 

type mica qui vont interagir ensemble au moment de la montée en température et ne pas 

engendrer de retrait significatif. 

Le traitement thermique permet d’identifier le rôle de l’oxyde de fer.  

 

Figure 16. Courbes d’analyse thermogravimétriques des prélèvements ▬ A, ▬ AC, ▬ B, 

▬ BC 

3. Modèle proposé 

Toutes les caractérisations réalisées sur les prélèvements A et B sont regroupées dans la 

Figure 17. Les différentes données ont révélé le rôle primordial du fer en interaction avec les 

phases de type mica muscovite ou kaolinite pour ces prélèvements. En effet, les prélèvements 

positifs contiennent des minéraux argileux de type feldspath, quartz et des phases de type 

kaolinite et illitique, alors que les prélèvements négatifs contiennent des phases kaolinite / 

muscovite en plus grande quantité. Il semblerait que l’élément fer pour les prélèvements B 

soit réparti au sein de la phase kaolinite, alors que dans le cas du prélèvement A, le fer 

identifié sous forme de goethite serait en interaction avec les plaquettes de muscovite. Par 

ailleurs, des phases de goethite, partiellement substituées en atomes d’aluminium, semblent 

aussi être détectées au sein de ce même échantillon. Ces différentes localisations des atomes 

de fer, validées par les analyses thermiques et structurales, sont schématisées dans la Figure 

18. 
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Figure 17. Schéma représentant le bilan des caractérisations physico-chimiques, structurales et thermiques pour les différents prélèvements 

(▬ A et ▬ B) 
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Figure 18. Modèle proposé concernant les différents types de prélèvements (▬ A et ▬ B) 

 

V. VALIDATION DE LA RECHERCHE POUR L’INDUSTRIE 

Les hypothèses émises sont difficilement observables à partir de méthodes existantes dans 

des laboratoires industriels, faiblement équipés. Les différences les plus significatives entre 

des prélèvements d’une même carrière ont été observées par analyse thermique (ATD-ATG), 

révélant alors des phénomènes de perte de masse plus importants pour les fractions 40 – 80 

µm et le bulk. Ainsi, la discrimination de la qualité des argiles est alors envisageable à partir 

d’équipements de type tamis ou encore four électrique de laboratoire en industrie.  

En considérant la variation de minéralogie dans les fractions 40 – 80 et 80 – 125 µm avec 

une présence importante de minéraux argileux dans les prélèvements négatifs, et en 

considérant la variation de la présence de fer, une technique de discrimination par différente 

calcination a été mise en place après de nombreux essais (Figure 19). Le test consiste à la 

séparation de la fraction granulométrique 40 – 500 µm par une méthode de tamisage, puis à la 

calcination successive à 200, 350 et 700 °C, en évaluant la perte de masse après ces 

différentes températures.  

Kaolinite Muscovite Goethite FerQuartz Feldspath
Interaction
chimique
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Figure 19. Protocole mis en place pour la détermination de la qualité des prélèvements 

argileux d’une même carrière 

Le test a été vérifié industriellement par l’entreprise pour le gisement LT. La carrière LS a 

été étudiée au laboratoire et a confirmé les résultats issus de l’analyse réalisée en entreprise. 

La Figure 20 révèle ainsi l’évolution de la perte de masse de la fraction (40-500 µm) entre 

350 et 700 °C (rapporté à 1 kg de matière première bulk) en fonction des données de perte de 

masse obtenues par analyse thermique.  

 

Figure 20. Perte de masse entre les calcinations 350 et 700 °C (ramenée à 1 kg de 

matière première bulk) en fonction de la perte de masse détectée en ATD-ATG pour cette 

fraction 40 – 500 µm, avec  LS40-500(+) et  LS40-500(-) 
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Deux observations sont alors mises en évidence : (i) le lien entre les données issues de l’ATD 

et celles issues de la calcination est vérifié et (ii) deux zones sont observées. En effet, les 

prélèvements argileux qui ne présentent pas d’aptitude favorable pour la production de 

briques sont tous caractérisés par des valeurs de perte de masse entre 350 et 700 °C de la 

fraction 40 – 500 µm (rapportée à un kilogramme de dégraissant) supérieure à 10 g et par des 

valeurs de pertes de masse observées en ATG supérieures à 5 %. Le protocole opératoire de 

calcination est en accord avec l’ensemble des données obtenues et confirment une quantité 

plus importante d’argile de type kaolinitique dans ces prélèvements. La valeur de perte de 

masse de 10 g pour 1 kg de matière première bulk semble être une valeur seuil pour la 

détermination de la qualité.  

Un protocole opératoire, adapté pour une mise en œuvre dans l’industrie des briques, a 

été mise en place pour la détermination de la qualité des matières premières argileuses.  
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre présente les différentes études menées sur le rôle du calcium lors des réactions 

de polycondensation. Il prend en compte les trois publications ACL1, ACL2, ACL3 (cf. 

VII)172 [1,2,3] consacrées à la compréhension de la présence de cation alcalino-terreux de 

type calcium dans une source aluminosilicate peu réactive (minéraux argileux utilisés dans la 

production de briques) et l’influence de la solution de silicate pure ou mixte. L’exploitation de 

l’ensemble des données a permis d’établir un modèle de réactivité pour la source 

aluminosilicate selon le type de solution de silicate utilisée. Ce chapitre détaille ensuite 

l’étude de la mise en œuvre de billes géopolymères [ACL4 - cf. VII172], à partir de sources 

aluminosilicates variables, dans le but de remplacer les billes d’argiles expansées largement 

employées dans le domaine du bâtiment.  

 

II. IMPACT DES PRECURSEURS SOLIDES : INFLUENCE DU CALCIUM 

1. Les différentes sources aluminosilicates 

Les données physicochimiques des différentes matières premières utilisées sont résumées 

dans le Tableau 1 (ACL1 et ACL2). Les principales différences entre les sources 

aluminosilicates Bc et Pr sont relatives aux températures de calcination d’un mélange argileux 

utilisé dans la production de briques en terre cuite (Br). La source BcCa est une source 

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

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques des matières premières aluminosilicates 

Matières premières Si/Al %wt Fe % wt Ca Valeur de demande en eau (µL/g) 

Br25°C 

2,4 9 
3 

256 

Bc750°C 444 

Pr960°C 450 

BcCa 6 460 

 

Quelles que soient les sources aluminosilicates, il est noté  la présence de calcium et de fer (à 

hauteur de  3 et 9  % massique). L’augmentation des valeurs de mouillabilité de 256 à 444 et 

450 µL/g pour respectivement Br, Bc et Pr est en accord avec la littérature, due au traitement 

thermique [4]. L’ensemble de ces données suggère alors des variations de la réactivité des 

matières premières aluminosilicates [5]. Les matières premières calcinées présentent une 
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réactivité de surface plus élevée, qui va influencer leur comportement vis-à-vis de la solution 

alcaline.  

 

Les compositions minéralogiques des précurseurs aluminosilicates ont été déterminées par 

diffraction des rayons X (Figure 1). Le mélange argileux Br, typique d’un mélange pour la 

fabrication de briques [6], est caractérisé par la présence de kaolinite, muscovite, quartz et de 

minéraux secondaires de type plagioclases, oxohydroxyde de fer et calcite. Les calcinations à 

750 et 960 °C (Bc et Pr) entrainent la déshydrolylation de la phase kaolinite en métakaolinite 

[7]. Il est à noter une légère altération des muscovites, ainsi qu’une légère amorphisation, 

traduite par l’apparition d’un léger dôme entre 20 et 30 ° (2θ). La source aluminosilicate BcCa 

est composée des mêmes phases que celles de Bc et de calcite, du fait d’un traitement 

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

 

Figure 1. Diffractogrammes des différentes sources aluminosilicates (B, Bc, Pr, BcCa)  

(Fiches PDF, Musc : Muscovite 00-003-0849, Qtz : Quartz 01-078-1252, Kaol : Kaolinite 00-003-0052, Calc : 

Calcite 00-047-1743, Mul : Mullite 15-0776) 

 

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

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

sous forme de calcite, susceptible de modifier les réactions de polycondensation.  
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2. Faisabilité et influence du calcium sur les réactions de polycondensation 

a. Suivi par spectroscopie IRTF 

Une étude de faisabilité a été réalisée à partir de différentes solutions de silicates 

(Publication  1 – ACL1) et de différentes sources aluminosilicates. La Figure 2 (A, B) 

détaille un  exemple de suivi IRTF d’un mélange réactionnel et présente l’ensemble des 

résultats issus de cette analyse en fonction de la composition chimique des mélanges 

réactionnels étudiés.  

Les données IRTF de 
0,58

SiKKBc (Figure 2A) mettent en évidence la diminution de 

l’intensité de la bande de vibration d’angle due aux liaisons OH de l’eau, (1640 cm
-1

) et un 

déplacement de la vibration des liaisons Si-O-M vers des nombres d’onde plus faibles (de 977 

à 935 cm
-1

) entre 0 et 7 h, traduisant la substitution des liaisons Si-O-Si en Si-O-Al. Ces 

observations sont caractéristiques des réactions de polycondensation [8]. De plus, une 

augmentation de l’intensité de la bande attribuée à la vibration de la liaison Si-O-Ca (à 920 

cm
-1

) est observée dans le temps, soulignant alors l’influence de la présence de calcium dans 

la source aluminosilicate. Les valeurs de déplacement maximal de la bande Si-O-M, de la 

pente associée à ce déplacement (pente Si-O-M) ainsi que le rapport de l’intensité des bandes 

ISi-O-Ca/IOH (pente Si-O-Ca) permettent d’évaluer la cinétique de la réaction de 

polycondensation (voir Chapitre II). L’ensemble des valeurs de pente Si-O-M et Si-O-Ca a 

été tracée en fonction du rapport molaire entre le silicium réactif, le calcium et le cation 

alcalin M (Na ou K) (Figure 2B–a,b). Ce rapport traduit la formation des différents réseaux 

issus des réactions de polycondensation dépendant des cations calcium et alcalins [9]. Seul les 

données concernant la source aluminosilicate Bc et BcCa sont indiquées, car l’étude des 

mélanges réactionnels à partir de mélange de briques Br ou encore de mélange Br/Pr ne révèle 

pas de réaction de polycondensation importante due à la faible réactivité de la source 

aluminosilicate.  

Quelle que soit la source aluminosilicate utilisée (Figure 2B–a,b), deux variations 

antagonistes sont observées telles que : (i) l’augmentation de la valeur de la pente Si-O-Ca et 

(ii) la diminution de la valeur de la pente Si-O-M, lorsque le rapport molaire augmente de 2 à 

5.  L’addition de calcium dans la source aluminosilicate modifie les valeurs de pente Si-O-M 

et Si-O-Ca.  

L’ajout de calcium dans la source aluminosilicate (Figure 2B-b) conduit à une diminution 

importante des pentes Si-O-Ca et à une augmentation de celles relatives aux bandes Si-O-M 

(respectivement 0,05 et 0,012 min
-1

 pour 
0,58

SiKK Bc et 
0,58

SiKK BcCa pour la pente Si-O-Ca) 
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(Publication II – ACL2). Ces variations, traduisant les réactions de polycondensation (dans 

l’étude des liaisons Si-O-M et Si-O-Ca), sont plus faibles pour une solution de silicate 

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

d’affinités entre les cations alcalins (Na, K) et le cation alcalino-terreux calcium. 

 (A) 

 

(B) 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 2. (A) Exemple de suivi IRTF dans le temps du mélange réactionnel 
0,58

SiKK Bc et 

(B) évolution de la valeur de la pente Si-O-Ca (▬) et Si-O-M (▬) en fonction de la 

composition chimique pour les différents mélanges (a) 
a
SiMM Bc et (b) 

a
SiMMBcCa  

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm
-1
)

CO
2-

3

Si-O Si-O-Ca

H
2
O 7 h

6 h

5 h

4 h

3 h

2 h

1 h

0 h

0 1 2 3 4 5 6

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

n
M

n
Si réactif

 + n
Ca

P
e

n
te

 S
i-

O
-C

a
 (

m
in

-1
)

-0,30

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,58
SiK

K

0,51
SiK

K

 P
e

n
te

 S
i-

O
-M

 (
c
m

-1
.m

in
-1

)

0,72
SiNa

Na

0 1 2 3 4 5 6

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

n
M

n
Si réactif

 + n
Ca

P
e

n
te

 S
i-

O
-C

a
 (

m
in

-1
)

-0,30

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,58
SiK

K

0,51
SiK

K

 P
e

n
te

 S
i-

O
-M

 (
c
m

-1
.m

in
-1

)

0,72
SiNa

Na



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

ALCALINE 

154 

 

b. Analyse thermique (ATD-ATG) in situ 

Il est également possible de suivre les différentes étapes des réactions de 

polycondensation par analyse thermique in situ (voir Chapitre II). La Figure 3 (A, B) 

présente respectivement un exemple d’analyse thermique in situ d’un mélange réactionnel 

ainsi qu’une corrélation entre les énergies de formation des oligomères (E) en fonction de la 

composition chimique. L’analyse thermique (ATD-ATG) in situ (Figure 3A) renseigne sur 

les différentes réactions à partir des phénomènes endothermiques et des pertes de masse 

associées aux cours de la formation. Les pertes de masses sont respectivement attribuées à la 

réorganisation structurale (I), à la dissolution des espèces (II), à la formation des oligomères 

(III) et à la réaction de polycondensation (IV). L’énergie de formation des oligomères est 

déduite de la phase III [10]. La réactivité des matières premières aluminosilicates, tout comme 

celle de la solution de silicate, ont une influence sur les différentes étapes de formation des 

matériaux géopolymères, et notamment sur la formation des oligomères. Dans cette étude, les 

solutions de silicate employées sont caractérisées par des degrés de réactivité différents. En 

effet, les précédents travaux [12] ont démontré une très faible réactivité pour la solution 

0,58
SiKK par rapport à celle de 

0,51
SiKK et 

0,72
SiNaNa, de réactivités élevées et similaires.  

Les réactions de polycondensation étant modifiées par l’ajout de calcium et par le type de 

solution utilisée (Figure 2B-b), l’évolution de l’énergie de formation des oligomères 

(déterminée par analyse thermique – voir Chapitre II) est tracée en fonction de la 

composition chimique. Ce rapport traduit l’influence des cations modificateurs (M et Ca) par 

rapport aux cations formateurs (Si  et Al), c’est-à-dire l’équilibre entre le réseau chargé 

positivement et négativement [11]. 

Quelle que soit la source aluminosilicate considérée, une même tendance est observée, avec 

une augmentation des valeurs de l’énergie Eoligomère lorsque le rapport augmente. L’énergie 

associée à la formation des oligomères est la plus élevée pour la solution 
0,58

SiKK par rapport 

aux deux autres solutions qui présentent des valeurs similaires. Ceci est dû à la réactivité de 

ces solutions [12], avec notamment la concentration molaire en silicium, élevée pour les 

solutions 
0,51

SiKK (4 mol/L) et 
0,72

SiNaNa (6 mol/L) par rapport à 
0,58

SiKK (3 mol/L). En effet, 

ces deux solutions 
0,51

SiKK et 
0,72

SiNaNa ont l’aptitude de dissoudre les matières premières peu 

réactives (en augmentant alors le temps de l’étape de dissolution), favorisant ainsi la 

formation de ces oligomères, entrainant une énergie plus faible [13].  
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(A) 

 

(B) 

 

Figure 3. (A) Courbe de perte de masse (---) et de la dérivée du flux de chaleur ( ̶ ) pour 

le mélange réactionnel 
0,58

SiKKBc et (B) évolution de l’énergie des oligomères en fonction  de 

𝒏𝑺𝒊 𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇+ 𝒏𝑨𝒍

𝒏𝑪𝒂+𝒏𝑴
 pour les différents mélanges  

a
SiMM Bc (remplis) et 

a
SiMMBcCa  (vides)  

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

d’énergie de formation des oligomères (respectivement 0,50 et 0,28 J/g pour 
0,51

SiKKBc et 
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0,51
SiKKBcCa), mettant en évidence des interactions au sein du mélange réactif. Dans ce cas, 

les cations calcium réagissent avec les espèces siliceuses pour former des composés 

responsables de la présence de la bande Si-O-Ca par spectroscopie IRTF. Ceci a pour 

conséquence de diminuer la disponibilité des espèces siliceuses pouvant réagir avec les 

espèces alumineuses. Dans ce cas, le milieu réactionnel est plus dilué et la formation de 

phases métastables est favorisée. Ceci a pour conséquence la formation de différents réseaux 

liés alors au déplacement observé en spectroscopie IRTF.  Un autre facteur à prendre en 

compte est aussi  la compétition entre les cations alcalino terreux et les cations alcalins en 

solution [14]. En effet, ces cations présentent des différences en terme de taille (RK > RCa > 

RNa) [15,16]. Le cation calcium, de par sa taille comprise entre celle du sodium et du 

potassium, va perturber le mélange réactionnel limitant ainsi la formation de liaisons Si-O-M 

et des liaisons Si-O-Ca entrainant de fait, la formation de nombreuses espèces « K-O-Si-O-

Ca-O Al-O-Na » de nature non identifiées à ce stade des études. 

c. Propriétés d’usages 

Un des paramètres primordiaux dans la réalisation des matériaux géopolymères est leur 

taux d’eau, influençant leur propriété finale et leur microstructure [17]. Ainsi, la Figure 4 

(A, B) représente la quantité d’eau éliminée après un traitement thermique à 1000 °C 

(déterminée par ATD-ATG, voir Chapitre II)  en fonction des valeurs de pente Si-O-Ca 

(caractéristique du réseau local) et les valeurs de contraintes à rupture en fonction de la 

composition chimique.  

Quelle que soit la source aluminosilicate, une relation linéaire est obtenue entre la teneur 

en eau et la valeur de pente Si-O-Ca (Figure 4A). Les mélanges à base de la solution 
0,58

SiKK 

présentent les valeurs les plus élevées en eau, en relation avec l’énergie de formation des 

oligomères. En effet, pour ce mélange réactionnel, l’énergie associée à la formation des 

oligomères étant élevée, les réactions de polycondensation nombreuses et complexes vont 

induire une quantité d’eau plus élevée.  A l’inverse, si les réactions de polycondensation sont 

favorisées, la quantité d’eau sera faible et compensée par le milieu réactionnel. L’ajout de 

calcium, diminuant les valeurs associées aux énergies de formation des oligomères induit 

alors la diminution de la quantité d’eau évacuée, due à l’apparition de réactions secondaires 

supposées plus rapides.  

 (A) 
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(B) 

 

Figure 4. (A) Rapport entre le nombre de mole d’eau libérée après 50 min et celui de 

calcium en fonction de la pente Si-O-Ca en fonction du temps et (B) valeurs de contrainte à 

rupture en fonction de la composition chimique pour les différents mélanges  
a
SiMM Bc – 

points remplis et 
a
SiMMBcCa  - points vides  

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

différentes. Ainsi, la Figure 4B présente alors les valeurs de contrainte à rupture en fonction 
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de la composition chimique. Les contraintes à rupture augmentent avec le rapport 

caractéristique de la composition chimique, entre les cations alcalino terreux et alcalins (M et 

Ca) et les cations formateurs (Si, Al). Les faibles rapports sont caractéristiques d’échantillons 

dont les propriétés mécaniques sont principalement dues au cation formateur, et sont alors 

faibles. A l’inverse, un rapport élevé souligne l’influence positive des cations modificateurs 

et/ou formateurs de réseau M et Ca sur les propriétés mécaniques. Pour une même 

composition, l’ajout de calcium conduit à l’augmentation des valeurs de contrainte. La valeur 

de contrainte à rupture est de 5 MPa pour celle à base de 
0,58

SiKKBc, alors qu’elle atteint 18 

MPa pour celle à base de 
0,51

SiKKBcCa. Ceci est à nouveau lié aux compétitions entre les 

cations alcalins et alcalino-terreux. La différence observée entre les échantillons avec et sans 

ajout de calcium est due uniquement au taux de calcium et aux réactions de polycondensation 

ayant conduit aux produits consolidés. Plus il y a de calcium au sein de l’échantillon, plus le 

taux d’eau diminue en accord avec les énergies d’oligomères plus faibles. Dans ce cas, les 

interactions avec les cations alcalins et alcalino terreux sont prépondérantes.  

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

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

 

III. IMPACT DES PRECURSEURS LIQUIDES : SOLUTIONS MIXTES ET 

MODES DE PREPARATION 

1. Caractérisations des solutions de silicate 

L’influence du calcium a été démontrée et a permis de mettre en évidence des affinités 

différentes selon le type de cations (Na, K). Ici, l’étude s’intéresse principalement aux 

différentes réactions de polycondensation selon le type de solution de silicate : commerciales 

(C), laboratoire (L), pures (soit Na soit K) ou mixtes (Na et K).  

Les solutions de silicate ont été analysées par spectroscopie Raman et un exemple de 

décomposition est présenté dans la Figure 5 (voir Chapitre II). Le spectre Raman est 

composé de contributions dues à la présence des chaines (C5,6,7), des anneaux (R5+, R4, R3) et 

des espèces Q
n
. L’ensemble des solutions présente les mêmes contributions, variant en 

intensité, et conduisant alors à des variations dans les quantités des espèces siliceuses 

(Tableau 2) (Publication III, ACL3).  
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Figure 5. Exemple de la décomposition d’un spectre Raman pour la solution 
0,72

CSiNaNa 

En accord avec les travaux de L. Vidal [18] au sein du laboratoire, quelle que soit la méthode 

de préparation, les solutions de silicate de potassium présentent des quantités d’anneaux (R3, 

R4 et R5+) plus élevées, et des quantités d’espèces Q
2C

 et Q
3c

 moins élevées, que pour celles à 

base de sodium. Ceci est directement relié aux caractéristiques des cations (sphère 

d’hydratation, taille des cations, et donc coefficient de diffusion) [19]. En effet, le cation 

potassium de vitesse de diffusion élevée conduit à la formation des anneaux, par la rupture 

des chaines au profit d’espèces Q
n
 plus facilement. De plus, des taux élevés d’espèces M—O 

sont notables pour les solutions 
0,51

C/LSiKM et 
0,72

C/LSiNaM, caractéristiques de solutions 

dépolymérisées et réactives dans un mélange géopolymère, en accord avec les travaux de 

Gharzouni [20].  

Lors de l’ajout d’un cation différent dans les solutions de silicate, de légères variations sont 

observées dans les quantités d’espèces Q
n 

mais aussi d’anneaux. Ces variations sont 

directement reliées au cation alcalin (taille, mobilité), qui a des effets sur les espèces 

siliceuses [21].  

Les solutions de silicate préparées au laboratoire, synthétisées à partir de silice amorphe, sont 

particulièrement riches en espèces siliceuses Q
3C

, alors que les espèces R5+ et Q
2C

 sont 

prépondérantes pour les solutions commerciales, en accord avec la méthode de préparation 

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

de silicate commerciales (▬) et laboratoires (▬) 

M—O 

(modificateurs 

de réseaux) 

δ[R5+] 
D1 

(δ[R4]) 

D2 

(δ[R3]) 

νs  

Si-O-Si 

(Q
2C

) 

νs  

Si-O-Si  

(Q
3C

) 

 Position 

(cm
-1

) 

Code 

figure 
350 - 360 

400 - 

490 

450 - 

550 

587 - 

606 

900 - 

950 

1000 - 

1050 

Type de 

solution 

de silicate 

0,58
CSiKK  8,63 27,43 4,99 5,85 9,02 4,52 

0,58
CSiKNa  9,77 33,35 8,08 7,46 5,95 2,89 

0,51
CSiKK  10,81 24,84 6,65 5,05 11,04 3,34 

0,51
CSiKNa  7,99 18,68 5,06 8,19 17,06 5,01 

0,72
CSiNaNa  13,19 24,23 5,27 3,66 17,50 2,27 

0,72
CSiNaK  12,98 25,44 6,12 5,94 13,28 3,96 

0,58
LSiKK  6,59 23,62 8,42 7,09 7,52 10,74 

0,58
LSiKNa  7,60 24,93 9,52 6,7 7,48 7,98 

0,51
LSiKK  12,64 23,02 7,32 4,88 11,35 8,95 

0,51
LSiKNa  13,19 23,16 7,37 4,45 10,74 9,32 

0,72
LSiNaNa  14,22 17,78 4,69 5,90 9,95 11,23 

0,72
LSiNaK  15,14 17,40 4,53 6,50 10,70 12,84 

 

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

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

 

2. Analyse in situ : spectroscopie IRTF 

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

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

représente les valeurs de pente Si-O-M x [Cm] en fonction de la quantité d’espèces M—O (où 

Cm représente la teneur de source aluminosilicate par rapport à la solution alcaline) , ainsi que 

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

(pour une même concentration en silicium).  

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

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

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

et conduisant à la formation d’espèces métastables et donc à différents réseaux au sein du 

matériau. Ceci est d’autant plus marqué pour les solutions 
0,58

CSiKK et 
0,58

LSiKK.  

(A) 

 

 

(B) 

 

Figure 6. Evolution de la pente (A) Si-O-M x [Cm] en fonction des espèces M—O et (B) 

Si-O-Ca en fonction du pouvoir polarisant des cations M (Ca, Na, K), corrigé par la 

concentration en [Si], pour des mélanges ▬ 
a

CSiMM,
 
et ▬ 

a
LSiMM  
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Dès que les solutions sont plus réactives, les valeurs de pente diminuent et la formation de 

réseaux plus stables est favorisée. Il semblerait que les solutions laboratoires présentent des 

valeurs de pente inférieures de par la présence d’entité Q
0
 [22]. La présence de cations mixtes 

dans les solutions peu réactives (
0,58

CSiKNa et 
0,58

LSiKNa) conduit à une augmentation 

importante de ces valeurs. Ceci est encore une fois à corréler à la mobilité des espèces et à la 

réactivité de la solution. Le sodium, de diffusion plus faible que celle du potassium [19]
 
 

entraine une diminution des espèces Q
2C

 et Q
3C

, liée à une augmentation des chaines et des 

anneaux, semblant contrebalancer la faible réactivité de la solution, et ainsi augmenter la 

valeur de la pente Si-O-M. 

Compte tenu des données précédentes, il apparait opportun de se focaliser sur la formation 

du réseau Si-O-Ca en fonction du pouvoir polarisant du cation de la solution alcaline. (Figure 

6B). De plus, ceci permet de déterminer l’effet des cations compensateurs de charges du 

réseau aluminosilicate négatif [23,13]. Comme précédemment, deux comportements sont 

observées à savoir les données relatives aux  mélanges réactifs 
0,58

CSiKK et 
0,58

LSiKK et les 

autres.  

En présence de solutions pures de potassium, dont le cation est peu polarisant [24], les 

espèces siliceuses seront donc moins polarisables. Par conséquent, différents composés 

peuvent se former et réagir alors avec les espèces de type calcium présentes dans la source 

aluminosilicate, issue de la production de briques en terre cuite. En effet, le calcium, de 

pouvoir polarisant supérieur à celui du potassium aura tendance à créer des liaisons Si-O-Ca 

[25]. Pour les solutions pures de sodium, le pouvoir polarisant du sodium étant plus élevé que 

celui du calcium, conduira à la formation simultanée de liaisons Si-O-M-Si-O-Ca. Ceci est 

observé à un plus faible degré pour les solutions laboratoires, et est dû à la méthode de 

préparation avec de la silice amorphe, induisant plus d’espèces dépolymérisées [22].  

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

C/LSiKK 

et 
0,51

LSiKK  induit une diminution plus importante des valeurs de pente Si-O-Ca, par rapport 

aux autres mélanges à base de sodium dans lesquels le cation potassium a été ajoutée. La 

présence de différents cations dans les solutions, conduit à des diminutions importantes des 

valeurs de pente pour les mélanges initialement réalisés à partir de solution de potassium. Ces 

différences sont à corréler à la présence des espèces siliceuses anioniques de tailles plus 

élevées, avec notamment l’augmentation du taux d’anneaux R5+ et R3, respectivement de 27,4 

et 5,9 %  pour 
0,58

CSiKK et de 33,4 et 7,5 % pour 
0,58

CSiKNa. Ces espèces, de tailles élevées, 

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

mélanges réactifs à base de source aluminosilicate contenant du calcium.  

 

3. Caractéristiques des produits consolidés 

Les différences entre les solutions commerciales et laboratoires, modifiant la réaction de 

polycondensation, le taux d’eau contenu dans le matériau final (déduit par analyse thermique) 

est reporté en fonction de la nature des espèces observées par spectroscopie Raman dans la 

Figure 7 (A, B) pour les matériaux géopolymères à base de Bc.  

Les pertes de masse des échantillons consolidés après 28 jours à température ambiante 

présentent une perte de masse liée au départ de l’eau libre et de l’eau porale [26] (Figure 7A). 

Le rapport entre le nombre de moles d’eau libérés après calcination à 1100 °C, et celui de 

silicium dans le mélange réactif, tracé en fonction du rapport entre les espèces siliceuses 

d’anneaux et de chaines pour un même taux d’eau (d’après le travail préliminaire de L. Vidal 

[18]) (Figure 7B), met en évidence deux variations relatives aux deux modes de préparation. 

En effet, la diminution du taux d’eau plus rapide dans le cadre des échantillons réalisés à 

partir des solutions laboratoires est liée à leur préparation (silice amorphe), qui conduit à un 

taux plus important d’espèces dépolymérisées plus riches favorisant les réactions de 

polycondensation. Les monomères plus réactifs vont nécessiter moins d’eau et par conséquent 

le taux d’eau résiduel sera moindre.  

Quelle que soit la méthode de préparation, les mélanges réactifs synthétisés à partir de 

solutions réactives (
0,51

C/LSiKM et 
0,72

C/LSiNaM) démontrent une quantité d’eau libérée moins 

élevée que pour le mélange avec la solution faiblement réactive 
0,58

C/LSiKM, en accord avec 

les observations obtenues dans des travaux précédents [12]. L’utilisation des solutions 

commerciales reste plus favorable afin de diminuer le taux d’eau à éliminer après la 

consolidation. Les produits 
0,58

CSiKK et 
0,51

CSiKK  présentent des taux d’eau piégés dans la 

structure plus élevés, mettant en évidence ici des interactions plus fortes avec l’élément 

calcium (formation de liaisons de type Si-O-Ca), limitant l’élimination de l’eau de la structure 

(observée également en spectroscopie IRTF - Figure 2). De plus, à l’exception des produits 

synthétisés à partir des solutions faiblement réactives, l’influence des cations est peu vérifiée 

avec des taux d’eau éliminés similaires. Au sein de la solution 
0,58

C/LSiKM, les cations mixtes 

conduisent à une quantité importante d’espèces de tailles élevées de type R4 et R5, 

caractérisant la polymérisation de la solution. Ces espèces polymérisées moins polarisables 

vont pouvoir contenir de l’eau expliquant la différence de taux d’eau éliminée. 
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Figure 7. (A) Courbes d’analyse thermique de l’échantillon consolidé  
0,72

CSiNaNaBc et 

(B) taux d’eau en fonction du taux de réactivité des solutions déterminé par spectroscopie 

Raman pour des mélanges (points noirs : 
a

CSiMM,
 
et points gris : 

a
LSiMM) 
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Les différentes espèces anioniques des solutions de silicate ont une influence sur les 

caractéristiques finales des échantillons à base du mélange argileux de production de 

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

 

IV. MODELE THEORIQUE 

L’ensemble des résultats obtenus concernant l’étude de la source aluminosilicate ainsi que 

les solutions de silicate a permis de mettre en place un modèle de réactivité (Figure 8).  

Trois solutions de silicate de cation alcalin différent (SiK, SiK-Na et SiNa) et une source 

aluminosilicate contenant un mélange traditionnel de céramique de type brique (Bc) ainsi que 

du calcium en addition (BcCa) ont été choisies pour modéliser les différents mécanismes 

observés durant ces études. 

 SiK représente une solution potassique faiblement réactive de concentration [M] 

faible (5,53 mol/L) caractérisée par une quantité importante d’espèces de types 

anneaux et peu d’espèces de type Q
3 

; Q
2
. Les espèces siliceuses de type anneaux 

sont majoritaires par rapport aux chaines.  

 SiK-Na
 
est une solution de silicate initialement de potassium dans lequel le cation 

sodium a été ajouté de façon stœchiométrique de concentration [M] identique au 

cas précédent (5,57 mol/L) mais dont le nombre d’espèces de type anneaux  et de 

chaines augmente par rapport à la solution précédente. 

 SiNa est une solution sodique réactive, de concentration molaire [Na] = 11,5 

mol/L. Les taux d’espèces siliceuses de type Q
3
, Q

2
 sont nettement supérieurs au 

détriment des anneaux et des chaines. 

 Le mélange brique calciné est un mélange brique issu de la production de brique 

en terre cuite, calciné à 750 °C, faiblement réactive avec des taux élevés 

d’impuretés de type muscovite et quartz. Par ailleurs, il est caractérisé par la 

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

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

favorise simultanément les réactions de polycondensation ainsi que la formation de liaison Si-

O-Ca dans le mélange réactif. Les espèces siliceuses réactives peu présentes, faiblement 

polarisables, vont engendrer des quantités d’eau importantes dans l’échantillon consolidé, 

piégées à l’intérieur des anneaux.  



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

ALCALINE 

166 

 

 

 

Figure 8. Représentation schématique des réactions de polycondensation en fonction des 

solutions alcalines SiK, SiK-Na et SiNa pour un mélange argileux de production contenant du 

calcium et calciné à 750 °C 
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de la source aluminosilicate et le cation sodium apporté par la solution de silicate. Les espèces 

de tailles élevées plus nombreuses à nouveau difficilement polarisables, vont induire des taux 

d’eau élevés. La quantité de monomère n’est pas suffisante pour diminuer le taux d’eau au 

sein du matériau consolidé. 

 (iii) En présence d’une solution sodique, le fort pouvoir polarisant du cation Na induit une 

perturbation au sein du réseau local et différentes réactions de polycondensation sont 

possibles de par la compétition entre les cations Na
+
 et Ca

2+
. De plus, le nombre des anneaux 

ayant diminué et celui des monomères augmenté, le taux d’eau au sein de l’échantillon est 

plus faible.  

(iv) L’addition de calcium dans la matière première argileuse confirme les compétitions entre 

les cations sodium et calcium, en diminuant fortement les réactions de polycondensation et la 

formation de liaisons Si-O-Ca. La présence de calcium en addition modifie les étapes de la 

réaction de polycondensation et notamment la formation des oligomères.  

Quelles que soient les solutions de silicate, le produit consolidé est constituée d’un 

réseau de type géopolymère et d’un second réseau, dépendant du pouvoir polarisant du 

cation alcalin et de la polarisabilité des espèces siliceuses. 

 

V. APPLICATIONS INDUSTRIELLES : REMPLACEMENT DES BILLES 

D’ARGILES EXPANSEES 

Dans le but de remplacer les billes d’argiles expansées industrielles, dont la fabrication 

met en œuvre une consommation accrue d’énergie, cette partie est consacrée à l’étude de 

faisabilité de la mise en œuvre de billes géopolymères à partir de différentes sources 

aluminosilicates et de renforts minéraux. Cette partie fait l’objet d’un article scientifique 

(ACL4).  

La Figure 8 (A, B) résume le travail réalisé dans la mise en œuvre des billes 

géopolymères. Les compositions géopolymères pour l’étude complète ont été déterminées par 

un test de tenue à l’eau. En effet, dans la littérature, la faiblesse des matériaux poreux de type 

mousse géopolymère réside dans leur capacité à rester performants dans un milieu aqueux. 

Ainsi, parmi trente compositions de géopolymères testées, seulement quatre ont présenté une 

tenue à l’eau satisfaisante après 28 jours.  
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Figure 9. (A) Ternaire Si-Al-M avec l’ensemble des compositions testées, avec ░ 

compositions stables après 1 jour dans l’eau ; (B) photographies des différentes billes 

synthétisées 
SF

SiNa
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M515Pr15 (a) après la synthèse à 7 jours, (b) après une calcination à 500 

°C, (c) après le test d’écrasement (d) après une immersion dans l’eau pendant 28 jours, (e) 

après un test gel – dégel, et (f) immergé dans l’eau après le gel – dégel 
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Il a donc été possible de délimiter, au sein du ternaire Si-Al-M réduit (Figure 8A), une zone 

dont les compositions étaient stables après une immersion d’une journée en milieu aqueux. La 

Figure 8B (a, b, c, d, e, f) présente l’ensemble des principaux résultats consacrés à l’étude 

d’une de ces compositions, synthétisées à partir de poudre de rectification (coproduit 

industriel de la fabrication de briques en terre cuite) et de métakaolin M5. Les billes 

présentent une surface lisse, sans macro porosité ouverte en surface (Figure 8B-a). Ces billes 

sont résistantes mécaniquement et présentent également une résistance en température 

(Figure 8B-b), une tenue à l’eau (après 28 jours – Figure 8B-d), une tenue au gel/dégel 

(Figure 8B-e), ainsi qu’une tenue à l’eau après avoir subi un cycle de gel-dégel (Figure 8B-f) 

De plus, toutes les billes géopolymères sont caractérisées par des mesures de masse 

volumiques, de taux d’absorption d’eau ou encore de conductivité thermique, en accord 

avec les données commerciales des billes d’argiles expansées [27,28]. En effet, elles 

présentent toutes des masses volumiques entre 0,3 et 0,5 g/cm
3
, des taux d’absorption d’eau 

après 24 h entre 5 et 20 % ainsi que des conductivités thermiques entre 0,14 et 0,21 W.m
-1

.K
-

1
. 

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

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

The purpose of this study is the development of new aggregates based on geopolymer 

formulations in order to replace commercial lightweight aggregates (LWAs), which requires 

high energy consumption due to its industrial sintering process. Geopolymers are innovative 

materials which are synthesized at low temperature and which exhibit efficient mechanical 

and thermal properties. Thus, the feasibility of producing geopolymer aggregates was 

investigated.  Numerous metakaolins and by products of bricks production were applied in a 

porous geopolymer formulation using sodium silicate solution, and silica fume as pore 

forming agent. Among 30 compositions, four mixtures exhibit suitable water resistance 

properties to replace LWAs. Then, these mixtures were investigated by in situ FTIR study. 

Thermal and mechanical properties of the synthesized samples were also determined by Laser 

Flash method and compressive test (crushing tests for the aggregates). Next, the 

microstructure of the porous aggregates was evaluated through image analysis, SEM 

observations. Finally, various critical environments such as fire and freeze-thaw test were 

applied on the aggregates. Geopolymer aggregates reveal then thermal properties, density 

values, water absorption rate and also a crushing behavior similar to the commercial 

aggregates. They remained constant after a freeze-thaw test and fire test. This work has 

demonstrated the great potential of geopolymer aggregates to replace LWAs, since they 

exhibit similar properties.  

 

KEYWORDS 

Lightweight aggregates; geopolymer; metakaolin; brick clay; by-product 
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1. Introduction 

Porous spheres are in various industrial 

applications and can be manufactured 

through numerous processes. Among them, 

hydrothermal methods were applied to 

obtained porous carbon spheres (of 1 µm) 

as cathode material for lithium ion battery 

[29]; carbonization and template removal 

process were also used to form hollow 

porous carbon spheres for adsorption 

applications [30]. Besides, the preparation 

of porous spheres containing wollastonite 

(0.5 µm) by an electrospray method was 

also found in the literature [31]. Finally, 

gelation-solidification method can be used 

to prepare porous sphere of 1-2 mm for 

treatment and removal of heavy metals, as 

Ge and Wan have demonstrated [32]. In 

applications where greater size porous 

spheres are needed, porous spheres (called 

aggregates) are mainly synthesized by a 

sintering process. These oversize-porous 

spheres are called lightweight aggregates 

(LWAs). 

Over the past decades, the use of 

LWAs is exponentially increasing, mainly 

in the building industry since they exhibit 

outstanding properties [33,34,35] 

(improving thermal, acoustic and thermos-

hygrometric performances when 

incorporated in mortar/cement [36]). They 

also can be used in other applications such 

as water treatment, hydroponic substrates, 

and aquaponics [37]. They are numerous 

types of lightweight aggregates. They can 

be synthesized from natural raw materials 

(like vermiculites, shale, and clay [38]) and 

are manufactured by expanding natural 

clays at about 1300 °C in rotary kilns. 

Moreover, lightweight aggregates can also 

be obtained from natural lightweight 

materials (like pumice, perlite, volcanic 

scoria, diatomite, and cinders [39]), which 

only require crushing step, until a more or 

less spherical shape is obtained. Depending 

on their industrial applications, LWAs 

exhibit various mechanical, chemical, 

mechanical properties. Nonetheless, they 

are all highly porous with a spherical shape 

with lower density value not exceeding 

1200 kg/m
3
 [40]. According to their 

chemical composition, the water 

absorption of those LWAs after a 24 h 

water immersion is in the range of 5 – 20 

wt% [41] linked to random of non-

spherical pores. For example, the more the 

porosity is interconnected, the higher the 

water absorption is [42]. The thermal 

conductivity of the LWAs is only found on 

the data published by the supplier: a range 

from 0.1-0.2 W/m
-1

.K
-1

 is generally 

admitted. Besides, due to the geometry of 

the lightweight aggregates, mechanical 

tests cannot be performed: basically, this is 

only the effect of the LWAs on the 

mechanical properties of the 

concrete/mortar which is evaluated. 

Notwithstanding the lack of methods to 

determine the mechanical behavior, one 

test was implemented [43] to evaluate the 

crushing resistance of the aggregates. 

Hence, the compressive strength values of 

the expanded clays aggregates are in the 

range of 3-9 MPa. Due to the firing 

process, the energy requirement is high. 

Moreover, in recent years, challenges such 

as a declining availability of raw materials, 

the decreasing of energy consumption are 

to be tackled. Thus, in the past decades, the 

use of various waste materials in LWAs 

was investigated. Numerous papers 

confirm with the use of coal power plant 

residues (such as fly ash [44]), waste from 

the water treatment [45], aluminum scrap 

from the metallurgical industry [46], or 

waste from the construction and demolition 
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[47], for the replacement of materials for 

LWAs. 

Despite the numerous studies, the high 

energy consumption remains a 

problematic. Thus, the use of 

environmentally friendly products is 

essential. A new geopolymer binder, 

synthesized at low temperature (< 100 °C), 

has already demonstrated its use in 

building applications [48]. They are simply 

the dissolution of an aluminosilicate source 

(varying from a pure one, as metakaolin 

[49] from byproduct such as brick clay 

mixture [53]) by an alkaline silicate 

solution. From the addition of pore 

forming agent, it is possible to initiate a 

porosity rate between [40 – 90 wt%]. Thus, 

G. Masi et al. [50] have studied various 

foaming methods for the synthesis of 

lightweight geopolymers and highlighted a 

good control of the properties and of the 

mechanical properties with hydrogen 

peroxide. Besides, Prud’homme et al. 

[63,52] also observed the possibility of 

forming a porosity in the geopolymer 

matrix with various aluminosilicate 

sources. This latter point is of a great 

interest, since the use of by products can be 

applied in the reactive mixtures. Moreover, 

some studies have demonstrated the non-

durability of metakaolin based 

geopolymers in water over time [72].  

This works aims on studying the 

development of new lightweight 

geopolymer aggregates, based on various 

aluminosilicate sources using sodium 

silicate solution and silica fume, exhibiting 

efficient properties. First, a feasibility 

study was implemented to highlight four 

formulations based on water resistance 

properties which would be further 

analyzed. Then, the influence of silica 

fume in the reactive mixtures was analyzed 

by in situ FTIR spectroscopy. The physic 

and chemical features of the aggregates 

were determined and were compared to 

commercial lightweight expanded clay 

aggregates properties. Thermal and 

mechanical analyses were also performed 

on the geopolymer and commercial 

aggregates. Finally, the microstructures of 

the aggregates after a freeze thaw tests 

were observed through SEM analysis.   

2. Materials and methods 

2.1. Materials and aggregate 

preparation 

Lightweight geopolymer aggregate 

were synthesized using a sodium silicate 

solution (S), a pore forming agent and 

numerous aluminosilicate source and 

additives (Table 5). 

Table 3. Raw materials features (used 

for the preparation of the silicate solution 

and reactive mixture) 

 
 According to previous study [51,52], 

the porogent agent used is a silica fume
1
 

(SiO2: 97 %), an industrial waste from the 

metallurgy industry, which is characterized 

by the presence of an amorphous phase, 

with a nanometer size and a small amount 

                                                 
1
 Ferropem, 517 Avenue de la Boisse, 73025 

Chambery Cedex (France) 

Raw materials Name Nomenclature Features 

Alkaline silicate solution 

Sodium 

silicate 
SN 

Si/M = 1,7 

SiO2 = wt% 

Na2O = wt% 

H2O = wt% 

Sodium 

hydroxide 
NaOH Purity = 95 wt% 

Blowing agent Silica fume SF 

Free Si = 0.7 wt% 

SiO2 = 99.0 wt.% 

C = 0.3 wt% 

Aluminosilicate source 

Metakaolin 

M1 
SiO2 = 55.0 

Al2O3 = 40.0 

M2 
SiO2 = 55.0 

Al2O3 = 39.0 

M5 
SiO2 = 59.9 

Al2O3 = 35.3 

Kaolin KI 
SiO2 = 55 

Al2O3 = 45 

Brick 

mixture 
Pr 

SiO2 = 65.1 

Al2O3 = 15.6 

Additives 

Dolomie Dol Mg/Ca = 1 

Mica 

muscovite 
Mi Si/Al = 1 

Calcite Ca CaCO3 

Calcined 

clay 

(Chamotte) 

Ch Si/Al = 1 
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of free silicon. In order to compare the 

influence of the aluminosilicate source and 

the additives, a similar sodium silicate 

solution and a similar rate of silica fume 

were used. Then, in order to increase the 

durability of the geopolymer 

foam/aggregate, various metakaolins
3
 and 

kaolins
3
 (M1

, 
M2, M5, KI) were tested 

such as various additives (calcined clay
2
, 

calcite
1
, mica

3
, dolomie

1
). Moreover, so as 

to increase the rate of industrial byproduct 

in the formulation, a brick mixture [53] 

was also applied in the formulation.  

The lightweight geopolymers synthesis 

is described in Figure 22 (a,b).  

 

Figure 10.  Protocol synthesis of the 

(a) reactive foam mixture and (b) 

lightweight based geopolymer (with an 

example of the synthesized samples) 

The foam reactive mixtures were prepared 

from a sodium commercial silicate solution 

(where NaOH pellets
4
 was dissolved) and 

from the addition of simultaneously the 

silica fume, the aluminosilicate source, and 

the additives (Figure 1a). In order to ensure 

the total dissolution of the solid materials, 

an electrical propeller was used (IKA 

WERKE – RW16 basic). Depending on the 

characterization tests, the reactive mixture 

were then shaped into a cylinder shape, 

with a polystyrene mold (: 54 mm, h: 70 

                                                 
2
 Ceradel, ZA du Prouet,, 53 Rue de la Filature, 

87350 Panazol (France) 
3
 Imerys Ceramics, 8 rue Soyouz, 87000 

Limoges (France) 
4
 Sigma Aldrich, CABOT GmbH, Rheinfelden, 

Kronestr.2, D-79618 Theinfelden (Germany) 

mm) or into aggregate shape with the use 

of plastic pipette, as described in Figure 

1b. Various size of aggregate could be 

obtained with this manufacturing process. 

Nonetheless, aggregates of 

approximatively 0.7 cm were synthesized. 

To initiate a complete polycondensation 

reaction, the reactive mixtures after 

shaping were placed in an oven at 70 °C 

for 8 h. After 8 h of polycondensation 

reaction, the synthesized aggregates 

exhibited a spherical shape. To compare 

the influence of the addition of silicate 

fume, some solid geopolymers were 

synthesized without the addition of the 

porogene agent. A large number of reactive 

mixtures were synthesized and plotted in 

the Si-Al-M ternary (figure). All the 

formulations are given in the 

supplementary files.  

The used nomenclature is 
a
SNa

0.6
AcBd, 

where S is the alkaline silicate solution; a, 

refers to the silica fume addition (a=SF in 

this case); Na indicates the presence of the 

sodium cation in the solution; 0.6 is the Si-

M molar ratio of this solution; A and B 

indicate the presence of the aluminosilicate 

materials and the additives and finally, c 

and d correspond to their weight 

percentage respectively. For example, the 
SF

SNa
0.6

M13.75M53.75 sample was 

synthesized from the sodium alkali 

solution (with a 0.6 Si-Na molar ratio) and 

from the dissolution of two metakaolins 

(M1 and M5) and the silica fume. The 

SNa
0.6

M13.75M53.75 reactive mixture was 

synthesized from the same amount of 

metakaolins M1 and M5 without the 

addition of silica fume. 

2.2. Characterization techniques 

The resulting ratio between the foam 

volume at t = 7 days and the initial volume 

of mixture introduced in a cylinder mold is 

(a) 

 

(b) 

 

  

 

Sodium alkaline solution

Aluminosilicate source and silica fume

Shaping of the lightweight based 
geopolymer

70 °C 

Pipette ( 4 mm) 

Polyethylene sheet

Reactive mixture

1 cm
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named the volume expansion and is noted 

Ev. This volume expansion was measured 

directly after the 10 h at 70 °C in the oven. 

The compacted bulk density (ρbulk) of the 

aggregates was evaluated by the mass of 

non-compacted aggregates required to fill 

the container of a unit volume (h= 70 mm, 

=54 mm) [54], while the apparent 

density (ρ) of the cylinder foam samples 

was determined according the mass and the 

volum of a cylindered sample.  

In order to investigate the reactive 

mixtures and particularly the structural 

evolution of these mixtures, Fourier 

transform infrared (FTIR) spectroscopy in 

ATR mode was used. The FITR spectra 

were obtained using a ThermoFischer 

Scientific Nicolet 380 Infrared 

spectrometer. The IR spectra were 

gathered over a range of 400 to 4000 cm
-1

 

with a resolution of 4 cm
-1

. The 

atmospheric CO2 contribution was 

removed with a straight line between 2400 

and 2280 cm
-1

. To monitor the 

polycondensation, software was used to 

acquire a sprectrum (integrated from 64 

scans) every 10 minutes for 13 hours. For 

comparison, the spectra were baseline-

corrected and normalized [55]. This 

monitoring during the material formation 

permits the observation of two phenomena: 

(i) the silica fume dissolution, as evidenced 

by the intensity variations of the band at 

1110 cm
−1

, and (ii) the polycondensation 

reaction, as evidenced by the displacement 

of the main peak around 980 cm
−1

.  

The microstructure was evaluated using a a 

Nikon eclipse 50i optical for the cylindered 

shape for the aggregates and. The pore size 

distribution was evaluated from the 

analysis of each cylindered samples, cut at 

different heights using the ImageJ 

software. The mean pore diameter Гv [56] 

was calculated from the Equation 1: 

𝜞𝒗 =
∑ 𝒏𝒊𝒅𝒊

𝟒𝒏
𝒊=𝟎

∑ 𝒏𝒊𝒅𝒊
𝟑𝒏

𝒊=𝟎
 (Equation 1) 

where di = pore diameter for class i, ni/n = 

number of pore inside the class i/total 

number of pores. 

The morphology of the aggregates was so 

determined with SEM analysis (Scanning 

Electron Microscope (FEI Quanta 450 

FED). A piece of aggregate was slightly 

rubbed down to obtain an optimal surface, 

and placed on a carbon plate and coated 

(30 sec) with a Pt-Ag deposit. The 

acceleration voltage was 10 kV for the 

secondary electron images. 

The water absorption of the aggregates 

was determined according to the EN 1097-

6 standard [57]. The spherical aggregate 

was weighted before and after a 24 h 

immersion in deionized water. The various 

formulations were tested under water 

environment. The water resistance was 

evaluated after a 28 day immersion. For 

the ones which are consistent in shape and 

with no coloration of the deionsed water, 

they were further characterized. A 25-cycle 

freeze thaw test, as used in the brick and 

tiles industry and described in the NF EN 

771-1/CN) [58] was performed on the 

aggregates which were water resistant. The 

aggregates are immerged in water for 48 h, 

and then freeze (-15 °C) for 1 h and then 

immerged into a 15 °C water for at least 

4 h. The fire resistance of those aggregate 

was characterized by a 500 °C calcination 

for 1 h, using an electrical kiln. 

Thermal properties of the foam 

samples were determined using the “Laser 

Flash” method as described by a previous 

work [59]. Cylindrical samples were 

synthesized with a thickness of 

approximately 2 mm. The measurement 
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was repeated 3 times per samples and the 

mean value was taken. The mechanic al 

behavior of the samples with and without 

the silica fume addition was tested with 

two procedures. The compressive strengths 

of the samples without the silica fume 

addition were tested using a LLOYD EZ20 

universal testing machine with a crosshead 

speed of 0.5 mm/min. The compressive 

tests were performed on ten samples for 

every composition. The samples were 

cylindrical in shape with a diameter of 15 

mm and a height of approximatively 30 

mm, and were aged for 7 and 28 days in a 

closed mold at room temperature. The 

forces required to crush the spherical 

aggregates were measured with the same 

device, by placing the aggregates in a steal 

spherical mold (Figure 23 a,b)).  

A similar volume of aggregates was 

defined (h= 3 cm and = 6cm) to compare 

the results. The compression speed of the 

steal piston was 0.5 mm/min. At least, six 

tests were performed on each composition.  

(a) 

 

(b) 
SF

SNa
0.6

M518 

 

SF
SNa

0.6
M112M

25 

 
 

Figure 11. (a) Mechanical crushing 

test, implemented for the aggregates 

mechanical evaluation and (b) pictures of 

the crushed aggregates after a crushing 

test  

 

3. Results and discussion 

3.1. Feasibility study 

In order to develop a suitable aggregate 

formulation for building application, a 

preliminary feasibility study was 

performed on 30 compositions gathered in 

a reduced Si-Al-M ternary diagram (Figure 

3), varying the aluminosilicate source and 

additive contents. The first factor taken 

into account to characterize the suitability 

of the aggregate for building application is 

the water resistance at t=1 day. According 

to a previous work in the laboratory [60], 

an aggregate manufactured with no 

additive and no aluminosilicate source 

(
SF

SNa
0.6

) does not exhibit a suitable water 

resistance and disintegrate almost 

instantaneously (Composition A - Figure 

3A).  The use of Ki kaolin was applied into 

this formulation to reinforce the water 

resistance. The addition of a KI kaolin 

(
SF

SNa
0.6

Ki13) leads to a beginning of the 

sample dissolution in water (composition B 

- Figure 24B). This observation highlights 

here the non-reactive phase of the Ki 

kaolin, as expected [52]. This 

aluminosilicate material is not efficiently 

reactive into alkali solution, thus various 

metakaolins were applied into the initial 

formulation in order to increase the water 

resistance properties.  

 

F

Iron mold
ext = 8 cm
int = 6 cm

Lightweight aggregates
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Figure 12. Reactive mixtures positions 

in the reduced Al-Si-M ternary diagram 

( shaping  non shaping viable under a 

water environment) 

 

The addition of M5 metakaolin was 

applied (
SF

SNa
0.6

M518 – composition C; 

Figure 24C). After one day of immersion 

in water, the aggregates surface is constant 

and seems unaltered by the water. The 

amorphous phase of 65 wt% of the M5 

metakaolin permits to enhance 

polycondensation reaction. Other 

metakaolins, with various reactivity, were 

studied (
SF

SNa), like (
SF

SNaM1x x=18;12 or 
SF

SNaM2x x=7;4), or a mix of metakaolins 

(
SF

SNa
0.6

M19M59). The  
SF

SNaM24 (E) and 
SF

SNaM112 (F) samples did not present 

efficient water resistant. This can be due to 

a low content of metakaolin limiting the 

polycondensation reaction [61]. 

Consequently, another byproduct such as 

Pr brick mixture was added 

(
SF

SNa
0.6

M515Pr15 – D) to greater increase 

this water resistance. The sample seems to 

be more resistant to water and is less 

fragile in relation with minerals content of 

the Pr mixture, (calcium, quartz), acting as 

a reinforcement in the samples [53]. For 

the tested formulations which did not 

present any water resistance properties, 

various additives, used as reinforcement in 

geopolymer matrix, according to the 

literature (calcite, mica, calcined clay; 

composition G,H, and I respectively) 

[68;72;62], were used to stabilize the 

aggregates in water. Nonetheless, the 

disintegration of the samples in water was 

observed, explained by the additives, 

which did not initiate any 

polycondensation reaction in the reactive 

mixture.To sum up all the investigations on 

the formulations, it is evidenced here that a 

higher rate of aluminosilicate sources in 

the reference mixture (directly 

corroborated to the higher amount of 

reactive phases) induces here a better 

durability in the water environment. 

Based on the visual aspect of the 

aggregates left in water and on the water 

coloration, two domains can be then 

distinguished in the reduced ternary 

diagram (Figure 24A): (i) the compositions 

which are constant under water 

environment with no coloration of the 

water and (ii) the compositions which 

deteriorated and/or whose the water 

exhibited a coloration, which is attributed 

to the sample disintegration. Whatever the 

aggregates with water resistance 

properties, the pH values of the water after 

1 day in water increased from 7.5 to 12, 

explaining also the release of silicate alkali 

species. Due to the water resistance 

properties, it was possible to determine an 

area of formulations which were constant 

under water environment. The feasibility 

of producing water resistant aggregates at 

low temperature was then evidenced. In the 

following study, only four suitable 

compositions, exhibiting the best visual 

aspect, with a homogeneous surface, after 

 
(A) 

 
A – 

SF
SNa 

 

B – 
SF

SNa
0.6

KI22 

 

C-
 SF

SNa
0.6

M518 

 

D – 
SF

SNa
0.6

M24 

 

E -
 SF

SNa
0.6

M112 
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0.6

M515Pr15 
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Pr15Mi8 
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a 28 days immersion in water were further 

investigated. 

3.2. Study of the four composition 

3.2.1. In situ mixture investigation 

by FTIR spectroscopy 

In order to assess the effect of the silica 

fume addition and the aluminosilicate 

sources on the polycondensation reaction, 

an example of the FTIR spectra at various 

time (t= 0; 2; 5 and 7 h) of the 

SNa
0.6

M19M59 and 
SF

SNa
0.6

M19M59 reactive 

mixtures are presented in Figure 25A (a,b).  

 

(A) 

(a) 

 

(b) 

 
(B) 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 13. (A) FTIR spectra of (a) 

SNa
0.6

M19M59 and (b) 
SF

SNa
0.6

M19M59at 

various time during formation and (B) shift 

of the Si-O-M band versus the time at room 

temperature for (a) SNa
0.6

AcBd and (b) 
SF

SNa
0.6

AcBd with AcBd =  M518; 

Pr7.15M515;  M112M25 and  M112M55 

 

Regardless of the reactive mixtures without 

the silica fume addition (Figure 25A a), the 

same absorption bands and similar 

behavior within the time were observed. 

Indeed, at t=0 h, the absorption bands 

located at 3300 and 1640 cm
-1

 are 

attributed to the OH groups of the H2O 

stretching and bending vibrations 

respectively [63]. A Si-O-Si stretching 

vibration band is also located at 970 cm
-1

. 

Within the time, two phenomena are 

observed: (i) the decrease of the H2O band 

intensity and a shift toward the lower 

wavenumber of the Si-O-Si band, and 

characterized the polycondensation 

reaction. With the Pr brick powder and M5 

metakaolin, the presence of Si-O-Ca band 

at 920 cm
-1

 is also observed as mentioned 

by Peyne, Gharzouni, and  [64]. All the 

spectra of the reactive mixture with the 

silica fume addition exhibit the same 

absorption bands and the same evolution 

within the time (Figure 3A b), with 

nonetheless a smaller shift of the Si-O-Si 

band. Nonetheless, two additional bands 

are observed at 1118 and and 880 cm
-1

 and 

are assigned to Si-O-Si bond in the 

asymmetric stretching mode (υAS Si-O-Si; 

Q
4
) due to the presence of silica fume and 

to Si-OH bond respectively [65]. A 

decrease of these two bands is notable 

within the foam formation, which is due to 

the dissolution of the raw materials.  

To compare all these mixture, the Si-O-

M shift toward lower wavenumber for the 

mixtures without and with the silica fume 

addition, was plotted in Figure 25B (a,b) 

respectively. The reactive mixtures without 

the addition of silica fume exhibit the same 

decreasing trend until an asymptotic value 

for each mixture (Figure 25B a). A weak 

difference between the final Si-O-M band 

position and the polycondensation reaction 

kinetic is observed and is not significantly 

important to discriminate various 

phenomena. The low reactivity of the 

aluminosilicate sources used in these 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

7 h

5 h

2 h

Time (min)


 Si-O-Si

Si-O-M

0 h

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Si-OH

Time (min)

 

Si-O-Si

Si-O-M

7 h

5 h

2 h

0 h

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

930

940

950

960

970

980

990

W
a

v
e
n

u
m

b
e

r 
S

i-
O

-M
 (

c
m

-1
)

Time (min)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

930

940

950

960

970

980

990

W
a
v
e
n

u
m

b
e
r 

S
i-

O
-M

 (
c
m

-1
)

Time (min)



 

220 

 

formulations (high rate of M5 or M1 

metakaolin and/or Pr brick mixture) 

induces that the polycondensation reaction 

is governed by the silicate solution 

[Gharzouni].The addition of silica fume in 

these reactive mixtures induces a change in 

the Si-O-M position band within the time 

(Figure 4Bb). Nonetheless, regarding of 

the aluminosilicate sources used, a same 

trend is observed with a slight shift toward 

higher wavenumber from t=0 to 30 min 

(978 to 983 cm
-1

 respectively), and then a 

decrease of the Si-O-M wavenumber 

(toward a 970 cm
-1

 position) until t= 450 

min. These observations are in accordance 

with the work of E. Prud’homme et al [63], 

which highlight the role played by the 

silica fume inducing the dissolution of the 

silica fume and then the polycondensation 

reaction. Even, the silica fume addition 

clearly reduces the polycondensation 

reaction, these porous compounds display 

various Si-O-Al networks. 

3.2.2. Physical and chemical 

characteristics 

The physic and chemical features of the 

cylindered samples are reported in Table 6.  

For comparison, the density of the 

synthesized samples without the silica 

fume is also reported in brackets. All the 

foam cylinder samples exhibit a density 

value in the range of [0.44 - 0.59] g/cm
3
, 

lower than formulations without the silica 

fume addition [63]. The highest value was 

obtained for the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 

lightweight sample, while the lowest one 

was reached for the 
SF

SNa
0.6

M19M59 

sample. The three samples synthesized 

with only metakaolin show similar low 

density values, in accordance to the 

metakaolin features [55]. The highest value 

for the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 can be either 

explained by the highest rate of solid 

materials containing quartz and clay based 

on low reactive phase’s content (Pr brick). 

These obtained values are in agreement 

with the European Standard of the 

Lightweight which states the normalized 

aggregates density values [66]. These 

observations were also constant for the 

formulations without the silica fume 

addition. 

The study of the volume expansion can 

help in the understanding of the pore 

distribution in the matrix. In the 
SF

SNa
0.6

M518 geopolymer aggregates, with 

a volume expansion of 2.48, the low initial 

viscosity value (2.7 10
5 

Pa.s) enables the 

formation and the coalescence of gas 

bubbles with a mean pore size of 1.42 µm. 

The Pr addition (
SF

SNa
0.6

M515Pr15) 

significantly increases this initial viscosity 

value to 5.95 10
5 

Pa.s, restraining 

consequently the gas bubbles formation, 

explaining thus the weak value of 

expansion volume. The higher value of 

mean pore diameter (1.13 µm) is explained 

by the longer setting time (verified by a 

viscosity study within time). The M1 

metakaolin addition (
SF

SNa
0.6

M19M59) 

induces low initial viscosity value, 

conducting to a high expansion volume 

(2.30) and a polycondensation reaction 

which is slightly higher and instantaneous, 

(see Figure 4B), hardening then the 

samples, inhibiting finally the coalescence 

of the gas bubble (low value of mean pore 

diameter; 0.99 µm). The M2 metakaolin 

addition (
SF

SNa
0.6

M112M25) exhibits similar 

properties of mean pore diameter and 

volume expansion values. Nonetheless, the 

higher value of initial viscosity is here 

explained by the M2 metakaolin feature 

(higher reactivity and higher wettability 

value), inducing a more exothermic 
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reaction, leading to a quicker 

polycondensation reaction. 

Regardless of the reactive mixtures based 

on M1, M2, and M5 metakaolins, a 

thermal conductivity value of 0.14 and 

0.15 is obtained. Regarding the metakaolin 

reactivity, for a similar weight percentage 

of metakaolin in the mixture, the thermal 

conductivity value is closed. Only the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 reactive mixture exhibits 

an increase to 0.21 W/(m.K) which is due 

to an important amount of non-reactive 

aluminum in the Pr clay, applied in this 

mixture. Indeed, in the literature, the 

negative effect of Al on the thermal 

conductivity was already highlighted . 

Moreover, this high value corroborate with 

a high mean pore diameter, and a low 

volume expansion. Finally, these values 

are common in geopolymer foams with 

this pore size distribution [67].   

Table 4. Physic and chemical features 

of the synthesized samples (in grey, density 

of the samples without the pore forming 

agent) 

 

3.3. Mechanical behavior 

The variation of the mechanical 

behavior of the synthesized samples 

without the silica fume addition and the 

lightweight aggregate is presented in 

Figure 26 (a,b). Regardless of the 

synthesized samples SNa
0.6

AcBd, the 

maximal compressive strength values are 

low and do not exceed 6 MPa (Figure 5a). 

Two mechanical behaviors are observed: 

(i) an elastically regime is observed for the 

SNa
0.6

M518 and SNa
0.6

M19M59 reactive 

mixtures, with a lowest compressive 

strength value (1 MPa) and (ii) a behavior 

which is closer to a brittle case for the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 and SNa
0.6

M112M25 

samples (3.5 and 5 MPa respectively).  

(a) 

 
(b) 

 
 

Figure 14. Mechanical behavior for 

the various samples synthesized (a) without 

the porogene agent (a=) and (b) with 

silica fume (lightweight aggregates) 

(a=SF) for 
a
SNa

0.6
AcBd with AcBd =  

M518; Pr7.15M515;  M112M25 and  

M112M55 

For the SNa
0.6

M518 sample, the workability 

of the samples is due to a low 

metakaolinite phase content of the M5 
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metakaolin, involving a weak binder 

phase’s content as observed in the FTIR 

results (Figure 4a). The Pr brick clay 

addition acts as reinforcement in this 

mixture, and induces an increase in the 

compressive strength value. As previously 

observed, the substitution of M1 

metakaolin by a M5 one (SNa
0.6

M19M59) 

does not affect either the mechanical 

behavior or the maximal compressive 

strength value since the aluminosilicate 

source content is very low in comparison 

of a classical geopolymer content [55]. In 

contrast, for a low addition of a higher 

reactive metakaolin, this value increases 

(SNa
0.6

M112M25), underlining the content 

of a reactive mixture as in geopolymer 

material one [68]. This increase and this 

change of behavior might be attributed to a 

better dissolution of the metakaolin species 

leading to a higher oligomer formation, 

increasing directly the mechanical 

properties [69]. In general, the 

microstructure of the synthesized samples 

brings low mechanical resistance, due 

mainly to a low amount of aluminosilicate 

source.  

The addition of silica fume does not enable 

a similar test, thus a non-normalized 

crushed test was performed and the results 

are presented in Figure 26b. A similar 

trend is observed for the geopolymer 

aggregates and commercial ones. Indeed, 

an increase in the force value is noted 

when the elongation increase. A slightly 

greater increase is notable for the 

aggregates 
SF

SNa
0.6

M19M59 and 
SF

SNa
0.6

M112M22. Moreover, this 

observation is also linked to the less 

damaged aggregates after the mechanical 

test. In comparison, the aggregates 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 and 
SF

SNa
0.6

M518 are 

almost totally crushed at the end of this 

test.  

This two observations could be explained 

by the mean pore diameter: (i) which was 

higher (1.42 and 1.13 mm) for 
SF

SNa
0.6

M518  

and 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 respectively) and 

could be correlated to a low amount of 

aluminum located on the pore, due to low 

metakaolin dissolution and (ii) lower for 
SF

SNa
0.6

M19M59 and 
SF

SNa
0.6

M112M25 (0.99 

mm), responsible of the slight increase in 

the force value. Thus, the higher resistance 

of the pore partition for these aggregates 

was highlighted. Moreover, according to 

the literature, mechanical properties of 

geopolymer samples are not high when Si-

Al molar ratio is higher than 2 [70]. 

Whatever the aggregates, they are all 

characterized by a high Si-Al molar ratio, 

explaining the damage of the aggregates. 

The initial chemical composition of 
SF

SNa
0.6

M518 with a Si-Al molar ration of 

3.13, due to the high quartz content is not 

favorable to obtain efficient mechanical 

properties. The addition of Pr 

(
SF

SNa
0.6

M515Pr15) induce a decrease of the 

ratio to 2.4, due to the aluminium content, 

but still since the polycondensation 

reaction is less important, the condition is 

not significative to obtain high mechanical 

properties. For M1-M5 and M1-M2 

aggregates, similar and lower Si-Al ratio 

(2.8) induces a geopolymer network which 

keeps good performance to mechanical 

crushing test. To sum up, the four 

geopolymer aggregates exhibit suitable 

mechanical properties. 

3.4. Discussion: comparison with the 

commercial lightweight expanded 

clay aggregates 

It was observed that the clay expanded 

commercial aggregates exhibit a similar 

mechanical behavior. Then, to compare 
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these commercial products and the 

geopolymer aggregates, various tests were 

performed on the clay such as firing 

resistance, freeze thaw (F-T) test, and 

water resistance evaluation after 28 days. 

The pictures results are gathered in Table 

7.  

Table 7. Physical and chemical 

characterization of the geopolymer based 

aggregates and the commercial aggregates 

 
After 28 days of water immersion, the 

aggregates did not exhibit any modification 

in their surface. To verify the durability in 

water, the pH values were measured. A 

weak increase 7.5 to 9.5 was observed 

from t=0 to 28 days for 
SF

SNa
0.6

M515Pr15; 
SF

SNa
0.6

M19M59 and 
SF

SNa
0.6

M518 samples. 

Only the pH value after 28 days (8) was 

constant for the 
SF

SNa
0.

6M112M25, in 

agreement with the polycondensation 

reaction (Figure 4). This slight change of 

pH values could be explained by a low 

release of alkali species in a water 

environment as evidenced by E. 

Prud’homme et al. [ref] 

The fire resistance of the aggregates was 

estimated after calcination (500°C). The 
SF

SNa
0.6

M52 aggregates appear to be 

resistant after this calcination, as the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 ones. Indeed, few cracks 

were observed on the M5 aggregates, while 

no crack was noted when Pr is added. On 

the contrary, aggregates based on M1 

metakaolin (
SF

SNa
0.6

M112M25 and 
SF

SNa
0.6

M19M59) exhibit poor firing 

resistance with the apparition of numerous 

cracks and even a division of the 

aggregates for 
SF

SNa
0.6

M19M59 aggregates. 

The presence of calcium in Pr and M5 acts 

as refractory material and could explain 

their firing resistance [71]. Moreover, the 

use of inert crystalline phases, include in 

the viscous flow (from the Pr brick clay), 

improved clearly this firing resistance. 

These results are also in agreement with 

the work of Sabatini et al. [72], which 

highlighted the role played by the M5 

metakaolin and the weakness of M1 

metakaolin geopolymer compositions 

under firing environment. The commercial 

clay expanded aggregates are not affected 

by this calcination, due to the industrial 

process of the clay expanded aggregates 

sintering at least at 1300 °C. To sum up, it 

was demonstrated the potential use of 

geopolymer aggregates from M5 and Pr 

brick clay mainly, in a fire environment.  

After a freeze-thaw (F-T) test; the 

geopolymer aggregates are more fragile, 

compared to the commercial clay expanded 

aggregates. Nonetheless, regardless of the 

geopolymer aggregates, they did not 

exhibit any crack on the surface. A weak 

carbonation effect is reported due to the 

hydrothermal media which was applied 

during 25 cycles. Indeed, the 

crystallization of carbonates is favored 

when the water is eliminated [73]. In 

effect, the water draining throught the pore 

could induce the formation of carbonate 

species. The bright and smooth aspect of 

the geopolymer aggregates with no macro 

connected pores is also a factor which can 
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favor the F-T resistance of the aggregates. 

This fact prevents from the accumulation 

of water inside the aggregates, and 

prevents finally the deterioration of the 

aggregates during F-T test. In order to 

greater evaluate the effect of the freeze 

thaw test on the aggregates; they were 

immersed into water (results only 

presented in the supplementary files). The 

aggregates remain constant in a water 

environment, only a weak increase of the 

pH values, similar to the aggregates before 

the F-T test, from 7.5 to 10.5, was noted, 

linked to a slight release of alkali species, 

according to the presence of carbonates. 

The geopolymer aggregates are then 

suitable since they are constant after a 

freeze thaw test.  All these results are 

particularly of interest since geopolymer 

aggregates present water, fire and freeze 

thaw resistance.  

The features of the geopolymer 

aggregates, compared to the commercial 

ones (compacted density values, water 

absorption rate, and force) are presented in 

Figures 27.  

 
Figure 15. Characterization of the 

lightweight aggregate based geopolymer 
SF

SNa
0.6

AcBd with AcBd =  M518; 

Pr7.15M515;  M112M25 and  

M112M55compared to the commercial 

aggregates () 

The compacted bulk density of the clay 

expanded aggregate is in the range [0.25 - 

0.47] g/m
3
, where the higher loose bulk 

density value of the 
SF

SNa
0.6

M515Pr15 (0.47 

g/m
3
) is directly linked to the high amount 

of quartz which increases the bulk density 

value of each aggregate. The other 

aggregates exhibit all a loose density value 

weaker than the commercial one (0.360 

g/m
3
). This characteristic then is of great 

interest for building applications [40]. The 

water absorption rate of the commercial 

aggregates is in the middle of the range 4-

20 %, delimited by the geopolymer 

aggregates. The aggregates present a 

weaker water absorption rate 4;7 to 9 wt% 

after 1 day for 
SF

SNa
0.6

M112M25; 
SF

SNa
0.6

M19M59 and 
SF

SNa
0.6

M52Pra 

aggregates respectively. The higher water 

absorption rate for 
SF

SNa
0.6

M518 aggregates 

confirms their crush during the mechanical 

test in relation with a higher rate of 

porosity on the surface, decreasing the 

mechanical resistance and leading to a 

higher water absorption rate.  

The mean equivalent force value to crush 

the stack of aggregates of 3 mm reveals 

that commercial aggregates and aggregates 

from M1-M2 metakaolin 
SF

SNa
0.6

M112M25 

needs similar low force value (800 N), 

while slightly higher force was needed (up 

to 1800 N) for the other aggregates. A 

lower crush value was obtained for the 

M1-M5 aggregates 
SF

SNa
0.6

M19M59, in 

agreement with the important amount of 

crushed aggregates. On the contrary, a low 

presence of total crushed samples could be 

correlated to the more resistance crust of 

the pore sides, due to the reinforcement 

effect of the Pr mixture for 
SF

SNa
0.6

M515Pr15. 

In order to study the microstructure of 

the aggregates, the SEM micrographs of 
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the numerous aggregates are gathered in 

Table 3 (after 7 and 28 days and after a 

freeze thaw test). The microstructures of 

the geopolymer aggregates after 7 days 

could be comparable to a geopolymer 

microstructure, with a homogenous matrix 

[63], with micro and macro porosity in 

relation with the interconnected and open 

pores was also noted (significant pictures 

not presented in the text).  For the 
SF

SNa
0.6

M518 and 
 SF

SNa
0.6

M515Pr15 

aggregates, the presence of sheet structure 

or quartz were also detected, revealing the 

non-total alteration of the low reactive 

phase [74]. The commercial aggregates 

exhibit a higher amount of interconnected 

and open pores. Besides, the pores are less 

spherical and are smaller, typical in SEM 

calcined samples observation, with the 

presence of a vitreous and amorphous 

phase (notified by a melt phase) [75]. For 

all samples, no structural change was noted 

after 28 days (Table 2 – b).The freeze-thaw 

test implies some important changes on the 

microstructures of the geopolymer 

aggregates (Table 2-c). For all the 

geopolymer aggregates, some micro cracks 

are observed on the pores sides, which 

could explained the fragile feature of these 

aggregates after the F-T test. As previously 

observed, a matrix, comparable to 

geopolymer microstructure is noted. Plus, 

the apparition of needles (mainly located at 

the deepest side of the pores) is then noted 

for all the geopolymer aggregates, based 

on M1 metakaolin (
SF

SNa
0.6

M112M25 and 
SF

SNa
0.6

M19M59). Additional investigations 

were performed on these samples and 

revealed the presence of sodium carbonates 

(supplementary files). The sodium 

carbonates formation at this location 

highlights the presence of the metastable 

phases on theses pore sides (around the 

cracks in the pores), which favors the 

sodium migration on this point, due to the 

pore water evacuation. As expected, the 

commercial aggregates remain constant 

after a F-T test.  

After a F-T test, the geopolymer 

aggregates exhibit similar properties to the 

commercial aggregates.  

Table 5. SEM micrographs of the 

geopolymer and commercial aggregates at 

t = a-7 days ; b-28 days and c- after a 

Freeze Thaw (F-T) test 

 

4. Conclusions 

In this work, the potential development 

of low temperature geopolymer aggregates 

was investigated in order to replace 

commercial lightweight aggregates 

(LWAs), which require high energy 

consumption. This work is based on an 

initial sodium silicate solution and silica 

fume as a pore forming agent for the 

geopolymer mixture. Numerous 

metakaolins and brick clay byproducts 

were used as aluminosilicate sources. This 

study mainly focused on (i) the water 

resistance properties, (ii) the reactive 

mixtures investigations and finally, (iii) the 
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comparison with LWAs according to the 

physic and chemical features and after 

various tests such as a calcination and a 

freeze thaw test. 

 Among 30 compositions were 

synthesized and only four mixtures 

were selected according to their 

water resistance after a 28 day 

immersion in water. The use of  

brick clay byproduct favors the 

water resistance of the aggregates.   

 The FTIR investigation reveals that 

polycondensation reaction are 

maintained by the silica fume 

addition  revealed also by a SEM 

observation of the aggregates. 

 Geopolymer aggregates exhibit 

efficient thermal properties with 

thermal conductivity of 0.14-0.15 

W.m
-1

.K
-1

, in agreement with the 

LWAs thermal properties,
 

and 

efficient crushing behavior. 

Besides, the microstructure analysis 

reveals mean pore diameters within 

0.99-1.4 µm and a volume 

expansion within 2.06.-2.59; which 

were in accordance to the initial 

viscosity of the reactive mixtures.  

 Geopolymer aggregates were also 

resistant to a fire (500 °C) and a 

freeze-thaw test; revealing suitable 

properties for the building 

applications for example.  

This work has demonstrated the great 

potential of low temperature geopolymer 

aggregates to replace LWAs, since they 

exhibit similar properties.  
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Ce travail de recherche a été mis en œuvre afin de caractériser spécifiquement différentes 

matières premières, de différents sites d’extraction, utilisées dans le domaine de l’industrie 

des briques en terre cuite, à géométrie complexe. De plus, il devait permettre la réalisation 

d’une étude de faisabilité dans la mise en œuvre de ces matières premières/déchets de 

production, dans les liants géopolymères, afin de développer une nouvelle application. La 

finalité de l’ensemble de cette étude était d’établir des courbes de types abaques, permettant 

de définir la qualité des matières premières d’un site d’extraction, avant même l’utilisation de 

celui-ci dans le mélange de production. Les matières premières ont toutes été caractérisées et 

les données ont été analysées pour mettre en place des relations.  

 

Les caractérisations des principaux sites d’extraction, composant le mélange de 

fabrication pour les briques complexes ont mis en évidence des disparités importantes au sein 

de trois gisements (Saint Cyr, SC ; Saint-Martin, SM, et BRI). En effet, dans un premier 

temps la composition minéralogique est significativement différente avec des rapports 

molaires Si/Al élevés pour le gisement de Saint Martin tandis que ceux de Saint Cyr sont plus 

faibles. Les disparités dans les caractérisations physico-chimiques sont directement liées à la 

minéralogie des gisements, où le gisement Saint Cyr est davantage de type kaolinite-quartz et 

ceux de SM et BRI sont respectivement de type illito-kaolinitique et smectique. Les études 

menées à la fois sur l’ensemble et/ou sur les fractions granulométriques, révèlent que la 

caractérisation totale du bulk permet directement de discriminer ces gisements, afin d’établir 

des relations entre l’ensemble des données physico-chimiques, structurales et thermiques. Par 

analogie, l’étude de mélanges argileux de production n’a pas permis de différencier les 

données physico-chimiques et structurales. En revanche, l’étude du comportement en 

température par analyses thermiques et dilatométriques a mis en évidence de légères 

variations dans les valeurs du taux de kaolinite et de retraits dilatométriques finaux. La 

focalisation sur un gisement spécifique, entrainant soit des défauts ou des performances 

satisfaisantes (carrière de La Séguinière - LS) a révélé des disparités dans les données physico 

chimiques, minéralogiques et thermiques pour la fraction bulk et la fraction 40 – 80 µm. Le 

taux de kaolinite – muscovite ainsi que la présence d’hydroxyde de fer semble être 

problématique. 
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Afin de comprendre cet aspect, deux moyens ont été mis en œuvre : (i) un traitement 

chimique et thermique sur les différents prélèvements argileux de cette dernière carrière (LS), 

puis (ii)  la réalisation de mélange expérimentaux de type kaolinite – muscovite.  

La spectroscopie UV-visible a permis d’identifier deux types d’environnements au niveau de 

la présence du fer de type goethite ou goethite en interaction avec des particules argileuses.  

Ces données ont été également vérifiées par le traitement chimique au niveau des couleurs 

visuelles des échantillons. Le traitement relatif à l’extraction du fer a confirmé ces données. 

Les analyses structurales des différents prélèvements (RMN 
27

Al, diffraction des rayons X), 

par comparaison  à des échantillons de référence à base de kaolin ou muscovite en interaction 

ou non avec de la goethite, ont permis d’émettre l’hypothèse suivante : les prélèvements 

positifs contiendraient des minéraux argileux de type mica-muscovite en interaction avec le 

fer, alors que les prélèvements négatifs seraient caractérisés par des phases kaolinitiques en 

interaction avec le fer. 

Les analyses concernant les mélanges théoriques kaolin-muscovite ont révélé l’importance du 

taux élevé de kaolinite et de muscovite, ainsi que la meilleure cristallinité de la kaolinite dans 

les prélèvements conduisant à des déchets importants en production. La validation des 

différentes analyses a permis d’élaborer un test industriel, avec uniquement des cycles de 

calcination et de tamisage, dans le but de déterminer la qualité adéquate des matières 

premières argileuses.  

 

Afin d’établir les différents mécanismes d’interaction des espèces des matériaux argileux 

de la production de brique en terre cuite avec des solutions de silicate, différentes 

formulations ont été envisagées. Les mélanges réactifs ont été étudiés principalement par 

spectroscopie IRTF et par analyse thermique. Différentes matières premières ont été utilisées 

dans cette mise en œuvre de matériaux géopolymères, à différentes températures, et contenant 

du calcium ajouté associées à diverses solutions alcalines.  

Une augmentation de réactivité a été observée par les suivis par spectroscopie IRTF, dès lors 

qu’un traitement thermique est appliqué. La présence de calcium induit une réaction 

supplémentaire durant la consolidation, avec la formation d’un réseau de type Si-O-Ca. Celle-

ci est très significative pour des mélanges géopolymères à partir d’une solution de silicate de 

potassium.  

L’étude de l’ajout de calcium induit des différences selon la nature du cation potassium ou 

sodium. La présence de cation alcalin de faible pouvoir polarisant comme le potassium ne 
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permet pas de polariser les espèces siliceuses qui pourraient ainsi réagir et former des liaisons 

Si-O-Ca. En présence des solutions sodiques, il existe une compétition entre les cations 

calcium et sodium, et de ce fait la formation de liaison « Si-O-Ca » est diminuée. Ces deux 

types de comportement se retrouvent lors des étapes de formation des oligomères.  

Ces mêmes observations sont observées pour le cas de solutions mixtes contenant deux types 

de cations alcalins. L’étude de différentes solutions alcalines pures ou mixtes a souligné, en 

effet, l’influence de la nature des cations alcalins dans des mélanges réactifs à base de source 

aluminosilicate contenant du calcium. L’ensemble de ces études a permis d’établir un modèle 

de réaction entre la source aluminosilicate argileuse et les solutions alcalines.  

Ces informations ont ensuite été utilisées dans le développement d’une nouvelle 

application de billes géopolymères, dans le but de remplacer des billes d’argile expansée. 

Celles-ci, synthétisées en partie avec de la poudre de rectification, matière première recyclée 

de la production des briques, présentent des propriétés mécaniques, thermiques et physico-

chimiques similaires à celles des billes commerciales.  

 

Dans cette étude pluridisciplinaire de recherche et de développement industriel, les 

caractérisations des matières premières ainsi que la compréhension des mélanges argileux de 

production dans des formulations de géopolymères ont été établies. Ainsi, l’objectif initial 

d’améliorer la qualité des produits finis ainsi que de revaloriser ces déchets de production a 

été atteint. En effet, un test industriel et des abaques ont été établis, puis une revalorisation des 

déchets dans des billes géopolymères a été mise en place. De plus, ces travaux ont été 

valorisés par la rédaction de quatre articles scientifiques dans des revues internationales à 

comité de lecture et par la participation à de nombreux congrès scientifiques nationaux et 

internationaux. 

 

Les perspectives de ces travaux de recherches pluridisciplinaires restent nombreuses : 

i. Industriellement, il semblerait judicieux de réaliser des mélanges argileux avec 

l’incorporation des prélèvements défavorables et d’observer à partir de quel taux 

d’insertion, le taux de déchet est trop élevé. De plus, la comparaison de ces données 

avec un autre site d’extraction, évalué de la même façon serait aussi à développer. Le 

développement finalement d’outils spécifiques, autres que ceux utilisés classiquement 

dans les caractérisations industrielles, parait nécessaire.  
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ii.  Il serait intéressant de mettre en place une étude fondamentale consacrée à 

l’environnement du fer dans ces argiles, et de les comparer à des argiles théoriques de 

type kaolinite ou bien muscovite. 

iii. L’influence de l’incorporation des billes géopolymères dans des matériaux de type 

ciment/béton/brique sur la masse volumique, sur les propriétés thermiques et 

mécaniques pourrait être envisagée afin d’identifier des interfaces entre ces différents 

matériaux 

 

 



 

 

 



 

 

 

Résumé 

Ce travail est basé sur l’étude la qualité de matières premières argileuses utilisées dans la 

production de briques en terre cuite ainsi que sur la valorisation de ces matières premières 

dans les liants géopolymères. Une première étape a consisté à caractériser par des techniques 

de caractérisations physico-chimiques, structurales, et thermiques plus de 30 matières 

premières. Ceci a permis de réaliser des abaques à partir des corrélations issues des aptitudes 

favorables ou mauvaises dans la production de brique. Parallèlement, des investigations sur la 

présence de fer et de kaolinite / muscovite ont été menées et ont permis d’évaluer la 

localisation du fer dans ces différents prélèvements. Dans un second temps, une étude 

associée à la valorisation de ce mélange de production dans les liants géopolymère a été mis 

en œuvre. Différentes sources aluminosilicates, de température de calcination différente, ont 

été utilisées. La caractérisation lors de la consolidation par spectroscopie IRTF a alors mis en 

évidence des réactions de polycondensation et la formation de liaisons Si-O-Ca. La synthèse 

de liant géopolymère avec addition de calcium dans un mélange de production a alors révélé 

des interactions différentes selon le type de cation alcalin (sodium, potassium) de la solution 

de silicate. La revalorisation de ces matières premières dans de nouveaux produits innovants, 

substituant les agrégats d’argile expansée, a été réalisée.  

Mots clés : argiles, qualité, production, briques, terre cuite, hydroxyde de fer, géopolymères, 

calcium, solution de silicate, réaction de polycondensation 

 

Abstract 

This study is based on the investigation of the brick clay quality and on their valorization 

in a geopolymer binder. First, numerous clay samples were analyzed by physical, chemical, 

structural and thermal characterizations, which led to abacus plots, allowing to distinguish an 

efficient or a non-suitable clay for the bricks production. Simultaneously, the iron interaction 

with the clay minerals was established. An experimental protocol was determined for the 

company to determine the clay quality for a brick production. Then, a feasibility study of the 

valorization of these clay minerals in a geopolymer binder was conducted. The FTIR study 

highlighted a polycondensation reaction and a reaction with the calcium, which was more or 

less important according to the alkali cation type of the silicate solution. An alternative to the 

lightweight expanded clay aggregates was evidenced, with the revalorization of brick clay 

materials in a lightweight geopolymer product. 

Keywords: clay, quality, production, bricks, terracotta, iron oxide, geopolymer, calcium, 

silicate solution, polycondensation reaction   


