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Description
Titre de l'invention : COMPOSITION POUR LA FORMATION
D’UN GEOPOLYMERE A PROPRIETES IGNIFUGES ET ME-
CANIQUES ameliorEES, procede de fabrication de ce geopolymere

et ses utilisations

[0001]  La présente invention concerne des géopolymeres a propriétés ignifuges et mé-
caniques renforcées, leur fabrication et leurs applications.

[0002]  Par « géopolymeres », on entend des composés aluminosilicates préparés a tem-
pérature ambiante. Les matériaux géopolymeres sont des gels d’aluminosilicates
amorphes résultant de I’activation alcaline d’une source aluminosilicate a basse tem-
pérature (< inférieure a 100°C). La formule générale de ces matériaux est M+ {(Si0,),,
ALO;},, wH,0) avec n, le degré de polymérisation, z le rapport molaire Si/Al et M* un
cation monovalent. Les réactions de polycondensation et de g€opolymérisation sont
responsables de la formation d’un réseau tridimensionnel de tétracdres SiO, et AlO,
conduisant a la consolidation du matériau.

[0003] Les géopolymeres sont généralement préparés a partir d’une source aluminosilicate
réactive constituée idéalement de kaolins traités ou d’argilites activées, puis activée en
milieux aqueux alcalins (soude ou potasse et silicate alcalin). On obtient alors des
matrices solides par réactions de polycondensation de silicates alcalins.

[0004]  Les géopolymeres possedent des propriétés qui leurs conferent un bon comportement
face aux sollicitations thermiques, au point d’€tre parfois employés comme matériaux
de protection contre les incendies.

[0005]  Les domaines d’application des géopolymeres sont majoritairement :

[0006] le développement de nouveaux liants minéraux avec une demande énergétique moins
importante que les liants cimentaires ;

[0007]  T’inertage de déchets industriels, par exemple pour formuler des matrices de
confinement de déchets radioactifs métalliques réactifs ;

[0008] la valorisation de coproduits ou sous-produits industriels ;

[0009] le développement de barriere de protection thermique.

[0010]  Les besoins en géopolymeres et 1’étendue de leurs applications sont tels qu’il
convient d’en proposer de nouveaux. Il est ainsi possible de développer des géo-
polymeres présentant des propriétés ignifuges et mécaniques renforcées.

[0011] A ceteffet, I’invention porte sur une composition pour la formation d’un géo-
polymere caractéris€e par le fait qu’elle comporte :

[0012] (A) un mélange pulvérulent alumino-silicaté formé de :

[0013] (A1) 10 a 75 parties en poids d’au moins un matériau argileux présentant, en com-



[0014]

[0015]
[0016]
[0017]

[0018]
[0019]

[0020]

[0021]

[0022]

[0023]

[0024]

[0025]

[0026]

position massique (en % massique) :

. 30270 % de SiO, ;
. 10240 % d’ALLOs ;

. 52420 % de CaO ;

. 0,526 % de MgO, et

(A2) 90 a 25 parties en poids d’au moins un kaolin,

(A1) + (A2) représentant 100 parties en poids,

et les constituants (A1) et (A2) ayant été mélangés puis calcinés pour former ledit
mélange pulvérulent alumino-silicaté (A) ; et

(B) une solution aqueuse alcaline d’au moins un silicate de métal alcalin ;

les constituants (A) et(B) étant destinés a étre mélangés pour former une solution
colloidale réactive apte a fournir ledit géopolymere par durcissement.

Pour le durcissement du géopolymere, on peut parler de prise du géopolymere. Cette
prise de propriétés physiques résulte de réactions de polycondensation et de géopoly-
mérisation.

Cette polycondensation correspond a une réaction de réticulation, en milieu alcalin,
d’un squelette silicaté constituant la matrice solide du géopolymere.

Les constituants (A1) et (A2) peuvent en outre contenir des carbonates alcalino-
terreux, des oxydes métalliques ou de la silice cristallisée sous forme de quartz, dont la
réactivité peut s’exprimer (i) lors de la prise du géopolymere ; (ii) lors d’un
« traitement thermique » ultérieur, volontaire ou non, en provoquant en particulier la
formation de silicates de calcium, de zéolithe ou d’aluminates (type structures
spinelles) agissant comme renforts mécaniques dans le matériau apres transitoire
thermique.

Le ou les matériaux argileux du constituant (A1) peuvent étre choisis parmi ceux
présentant une composition massique en Si0,, Al,O;, MgO et CaO (% massique)

notamment dans les plages telles que définies ci-dessous :

. 55265 % de SiO, ;
. 15229 % d’AlL,O; ;
. 7a13 % de CaO ;
. 1 a3 % de MgO.

Le ou les matériaux argileux du constituant (A1) peuvent Etre issus des argilites du

Callovo-Oxfordien ayant la composition minéralogique suivante :



% massique

Minéraux argileux 20-55

{dont kaolin) {3-5)
Calcite (CaCos) 20-40
Dolomite

{CaMg (COs)z) 7

Carbonates
et 1,5-6,5
Ankérite
Ca{Fe,Mg) (COs) 2
cuartz (8510 15-28
8ilicates et Feldspath
Testosilicates potassique o
Plagioclase 0,5-1,5
Minéraux annexes {dont pyrites) 1,5-3,0

[0027]  oula composition massique suivante, en % massique :

[0028] - Si0, : 50-60 ;
. ALO;: 10-20 ;
. Na,O:0-1;
. K;0O :3-4;
. CaO :5-20;
. MgO : 2-6;
. Fe,O;: 4-6 ;
. S:1-3, et

[0029]  ayant un rapport molaire Si/Al compris entre 2,5 et 3,5.

[0030] Le constituant (A2) peut €tre un kaolin soit purifi€¢ (dénommé ci-dessous K,,,), soit
contenant des minéraux accessoires comme du quartz et des carbonates alcalino-
terreux (dénommé ci-dessous K..,), choisi parmi ceux ayant les compositions

massiques suivantes :

[0031] Dénomination S$10; 21205 Rapport
(% massique) (% massique) molaire 51/A1
Epur 5445 46+5 1
Ecarh E0x3 2543 1,44




[0032]
[0033]

[0034]

[0035]

[0036]

[0037]

[0038]

[0039]

[0040]

ou la composition minéralogique suivante, en % massique :

Déncmination Epur Ecarh
Eaolin 88 54,8
Cuartz 0 41,7
Carbonates ] 1,2
Hématite 0 0,7
Minéraux 2 1,5
annexes

Le constituant (A1) peut représenter 50 a 70 parties en poids du mélange (A), et le
constituant (A2), 50 a 30 parties en poids.

Le mélange (A) peut étre calciné a une température comprise entre 550 et 800°C,
bornes incluses, et préférentiellement entre 600 et 750°C, bornes incluses.

Le ou les silicates de métaux alcalins peuvent étre choisis parmi un silicate de
potassium et un silicate de sodium.

Le rapport molaire silicium/métal alcalin ou métaux alcalins du ou des silicates du
constituant (B) peut étre compris entre 0,4 et 1,7, bornes incluses, et préférentiellement
entre 0,5 et 0,9, bornes incluses.

La solution aqueuse formant le constituant (B) peut avoir une teneur en eau de 80 a
40 % en poids, notamment de 70 a 50 % en poids.

L’invention porte également sur un procédé de fabrication d’un géopolymere a partir
d’une composition telle que définie ci-dessus, caractérisé par le fait qu’il comporte les
étapes suivantes :

a. on mélange les constituants (A1) et (A2), lesdits constituants étant broyés sé-
parément puis mélangés ou étant co-broy¢€s ;

b. on calcine ledit mélange pour obtenir le mélange calciné (A) ;

c. on prépare une solution aqueuse (B), dite solution d’activation, par dissolution
de pastilles d’hydroxyde d’au moins un métal alcalin dans une solution
aqueuse de silicate d’au moins un métal alcalin, pour obtenir un rapport
molaire silicium/métal alcalin ou métaux alcalins de 0,4 a 1,7, bornes
incluses, et préférentiellement de 0,5 & 0,9, bornes incluses ;

d. on mélange le mélange calciné (A) issu de 1’étape (b) et la solution
d’activation (B) issue de 1’étape (c) pour obtenir une solution colloidale
réactive ;
on met en forme la solution colloidale réactive issue de I’étape (d) ;

on laisse durcir la solution colloidale réactive mise en forme a 1’étape (e) pour



[0041]
[0042]

[0043]

[0044]

[0045]

[0046]

[0047]

[0048]

[0049]

obtenir le géopolymere ; et

g. le cas échéant, on fait subir au géopolymere un traitement thermique a une
température comprise entre 800 et 1 200°C, dans une atmosphere séche ou
humide pour I’obtention d’un géopolymere céramisé.

A T’étape (a), le mélange (A1) + (A2) peut étre homogénéisé pendant 4 a 12 heures.
A 1’étape (b), le mélange peut &tre calciné a une température comprise entre 550 et
800°C, notamment de 600 a 750°C, soit dans un four cellule pendant une durée de 3 a
5 heures, soit dans un four rotatif pendant une durée de 0,5 a 1 heure, soit dans un four

flash pendant une durée de 1 a 15 secondes.

A I’étape (e), on peut mettre en forme la solution colloidale réactive par moulage, par
coulage, par injection ou par extrusion pour la réalisation de pieces massives, ou par
projection pour la réalisation de placages, ladite solution colloidale réactive durcissant
en I’espace de 1 a 360 minutes apres sa mise en forme et formant le géopolymere sous
la forme de :

. picces massives de géométries variables, telles que blocs ou picces pouvant
s’assembler, coulis injectés in situ dans des ouvrages ;

. couches en revétement d’une surface d’un autre matériau tel que des bétons,
des briques ; ou

. par mélange avec un autre matériau, auquel cas il joue le role d’un liant en
faisant suivre par son durcissement en mélange avec cet autre matériau.

Apres I’étape (e), on peut maintenir la solution colloidale réactive dans cet état
pendant 0,5 a 2 jours avant de la laisser subir son durcissement, par ajout d’additifs
minéraux « retardateurs de prise » choisis parmi ceux a base de bore ou de phosphore,
tels que ’acide borique, le borax ou I’acide phosphorique, a raison notamment de 2 a 3
% en masse par rapport a la solution colloidale.

Pour I’obtention d’un géopolymere céramisé, on peut mettre en ceuvre 1’étape (g)
consistant a porter le géopolymere obtenu a I’étape (f), a une température comprise
entre 800 et 1 200°C en atmosphere seche ou humide pendant une durée de 15 a 120
minutes.

Cette étape permet de générer des phases cristallines permettant la création de
renforts mécaniques dans le matériau. Ce traitement thermique permet ainsi une aug-
mentation des résistances mécaniques du fait de la néoformation de ces renforts
cristallins.

Le géopolymere céramisé obtenu soit par traitement thermique, soit suite a une
élévation de température importante, par exemple lors d’un incendie, présente par
ailleurs une résistance a la lixiviation accrue.

L’invention porte également sur I’ utilisation d’un géopolymere obtenu par le procédé

tel que défini ci-dessus :



[0050]

[0051]

[0052]

[0053]

[0054]

[0055]
[0056]

[0057]

[0058]

[0059]

[0060]

[0061]
[0062]
[0063]

[0064]
[0065]

comme liant minéral, ledit géopolymere se présentant sous la forme d’un

matériau consolidé ;

. pour I’inertage de déchets industriels, ledit géopolymere ayant été amené a
durcir en mélange avec lesdits déchets industriels ;

. pour former une barri¢re de protection thermique, ledit géopolymere ayant été
obtenu par projection pour former une couche sur une surface a protéger ;

. comme élément réfractaire, ledit géopolymere ayant été obtenu par moulage
ou projection.

L’invention porte également sur I’ utilisation d’un géopolymere céramisé obtenu par

le procédé tel que défini ci-dessus :

. pour former une barriere de protection thermique ;

. comme €lément réfractaire.

Les Exemples suivants illustrent la présente invention sans toutefois en limiter la

portée.

Mode opératoire général
1. Préparation d’un mélange alumino-silicaté (A)

On mélange les deux poudres composant le mélange alumino-silicaté a 1’aide d’un
agitateur a rouleau pendant une durée t;. On calcine ensuite le mélange a une tem-
pérature de 600 ou 750°C avec un four choisi parmi les fours cellules, rotatifs et flash.
Les durées de calcination sont de teepe, towit €t taasn pour une calcination dans un four
respectivement cellule, rotatif et flash.

2. Préparation d’une solution d’activation (B)

On prépare une solution d’activation par dissolution de pastilles d’hydroxyde de
potassium dans une solution commerciale de silicate de potassium afin de fixer le
rapport molaire Si/K a la valeur r et le taux d’eau a t.,,.

3. Préparation d’une solution colloidale réactive de (A) + (B). laquelle est amenée a
durcir par coulage en moule

On ajoute une quantité Q du mélange (A) a la solution d’activation (B). On malaxe la
solution colloidale pendant une durée t, et on la coule a la température ambiante dans
un moule fermé dans lequel elle est maintenue pendant un temps de cure endogene
jusqu’a 7 jours.

4. Test des géopolymeéres obtenus

4.1 Résistance au feu

La résistance des géopolymeres en température est testée dans un four cellule a une
vitesse de rampe de 5°C/min jusqu’a 1000°C, suivie d’une isotherme de 15 min. Le re-
froidissement est mené de manicre naturelle.

4.2 Résistance a la compression
Des tests de résistance en compression simple ont été réalisés sur des éprouvettes cy-



[0066]

[0067]

[0068]

[0069]

[0070]

[0071]
[0072]

[0073]

[0074]

[0075]

[0076]
[0077]

lindriques a 1’aide d’une presse Instron 5969 avec un capteur de force de 50 kN. Les
éprouvettes sont préalablement rectifiées a ’aide d’une meule diamantée afin d’obtenir
un élancement (hauteur/diametre) au minimum égal a 2 (ASTM D1633 — 00. Standard
Test Methods for Compressive Strength of Molded Soil Cement Cylinders. 2007) (¢ 15
X 30 mm) et des faces parfaitement paralleles et planes. Les éprouvettes sont soumises
a une charge croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de 0,5 mm.min!. Les essais ont
été réalis€s sur des échantillons avant et apres traitement thermique a 1000°C.

Exemples

Dans ces exemples, on a utilisé comme constituant A1, I’argilite crue notée par la
suite « A25 » ; et comme constituant A2, les kaolins notés K1 et K35, correspondant
respectivement a K, et K.

Les compositions massiques de A25, K1 et K5 avec leur rapport molaire Si/Al sont

données dans le Tableau 1 ci-apres.

[Tableaux1]
Composition massique (% massique) Rapport
Si0, |ALO; |Na,O0 |K,O [|CaO |MgO [Fe,0, |s |molaire SV/
Al
A25 (57,07 |15,72 |0,23 (3,82 12,58 2,93 |5,29 I 13,09
K1 |54 46 - - - - - - 1
K5 {599 35,3 - - 0,5 - - - 1,44

[fig.1] est un diagramme montrant les étapes a suivre pour la formation d’un géo-
polymere ou d’un géopolymere céramisé apres traitement thermique.

Exemple 1

On prépare 24 g de mélange alumino-silicaté a partir de 8 g de kaolin KSet 16 g
d’argilite A25, mélangés pendant t,= 4 heures.

Le mélange alumino-silicaté est calciné a la température de 600°C pendant une durée
de 4 heures dans un four cellule.

A 15,6 g d’une solution commerciale de silicate de potassium de rapport molaire Si/
K de 1,7, on ajoute 3,16 g de pastilles d’hydroxyde de potassium afin d’obtenir un
rapport molaire r de 0,58 et un taux d’eau t.,, de 76 % en poids.

On ajoute le mélange (A) a la solution de silicate de potassium (B) préparée ci-
dessus. On malaxe cette solution colloidale pendant 5 minutes puis on la coule dans un
moule fermé a la température ambiante et on 1’y maintient pendant un temps de cure
endogene de 7 jours.

Exemple 2
On procede comme a I’Exemple 1, a I’exception que le mélange (A) est calciné a la



[0078]
[0079]

[0080]
[0081]

[0082]
[0083]

[0084]
[0085]

[0086]
[0087]

[0088]

[0089]

température de 750°C pendant une durée de 4 heures dans un four cellule.

Exemple 3

On procede comme a I’Exemple 1, a I’exception que 1’on prépare 28,2 g de mélange
(A) a partir de 18,8 g de kaolin K5 et de 9,4 g d’argilite A25.

Exemple 4

On procede comme a I’Exemple 2, a I’exception que 1’on prépare 24 g de mélange
(A) a partir de 12 g d’argilite A25 et de 12 g de kaolin KS5.

Exemple comparatif 1

On procede comme a I’Exemple 1, a I’exception que 1’on prépare le mélange (A)
avec 24 g de kaolin K5.

Exemple comparatif 2

On procede comme a I’Exemple comparatif 1, a I’exception que le mélange (A) est
calciné a la température de 750°C pendant une durée de 4 heures dans un four cellule.

Résistance a la compression aprés traitement thermique

[fig.2] représente en partie gauche un graphique montrant le rapport de la résistance a
la compression pour des géopolymeres obtenus a partir d’une composition dont le
mélange (A) contient 0, 33, 50 ou 67 % en masse d’argilite A25 et le reste de kaolin
KS et qui a été calciné a une température de 600 ou 750°C, avant (o) et apres (ott)
traitement thermique a 1000°C des géopolymeres obtenus, un tel traitement thermique
étant destiné a évaluer leur tenue mécanique au feu. [Fig. 2] représente en partie droite,
les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour le géopolymere obtenu a
I’aide d’un mélange (A) contenant 67 % en masse d’argilite A25 et le reste de kaolin
K5 et calciné a 750°C, le diagramme du haut correspondant a celui du géopolymere
ayant un subi un traitement thermique a 1000°C et le diagramme du bas correspondant
a celui du géopolymere qui n’a pas subi de traitement thermique. Ces diagrammes de
diffraction des rayons X ont été€ obtenus a I’aide d’un appareil Brucker-AXS D8 de
type Debye-Scherrer avec la radiation Cu Ko (AKa = 1,54056 A).

Le graphique en partie gauche de [fig.2] indique I’effet de la température de cal-
cination des mélanges (K51-xA25x) sur la résistance en compression avant (o) et apres
traitement thermique (ott) pour les deux températures de calcination. Quelle que soit la
température de calcination, la présence de 1’argilite dans le mélange induit un gain de
résistance apres traitement thermique. En revanche, deux comportements distincts sont
observés selon la température de calcination.

En effet, dans le cas d’une calcination du mélange (A)a 600°C, a 33% et 67% en
masse de A25, la valeur de la résistance est multipliée par 1,7 a 1,8 apres traitement
thermique suggérant un effet de A25 constant sur tout le domaine de variation de com-
position couvert. Dans le cas d’une calcination du mélange (A) a 750°C, I’effet de A25

semble €tre progressif, avec une résistance mécanique multipliée, apres traitement



[0090]

[0091]

[0092]

[0093]

[0094]

[0095]

[0096]

thermique, par 1,25 a 50% en masse de A25 et jusqu’a 1,8 a 67% en masse de A25
dans le mélange (A).

La partie droite de [fig.2] présente les phases min€ralogiques cristallisées identifiées
apres le test a la température de 1000°C. La caractérisation par diffraction des rayons
X permet d’établir une description des différents phénomenes et réactions chimiques
intervenant lors du traitement thermique. L’ utilisation de la solution de silicate de
potassium conduit principalement a la cristallisation de phase zéolitique (notée z) et de
wollastonite (not€e w). En présence d’autre cation alcalin, il peut y avoir la formation
d’autres phases alumino-silicatées (alcalines et alcalines/alcalino-terreuses) comme la
combeite, la néphéline, la leucite et du KAISiO4.

Le changement de traitement thermique du mélange initial permet la formation d’une
plus grande quantité de wollastonite, et donc 1’obtention d’une meilleure résistance
mécanique apres le traitement thermique. Cela peut s’expliquer, lors de la formation de
la wollastonite, par une réactivité différente de la calcite (présente dans 1’argilite) et de
I’oxyde de calcium (formé lors du traitement thermique de 1’ argilite).

[fig.3] représente en partie gauche, en haut les courbes de résistance en compression
pour un géopolymere obtenu a 1’aide d’un mélange (A) contenant 50% en masse de Al
et de 50% en masse de A2 et calciné a 600°C, et n’ayant pas subi de traitement
thermique, et en bas une image de microscopie électronique a balayage avant
traitement thermique du géopolymere. [Fig. 3] représente en partie droite, en haut les
courbes de résistance en compression du méme géopolymere ayant subi un traitement
thermique a 1000°C avec la présence d’aiguilles de wollastonite visibles sur I’image de
microscopie €électronique a balayage.

La formation de la wollastonite est le parametre responsable de 1’amélioration des
propriétés mécaniques des échantillons au cours du traitement thermique a température
élevée. En effet, la wollastonite est un silicate de calcium présentant une morphologie
fibreuse, qui est souvent utilisée comme renfort au sein de liants organiques.

[fig.4] représente des photographies montrant de gauche a droite 1’aspect visuel de
différents revé€tements sur des briques, avant et apres traitement thermique a 800°C, les
photographies sur la ligne du bas étant celles prises apres le traitement thermique, les

revétements étant constitués, de gauche a droite :

d’un géopolymere formé a partir d’un métakaolin impur M1,, et activé par

une solution d’activation notée S1K ;

. d’un géopolymere selon I'invention dont le mélange (A) est constitu€ de 67 %
en masse de A25 et de 33 % en masse du kaolin 5 et a été calciné a 750°C ;

. d’un liant cimentaire commercial CEM I avec un rapport E/C entre 0,4 et 0,6.

On peut constater que le revétement formé du géopolymere selon 1’invention

présente un meilleur aspect visuel que les autres revétements, présentant moins de
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fissures que les autres revétements. Le géopolymere selon I’invention présente donc

bien une meilleure tenue en température.
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Revendications

[Revendication 1] — Composition pour la formation d’un géopolymere caractérisée par le
fait qu’elle comporte :
(A) un mélange pulvérulent alumino-silicaté formé de :
(A1) 10 a 75 parties en poids d’au moins un matériau argileux

présentant, en composition massique (en % massique) :

. 302470 % de SiO, ;
. 10240 % d’Al,O; ;

. 52420 % de CaO ;

. 0,526 % de MgO, et

(A2) 90 a 25 parties en poids d’au moins un kaolin,
(A1) + (A2) représentant 100 parties en poids,
et les constituants (A1) et (A2) ayant été mélangés puis calcinés pour
former ledit mélange pulvérulent alumino-silicaté (A) ; et
(B) une solution aqueuse alcaline d’au moins un silicate de métal
alcalin ;
les constituants (A) et(B) étant destinés a étre mélangés pour former une
solution colloidale réactive apte a fournir ledit géopolymere par dur-
cissement.

[Revendication 2] — Composition selon la revendication 1, caractérisée par le fait que le ou
les matériaux argileux du constituant (A1) sont choisis parmi ceux

présentant en composition massique (en % massique) :

. 55265 % de Si0; ;
. 15229 % d’AlL0O; ;
. 7213 % de CaO ;
. 1 a3 % de MgO.
[Revendication 3] - Composition selon la revendication 1, caractérisée par le fait que le ou

les matériaux argileux du constituant (A1) sont issus des argilites du

Callovo-Oxfordien ayant la composition minéralogique suivante :
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% massique

Minéraux argileux 20-55
{dont kaolin) (3-5)
Caloite (Cacos) 20-40
Dolomite
(CaMg (CO3) 2] 7
Carbonates
et 1,5-6,5
Ankérite

Ca(Fe,Mg) (COz) 2

ouartz (§1i0s) 15-28
Silicates et Feldspath
Testosilicates potassique e
Flagioclase 0,5-1,5
Minéraux annexes (dont pyrites) 1,5-3,0

ou la composition massique suivante, en % massique :

. Si0, : 50-60 ;
. ALO;: 10-20 ;
. Na,O:0-1;

. K,O:3-4;

. CaO : 5-20;

. MgO : 2-6 ;

. Fe,O,: 4-6;

. S:1-3, et

ayant un rapport molaire Si/Al compris entre 2,5 et 3,5.

[Revendication 4] — Composition selon I’une des revendications 1 a 3, caractérisée par le
fait que le constituant (A2) est un kaolin soit purifi¢ (dénommé ci-
dessous K,.), soit contenant des minéraux accessoires comme du quartz
et des carbonates alcalino-terreux (dénommé ci-dessous K.,), choisi

parmi ceux ayant les compositions massiques suivantes :

Dénomination  S10s 21505 Rapport

(% massique) (% massique) molaire Si/Al
K 54+5 4615 1
Ecarh B0X3 3513 1,44

ou la composition minéralogique suivante, en % massique :



[Revendication 5]

[Revendication 6]

[Revendication 7]

[Revendication 8]

[Revendication 9]

[Revendication 10]
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Dénomination Epur Ecarh
Eaolin ag 54,9
ouartz 0 41,7
Carbonates 0 1,2
Hématite 0 0,7
Minéraux 2 1,5
annexes

— Composition selon I’une des revendications 1 a 4, caractérisée par le
fait que le constituant (A1) représente 50 a 70 parties en poids du
mélange (A), et le constituant (A2), 50 a 30 parties en poids.

— Composition selon I’une des revendications 1 a 5, caractérisée par le
fait que le mélange (A) a été calciné a une température comprise entre
550 et 800°C, bornes incluses, et préférentiellement entre 600 et 750°C,
bornes incluses.

— Composition selon I’une des revendications 1 a 6, caractérisée par le
fait que le ou les silicates de métaux alcalins sont choisis parmi un
silicate de potassium et un silicate de sodium.

- Composition selon 1’une des revendications 1 a 7, caractérisée par le
fait que le rapport molaire silicium/métal alcalin ou métaux alcalins du
ou des silicates du constituant (B) est compris entre 0,4 et 1,7, bornes
incluses, et préférentiellement entre 0,5 et 0,9, bornes incluses.

- Composition selon 1’une des revendications 1 a 8, caractérisée par le
fait que la solution aqueuse formant le constituant (B) a une teneur en
eau de 80 a 40 % en poids, notamment de 70 a 50 % en poids.

— Procédé de fabrication d’un géopolymere a partir d’une composition
telle que définie a I’une des revendications 1 a 9, caractérisé par le fait

qu’il comporte les €tapes suivantes :

a. on mélange les constituants (A1) et (A2), lesdits constituants
étant broyés séparément puis mélangés ou étant co-broyés ;

b. on calcine ledit mélange pour obtenir le mélange calciné (A) ;

c. on prépare une solution aqueuse (B), dite solution d’activation,
par dissolution de pastilles d’hydroxyde d’au moins un métal
alcalin dans une solution aqueuse de silicate d’au moins un
métal alcalin, pour obtenir un rapport molaire silicium/métal
alcalin ou métaux alcalins de 0,4 a 1,7, bornes incluses, et pré-
férentiellement de 0,5 a2 0,9, bornes incluses ;

d. on mélange le mélange calciné (A) issu de I’étape (b) et la



[Revendication 11]

[Revendication 12]

[Revendication 13]

[Revendication 14]
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solution d’activation (B) issue de I’étape (c) pour obtenir une

solution colloidale réactive ;

e. on met en forme la solution colloidale réactive issue de 1’étape
d;
f. on laisse durcir la solution colloidale réactive mise en forme a

I’étape (e) pour obtenir le géopolymere ; et

g. le cas échéant, on fait subir au géopolymere un traitement
thermique a une température comprise entre 800 et 1 200°C,
dans une atmosphere seche ou humide pour 1’obtention d’un

géopolymere céramisé.

— Procédé selon la revendication 10, caractéris€ par le fait qu’a I’étape
(a), le mélange (A1) + (A2) est homogénéisé pendant 4 a 12 heures.

- Procédé selon I’une des revendications 10 et 11, caractérisé par le fait
qu’a I’étape (b), le mélange est calciné a une température comprise entre
550 et 800°C, notamment de 600 a 750°C, soit dans un four cellule
pendant une durée de 3 a 5 heures, soit dans un four rotatif pendant une
durée de 0,5 a 1 heure, soit dans un four flash pendant une durée de 1 a
15 secondes.

- Procédé selon I’une des revendications 10 a 12, caractérisé par le fait
qu’a I’étape (e), on met en forme la solution colloidale réactive par
moulage, par coulage, par injection ou par extrusion pour la réalisation
de picces massives, ou par projection pour la réalisation de placages,
ladite solution colloidale réactive durcissant en 1’espace de 1 a 360
minutes apres sa mise en forme et formant le géopolymere sous la forme
de :

. picces massives de géométries variables, telles que blocs ou
pieces pouvant s’assembler, coulis injectés in sifu dans des
ouvrages ;

. couches en revétement d’une surface d’un autre matériau tel
que des bétons, des briques ; ou

. par mélange avec un autre matériau, auquel cas il joue le role
d’un liant en faisant suivre par son durcissement en mélange

avec cet autre matériau.

- Procédé selon I’une des revendications 10 a 13, caractérisé par le fait
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qu’apres I’étape (e), on maintient la solution colloidale réactive dans cet
état pendant 0,5 a 2 jours avant de la laisser subir son durcissement, par
ajout d’additifs minéraux « retardateurs de prise » choisis parmi ceux a
base de bore ou de phosphore, tels que I’acide borique, le borax ou
I’acide phosphorique, a raison notamment de 2 2 3 % en masse par
rapport a la solution colloidale.

[Revendication 15] — Procédé selon 1’une des revendications 10 a 14 pour I’obtention d’un
géopolymere céramisé, caractérisé par le fait qu’on met en ceuvre 1’étape
(g) consistant a porter le géopolymere obtenu a 1’étape (f), & une tem-
pérature comprise entre 800 et 1 200°C en atmosphere seche ou humide
pendant une durée de 15 a 120 minutes.

[Revendication 16] — Utilisation d’un géopolymere obtenu par le procédé tel que défini a

I’une des revendications 10a 14 :

. comme liant minéral, ledit géopolymere se présentant sous la
forme d’un matériau consolidé ;

. pour I’inertage de déchets industriels, ledit géopolymere ayant
été amené a durcir en mélange avec lesdits déchets in-
dustriels ;

. pour former une barricre de protection thermique, ledit géo-
polymere ayant été obtenu par projection pour former une
couche sur une surface a protéger ;

. comme €élément réfractaire, ledit géopolymere ayant été

obtenu par moulage ou projection

[Revendication 17] — Utilisation d’un géopolymere céramis€ obtenu par le procédé tel que

défini a I’une des revendications 10 et 15 :

. pour former une barricre de protection thermique ;

. comme élément réfractaire.
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[Fig. 2]
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[Fig. 3]
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