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Introduction générale

Avec la prise de conscience de la menace liée aux émissions de CO, au debut des
années 90, plusieurs recherches évoluent vers le développement de nouveaux matériaux plus
économiques et plus écologiques. Les géopolymeéres apparaissent comme une alternative
prometteuse aux matériaux traditionnels de par, leur stabilité hydrothermale et résistance aux
milieux acides et/ou réducteurs. Les aluminosilicates alcalins communément appelés
géopolymeres par Davidovits, sont des "gels" de silicoaluminates amorphes, tres denses
obtenus par attaque d'une solution alcaline de silicate sur un minerai contenant de I'alumine et
éventuellement de la silice [1,2].

Ce type de matériaux a l'avantage de pouvoir étre formulé a partir d'une large gamme
de minéraux d'aluminosilicate autre que le kaolin et le métakaolin, comme les cendres
volantes, les laitiers de hauts fourneaux ou de minéraux naturels comme les argiles. Les
minéraux argileux sont aujourd'hui largement utilisés pour diverses applications industrielles,
en raison de leurs propriétés physico-chimiques spécifiques telles que leur surface spécifique,
leur capacité d'échange et d'absorption ionique. Cette diversité dans les matériaux sources
utilisés et les conditions de réaction lors des synthéses de géopolymeres peut conduire a
utiliser différents types d’argiles [1].

L’Algérie est parmi les pays qui disposent de nombreux gisements d’argile comme
celle provenant de la wilaya de Jijel, Daira d’Elmilia et précisément de la région de Tamazert.
L utilisation des argiles dans les applications industrielles est tributaire de la connaissance de
leurs propriétés physicochimiques. Jusqu’a présent les argiles Algériens sont principalement
utilisées dans I’industrie des céramiques traditionnelles.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’étude des propriétés des géopolymeres a base
des argiles de Tamazert et métakaolin de france par incorporation des solutions alcalines. Ce
travail s’articule sur quatre chapitres, le premier chapitre est consacré aux généralités sur les
argiles et les kaolins, le second est consacré aux généralités sur les géopolymere. Le
troisieme chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que les méthodes expérimentales. Le
quatrieme chapitre présente les résultats obtenus et leurs discussions. Pour finir une

conclusion générale et les perspectives sont présentées.




Chapitre |
Generalites sur les argiles et

les kaolins



Chapitre | : Généralités sur les argiles et les kaolins

Chapitre | : Généralités sur les argiles et les kaolins

Les argiles sont des matiéres premiéres naturelles utilisées depuis I’antiquité dans de
nombreux domaines. Ces matériaux argileux constituent souvent des mélanges naturels
complexes de minéraux dont la granulométrie et les propriétés physico-chimiques sont trés
variables [3].

Chaque minéral argileux a été formé dans un environnement chimique et climatique

préecis, avec lequel il se trouve en équilibre. Ainsi s'explique la variété des minéraux argileux

[4].
I.1.Les argiles

1.1.1.0rigines et définitions

"Argile" vient du latin argilla (prononcer dur), emprunt probable au grec argillos, de
méme racine que argentum (arguus : éclat, blancheur) ; argillos est probablement apparenté
a argos "d'une blancheur éclatante”, et au latin argentum (argent); arguus vient du verbe

arguere, "faire briller, éclairer”, au figuré : démontrer, convaincre [5].

Ce sont des aluminosilicates dont la structure est formée d'un empilement de feuillets.
Il n’existe pas de définition unique du terme « argile ». Ce mot englobe deux connotations,

I’une liée & la taille des grains et I’autre a la minéralogie [6].

Cette définition dépend de la discipline concernée: Le géologue ou le pédologue
considerent comme « argile » tout minéral de faible granulométrie, la limite étant fixée a 2 ou
4 microns selon les cas. Les ingénieurs s’attachent plutét aux propriétés de plasticité des
matériaux argileux quelque soit leur taille. Les céramistes regroupent les matériaux selon

leurs comportements au chauffage [6].

1.1.2.Minéralogie

Les argiles sont des minéraux alumino-silicatés, le plus souvent de la famille des
phyllosilicates qui sont formés par I'empilement de feuillets élémentaires de trés faible
épaisseur (de 7 a 14 nm) [7].

Les feuillets sont constitués par I'association de deux a trois unités de base [8,9] :

* Des tétraédres formés de quatre atomes d'oxygéne équidistants munis au centre d'un atome

de silicium ou d'aluminium (Fig. 1.1);

-
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* Des octaédres formés de six atomes d'oxygene ou d'hydrogéne munis au centre d'un atome

d'aluminium ou de magnésium (Fig. 1.2).

Suivant le type d'argile, les particules se composent d'un nombre variable de feuillets.
Les feuillets présentent une charge électrique dont l'origine et I'intensité expliquent en partie
les comportements spécifiques des différents minéraux argileux (notamment les propriétés
d'hydratation et de gonflement). En effet, des substitutions isomorphes se produisent
fréquemment dans les feuillets; les cations situés au centre du réseau cristallin peuvent étre
remplacés par des cations de plus faible valence du milieu (dans les tétraédres substitution du

I** et dans les octaédres substitution I'aluminium AI** par

silicium Si** par de I'aluminium A
du magnésium Mg®"). Ces substitutions conférent une charge négative aux feuillets. Cette
charge est compensée par des cations (Ca**, Na*, K*, Mg®" le plus souvent) qui se placent a la

surface des feuillets afin de ramener I'électro-neutralité [7, 9, 10].

QO and (0} = Oxygens ©and® =Silicons

Figure 1.1 Schéma (a) d’un tétraedre de silicium, et (b) d’une couche tétraédrique d'apres
Grim (1968) [11].

(O and )= Hydroxyls @ Aluminums, magnesiums, irons, efc.

Figure 1.2 Schéma (a) d’un octaédre d’aluminium et (b) d’une couche octaédrique d'aprés

Grim (1968) [11].

|
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1.1.3. Classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux peuvent se classer en trois principaux types [12]:

» Les minéraux de type 1: 1 ou (ou T-O) a une couche d’octaedre (O) et une couche de
tétraédre (T).

> Les minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T) a une couche d’octaedre (O) encadrée par deux
couches tétraédriques.

> Les minéraux de types 2 :1:1 (ou T-O-T-O) & une couche d’octaedres encadrée par

deux couches tétraédriques, et un inter feuillet constitué par une couche d’octaédres.

Feuillets
Te(3c

7.1A

=

Fewillats
leCIc le

Feuillets
TeDcTe-Oc

* Silicium
s Al ou Mg
o Oxygéne

© Hydroxyle

Figure 1.3 Schéma des modeles structuraux des différents phyllosilicates [13].
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Tableau 1.1 Caractéristiques de quelques argiles [2] :

SBET H
Argile Type Structure Observation MEB totale P
) naturel
(m/g)
------- U
_______ T
Kaolin 11 | EEEAAEA 7 10 4.8
........ o
........ T
RARA |,
Métakaolin - SR L 08 S & 17 4,7
‘-,:.'- -.\:_.' o9 om
-:_:F:":_:_:qr;
lllite 211 | SrrraaRl 100-175 | 8,0
':":":":":":"3;
:.. ______ L¥ |..
...............
montmorillonite| 2 :1 .i,:,:,__',_',:-?. ¢ 700-800 8,0
ey
O Caida MO |

1.1.4.Propriétés des argiles
Les principales caracteristiques des minéraux argileux qui influencent le gonflement

sont les suivantes [14]:

1.1.4.1. La densiteé de charge spécifique
La densité de charge spécifique (6) est égale au rapport entre la capacité d’échange
cationique CEC et la surface spécifique S de la particule argileuse.

6 (Meq /M?) = CEC/S ..o,
Deux types de charge existent dans les milieux argileux [14]:

(D)
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I** pour Si** dans la

-une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (A
couche tétraédrique ; Mg?* ou Fe?* pour APFF* dans la couche octaédrique).
-une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux.

La densité de charge spécifique renseigne sur le pouvoir de la particule a repousser les autres,
cette répulsion étant la capacité de gonflement des minéraux argileux.

L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression
de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine I’attraction des ions, ce
qui va provoquer une condensation de la double couche, donc une diminution de son
épaisseur. Aussi plus cette concentration est élevée, plus la couche est mince ou comprimée

donc induit une diminution de gonflement [14].

1.1.4.2. La capacité d’échange cationique (CEC)

Mesure la capacité d’une argile & échanger des cations. Elle est exprimée en
milliequivalent par 100 grammes d’argiles et varie dans le méme sens que la densité de charge
surfacique. Donc, pour les argiles ayant une valeur élevée de CEC, elles ont tendance a peu

gonfler, et cela & surfaces spécifiques égales [14].

1.1.4.3. La surface spécifique

Des argiles sont composées de la surface externe comprise entre les particules et la
surface interne correspondant a I’espace interfoliaire. L’augmentation de la surface spécifique
donne un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement
plus élevé [14]. Les caractéristiques de ces argiles sont résumées dans le (tableau 1.2)

Tableau 1.2 Caractéristiques des argiles [14]

Nombre de L )
) Diameétre Epaisseur Surface
feuillets ) ) o C.ECen
Nom Type d’une particule | d’une particule | spécifique en
par ) meq/100g
: (um) (um) m‘/g
particule
Kaolinite 1:1 100-200 0,1-4 1-10 10-20 3-15
Ilite 2:1 1-10 0,1-1 0,003-0,01 65-100 10-40
Montmorillonite
. 2:1 1 0,1 0,001 700-840 80-150
(Smectite)
Chlorite 2:1:1 1 0,1 0,005 800 10-40
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1.2.Les argiles Kaoliniques

1.2.1.0rigine

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a
proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiére blanche et plastique a
été exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christ [15].

1.2.2.Définition

Les kaolins sont des roches composées en grande partie des minéraux du groupe du
kaolin, qui sont la Kaolinite, I’Halloysite, la Dickite et la Nacrite (d = 7 A°). Le minéral le
plus commun des kaolins est la kaolinite. Les autres membres du groupe du kaolin sont
relativement rares, bien que quelques occurrences a Halloysite [16,17 ,18], & Dickite [19], et &
Nacrite [20], soient, ou aient été, exploitées.

Le terme « China Clay » est utilise comme synonyme de kaolin [21], Selon la
dimension des particules de kaolin et la présence de la matiére organique, certaines argiles
kaoliniques peuvent étre tres plastiques et prennent le nom de Ball Clay. Fire Clay est un
terme général utilisé pour les argiles réfractaires, mais il désigne plus précisément les argiles
réfractaires et plastiques. Flint clay désigne une argile réfractaire dure, non plastique, et
ressemblante au silex. Les argiles réfractaires qui se forment sous les couches de charbon sont

connues sous le nom de « under-clay » [22].

1.2.3. Formation

1.2.3.1. Les kaolins primaires ou kaolins résiduels

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de
silicates primaires ou de roches volcaniques, sous l'influence de processus physiques et
chimiques impliquant I'eau de la surface de I'écorce terrestre.

Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentent le caractére acide de
celle-ci, accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. Helgeson et Mackenziel,
ont montré que la dissolution du gaz carbonique atmosphérique peut, lors de I’hydrolyse,
tripler les vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et de formation de la kaolinite.

Si le drainage de ces roches par l'eau est abondant, ce processus géochimique naturel
conduit directement a la formation de la kaolinite suivant I'équation [15, 23]:
2KAISi30g + 2C0O; + 11H,0 =»2K" + 2HCO3 + Al,Si;05(0H) 4 + 4 H4SiOq... ... (1.2)
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En revanche, si le drainage est faible, le transfert de potassium est incomplet et il se
forme de I'illite selon la réaction [15]:
5KAISi3Og + 4C0O; + 20H,0 = 4K™ + 4HCO;3™ + KAly(SizAl) O2(OH) 4+ 8H4Si04 (1.3)
Lors d’un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son hydrolyse, en expulsant le
potassium, pour conduire alors a la kaolinite [14]:
2KAIl4(SizAl) Ox(0H) 4 + 2CO; + 15H,0 =>2K" + 2HCO; + 5Al,Si;05(0H),
+4H,Si04. .. (1.4)

Des réactions analogues permettent de décrire I'hydrolyse de l'albite (feldspath
sodique) directement en kaolinite ou en un composé intermédiaire (montmorillonite sodique).

D'apres Helgeson et Mackenziel [23], dans les mémes conditions d'hydrolyse, la
formation de kaolinite est dix fois plus rapide a partir de l'albite que des feldspaths
potassiques. La stabilité chimique des autres roches formatrices de minéraux varie également
au cours du temps. En régle générale, elle dépend de I’environnement de I'eau de surface, de
la force des liaisons entre les cations et les atomes d’oxygene dans la structure du minéral et
de I’état d'hydratation de ces cations. La stabilité d'un silicate est souvent d’autant plus élevée
que le nombre de groupements SiO4 est grand. Elle varie pratiquement comme le rapport Si/O
[15].

Plus le climat est chaud et pluvieux, plus la production de kaolinite est importante.
L'épaisseur du résidu d'hydrosilicate dépend de plusieurs facteurs, notamment de la quantité
deau libre disponible, de la température, du climat, de la couverture végétale, des
mouvements tectoniques et de la nature des silicates initiaux (feldspath, feldspathoide, roche
volcanique). Le résidu d’hydrosilicate se développe donc a des vitesses trés différentes selon
les zones climatiques. Les kaolins résiduels sont généralement situés a la surface de la roche

meére. lls sont relativement purs, avec peu d'intrusion en leur sein [15].

1.2.3.2. Kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins primaires peuvent étre entrainés par les eaux de ruissellement. lls se
mélangent alors au sable et se déposent dans des fosses. Ils constituent alors des kaolins dits

secondaires ou sédimentaires [15] (figure 1.4).

-
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amdxa&E8 B

1 : agglomérats avec ciments kaolinitiques 5 : gres kaolinitique
2 : kaolin sédimentaire 6 : greés kaolinitique rouge
3 : kaolin jaunatre de faible qualité 4 : gres kaolinitique gris clair

Figure 1.4 Exemple d'un dépdt de kaolin sédimentaire [15].

Il existe deux zones possibles pour la formation de ces dép6ts :

e Eneaudouce

Si les argiles, généralement chargées négativement dans I’eau "pure”, ne rencontrent
pas de cations susceptibles de favoriser leur floculation, elles restent longtemps en
suspension. Il s'ensuit un tri sélectif des éléments indésirables en fonction de leur aptitude a
sédimenter. Les particules les plus lourdes, qui se déposent en premier, sont ainsi recouvertes
par un kaolin riche en kaolinite. Les micas, formés de feuillets qui flottent également

longtemps sur I'eau, se retrouvent alors généralement mélangés a la kaolinite [15].

e En-eaude mer

Au contact de l'eau de mer, riche en cations, prés de 90% des argiles chargées
négativement floculent. Ces dépdts, qui forment alors des bouchons constitués de kaolinite
impure, sont communément appelés argiles kaolinitiques (mélange avec d'autres éléments tels

que micas, quartz, pyrites, etc.) [15].

1.2.4. Propriétés des kaolins industriels

Les utilisations du kaolin sont régies par plusieurs facteurs comprenant la composition
minéralogique et les propriétés physiques et chimiques de I'ensemble, celles-ci étant
déterminées par les conditions géologiques dans lesquelles le kaolin a été formé,
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Les caractéristiques importantes concernant les applications des minéraux argileux sont les
suivantes :

La nature et les dimensions des particules, leurs formes, la cristallinité, la chimie
globale et celle de la surface des cristaux, la surface spécifique, la charge de la surface et de la
bordure et d'autres propriétés qui en découlent, spécifiques aux applications particuliéres,
telles que la viscosite, la plasticité, la résistance mécanique en vert, la résistance mecanique

d’échantillon sec et cuit, I'absorption et I'adsorption, l'abrasivité et le pH [22] .

1.2.4.1. Couleur

Le kaolin a habituellement une couleur blanche ou proche du blanc. Cependant la
plupart du temps, le kaolin est associé a une quantité mineure de minéraux auxiliaires
contenant des éléments de transition tels que le fer et le titane dans des oxydes, hydroxydes,
oxy-hydroxydes, sulfures et carbonates, on parle alors de fer libre Le fer peut étre présent
dans le réseau de la kaolinite, on parle alors de fer structural.

La couleur donnée au kaolin blanc par le couple fer-titane compromet son application
dans des industries de la peinture et du papier. Une connaissance de I’état du fer et du titane
est trés importante pour choisir la méthode de traitement.

Le broyage peut changer les propriétés optiques du kaolin [24,25, 26].

1.2.4.2. Forme et taille

Les cristaux de kaolinite sont plats en forme de minces feuillets d’environ 2p
d’épaisseur et quelques microns de diamétre, pseudo-hexagonaux, quelques fois en forme de
livres ou de piliers vermiculés.

Différentes mesures peuvent étre utilisées. Le parametre utilisé pour quantifier la morphologie
d'un kaolin a varié au fil du temps : en 1980 il s’agissait de I’épaisseur des cristaux, mais des
1990 I’aspect ratio (rapport du diamétre a I’épaisseur) est devenu plus important [22].

La distribution granulométrique des particules joue un réle important sur la viscosité des
kaolins en suspension. Aujourd’hui, le rapport de d-s/ds est utilisé comme caractére industriel

de la morphologie des kaolins traités [22, 27].

1.2.4.3. Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange de cation (CEC) est définie par le nombre de charges

échangeables par une masse donnée d’argile. Elle s’exprime en milléquivalent par 100 g
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d’argile. Cette caractéristique est fonction de la nature de I’argile (type d’argile), de ses
caractéristiques cristallographiques, de ses cations et du pH du milieu. Pour une kaolinite
idéale la valeur de la CEC a un pH donné va dépendre uniqguement du degré de dissociation
des différents sites amphoteéres situés sur les faces latérales.Cette propriété est importante dans
le comportement rhéologique des suspensions [22, 27].

1.2.4.4. Cristallinité

Le niveau d'organisation structurale de la kaolinite est un parameétre utile dans

I'industrie du kaolin. Diverses relations ont été employées pour déterminer des «indices de
cristallinité », a partir des diagrammes de diffraction X, de courbes d'analyses thermiques
différentielles ou de spectres infrarouges. Les indices calculés par diffraction de rayon X sont
les plus couramment employeés [28]. Apparicio et Galan (1999) [29], ont étudié I’influence
des minéraux associés a la kaolinite sur la mesure de I’indice de la cristallinité.
La détermination des defauts de la structure et la cristallinité de la kaolinite a fait I’objet de
nombreuses recherches depuis 1946. Une relation significative est connue entre la cristallinité
de la kaolinite et sa teneur en fer [29, 30]. Delineau (1994) [31], a étudié I’état du fer dans les
kaolins des Charentes, il a mis en évidence la présence d’une partie du fer dans la structure de
la kaolinite, ce qui augmente les défauts de la structure de la kaolinite

Les relations entre les propriétés cristallographiques et les propriétés morphologiques
de la kaolinite ont été étudiees par Cases et al (1986) et Aparicio et al (2004) [32,33]. Ils
montrent que la cristallinité diminue lorsqu’augmente la surface spécifique et I'importance

des superficies laterales [23, 27, 33].

1.2.4.5. Dureté

La kaolinite est tendre avec une dureté entre 1 et 2 (de ~1.5) sur I'échelle de Mohs ce
qui signifie que les kaolins relativement purs ne sont pas abrasifs. Cette propriété est tres
importante dans beaucoup d'applications industrielles. Puisque le kaolin est plus tendre que
presque tous les matériaux avec lesquels il entre en contact, l'usure et l'abrasion de
I'équipement sont minimal. La présence de quartz résiduel dans un kaolin industriel modifie

bien évidemment ce paramétre [23].

-
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1.2.5. Propriétés thermiques des kaolins

Les kaolins, seuls ou mélangés a d'autres composés, se transforment par cuisson a
haute température, en produits céramiques. La cuisson permet 1'agglomération des différents
composeés par frittage et vitrification. Les kaolins subissent des transformations importantes et
irréversibles a chaque domaine de température pendant la cuisson, pour donner, en final, des
matériaux totalement différents du point de vue des caractéristiques physiques, mécaniques,
thermodynamiques, ou structurales.

La cuisson des kaolins consiste donc dans une premiére étape, pour les températures
comprise entre 600 et 800°C environ, en une destruction de la structure de la kaolinite (ou de
la halloysite), par le départ de 1'eau de structure, avec pour résultat I’apparition d'une structure
nouvelle, appelée metakaolinite avec affaiblissement des liaisons intermoléculaires.

La deuxiéme étape, qui correspond aux températures de cuisson supérieures a 900°C
environ, voit I'apparition puis la transformation de phases cristallines diverses, selon le
domaine de température ainsi que 1l'apparition et 1'évolution également d'une ou plusieurs
phases vitreuses qui joueront un grand rdle dans les propriétés mécaniques,
thermodynamiques et thermiques des matériaux réfractaires. Les différentes étapes des
transformations structurales en fonction de la température sont illustrées sur le tabbleau (1.3)

suivant [29] :
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Tableau 1.3: transformation du kaolin en fonction de la température de calcination. [29]

Domaine de température

Etapes de la transformation du kaolin

Ambiante —» 110°C

110— 500 a 600°C

600— 700°C

700—»800°C

800—900°C

900——»1000°C

1000—1100°C

1100—— 1500°C

>1500°C

Eau de gachage augmente

Eau de structure augmente. retrait : 20%en volume, 7%linéaire
Kaolinite —métakaolinite: Al,03.2Si0O,

Affaiblissement de la structure de la métakaolinite
Décomposition de la métakaolinite — alumine vy, spinel
Cristallisation de la mullite 3Al,05.2Si0,

Cristallisation de la cristobalite SiO;

Développement de cristaux de mullite

Développement des cristaux de cristobalite
Développement de la phase vitreuse

Porosité diminue, retrait de 30%en volume et 10% linéaire

ramollissement par vitrification

1.2.6.Valorisation du kaolin

La qualité du kaolin dépend des impuretés ultrafines contenues dans le matériau et qui

ne sont pas éliminés par séparation en fractions granulométriques (hydrocyclonage), ni par

lavage (débourbage) ni par centrifugation. Les différentes impuretés peuvent étre classées en

trois catégories [27] :

1.2.6.1.Impuretés abrasives

Elles sont représentées surtout par les grains de quartz enrobés de kaolinite

sédimentaire. Leur élimination est facile, elle est réalisée par un procédé de séparation qui

consiste a stabiliser la pulpe de kaolin puis sélectivement la kaolinite par un anionique apres

une activation par des cations [27].
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1.2.6.2.Impuretés argileuses

Ce sont surtout les argiles du groupe apparenté a la montmorillonite qui agissent
défavorablement sur les propriétés rhéologiques des suspensions concentrées en kaolinites (de
I’ordre de 60 a 70%) et destinées a la fabrication de la céramique ou du papier [27].

1.2.6.3.Impuretés colorantes

Elles comportent principalement les oxydes de fer, de titane en plus des matiéres

organiques [27].
1.2.7.Composition et usages

Les argiles kaoliniques (ou kaolins) sont constituées essentiellement de kaolinite,
souvent associée a d'autres minéraux comme le quartz, l'anatase, les micas, les feldspaths
provenant des processus géologiques et géochimiques de formation des argiles. Il s’agit soit
de I’altération physique (désagrégation) d’une roche préexistante, soit de I’altération chimique
impliquant une transformation d’un minéral ou une précipitation & partir d’une solution.

La composition, exprimée en oxyde, issue de I’analyse chimique élémentaire, d'une
kaolinite correspondant a la formule moléculaire théorique Al,Si,Os(OH) 4 est la suivante:
SiO; : 46,5 %; Al,Os5 : 39,5 %; H,0 : 14,0 %.

Du fait de sa nature réfractaire (température de fusion a 1800°C environ), la kaolinite
est un matériau trés utilisé en céramique. Dans ce domaine, la classification pour les divers
usages se fait en fonction de la teneur en alumine. Il est donc utile de compléter I'analyse
chimique des matieres kaoliniques par une analyse minéralogique. Les principaux minéraux
associés a la kaolinite dans les argiles utilisées en technologie céramique sont [34]:

- illites, muscovite;
- smectites, chlorite, inter stratifiés;
- quartz ;
- feldspaths ;
- carbonates d'alcalino-terreux.
Les argiles kaoliniques sont utilisées comme :
v' charge renforcante des gommes naturelles. Le pouvoir renforgcant se traduit par une
augmentation des performances mécaniques des produits chargés et il est d'autant plus

grand que les argiles utilisées sont pures et bien cristallisées. La teneur en kaolinite est

-
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favorable au semi-renforcement tandis que les teneurs en quartz et en mica lui sont
défavorables [34].

v L'industrie papetiére a connu depuis une cinquantaine d'années un développement
considérable qui la place au premier rang des consommateurs de kaolins [30]. En
papeterie, I'utilisation se répartit entre les kaolins de masse, servant a ameliorer les
propriétés optiques de la trame cellulosique, et les kaolins de couchage qui assurent la
qualité et I'aspect esthétique de I'impression. Plus récemment, sont apparus les cartons
couchés dans la fabrication d'emballages supports publicitaires. Les kaolinites
calcinées sont des produits d’intérét dans les domaines du papier et des peintures en
remplacement de I’oxyde de titane (TiO,) plus colteux. En effet, la kaolinite calcinée
a 1050 °C donne une phase spinelle/mullite, dont la brillance (de 92 a 95) et I’opacité
permettent de I’utiliser en remplacement du TiO, a des teneurs de 50 & 60 %. Cette
utilisation se développe en raison de I’accroissement des prix du TiO».

v Les kaolinites calcinées a 650 °C, du fait de leur capacité diélectrique importante et de
leur proprieté d’isolant thermique, sont également utilisees comme charge dans les
plastiques destinés au revétement des fils conducteurs et dans la formulation des
peintures. Le développement des nanocomposites polymere-argile a permis d’ouvrir
pour la kaolinite, une nouvelle fenétre d’usage dont I’exploration reste encore
marginale en raison du caractere non expansible de la kaolinite. La maitrise des
mécanismes de liaison interfoliaires constitue donc un enjeu majeur pour vaincre ce
handicap [35].

1.3.Les gisements du kaolin en Algérie

En Algérie, le kaolin est décelé dans quatre gisements qui sont situés a: Sidi Ali
Bounab(Tizi Ouazou), Djbel Tamazert( EI Milia, wilaya de Jijel), Chekfa et Collo. Mais des
études effectuées sur des échantillons provenant de ces quatre gisements révelent que I’unique
gisement ayant un potentiel en argile kaolin est celui de Djbel Tamazert et que les autres ne
répondent pas aux standards internationaux pour I’établissement de I’industrie commerciale
de kaolin [27].
1.3.1.Présentation de gisement de Tamazert

1.3.1.1.Historique des recherches

Le kaolin de Djbel Tamazert est connu de longue date et a fait I’objet d’un début

d’exploitation en 1932.
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En 1967-1968, une mission de prospection chinoise, travaillant pour le compte de la
BAREM, effectua d’importants travaux de recherche en sub-surface (tranchées et puits) et en
profondeur (sondage mécanique). La mission chinoise aurait délimité un bloc d’exploitabilité
immédiate d’environ 150.000tonnes dont le kaolin serait destiné a alimenter une usine de

vaisselle a Guelma [27].

1.3.1.2.Situation géographique

Le gisement de Tamazert est situé au Nord-Est de I’Algérie dans la Daira d’El Milia
(wilaya de Jijel). Il est situé a 17 Km au Nord d’El Milia et entouré au Nord-Ouest par Djbel
adjar, a I’ouest par le douar Ould Boufaa, au sud par douar Boubazine et a I’est par les
collines d’azrar. Le gisement est compris entre longitude de 6°5 et la latitude boréale 36°5. Le
douar M’chatt ou se trouve le gisement de kaolin fait partie d’un massif montagneux au cceur
des monts de la Kabylie de Collo d’El Milia. Le point culminant de la région se trouve a 701

metres (Ain sar). Les reliefs sont relativement abrupts [27].

1.3.1.3.0rigine du kaolin de Tamazert

Le kaolin de Tamazert est d’origine hydrothermale, provenant de I’altération de roches
feldspathiques et potassiques et subissent I’influence des eaux de mer et atmosphériques qui
sont engagés dans le processus d’altération.

La kaolinite qui I’un des principaux constituants minéralogique est produite sans doute
par I’intermédiaire d’un processus de silification hydrothermale de roches ignées neutres et
acides de profondeur et superficielles, donnant naissance a deux faciés, le kaolin sableux
formant une couche superficielle qui recouvre une seconde couche de gneiss kaolinisé situé en
profondeur. Elle se forme généralement avec le quartz d’ou I’abondance de ce dernier

constaté dans le gisement [27].

1.3.1.4.Conditions de formation de gisement

La kaolinisation se distingue par le développement des terrains hydrothermaux
transformés par des minéraux du groupe kaolinique tels que la kaolinite, la dickite, et la
nacrite. Le plus souvent ces minéraux produisent des roches de feldspaths, de muscovite et de
chlorite.

Les masses kaoliniques se forment généralement par processus supergénes dans la zone

d’oxydation des minéraux sulfurés.
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L’existence d’autres éléments principalement sous forme d’oxyde et de carbonate dans
le minerai de kaolin concorde le plus avec I’hypothése de formation par un processus
d’altération. La désagrégation des roches en place dans la couche superficielle du manteau de
débris est peut étre I'une des principales causes de formation de kaolin de Tamazert,
caractérisé par la présence de bancs sableux. L’hydrolyse décompose les silicates en minéraux

argileux, d’ou formation des oxydes libres et des hydroxydes d’aluminium, silicium, fer,

manganese, qui passent en solution par lessivage [27].
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Chapitre Il : Généralités sur les géopolymeres

Les géopolymeres apparaissent comme une alternative prometteuse aux matériaux
cimentaires traditionnels : stabilité hydrothermale et résistance aux milieux acides et/ou
réducteurs. Les aluminosilicates alcalins communément appelés géopolymeéres par
Davidovits, sont des "gels" de silicoaluminates amorphes, trés denses obtenus par attaque
d'une solution alcaline de silicate sur un minerai contenant de lI'alumine et éventuellement de

la silice (tels que le métakaolin ou des cendres volantes) [36].

Les géopolymeéres sont des matériaux présentant un grand nombre de propriétés.
Quelles soient chimiques, mécaniques ou thermiques, celles-ci vont fortement dépendre des

matieres premiéres utilisées et de la composition initiale du mélange [2].

11.1. Historique

Suite aux multiples incendies catastrophiques survenus en France dans la période
allant de 1970 a 1973 et dont la gravité est attribuée pour la plupart aux matériaux de
décoration de type polyester utilisés [36,37], il est devenu impératif de produire sur le marché
de nouveaux matériaux plastiques qui résistent au feu, des matériaux ininflammables et
incombustibles. C’est dans ce contexte que Davidovits décide d’orienter ses travaux vers la
conception de nouveaux matériaux. Dans cette quéte, il remarque une similarité dans les
conditions de synthéese de certains matériaux plastiques organiques d’une part, et de minéraux
feldspathoides et zéolites résistants au feu d’autre part. Ces deux types de synthése se
déroulent en milieu alcalin concentré, & la pression atmosphérique et a une température
inférieure a 150° C [36,38]. Enfin, la revue de la littérature montre qu’a cette période,
I’exploitation de la géochimie de ces minéraux pour I’élaboration de liants et des polymeéres
minéraux n’est pas encore assez investiguee [39,40].

Ceci a conduit & I’élaboration, dans la période allant de 1973 a 1976, aux premiers
géopolymeres et leur application dans le domaine des matériaux de construction [37]. Ce sont
des panneaux géopolymeéres agglomérés résistants au feu, une sorte de matériau composite
constitué d’une matrice de copeaux de bois recouverte par un géopolymeére. Ce géopolymeére
était synthétisé a partir d’un mélange de kaolinite, de quartz et d’une solution d’hydroxyde de

sodium, a une température variant de 130 a 200° C [38,40].

-
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La stabilité thermique des géopolyméres a amené I’équipe de recherche de
Davidovits a orienter ses travaux dans le domaine de I’aéronautique et de la transformation
des thermoplastiques [36]. Par souci d’innovations, les recherches s’orientent vers
I’élaboration d’une nouvelle gamme de ciment. En 1983 ceci a abouti a I’élaboration d’un
ciment possédant des propriétés mécaniques intéressantes et résistant aux acides. Ce ciment
présente notamment une résistance a la compression de 20 MPa, quatre heures aprés un
maintien a 20° C [37,40].

Les propriétés intéressantes des géopolymeéres ont dés lors suscité de nombreux
travaux scientifiques pour leur potentielle d’application industrielle [41]. Ces matériaux sont
actuellement considérés comme des alternatifs aux matériaux traditionnels (plastiques,
céramiques, ciment portland) et des efforts croissants de recherche sont entrepris a travers le
monde pour leur possible utilisation dans divers domaines [41, 42, 43].

11.2. Définition

Les géopolymeres font partie de la famille des aluminosilicates. Ces matériaux
résultent de la synthese d’un silicate alcalin et d’oxydes pulvérulents d’aluminium et de
silicium & une température inférieure & 100° C. Les géopolymeres peuvent étre assimilés a des
polymeéres minéraux qui présentent une bonne stabilité a la température, aux attaques acides et

de bonnes propriétés mécaniques [44].
Les géopolymeres sont de formule générale:
M+n{(SiO2)z, AlO}NWH20 ..ol (11L2)

z : rapport molaire Si/Al
M+ : un cation monovalent
n : le degré de polymérisation

Les géopolyméres sont caractérisés par une structure polymérique, succession de
tétraédres SiO4 et AlO, (figure 11.1). Ce réseau est apparenté a celui de certaines zéolithes

mais differe de ces dernieres par une structure amorphe.

La position de I’aluminium comme ion formateur du réseau provoque un déficit de
charge qui est compensé par les ions M* (Na* ou K*) dont la présence est essentielle au

maintien de la neutralité de la matrice.
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Les géopolymeres se différencient par le rapport molaire Si/ Al. Ce rapport est a

I’origine de leur nomenclature. La figure I1.1 présente quelques exemples de composés de la

famille des géopolymeéres:
Si/ Al =1 nommé le PolySialate (PS)
Si/ Al = 2 nommé le PolySialate Siloxo (PSS)

Si/ Al =3 nommé le PolySialate DiSiloxo (PSDS)

La valeur du rapport Si/ Al influence la structure des géopolymeéres et leurs

propriétés physicochimiques.

Poly(sialate) _ O‘E?o‘“z"p
(-Si-O-AI-O-) siog I N7 a
s

4
Poly(sialate-siloxo) #oﬁ?& 'D"-Eq’”
(Si-O-A-O Si-O) N < VAN /2

5
Poly(sialate-disiloxo)  ow ¥ ok v i
(-Si-O-AI-O-Si-O-Si-O-) "ﬂ""i“ = dI’O‘

Figure 11.1 Nom du géopolymere en fonction du rapport Si/ Al [44].

11.3. Domaines d’application des géopolyméres

Compte tenu des propriétés physiques et chimiques des géopolyméres, des progrés
technologiques ont éte faits dans le sens du développement de leurs applications : génie civil,
automobile, aérospatiale, métallurgie, fonderie non-ferreuse, plastiques, gestion des déchets,
architecture, restauration des batiments, etc... [45, 46].

Dans le génie civil, on note I’élaboration de nouveaux ciments géopolymeres a I’instar
du ciment américain PYRAMENT ultra rapide et & haute performance, commercialisé aux
Etats-Unis depuis 1988. Il est un produit idéal pour la réparation et la construction des pistes
d’atterrissage en bétons [37,40].

Dans I’aérospatiale, on note I’utilisation des moules et des outils en géopolymeéres
réfractaires pour le coulage en toute sécurité des alliages tres corrosifs Aluminium/Lithium a
I’état liquide [40,47].
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Dans le domaine automobile, on note [Iutilisation des composites carbone/
géopolymeres pour la protection thermique des voitures de courses [40, 47,48].

Dans le domaine du traitement des déchets, on note [I’utilisation des ciments
géopolymeres pour I’encapsulation des déchets toxiques et radioactifs [40,46].

La figure (11.2) résume les applications des géopolymeres en fonction du ratio Si/Al

dans la structure poly(sialate) [40].

T&-ﬂ~ﬁlv‘ﬂ—ﬂ1—ﬂr&-ﬂrﬁl—ﬂ-
o
A
$
-51-0-5i-0-51-0-5i-0-5i-0-
20:1 = Si:Al = 35:1

] |
.usnla-a.nln.a.dl.l.n.
[]
=
(o]

1
{F, Si02z)
SEAI >3:1

1 | E CIMENTS & EMCAPSULATION
“EI‘_G_AII i ) BETONS Déchets toxiques
Si-Al Z:14 faibles en CO2 & Radioactifs
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PROTECTION ANTI-FEU
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Figure 11.2 Applications des géopolymeres en fonction du ratio Si/Al dans la structure

poly (sialate) [40,47].
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11.4. Chimie des géopolymeéres et mécanisme de formation

Le mécanisme exact de la géopolymérisation demeure inconnu en raison notamment
de la rapidité de la réaction. Toutefois, la plupart des auteurs s’accordent pour dire qu’il s’agit
d’un mécanisme de dissolution des composeés initiaux utilisés (comme le métakaolin) suivie
d’une polycondensation sous forme de gel. En 1956, Glukhovsky [49] a proposé un
mécanisme général pour I’activation alcaline des matériaux comprenant de la silice et de
I’alumine réactive. 1l a divisé le processus de géopolymérisation en trois étapes:
destruction/coagulation, coagulation/polycondensation et condensation/cristallisation. Des
études récentes baseées sur un mecanisme de Davidovits et dautres auteurs (Xu et van
Deventer) [50] divisent la réaction en trois étapes : dissolution/hydrolyse, restructuration et
polycondensation/gélification. Ces trois étapes sont concomitantes et en partie réversibles.
Les étapes essentielles de la réaction sont résumées dans la (Figure 11.3). En effet, la cinétique
de chaque étape dépend de plusieurs facteurs comme le type de minéral d'aluminosilicate, le

ratio solide/liquide, les concentrations en silicates et alcalins [1,50] :

(i) L'étape de dissolution/nydrolyse commence avec I'hydrolyse des protons H' par les cations
monovalents (Na*, K*) de la solution alcaline sur la surface du minéral d'aluminosilicate. Puis
I’étape de dissolution, c'est-a-dire la rupture des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al du minéral pour
former des précurseurs réactifs Si(OH)4 et AI(OH)4 dans la solution [1].

(i) L'étape de restructuration intervient dans la solution, lorsque les précurseurs
aluminosilicates sont mobiles et se conforment de maniére thermodynamiquement stable,

avant d'étre gélifiés [1].

(iii) L étape de polycondensation est immédiate lorsque la concentration en précurseurs atteint

la saturation [1].
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Figure 11.3 Principales étapes de la géopolymeérisation [1,50].

La dissolution de la source aluminosilicatée par hydrolyse alcaline est la premiére
étape de la réaction qui conduit a la formation d’aluminates et de silicates. Puis les réactions

de polycondensation conduiront au réseau tridimensionnel d’aluminosilicates [1].

11.5. Matiéres premiéres utilisées pour élaborer les géopolymeéres

Les matiéres premiéres utilisées pour synthétiser les géopolymeres sont de deux
types : les matériaux aluminosilicates et les solutions alcalines [40].

11.5.1. Matériaux aluminosilicates

La kaolinite et la métakaolinite ont été les premiéres a étre utilisées comme sources
d’aluminosilicate pour la synthese des géopolymeéres [37]. Les travaux de Xu et al, ont montré
qu’en plus de la kaolinite ou de la métakaolinite, un grand nombre de matériaux naturels
aluminosilicates peuvent étre potentiellement utilisés pour la synthése des géopolymeres.
Nous pouvons citer entre autres : la stilbite, la sodalite, I’augite, I’andalusite, Iillite, et
I’anorthite [51]. En plus de ces minéraux naturels, de nombreux autres matériaux riches a la
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fois en oxydes de silice (SiO,) et en alumine (Al,O3) peuvent étre utilisés : les cendres
volantes, les scories volcaniques, les laitiers des hauts fourneaux, les pouzzolanes et les

cendres des cosses du riz [52, 53, 54].

Notons qu’il reste impossible de prédire quantitativement si un matériau

aluminosilicate est indiqué pour la géopolymeérisation [40,51].

11.5.2. Solutions alcalines

Les solutions alcalines appelées également solutions activatrices utilisées pour la
synthese des géopolymeres, sont des mélanges d’hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH) avec
le silicate de sodium ou de potassium (Na,SiO;, K,SiO3). Des travaux ont montré que la
réaction de géopolymérisation est plus rapide lorsque la solution alcaline contient le silicate
de sodium ou de potassium comparée a celle ne contenant que I’hydroxyde alcalin [39]. De
méme [’utilisation d’une solution d’hydroxyde de sodium par rapport a celle d’hydroxyde de
potassium favorise la géopolymérisation et ameliore la résistance & la compression des

géopolymeres [40,51].

11.6. Role des matiéres premieres pour I’élaboration des géopolymeres

Les géopolymeres ont I’avantage de pouvoir étre formulés a partir d’une large gamme
de minéraux les cendres volantes, les laitiers de hauts fourneaux ou d’autres minéraux
naturels. La kaolinite et d'autres argiles furent initialement utilisées en 1974 et 1975 comme
source d'aluminosilicates pour la fabrication des géopolymeéres devant servir & I'encapsulation
des déchets radioactifs. Les matériaux calcinés réagissent généralement mieux que les
matériaux non calcinés[55], et les impuretés présentes dans les matieres premiéres peuvent
subir des réactions secondaires affectant aussi bien la cinétique des réactions que les
propriétés mécaniques des produits obtenus. Cependant, il y a un manque d’investigation
concernant I’élaboration des géopolymeres a partir des argiles naturelles vue la variabilité de
leur composition. Par exemple, Mackenzie et al [56], ont tenté sans succes de produire des
géopolymeres a partir d'un pyrophyllite argile de type 2/1, sans avoir préalablement détruit
l'argile par broyage. En contrepartie, Buchwald et al, (2009) [57] ont prouvé qu’une argile

illitosmectite est une matiere premiére adéquate pour I’élaboration des géopolymeres [1].
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11.7. Effet du traitement thermique des argiles sur la géopolymérisation

La température et les conditions de la calcination doivent étre choisies en fonction de
la température de déshydroxylation et celle de recristallisation des matieres premiéres

argileuses.

Les meilleures performances mécaniques des géopolymeéres synthétisés a base des
argiles calcinées sont obtenues en utilisant des argiles totalement déshydroxylées et en évitant
la formation de nouvelles phases stables telles que la mullite a des températures élevées [1].

En effet, plusieurs auteurs ont montré que les géopolymeéres ont été formulés
essentiellement a partir des argiles kaolinitiques calcinées. Elimbi et al, ont calciné des argiles
kaolinitiques pour produire des géopolymeéres. Khale et al [58], ont affirmé que I’intervalle de
température de calcination général du kaolin est environ 600-800 °C. Ainsi, la plupart des
auteurs sont d’accord sur le fait que le traitement thermique rend la phase kaolinitique
thermodynamiquement instable et plus active vis-a-vis d’un milieu alcalin. Il a été prouvé que
les matiéres calcinées comme les cendres volantes et le métakaolin qui sont surtout amorphes,
montrent une réactivité plus élevée pendant la réaction de géopolymérisation
comparativement aux matieres non-calcinées. Ce comportement est expliqué par le fait que la
calcination active les matieres en changeant leur cristallinit¢é en une structure amorphe
d’entropie plus élevée. En effet, Buchwald et al [57], ont utilisé aussi des argiles
essentiellement illitiques-smectiques qui ont été thermiquement activés entre 550 °C et 950
°C pour formuler des géopolymeres. Malgré I’état d’amorphisation atteinte lors de la
calcination des argiles naturelles, leur dissolution reste plus lente que celle du métakaolin.
Duxon et al [59], ont constaté que dans les géopolymeres a base des argiles calcinées a 900
°C, le taux d’amorphisation est faible méme si du métakaolin est présent dans la matiére
utilisée [1].

11.8. Propriétés des géopolymeres

Il y a maintenant une quantité importante mais encore modeste de littérature
scientifiques qui explorent les propriétés des matériaux géopolymériques a I’échelle du
laboratoire. Cependant, de fagons plus significatives, il existe une compréhension croissante
des capacités a I’échelle du monde de la technologie développées par des essaies de plantes et
déploiements commerciale, dont la plupart sont naturellement protégés par le secret accord
[59].
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Les propriétés les plus importantes des géopolymeéres sont :

-Gain de résistance a la compression élevée.

-Bonne résistance a I'abrasion, en particulier lorsqu'il est mélangé avec remplissage de PTFE.
-Réglage rapide et contrdlable du durcissement.

-Résistance au feu (jusqu'a 1000 ° C) et aucune émission de fumées toxiques en cas de
chauffage - soit sous la forme d'une fibre de carbone géopolymére composite ou comme un

géopolymeére pur (par exemple un revétement géopolymeérique sur une surface exposée).

- Haut niveau de résistance a une gamme de différents acides et les solutions a base de sel.
- Non soumis & des réactions alcalis-granulats néfastes.

- Faible retrait et une faible conductivité thermique.

- Adhésion au frais et vieux béton substrats, I’acier, verre et céramique.

- Haute définition de surface qui reproduit des modéles de moulage.

- La protection inhérente de I'acier d'armature raison du pH résiduel fort et le taux de diffusion
de chlorure bas.

11.9. Résistance chimique des géopolymeéres

Les matériaux géopolymeres ont depuis leur debut été montrés comme trés résistants
aux attaques acides. Cette caractéristique a présenté un enjeu économique important pour
I’application de ces matériaux dans des domaines tels que le batiment et le nucléaire, qui s’est
traduit par une quantité importante de brevets. Ces données étaient basées sur I’étude de la
perte de masse des matériaux lors de leur immersion en milieu acide. Ce test, couramment
utilisé pour le ciment Portland, était cense traduire I’altération du matériau. De récentes
recherches, menées par R.R. Lloyd et al [60], ont mis en évidence I’altération de ces
matériaux en milieu acide en utilisant la profondeur de corrosion, contredisant ainsi les études
antérieures. De plus, ces matériaux sont constitués pour une partie d’éléments alcalins, qui
sont des espéces passant rapidement en solution. Des travaux anterieurs ont montré que la
valeur de pH de la solution d’immersion se stabilise & une valeur de pH supérieure a 10 apres

une dizaine de minutes seulement qui est la valeur naturelle d’un géopolymere [2].




Chapitre 11 : Généralités sur les géopolymeéres

Généralement, les recherches sur la stabilité des matériaux géopolymeres en milieu
aqueux appartiennent au domaine du nucléaire. Les éléments passant en solution sont souvent
de type alcalin utilisé pour la synthese du géopolymeére et un peu de silicium. Ce passage en
solution conduit & I’altération progressive du matériau. De plus, les études menées par
Bakharev, sur le comportement des matériaux geopolymeres synthétisés de différentes facons,
ont mis en évidence leur trés mauvaise résistance a I’acide sulfurique lors des synthéses a base
de potassium. D’autres travaux baseés sur les liants polyméres inorganiques ont montré une
forte corrélation entre la perméabilité du matériau et la résistance aux attaques acides. Cette
derniére propriété est attribuée a la diminution des vitesses de transports de masse au travers

de la porosité fine du réseau de ce type de liants [2].
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Chapitre 111: Matériels et méthodes

Les propriétés des matériaux géopolymeres sont particulierement influencées par les
quantités de matieres premiéres introduites, le pourcentage d’eau, le type d’alcalin, etc. Afin
d’évaluer I’impact de ces différents paramétres de nombreux échantillons utilisant différentes
matieres premieres ont été synthétisés. Par la suite, les géopolymeres ainsi synthétisés, sont
caractérisé par différentes méthodes d’analyses et sont par la suite immergés dans des
solutions acides a fin d’étudier leur durabilité.

111.1.Matériels utilisés

pH-metre : le pH et la température des solutions d’acide chlorhydrique ont été contrélé a
I’aide d’un pH-metre a affichage numériqgue de marque HANNA HI221 muni de deux
électrodes combinées, une en verre pour la mesure du pH et I’autre en acier pour la mesure de

la température.

Conductimétre : la conductivité des solutions d’acide chlorhydrique a été contrélé a I’aide
d’un conductimétre a affichage numérique de marque HANNA EC215 muni d’une électrode

en verre pour la mesure de la conductivité.

Balance analytique : toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque

ACS 220-4 de pois maximum 220g et d’une précision de = 0.1mg.

Four : toutes les calcinations ont été réalisees dans un four électrique de trempe avec limiteur
de température de marque CECOFORMA de référence LN.3.TM et de température maximum
de 1200°C.

I11.2.Matiéres premiéres utilisées
e Lesargiles

Deux types d’argiles utilisées dans cette étude nommées KT2 et KT3 et un sable GW2
proviennent de Tamazert situé a el-melia, Jijel au nord ouest de I’Algérie et un kaolin de
France nommé KF. Les matieres premieres sont d’abord concassées puis broyées (tamisées
sur 80 um) pour avoir un lot homogéne prét a étre utilisé. Les argiles de Tamazet, produits
marchants utilisées essentiellement dans I’industrie des céramiques, ont été choisie pour leurs

richesse en kaolinite. Par contre, le sable GW2, riche en quartz et muscovite est utilisé au

.
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cours de cette étude comme du renfort pour la matrice de géopolymeéres. En revanche, le
kaolin frangais KF est utilisé comme une référence dans notre étude car il est trop riche en
kaolinite 85%. Ces matiéres premieres, dont la composition chimique est donnée dans le
Tableau I11.1, sont utilisées aprés un traitement thermique a 750°C [60,61].

Tableau I11.1.Caractéristiques physico-chimiques des matieres premieres

- Produits finis kaolin
Caracteristiques .
hvsi himi Parameétres
physico-chimiques KT2 | KT3 KF | ow2
Sio, 49,30 48,50 40.09 60.96
Al,O4 33,00 33,90 42.44 26.46
2,25- 2,25-
Fe,0; 0.46 0.02
2,50 2,50
Composition .
TiO2 0,24 0,21 0.63 -
chimique
CaO 0,08 0,08 0.18 0.038
(teneurs en %
. MgO 0,40 0,39 0.05 0.016
massique)
2,75- 2,75-
K20 0.04 1.40
3,10 3,10
Na,O 0,09 0,08 0.06 0.020
PF 10,50 10,50 16.00 | 11.086
Kaolinite 62-65 65-70 85 29,5
Micacés 16-22 15-22 - -
Composition Argile grésante 10 10 - -
minéralogique
(teneurs en %) Quartz 8-11 6-10 - 30
Feldspath 3,4 3,4 - 7
Muscovite - - - 29,5
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e Produits chimiques

- hydroxyde de potassium KOH (85 % de pureté)

- hydroxyde de sodium NaOH (97% de pureté)

- acide chlorhydrique (HCI) fourni par Biochem, 36%

- silicate de potassium SiK et silicate de sodium SiNa sont fournis par WVR, la
composition chimique de ces solutions commerciales sont données dans le tableau
(111.2).

Tableau 111.2. Caractérisation des solutions silicates.

% massique Si/Na(K)
Si0,(%) Na,O(%) H,0(%) pH
. (%)
Solution
SiNa 275 8.3 64.2 1.7 11.33
SiK 16.4 7.6 76 1.7 114

111.3. Préparation des échantillons géopolymeres
111.3.1. Mode opératoire

Le mélange réactif est obtenu en dissolvant d’abord I’hydroxyde de potassium ou
sodium dans le silicate de potassium ou sodium respectivement, puis I’argile calcinée ou le
métakaolin et/ou sable sont ajoutées selon les rapports molaires donnés dans le tableau I11.3 et
mélangés pendant 20 min. Le mélange ainsi obtenu est placé dans des flacons cylindriques
(15 mm de diamétre et de hauteur de 30mm) en polystyréne qui sont conservés a I’étuve a
70°C pendant 24 h (pour les matériaux renforces avec du sable calciné, une quantité d’eau a

été ajusté)[62].

Les différentes compositions ont été réalisées selon le schéma reporté dans la Figure

(111.2) et les rapports molaires des éspeces présentes sont récapitulés dans le tableau (111.3).




Dissolution d’hydroxyde
alcalin dans du silicate alcalin

-

Ajout de I’argile calcinée ou
métakaolin

' Ajout de I’eau
: distillé

Ajout de sable

Moule fermés Moule fermés

70°C-24h 70°C-24h

\ 4
Géopolymere
renforcé

\ 4
Géopolymeres

+—

! !

Echantillons témoins : Perte en Echantillons  pour attaque:
masse, Retrait linéaire, DRX, Perte en masse, conductivité,
IRTF. pH, DRX et IRTF.

Figure I111.1.Schéma du protocole de synthése des matériaux géopolymeres.
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111.3.2. Nomenclature ou désignation des matériaux consolidés

Plusieurs nomenclatures ont été adoptées pour désigner les différentes argiles et les

matériaux géopolymeres. Les argiles sont désignées par KT2, KT3, KF et GW2. Les argiles

calcinées sont désignées par MKT2, MKT3, MKF et MGW2. Les matériaux consolidés

synthétisés a base des argiles calcinées et métakaolin avec ajout de solutions silicate alkalines

de sodium ou potassium par
G : Géopolymere.
MA : Argile calcine.

K : Kaolin.

K/Na G MA

avec .

Na/K : Le cation alcalin (sodium ou potassium).

T : Tamazert.




Chapitre 111 : Matériels et méthodes

F : Frangais. GW?2 : Sable de tamazert.

Tableau I11.3. Rapport malaire des espéces présentes dans le mélange des matériaux

géopolymeéres.

Rappart molaire Si/Al Si/Na SiI/K Na/Al K/Al
Echantillo
KG MKT2 1.81 - 1.76 1.03
KG MKT3 1.62 - 1.61 1.01
K G MKT3+Mewz 1.91 - 3.56 0.53
KG MKF 1.24 - 1.69 0.73
Na G MKT2 2.18 1.13 - 1.92
Na G MKTS 1.98 1.33 - 1.48
Na G MKT3+MGW2 2.09 2.74 - 0.76
Na g MKF 1.53 1.29 - 1.18

111.3.3. Détermination des pertes en masse et retraits linéaires

Les mesures de perte en masse des échantillons témoins et attaques (Pm) et Les retraits
linéaire (RL) des échantillons témoins sont effectuées a l‘aide d‘un pied a coulisse sur les
éprouvettes géopolymeéres cylindriques maintenues a la température ambiante du laboratoire
(24 + 3 °C). Pour chaque éprouvette, nous mesurons la perte en masse et retrait linéaire aux
dates ci-aprés : 24 heures, 7°™, 14°™, 21°™ et 28°™ jour. La perte en masse et le retrait

linéaire sont donnés par les relations (111.1) et (111.2) :
Pm= ((Mo-m)/M)*100........ccceviiiiiiiiiiiiiiiiiieiienene e e e (HHLD)
RLZ ((Lo-L)/LY*100. .. ..o, (111.2)

En désignant par :
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Mo - la masse de I’échantillon au démoulage (g).
m : la masse de I’échantillon a une date déterminée (g).
Lo : la longueur de I‘éprouvette au démoulage (mm).

L : la longueur de I’éprouvette a une date déterminée (mm).

111.3.4. Détermination de la masse volumique apparente

Nous avons déterminé la masse et la longueur des échantillons témoins juste apres

leurs démoulages afin de calculer leurs masses volumique. Pour cela on procede comme suit :

On détermine d’abord le volume en utilisant la loi :

Ensuite on mesure la masse volumique par la loi :

Désignant par :

V : volume de I’échantillon en (cm®).

r : rayon de I’échantillon en (mm).

L : longueur de I’échantillon en (mm).

p : masse volumique de I’échantillon en (g/cm®).

m : masse de I’échantillon en (g).

111.4. Techniques de caracterisation des matériaux utilisés et des materiaux

géopolymeres
111.4.1. Brunauer, Emmett et Teller (BET)

La mesure de la surface spécifique de la poudre des métakaolins permet la
détermination de I’aire de la totalité de la surface des particules y compris celle des pores
ouverts accessibles aux molécules de gaz extérieur. Elle est basée sur la mesure de la quantité
de gaz adsorbé (azote) par un échantillon de poudre. A partir de la quantité d‘adsorbat, de la
dimension des molécules adsorbées et de leurs possibilités d‘arrangement, la surface du solide
responsable de I’adsorption est évaluée en utilisant le modele de calcul dit de BET (Brunauer,
Emmett et Teller). La méthode BET nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et
déshydratation entre 150 °C et 300 °C) afin d’évacuer toutes les molécules préalablement
adsorbées par le solide. L appareil utilisé est de type QUANTACHROME NOVA WINZ2 [63].

.
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111.4.2.Diffraction des rayons X

Par définition la diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée
pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés.Le principe général de celle-ci
consiste a bombarder I’échantillon avec des rayons X, et & suivre I’intensité de ces rayons qui
est diffusée selon I’orientation dans I’espace.les rayons X diffusés interferent entre eux,
I’intensité présente donc des maximums dans certaines directions; on parle alors du
phénoméne de diffraction. On enregistre I’intensité détectée en fonction de I’angle de

déviation 2 e du faisceau ; les résultats sont représentés sur des diffractogrammes.
La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg :
Y N o PN | L YR ( I I 1))
n : nombre entier correspondant & I’ordre de la diffraction.
A : longueur d’onde du rayonnement utilise (nm)

d : distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désigné conventionnellement par
les indices de Miller h, k, I(A).

e : angle de diffraction.
La valeur de dn dépend du paramétre de la maille et de mode de réseau.

L’analyse par diffraction X réalisée a I’aide d’un diffractometrede type (Bruker DS8;
CuK ,2-9912 , 0.01712 step) a été faite sur les echantillons des argiles KT,, KT3, GW2 et
kaolin KF brute et calcinées a 750°C, et les matériaux géopolymeres avant et aprés attaque

chimique [64].
111.4.3. Spectroscopie Infra Rouge a Transformé de Fourier

L’étude par transformée de Fourier Infra Rouge permet de définir les différents types
de liaisons d’un échantillon. Les différentes molécules ou groupements constitutifs de la
matiére possedent des niveaux de vibrations qui correspondent a des énergies précises.
Lorsque I’on excite une molécule a son énergie de vibration propre, celle-ci absorbe I’énergie
incidente. Ce phénoméne physique est utilisé dans I’étude par transformée de Fourier Infra

Rouge.

.
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La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénomeéne d’absorption qui se produit
lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse le matériau a étudier. Celui-ci est alors absorbé
sélectivement, en fonction des vibrations excitées dans I’échantillon. En effet, chaque
molécule ou groupement constituant le matériau possede des niveaux de vibrations
correspondant a des énergies précises. Lorsque la molécule est excitée a son énergie de
vibration propre, elle absorbe I’énergie incidente, permettant ainsi I’étude des différentes
liaisons présentes dans le matériau. Les matériaux consolidés sont principalement composés
des éléments silicium, aluminium et d’un cation alcalin. La présence de ces trois éléments va
induire un grand nombre de liaisons possibles (Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, O-Si-O avec
M = K), possédant chacune différents modes vibrationnels.

Les matériaux étudiés (matieres premieres brutes et apres calcination ainsi que les
matériaux geopolymeres avant et apres attaque chimique) ont éte finement broyés, mélangés a
90% en masse de KBr puis pressés afin d’obtenir des pastilles transparentes dans I’Infra
Rouge. Un faisceau incident infra-rouge est envoyeé a travers I’échantillon que I’on souhaite
analyser, seules les longueurs d’ondes correspondant a une énergie égale aux niveaux de
vibration des molécules de I’échantillon sont absorbées. Les spectres obtenus présentent des
bandes d’intensités plus faibles que la ligne de base du signal recu. Ces bandes correspondent

aux bandes d’absorption caractéristiques des différentes liaisons présentes dans I’échantillon.

Les études Infra Rouge ont été réalisées sur un interféromeétre a transmission de
Fourier de marque SHIMADZUE IRAFINTY-1.

L’ensemble des composés synthétisés a eté analysé par FTIR afin d’obtenir une étude

systématique des liaisons présentes dans nos materiaux [1].
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IV.1.Caractérisation des matieres premiéeres
IV.1.1.Surface spécifique

La surface spécifique des matiéres calcinées a été déterminée par la méthode BET et
les valeurs obtenues sont représentées dans le tableau (1V.1)

Tableau IV.1. Surface spécifique des différents métakaolins.

Echantillon MKT2 MKT3 MKF MGW?2

Surface
o ) 13,733 27,174 41,703 17,613
specifique (m“/g)

Les résultats de la BET montrent que le métakaolin MKF posséde la plus grande
surface spécifique qui est de 41,703 m?/g par rapport aux kaolins algériens, vient en deuxiéme
position MKT3 avec 27,174 m?/g, ensuite le sable calciné MGW2 de 17,613m?/g et enfin
MKT?2 avec la plus faible surface spécifique qui est de 13,733m?/g.

La surface specifique et la taille des particules d‘un matériau sont des grandeurs qui
définissent sa réactivité, ainsi elles auront un impact trés important au cours de la
géopolymérisation. En effet, la réaction de géopolymérisation commence a I‘interface
particule-liquide [65]. Ainsi, plus la taille des particules est petite et la surface spécifique est

élevée, plus le matériau est susceptible de réagir en présence de la solution alcaline [66 ,67].

IVV.1.2.Caractérisation par DRX

Les spectres de DRX des kaolins ont été obtenus sur les fractions brutes et tamisées a
80 um ainsi que les matieres calcinés. Ils sont réalisés en utilisant un angle d’incidence de
10°.

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures suivantes :

.
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Figure 1V.1. Diagramme de diffraction des rayons X de KT2 et KT2 calciné:
Q : Quartz, K : Kaolinite, Mu : Muscovite.

Sur le diffractogramme du kaolin KT2, on observe qu’il est majoré en kaolinite suivie
du quartz et muscovite. Apres calcination, on remarque la disparition des pics correspondant a
la kaolinite ce qui prouve la déhydroxylation de la kaolinite en métakaolinite amorphe apres

calcination.
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Figure 1V.2. Diagramme de diffraction des rayons X de KT3 et KT3 calciné:
Q : Quartz, K : Kaolinite, Mu : Muscovite.

Les reésultats montrent aussi que I’argile KT3 est plus riche en kaolinite que le kaolin
KT2, ainsi que d’autres phases secondaires tel que la muscovite, le quartz et peu d’orthoclase.
Apres calcination, on marque la disparition des pic correspondant a la kaolinite cela

s’explique par I’amorphisation de la kaolinite en métakaolinite aprées calcination.

.
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Figure 1V.3. Diagramme de diffraction des rayons X de GW2 et GW?2 calciné.
Q : Quartz, K : Kaolinite, Mu : Muscovite, Ab : Albite, An : Anorthite, Or : Orthoclase.

Dans le cas du sable GW2, le diffractogramme des RX montre plusieurs pics
correspondant a des espéces minérales qui sont généralement le quartz, la muscovite et
quelques pics d’orthaclase et la kaolinite avec peu tres faible d’albite et anorthite. Apres
calcination, on note la disparition des pics correspondant a la kaolinite ce qui explique son
amorphisation.
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Figure 1V.4. Diagramme de diffraction des rayons X de KF et KF calciné.
K : Kaolinite, R : Rutile, Gi : Gibbsite.

Le diffractogramme du kaolin KF montre que ce dernier est plus riche en kaolinite par
rapport au deux kaolins KT2 et KT3 avec une tres faible quantité de gibsite et rutile, apres
calcination on remarque I’amorphisation totale du spectre ce qui explique le passage de la
kaolinite cristalline en son état amorphe ( métakaolinite).

)
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IVV.1.3.Caractérisation par spectroscopie Infra Rouge a Transformé de Fourier

Dans les argiles, les molécules d’eau, dont les ions hydroxyles, jouent un rdle tres
important dans le degré d’organisation et d’amorphisation de la matiere car le repérage des
bandes d’absorptions qui leurs sont associées est fondamental. La spectrométrie IR, permet de
reconstituer la nature chimique d’un produit par identifications des bandes d’absorption. Cette
méthode permet d’analyser une pastille formée d’un mélange intime de poudre broyée et
tamisée a 80 um avec du bromure de potassium KBr. Le mélange homogene est pressé dans
un moule, a quelques MPa. Des pastilles sont réalisées pour permettent I’obtention d’un
spectre infra rouge. La transmittance T en % est exprimée en fonction de la fréquence U en
cm-1. Les longueurs d’onde sont dans une fourchette de 400 a 4000 cm-1.Les spectres
Infrarouges obtenus pour les différents kaolins et métakaolins sont représentés sur les figures
(52a8).

MKT2 104
154

KT3

Transmittace(%)

767
1110 999 686 KT2

1638
3693 3611 917
354 468
1110 550

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance(%)

4,04 11121071

T T T T T T T T
Nombre d'onde(1/cm) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(1/cm)

Figure IV.5. Spectre IR de KT2 et MKT2.  Figure IV.6. Spectre IR de KT3 et MKT3.
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Figure IV.7. Spectres IR de GW2 et MGW?2. Figure 1V.8.Spectres IR de KF et MKF.

Les analyses par spectrométrie infrarouge permettent d’identifier les différentes
liaisons chimiques existantes, aprés observation des spectres IR des kaolins KF, KT2, KT3,
le sable GW2 et les métakaolins des figures 5-8, les principaux groupements fonctionnels qui

existent dans ces kaolins, métakaolins et le sables étudiés, sont résumés dans I’annexe 1.

e La présence des bandes transmittance entre 2924cm™ et 3766 cm™ correspondent aux
vibrations de valence de groupements OH. On note que les kaolins KF et sable(GW2)
présentent 4 & 5 bandes hydroxyles entre 2924cm™ et 3766 cm™, alors que les kaolins
KT2, KT3 présentent au plus 2 bandes, aprés calcination et les métakaolins présentent
seulement 1 bande entre 3444cm™ et 3766 cm™ ce qui prouve la dehydroxylation [64,
68,69].

e Les bandes & environ 918 cm™, 917cm™907cm™ et 903cm™ sont attribuées aux
vibrations de déformation des hydroxyles internes de la couche alumineuse Al-OH. La
disparition des ces bandes dans les métakaolins indique la perte de cette liaison [64,
68,69] dus a la calcination.

e Les bandes & 1112cm™, 1103cm™, 1072cm™ et 989cm™ sont attribuées aux vibrations
d’élongation des liaisons entre le silicium et les oxygénes (Si-O) [61] alors que celles
4795 cm™, 1026 cm™ et 1040cm™ sont caractéristiques des vibrations d’élongation des
liaisons Si-O-Si.

e Les bandes observées a 781cm™, 767cm™, 779cm™, 754 cm™, 698 cm™ et 750cm™
sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O-Al 'V [1, 64,68].

e Les bandes a 563cm™, 550cm™, 536cm™, 521cm™ sont caractéristiques des vibrations
de déformation des liaisons Si-O-AlIY'[1, 64,68].




Chapitre 1V : Résultats et discussions

e Les bandes a 459cm?, 473cm? et 468cm™ sont attribuées aux vibrations de
déformation des liaisons Si-O [68].

e Les bandes & environ 1608-1654cm™sont attribuées a la liaison H-O-H de I’eau [64].

IVV.2.Caractérisation des géopolymeéres
1V.2.1.Caractérisation des échantillons témoins
1V.2.1.1. Masse volumique apparente

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.2. Masse volumique des échantillons témoins.

Echantillon Masse (g) | R (mm) L (mm) V(er::;r)]e p (glem®)
Nag MKF 5,1378 7,5 16,1 2,84 1,81
KG MKF 6,7457 7,5 24,1 4,25 1,58
Nag MKT2 11,2980 7,5 37 6,53 1,73
KG MKT2 8,5013 7,5 30,8 5,44 1,56
Nag MKT3 9,9440 7,25 35,25 5,81 1,71
KG MKT3 6,7847 7,25 27,5 4,53 1,49

NagMKT3*MGW2 | 10,2020 7,25 36,4 6 1,70
KGMKT*MEW2 1 8 7730 7,25 31,7 5,23 1,67

D’apres le tableau on remarque que les géopolymeres a base de sodium ont les plus

NaG MKF ala

grandes masses volumiques par rapport a ceux a base de potassium d’ailleurs
plus grande masse volumique (1.81g/cm®) ensuite vient M G M<™? (1.73g/cm®) et N2 G MKT3

(1.71g/cm®) puis N2GMKT3*CW2 (1 70g/cm?).

On remarque aussi que <G MKT3

(1.49g/cm®).

posséde la plus faible masse volumique qui est de I’ordre de
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1VV.2.1.2. Aspect physique des échantillons (couleur, homogénéité)

Les échantillons témoins sont laissés a température ambiante pendant 28 jours. Au
cours de cette période on a suivi les changements physiques que ces géopolymeres ont subis,
et pour cela chaque semaine on mesure les dimensions (longueur et rayon), la masse et on
prend des photos a I’aide d’un appareil photo de marque Sumsungl6Mpixel de chaque
géopolymere pour en Vérifier le changement de couleur et d’homogénéité durant cette
période. Les résultats sont récapitulés dans les tableaux (IV.3 et IV.4).

Tableau 1V.3. Photos des géopolymeéres témoins a base de potassium.

Nom de Jours

_ I’échantillon _ _ _ .
Echantillon 24 heures | 7 jours | 14 jours | 21 jours | 28 jours

K G MKT2

K G MKT3

Echantillons
témoins

K G MKT3+MGW?2

KG MKF
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Tableau 1V.4. Photos des géopolymeéres témoins a base de sodium

Na G MKT3+MGW?2

NaG MKF

Nom de Jours
_ I’échantillon _ - -
Echantillon 24 7 14 jours | 21 jours | 28 jours
heures jours

NaG MKT2
NaG MKT3

Echantillons

témoins

Le changement de couleur est di a la présence des impuretés colorantes telles que

Fe,Osz et TiO,. L’état de valence de Fe** et Fe** accentue la couleur du beige & température

ambiante au rouge brique apres calcination [70].

On observe a la surface de certain échantillons géopolyméres une couche blanchétre et

sur d’autres quasiment rien. Cette couche blanche est caractéristique de I’efflorescence.

L’efflorescence est un dépdt de sels solubles qui apparait généralement comme une poudre

cristalline blanche sur la surface d’un mur lorsque s’évapore I’eau interne. Pour les

géopolymeres, ce phénomene a lieu avec les matériaux ayant un rapport molaire Na/Al élevé,

et correspond a la réaction entre I’excés de sodium ou potassium et n’ayant pas réagit au

cours de la géopolymérisation avec le CO, de I’air. Ces sels n’ayant pas participés a la

E
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réaction diffusent a la surface du matériau au cours de séchage a travers les pores laissés par

I’élimination de I’eau.

e Géopolymeres a base de potassium
» Apres 24h d’élaboration

KG MKT2

La couleur des différents échantillons n’est pas la méme; elle est marron pour , rouge

K G MKT3 KGMKT3+MGW2

brique pour et marron . Quant a I’lhnomogénéité, tous les géopolymeres

a base des kaolins Algériens sont homogeénes et ils ont une surface brillante. La couche

KG MKF 3 une couleur

blanche n’apparait sur aucun des géopolymeres par contre le matériau
blanche, homogéne et posséde une surface brillante, il est plus homogéne que les

géopolymeres a base des kaolins algériens.
> Apres 7 jours d’élaboration

elle
KG MKT3+MGW?2

La couleur de “G Mgt "GMKT3*MEW2 est pas unie contrairement a celle de “G <™ ;

K G MKT3

est marron pour G MX™2 beige brique pour et marron clair pour

Tous les géopolymeéres aprés 7 jours sont homogenes. Ils sont brillants aussi. En ce qui

KG MKF

concerne pas de changement général.

> Apres 14 jours d’élaboration

KG MKT2 KG MKT3

La couleur de est devenu beige foncé alors que celle de

KG MKT3+MGW2

n’a pas changg, elle

est restée beige brique et celle de est devenu beige. Les trois géopolymeéres

KG MKF

restent homogenes et gardent leurs brillances. Le ne change pas vraiment avec le

temps il garde toujours sa brillance et sa couleur blanche.

> Apres 21 jours d’élaboration

KG MKT3 et KGMKT3+MGW2 KG MKT3

Les changent encore de couleur ; beige pour

KG MKT2

et beige

KG MKT3+MGW2

claire pour par contre garde sa couleur beige foncé. Ils sont tous plus

homogeénes et brillants avec le temps et leurs couleur s’unie de plus en plus mais toujours pas

KG MKF

d’efflorescence. Le ne semble pas subir aucun changement avec le temps; il est

toujours blanc, homogeéne et garde sa brillance.
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> Apres 28 jours d’élaboration

KG MKT2 KG MKT3 et KGMKT3+MGW2

Les couleurs des

sont totalement unies par rapport aux

jours précédents malgré qu’ils n’aient pas la méme couleur ; elle est beige pour © G MKT2

K G MKT3 ot KGMKT3*MGEW2 115 sont tous homogenes et brillants et aucune trace

KG MKF

beige clair pour

de I’efflorescence. Le par rapport aux autres n’a pas changé avec le temps ; sa couleur

est toujours blanche, il est plus homogene et garde toujours sa brillance.

e Géopolymeres a base de sodium
» Apres 24h d’élaboration

Apres 24h d’elaboration, les geopolymeéres ne sont pas homogenes mais brillant. 1ls

Na G MKT2 Na G MKT3

ont des couleurs différentes ; marron foncé pour et

Na GMKT3+MGW2

, F0Se Saumon pour

Na G MKF

jaune claire pour et pas d’efflorescence. Pour , 1l a une couleur

blanche différente des autres, plus homogeéne et a une surface brillante.
> Aprés 7 jours d’élaboration

Les géopolymeres gardent leurs brillance et homogénéité, certain ont changé de couleur tandis

Na G MKT2 Na G MKT3 et Na GMKT3+MGW2

que d’autres non ; est devenu marron, gardent leurs

couleurs initiales jaune claire et rose saumon. Pas d’efflorescence sur aucun de ces

Na G MKF

géoplymeres. ne subit aucun changement, il est blanc, homogene et brillant par

rapport aux autres géopolymeres.

» Apres 14 jours d’élaboration

NaG MKT2 et NaG MKT3

Apres 14 jours gardent leurs couleurs marron et rose saumon ainsi que

NaGM KT3+MGW2

leurs brillances et homogénéité alors que sa couleur est devenue beige, il est

moins brillant mais plus homogeéne par rapport aux deux autres, Pas d’efflorescence. VG M<F

ne subisse aucun changement avec le temps par rapport aux autres géopolymeres.

> Apres 21 jours d’élaboration

NaGgMKT3*MGW2 he qubit aucun changement aprés 21 jours, il a la méme couleur beige

NaG MKT2 NaG MKT3

unie et le méme degré de brillance, par contre sont devenues marron

claire et beige foncé respectivement. lls ont le méme degré de brillance, tous homogénes et
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Na G MKF

toujours pas d’efflorescence. est moins brillant, le plus homogéne des géopolymeres

et garde sa couleur blanche.
> Apres 28 jours d’élaboration

Les géopolymeres sont devenus de couleur homogénes par rapport aux premiers jours, et

NaG MKT3+MGW2

perdent un peux de leurs brillances. a la méme couleur que "G M heige. La

couche blanche commence a apparaitre sur leurs surfaces aprées 28 jours a I’air ambiant.

Na G MKF posséde encor un certain degré de brillance. Il est trés homogéne et toujours de

couleur blanchatre. La couche blanche commence a le dominer comme tous les autres

géopolymeres.
Comparaison entre les géopolymeéres a base de sodium et a base de potassium

Par comparaison entre les géopolymeres élaborés a base de sodium et potassium, on peut

dire que :

-La pate des géopolymeéres a base de sodium est trés visqueuse par rapport a ceux a base de

potassium.
- Les géopolymeéres a base de potassium sont plus homogenes que ceux a base de sodium.

-Les géopolymeéres a base de potassium ont une couleur unie par rapport a ceux a base de

sodium.

-Les géopolymeéres a base de potassium sont plus brillants par rapport a ceux a base de

sodium qui perdent leurs brillances a partir de la troisieme semaine.

-La couche blanche ou I’efflorescence apparait sur les géopolymeéres a base de sodium apres
28 jours d’élaboration alors que ceux a base de potassium n’est jamais apparu sur aucun des

géopolyméres méme apres 28 jours d’élaboration.
1VV.2.1.3. Pertes en masse, retrait linéaire des échantillons témoins

1VV.2.1.3.1.Perte en masse

La mesure des pertes en masse des géopolymeéres chaque semaine pendant 28 jours nous

donnent les résultats dans la figure (1V.9) suivante :
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35 A 35 B
30 30
25 25

2K G MKT?2 mNa G MKT2

20 20

mNa G MKT3

15

15 K G MKT3

10

perte en masse(%o)

10 A

Na G MKT3+MGW2
K G MKT3+MGW2

5 4

o A =Na G MKF

perte en masse(%o)

o - =K G MKF
Ziours  1djours 2ijours  28jours 7jours 14jours 21jours 28jours
emps(jours) Temps(jours)

Figure 1V.9. Pertes en masse des échantillons témoins : (A) a base de potassium, (B) : a base

de sodium.

Les géopolymeres perdent leurs masses de plus en plus avec le temps, cela est di a
I’évaporation de I’eau de constitution que contiennent les géopolymeres, surtout dans le cas
de potassium car la solution silicate de potassium contient une plus grande quantité d’eau
(76%) que les silicates de sodium (64.2%), sachant qu’on a utilisé les mémes quantités de

solutions alcalines pour toutes les formulations.

On remarque que dans le cas de potassium au cours de la premiére semaine, le

K ~ MKT3 K~MKT3+MGW2 . K ~ MKF
G , G et ° G

pourcentage de perte en masse des géopolymeres est

presque le méme (aux alentours de 7%) juste une légére différence, par contre G M*™n’a
perdu gu’une petite quantité de sa masse (1.16%).
Aprés 14 jours, le pourcentage de perte en masse évolue pour les quatre géopolymeres surtout
pour G MXT3(18.35%) alors que KGMKT3MEW2 ot K G MKF jIs ont le méme pourcentage de
perte en masse (12.75%) et “G MKT? [a perte en masse est toujours inférieur par rapport aux
autres (6.68%).
Apres 21 jours, le pourcentage de perte en masse continue a augmenter pour les quatre
géopolymeéres surtout dans le cas de “ G M*F (23.35%).
Aprés 28 jours, on remarque la méme évolution que précédemment; <G MKF (28.78%),
KG MKT3(24.31%), KG MKT3*MEW2 (91 510p) et KG MKT2 (17.74%).

Dans le cas des échantillons a base de sodium, on remarque qu’aprés une semaine le
pourcentage de perte en masse est faible sauf pour ?GMKT3MEW2 (4 2704).
Apres 14 jours, il y a une augmentation du pourcentage de perte en masse surtout pour

Na G MKT2 (6.68%) suivie de N2GMKT3*MEW2 (5 9g0y).
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Aprés 21 jours, I’évolution du pourcentage de perte en masse augmente et elle est plus
remarquable dans le cas de ™ G MXT2 (12.88) et NAGMKT3*MEW2 (9 5204) alors que pour

Na G MKT3 (5.47%) et " G MXF (4.62%) perdent moins de masse par rapport aux autres.

Aprés 28 jours, toujours une augmentation du pourcentage de perte en masse et comme

précédemment pour N G MKT2 (17.73%) et NoGMKT3MEWZ (13 890y).

Na G MKT3

La mesure du pourcentage de perte en masse montre est meilleur par rapport

aux autres, ensuite "G MKF NagMKT3*MGW2 o anfin NaG MKT2 Dans le cas de potassium K G

MKT2 est meilleur par comparaison aux autres, ensuite G MKT3MeW2 Kg MKT3

KG MKF

et enfin en
derniére position

IV.2.1.3.2.Retrait linéaire
Le retrait est la diminution des dimensions du matériau par rapport a ses dimensions
initiales. Il peut étre expliqué par la présence de forces de tractions (capillaires) qui se

développent par formation de ménisques lorsque I’eau contenue dans les capillaires est
évacuée [71].

Les résultats du retrait lineaire des géopolymeéres élaborés sont donnés dans la figure (1V.10).

14 A 14 B

12 — | 12
Q S
X 1 S 1
g 2
g 0’8 §O 8 =Na G MKT2
s E—
= =K G MKT2 =
£ 06 .80’6 uNa G MKT3
g K G MKT3 E
2 0,4 K G MKT3+MGW2 =04 Na G MKT3+MGW2

02 - mKG MKF 0’2 mNa G MKF

0 0
Zjours  14jours 2ljours 28jours Tjours  14jours  2ljours  28jours
temps(jours) temps(jours)

Figure 1V.10. Retrait linéaire des échantillons témoins : (A) a base de potassium, (B) : a base

de sodium.

Aprés 7 jours d’élaboration et laisser a I’air ambiant, on remarque que certain

géopolyméres n’ont subit aucun changement qui sont

KG MKT3+MGW2

K ~ MKT3 Na~ MKT2
G , G

et

Na G MKF - Alors que pour les autres, on remarque une légére augmentation du retrait linéaire

qui est important dans le cas de géopolymeres a base de sodium et de géopolymeres a base de
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potassium. Cette augmentation du retrait linéaire est due a I’évaporation de I’eau de
constitution des géopolymeres.

KG MKF

Le géopolymeére a le plus grand retrait linéaire (1.2%).

NaG MKT3 et KG MKT2

ont des retraits linéaires constants en fonction du temps (0.7% et 0.32%

respectivement) par contre KGM<T3*MEW2

K ~ MKT3 K~MKT3+MGW2
G , G

a un retrait linéaire qui évolue avec le temps. En

Na G MKT2 g Na g MKF 4°™ jour ont des retraits

outre, a partir du 1

linéaires constants.

Apres 28 jours laissés a I’air ambiant, dans le cas des géoolyméres a base de

KG MK2

potassium, on peut conclure que est meilleur que tous les autres géopolyméres

(0.32%), ensuites vient G M3 gt KGMKT3MEW2 ot anfin K G MK par contre dans le cas des
géopolyméres & base de sodium, le N G MXT2 est meilleur que les autres géopolymeéres

(0.54%), ensuite "* G MF, N2 G MXT? gt enfin M GMKTIMEW2,
I1VV.2.2.Durabilité des géopolymeéres dans une solution d’acide chlorhydrique

Pour tester la durabilité des géopolymeres élaborés, on procéde a une attaque des

échantillons avec de I’acide chlorhydrique de concentration 0.1 mol/I.

On démoule les échantillons pour lesquelles on fait un lissage avec du papier abrasif
puis on prend leurs dimensions (longueur et rayon) et leurs masses. Le volume de la solution
dans laquelle le géopolymere doit étre immergé dépend de la masse de I’échantillon [72]

selon le rapport :

m/V=0.1r —— V=m/0.1=10.m

On mesure le pH de la solution HCI (<2) puis on la verse dans des flacons en plastique
et on procéde a I’immersion des géopolymeres. On suit le pH pendant 4heures en prenant sa

valeur chaque 2 minutes.
Les résultats sont présentés dans les graphes des figures (11-26).
e pH des échantillons frais

Juste aprés démoulage (24h), les échantillons sont immergés directement dans HCI sans

éliminer la couche lisse de silicate formée sur leurs surfaces.

.
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Figure IV.11. pH pendant 4h de "G """,

Figure 1V.12. pH pendant 4h de " G “™".
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Figure 1V.15. pH pendant 4h de ¥G MKT3
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Figure IV.17. pH pendant 4h de

K G MKT3+MGW2FraiS

Figure 1V.18. pH pendant 4h de

NaGMKT3+MGW2fraiS

Le profile des courbes des échantillons & base de sodium est similaire a un dosage

acide-base sauf I’échantion NGMKT3*MeW?

montrant clairement le passage en solution des
especes basique en milieu acide. Les courbes peuvent étres décomposée en trois étapes ;
durant la premiére, la surface est progressivement attaquée par les ions prédominant dans la
solution acide. Ces derniers se combinent alors avec les espéces basiques (OH™ ou HCO3)
nettoyant ainsi la surface. Durant I’étape 2, le nombre de H* disponible pouvant réagir
diminue progressivement entrainant une augmentation de la valeur de pH. Finalement un
équilibre chimique se crée entre la surface de I’échantillon et la solution, entrainant une
stabilisation de la valeur du pH a des valeurs basiques qui est le pH naturel des géopolymeres.
Dans le cas des géopolymeres a base de potassium les valeurs de pH augmentent mais tres
lentement et reste toujours acide méme apres 4 heures cela peut étre expliqué par le fait que
toutes les formulations a base de K sont de faible rapport K/Al, de plus les géopolymeres
préparés a partir d’une solution silicates de potassium alcalin ont une perméabilité plus faible
et retardent la carbonatation. En effet le silicate de potassium semble former une couche
silicate transparente protectrice qui empéche la diffusion des ions en solution ce qui sera
démontrer dans la suite de cette étude [2].

Les études sur la formation des géopolymeres renforcés par du sable n’ont pas conduits

aux méme résultats. Pour KGMKT3*MGW2 o NagMKT3+MGW2

, 0N a une légere augmentation de la
valeur du pH qui ne dépasse pas 3. La courbe n’est pas similaire a celle d’un dosage acide-
base car on a une augmentation linéaire du pH et atteint les valeurs de 2.7 et 2 respectivement
ce qui fait que les H" disponibles en solution sont suffisamment importants, cela peut étre

expliqué par le fait que le sable interpénétre la matrice géopolymere, agit comme agrégats et
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remplit les vides [2] ainsi il joue le rdle de renfort pour la matrice du géopolymeére ce qui rend
la permeabilité des matériau faible et par conséquence la diffusion des ions K™ et Na" en

solution faible.

e pH des échantillons apres 28 jours d’élaboration

Apres 28 jours d’élaboration on a refait le suivit du pH pendant 4h prenant une valeur
chaque 2min de pour les échantillons mais cette fois-ci en prenant un échantillon du milieu
sans la couche transparente protectrice. Les résultats sont présentes sur les figures ci-dessous :
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Figure 1V.19.pH pendant 4h de G MK

apres 28 jours
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Figure 1V.22.pH pendant 4h de "G VKT
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K G MKT3*MGW2 anrés 28 jours

Figure 1V.24.pH pendant 4h de
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Figure 1V.25.pH pendant 4h de ¥ G M Figure 1V.26.pH pendant 4h de ™G MK

apres 28 jours apres 28 jours

Le profile des courbe est similaire a un dosage acide-base pour touts les échantillons a
base de potassium et sodium et atteignent le pH de 12 pour les géopolymeres a base d’argile

de Tamazert dés 30 min par contre ceux avec ajout de sable leurs pH augmente mais

lentement et atteignent le pH basique (10) & partir de 220 min pour N2 G MKT3*MEW2 ot ()

K G MKT3*MGW2 & partir de 230min puis se stabilisent. Les échantillons & base du kaolin

KG MKF et NaG MKF

pour
francais atteignent le pH de 10 a partir de 65 min et 128 min pour
respectivement montrant clairement le passage en solution des especes basique en milieu
acide. En comparant ces résultats a ceux des géopolymeres frais on peut conclure que les
géopolymeres a base de Na atteignent toujours leurs pH basique en milieu aqueux malgré

E
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I’existence de la couche transparente de silicate cela est dus au rapport Na/Al qui est
important par rapport & ceux des géopolymeres a base de K, mais le profil des courbes est
différent aprés 28 jours ; le pH devient basique au bout de quelques heures a savoir quelque
minute pour les matériaux a base de kaolin algérien. Pour les matériaux avec ajout de sable le
profil des courbes a changé apres 28 jours ; le pH devient basique mais tres lentement par
rapport a ceux a base de d’argiles calciné de Tamazert et métakaolin francais ce qui veérifie
que le sable joue le role de renfort remplissant les pores retardant ainsi la diffusion des ions
alcalins en solution. Donc I’échantillonnage est un parameétre tres important pour I’étude des

matériaux géopolymeres en milieu aqueux.
1V.2.2.1. Mesure du pH, conductivité, perte en masse des échantillons attaqués

Une foie les géopolymeres sont immergés dans de I’acide chloridrique 0.01N, on
mesure le pH des solutions et leurs conductivité ainsi que la perte en masse des solides chaque
semaine pendant 28 jours. Les résultats obtenus sont présentés dans les figures ci- dessous :

e pH et conductivité des milieus aqueux :

14 20
1 18
16
10 - K G MKT2 g 14
T 12 —
Ig .7g+|«3 MKT3 .§ b 7N — KG MKT2
L g 107
6 15 : K G MKT3+MGW2 é 8 - —8— KG MKT3
s | RN g 6
—3— K G MKF 4 / K G MKT3+MGW
) , | W
—%— KG MKF
0 0
7jrs 14jrs 21jrs 28jrs 7jrs 14jrs _2 ljrs 28jrs
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Figure 1V.27.Mesure du pH et de la conductivité des échantillons & base de potassium.
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Figure 1V.28. Mesure du pH et conductivité des échantillons & base de sodium.

Les résultats du suivie du pH et conductivitté montre que dans le cas des

K G MKT2

géopolymeres a base de K le pH de augmente et atteint la valeur de 9 a partir du 21

KG MKT3 et KG MKT3+MGW?2

jour ensuite elle se stabilise par contre ont presque le méme

comportement ; leurs pH augmentent et atteint 6 au 14°™ jours ensuite il se stabilise et une

1eme

légére diminution est observé au 21°™ jours par contre dans le cas de I’échantillon G M*F le

H augmente trés lentement et atteint 4.5 au 21°™ jours puis une légére diminution est
p

8eme

enregistré le 2 jours cela est expliqué par la diffusion lente des ions alcalins en solution
qui atteint & un certain moment son maximum ;En effet, les ions H" occupent toutes la surface
et pores des échantillons empéchant ainsi les ions K™ a passer en solution. La conductivité des
échantillons évolue avec le temps: il y a libération des ions métalliques, présents dans les
argiles, sable et kaolin, en solution comme I’aluminium et le silicium [62] avec une
conductivité plus importante enregistrée dans le cas des géopolymares a base de MKF et

4eme

MKT3+MGW?2, et toutes les valeurs atteignent leurs maximums le 1 jour puis continue a

augmenter lentement.

Dans le cas des géopolymeres a base de Na, on note que le pH des échantillons
KG MKT2%et  KG MKT23 base des argiles calcinés de TAMAZERT atteint 12 dés le 7°™ jours et
reste presque stable au cours de toutes les semaines par contre I’échantillon a base de kaolin

KF continue a augmenter pour attendre pH 10 au 28°™ jour. Ce qui est remarquable aussi,

Na ~ MKT3+MGW2 eme
G 7

c’est que le pH de se stabilise a une valeur de 6 a partir du jour cela est
expliqué par le fait que le sable occupe les pores rendant ainsi la diffusion des ions Na+ en

solution difficile.
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La conductivité de toutes les solutions continue a augmenter avec celle de des échantillons a

base des argiles de Tamazert sont les plus importantes est atteint 18ms pour

veut dire que les ions de silicium et Aluminium continue a diffuser en solution.

e pertes en masse :

KG MKT3

(@)

=K G MKT2
mKG MKT3
KG

MKT3+MGW2

=K G MKF

e
o N A

(b)

uNa G MKT2

uNa G MKT3

Na G
MKT3+MGW2

mNa G MKF

ce qui

perte en masse(%o)

perte en masse(%o)L.
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Figure 1V.29. Pertes en masse des échantillons de I’attaque, (a) : a base de potassium, (b) : a

base de sodium.

Les géopolymeres a base de potassium ont des % de perte en masse plus important que

ceux & base de sodium. Dans le cas de potassium, “GMKT3*MGW2

continue a perdre de son
poids et atteint 12% aux 21°™ jours et se stabilise, ensuite I’échantillon “G M*F qui continue &
perdre son poids jusqu’a 9,65 % aux 21°™ jours. Les échantillons a base des argiles de
Tamazert semble avoir la plus faible perte en masse; 5.84% et 4.71% pour “GMKT? et \GMKT3

respectivement enregistrés le 28°™ jour.

Dans le cas de sodium c’est tout a fait le contraire; aprés 28 jours “2GMKT2gt KG MKT3

perdent plus de masse que les autres; 9.32% et 7.82% respectivement par contre
NaGMKTS*GW2 hard 3.66% et N2 GMKAF perd 2.89% : cela veut dire que les formulations & base
du métakaolin KF et ceux avec ajout de sable sont plus résistants par rapport au géopolyméres

a base des argiles calcinés de Tamazert a base de Na.

Des études antérieures de BAKHAREV [72], montre que la détérioration des
matériaux géopolymériques en milieux trés acide (pH<2) est plus lente pour ceux a base de

sodium. Cette détérioration s’effectue par dépolymeérisation des aluminosilicates, en libérant
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dans le milieu de I’acide silicique et en remplagant le sodium Na dans le réseau par des ions

hydronium. Par ailleurs, les petits pores rendent la structure beaucoup plus résistante. Il est

Echantillons a base de potassium

apparu que plus le gel aluminosilicate est ordonné, plus la résistance est élevée [64].
1V.2.2.2. Aspect physique des échantillons apres attaque

Les photos des échantillons sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1V.5. Photos des eéchantillons aprés attaque a base de potassium.

Nom de Jours
_ I’échantillon . - -
Echantillon 24 7 14 jours | 21 jours | 28 jours
heures jours
KG MKT2
Echantillons K G MKT3
De I’attaque

K G MK3+MGW2

KGMKF
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» Apres 7 jours d’immersion

Aprés 7 jours d’immersion dans un milieu agressif, les géopolyméres commencent a

K G MKT2

se dégrader au niveau de leur surface ; une dégradation homogene sur toute sa

KG MKT3+MGW2

surface et on remarque une dégradation de au niveau des deux bases. Pour ce

K G MKT3

qui concerne , On remarque une légere dégradation par rapport aux autres. Les

géopolymeéres ont tous changé de couleurs ; orange claire non unie pour G MKT2

K G MKT3 KGMKT3+MGW2

, jaune claire

unie pour et marron clair pour . Quant a la brillance, ils ont tous perdu

leur brillance et homogénéité.

K'G MKF est 16gérement dégradé comme les autres géopolymeéres au niveau de la surface

(couche transparente de silicate). Il garde toujours sa couleur blanche, homogene mais il y a

formation d’une couche blanchatre a sa surface dés sa sortie de la solution de HCI.

> Apres 14 jours d’immersion

On note toujours la dégradation de la surface des échantillons surtout I’échantillon

KG MKT3+MGW2

géopolymere renforcé et cela est déja prouvé auparavant par les pertes en

masse.

> Apres 21 jours d’élaboration

K G MKT2 K G MKT3

se dégrade de plus en plus et s’est cassé en deux morceaux. et

KGMKT3MEW2 2ont pas changé de couleur et s’altérent encore plus. 1ls sont hétérogénes et ils

KG MKF

ont perdus leur brillance. n’a pas changé de couleur, ne possede aucune brillance mais

plutét homogeéne.
> Apres 28 jours d’élaboration
KG MF est le plus résistant dans le milieu agressif ; il garde sa couleur blanche et ne

semble pas subir une grande altération, il n’a aucune brillance mais plutét homogene.
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e Echantillon a base de sodium

Tableau 1V.6. Photos des échantillons apreés attaque a base de sodium.

Echantillon

Nom de
I’échantillo
n

Jours

24
heures

Echantillons
De I’attaque

NaG MKT2

NaG MKT3

NaG

MKT3+MGW2

Na G MKF

21

28 jours

e Géopolymeres a base de sodium

» Apres 7 jours de I’attaque

Les trois géopolymeres ont changé de couleurs; marron clair pour

Na G MKT3

et homogenéité.

Na G MKT2

et

, rose saumon pour N GMKT3*MEW2 "5 se sont dégradés et ont perdu leurs brillances

Na G MKF '3 pas changé de couleur mais il s’est dégradé et a perdu sa

brillance. La couche blanche s’est formée sur sa surface dés son contacte avec I’air ambiant.

E
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» Apres 14 jours d’élaboration

NaG MKT2 NaG MKT3 et NaGMKT3+MGW2. Ils se

On note le changement de couleur de ;
dégradent de plus en plus et perdent leurs brillance, ils sont hhétérogénes et il y a formation

d’une couche blanche & leurs surfaces dés leurs contacte avec I’air ambiant surtout pour

GMK3MeW2 Na 5 MKF 5o dégrade de plus en plus et perd son homogénéité mais moins par

rapport aux autres échantillons. Il garde sa couleur blanche et perd sa brillance.

> Apres 21 jours d’immersion

NaG MKT2 NaG MKT3
)

Les géopolymeres ont changé de couleur ; marron clair et marron

respectivement, par contre N2GVKT3*MEW2

NaG MKF

a gardé sa couleur jaune claire ; 1l se dégrade de
plus en plus. ne subit pas trop de changement ; une degradation légere avec le temps

mais pas de changement de couleur mais la couche transparente a la surface s’est dégrade.

> Apres 28 jours d’immersion

Apreés 28 jours d’élaboration, les géopolymeéres N2 G MKT2 gt NagMKT2+MGW2

Na G MKT3

n’ont pas
changé de couleur par contre est devenu marron clair. Ils ont perdu toute leur
brillance et ne sont plus homogenes. Une couche de carbonate s’est formée a leurs surfaces.

Na G MKF h’a pas beaucoup changé, il est le plus résistant ; il a la méme couleur qu’au début
mais aucune brillance, il n’est plus homogéne et la couche de carbonate s’est formé a sa

surface.

e Comparaison entre les géopolymeéres a base de sodium et a base de potassium

En comparant entre les géopolymeres a base de sodium et ceux a base de potassium on

peut dire que :
-Les géopolymeéres a base de potassium se dégradent plus que ceux a base de sodium.

- Dans la famille de géopolymére a base de K, I’échantillon & base de MKF est plus résistant
que les autres, et le geopolymeére renforce avec le sable est le plus dégradé des échantillons,

cette dégradation dépasse sa surface et atteint le cceur de ce dernier.
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- Dans la famille de géopolymeére a base de Na, la dégradation se limite a la surface de
I’échantillon. L’échantillon a base de MKF est plus résistant que ceux a base de MKT2 et

MKTS3 par contre le géopolymeére renforcé semble plus rsistant que ces deux derniers.
1VV.2.2.3.Caractérisation des geopolyméres par DRX
e Comparaison entre les échantillons avant I’attaque chimique

Les résultats de la DRX pour les différents géopolymeéres sont représentés dans la figure
qui suit :
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Figure 1V.33.DRX de KG MKAF et
Na g MKTSMGW2Z avjant attaque

Na G MKAF Avant attaque

Les résultats de la DRX des échantillons montrent que les géopolyméres a base des argiles
calcinées et sable de Tamazert ont une structure semi- cristalline avec la présence notable du

dome entre 23°26 et 33°26 et la persistance des pics correspondant aux quartz et muscovite
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non reactive qui n’ont pas participés dans la réaction de géopolymérisation[73, 74] et il ya

pratiqguement pas de différence entre les matériaux a base de potassium ou sodium par contre

les échantillons a base du métakaolin frangais présente une structure totalement amorphe.

e Comparaison entre les échantillons aprés I’attaque chimique

Les résultats de la diffraction a rayons X des différents échantillons apres 28 jours d’attaque

chimique sont résumés dans les figures ci- dessous :
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Figure 1V.40.DRX de “G M*™ avant et
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Aprés attaque chimique,

on observe pratiqguement

Figure 1V.41.DRX de G MXT avant et
apres attaque

pas de changement sur les

diffractogrammes des rayons X, les géopolymeres a base des argiles calcinées et sable de

Tamazert présentent toujours une structure semi cristalline et ceux a base de MKF sont

toujours amorphes méme apres calcination; cela est une preuve que la structure des

géopolymeres n’est pas affecté par I’environnement trés agressif du milieu aqueux de HCI et

cela sera prouvé par | étude spectroscopique infrarouge a transformé de fourrier.

|
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IV.2.2.4.Caractérisation des géopolymeres par TFIR

e Avant attaque :
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e Apreés attaque :
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Les spectres FTIR (analyse par Infrarouge a Transformé de Fourier) des géopolymeéres a base
de potassium et sodium, avant et apres attaque sont présentés sur les figures 42-49, les

principaux groupements fonctionnels qui existent dans ces geopolymeéres sont resumés dans
les annexes 2 et 3.
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On observe presque les mémes bandes transmittance pour touts les géopolymeéres a base de
potassium ou sodium, et la seule différence qui existe est la disparition des pics a 1378cm’
11408 cm?, 1439cm™ et 1454cm™ correspondent aux vibrations des liaisons C-O du
carbonate (CO5*) des carbonate de potassium ou sodium dus & leurs dissolution dans le milieu

aqueux apres.
Les principales bandes de transmittance correspondent a :

e Les bandes d’absorptions situées vers 3760 cm™, 3440 cm™et 1638cm™,1654cm™ sont
caractéristiques des vibrations de liaisons —OH et de déformation des liaisons H-OH
des molécules d’eau [71,62].

e Les bandes d’absorption situées entre 1378cm™,1408 cm™, 1439cm™ et 1454cm™
correspondent aux vibrations des liaisons C-O du carbonate (COs%) et traduisent la
présence du carbonate de potassium ou sodium. La disparition des ces bandes aprés
attaque indique la disparition de cette liaison [62].

e Les bandes & 995cm™ & 1005 cm™ sur les spectres IR des géoolyméres expriment la
mvibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-M (M : Si, Al, K ou Na)
caractéristique de la géopolymérisation [2,1].

e Les bandes 796cm™et 781cm™ sont attribuées a la vibration asymétrique Si-O-Al'Y.

e Les bandes 720cm™ et 705cm™ sur les spectres IR des géopolyméres correspondant &
la vibration de liaison AlY'-OH [62].

e La bande 689cm™ sur les spectres IR de les géopolyméres exprime la vibration
d’élongation symétrique de la liaison Si-O [62].

e La bande de transmittance observées pour chacun des géopolyméres 474cm™ est
attribuée aux vibrations Si-O-Si et Si-O-Al'".

e Les bandes 552cm™,567 cm™ et 582 cm™ correspondant & la vibration asymétrique
Si-0-Alv' [71].

e Les bandes 444cm™ et 459cm™ indiquent la vibration de déformation dans le plan de

liaison Si-O-Si.

.
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Conclusion générale

D’apres cette étude on est arrivés aux conclusions suivantes :

v’ Les résultats de surface spécifique montrent que le métakaolin MKF de France a la
plus grande surface spécifique par rapport aux argiles et sable calcinés de
TAMAZERT, par conséquent la réactivité de MKF sera la plus importante.

v’ Les résultats de la DRX des matieres premieres montrent que la kaolinite est la phase
majoritaire pour KF, KT2 et KT3 par contre le sable GW2 est riche en quartz et
muscovite. Apres calcination, la kaolinite se transforme en métakaolinite amorphe,
ceci est prouveé par les résultats de la DRX et I'IRTF.

v' La DRX montre que les spectres des géopolymeéres a base des argiles et sable calcinés
de TAMAZERT ont une structure semi-cristalline par contre ceux a base de MKF est
totalement amorphe.

v Aprés géopolymérisation, on note le déplacement du pic correspondant a la liaison Si-
O-Si vers les fréquences (<1000 cm™), ce qui prouve le processus de
géopolymerisation.

Na G MKF

v" Les résultats des retraits linéaires montrent que a le plus grand retrait linéaire

par rapport aux autres matériaux, et a partir du 14°™

jour on note pratiqguement pas de
changement du retrait linéaire pour tous les échantillons. Néanmoins un retrait plus
important est noté dans le cas des géopolymeres a base de sodium que dans les
géopolymeres a base de potassium sauf pour le géopolymere a base de MKF ou le
retrait linéaire est plus important pour les échantillons & base de potassium que les
échantillons a base de sodium.

v Les pertes en masse des échantillons témoins sont plus importantes dans le cas des
géopolyméres & base de potassium que ceux & base de sodium sachant que G VKT
presente la plus faible perte en masse dans le cas des formulations & base de potassium
et G M3 dans le cas des géopolymeéres & base de sodium. Donc les formulations &
base des argiles de Tamazert sont meilleures.

v Les résultats du suivi du pH pendant les premiéres heures de I'immersion des
échantillons frais montrent que tous les échantillons & base de sodium atteignent leurs

Na ~ MKT3+MGW2
fG

pH basique au bout d’une heure et demi sau , et au bout de quelques

minutes apres 28 jours (30 min) dus au rapport Na/Al qui est important par contre le

-
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géopolymere renforcé atteint son pH basique aprés 3 heure dus au sable calciné
MGW?2 qui occupe les pores ralentissant ainsi la diffusion des ions Na* en solution .
Dans le cas de potassium, le pH des matériaux frais augmente mais n’atteint pas le pH
basique dus au faible rapport K/Al, mais aprés 28 jours d’élaboration, le profil de
toutes les courbes ressemble a ceux des matériaux a base de sodium sauf
NaG MKT3+MGW2.

La couche transparente de silicate joue le role d’une couche protectrice ralentissant
ainsi la diffusion les cations alcalins en solution.

le pH des échantillons & base de potassium augmente mais tres lentement par contre
ceux a base de sodium gardent toujours leurs pH basique méme apres 4 semaines
d’immersion dans I’environnement acide sauf "2 G MXT3*MEW2 (p1-6),

Les résultats des pertes en masse montrent que pendant I’attaque chimique "G M<F e

st
le plus résistant, vient ensuite le géopolymere renforcé (avec ajout du sable) dans le
cas du sodium, contrairement aux géopolyméres a base de potassium dont les
échantillons a base des kaolins de TAMAZERT sont meilleurs.

Les diffractogrammes des geopolymeres aprés attaque chimique ne présentent aucun
changement par rapport a ceux des matériaux avant I’attaque ce qui prouve que les
matériaux sont bien résistant a I’environnement acide.

La spectroscopie IRTF des géopolymeres aprés attaque montre qu’il n’y a pas de
changement général sauf la disparition de la liaison (C-O) du carbonate (COs*) due &
leur dissolution dans le milieu aqueux.

La couleur des géopolymeres témoins et apres attaque acide a base de MKF ne change
pas et reste stable en fonction du temps contrairement aux autres géopolymeres, ou on

a noté un changement de couleur.

-



Perspectives

Perspectives

En perspectives de ce travail :

v Détermination de la concentration en Si, Al, Na et K en solution.
v Changer la concentration de I’acide utilisé.

v' Compléter I’analyse des géopolyméres par :

-la détermination de sa résistance a la compression.

-I’analyse thermogravimétrique.

-I’analyse par microscopie électronique a balayage.
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Annexes

Annexe 1 : valeurs des pics (cm™) et groupement fonctionnels observées pour les kaolins et
métakaolins sont résumeées :

Kaolin et KF MKF KT2 MKT2 KT3 MKT3 GW?2 MGW2
Métakaolin
Hydroxydes | 3690- 3444 3693 3448 3693 3444 3766- 3766
OH 3629- 3707-
3521- 3611 3620 3613- 3444
3444 3448 3429-
2924
Liaison 918 917 907 903
Al-OH
Liaison 1103 1072 1110 1110 1112 468 459
Si-O 468 |999-468| 1071
989-
468
Liaison 1424 767 693 750-689 766
Si-O-Al'Y | 698-781 686 754 1424
Liaison 536 550 563 550 563 521
Si-0-Al"' | 459 427
H,0 1638- 1638 1638 1625 1635 1624 1608 1608
1654
Liaison 781 795 795 795 1026 1026
Si-O-Si 1026 1040
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Annexe 2 : valeurs des pics (cm™) et groupement fonctionnels observées pour les
géopolymeéres a base de potassium sont résumeés :

Géopolymere KF KT2 KT3 KT3+GW2
a base de K
Avant aprés avant apres avant | apres avant | Apres
attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque
Hydroxydes | 3766 | 3460 | 3444 | 3444 | 3766 | 3444 | 3444 | 3444
of 3444 3460
Liaison 705 705 705 705 720
AIV'-OH
Liaison 689 689 689
Si-O
Liaison 1005 1005 1005 1005 995 995 1000 1000
Si-O-Si 444 444 474 474 474 474 474 474
Liaison 582 582 552 552 567 552 552 552
Si-0-Al""
Liaison 1439 1408 1408
C-0 1439
H,0 1654 1654 1654 1638 1654 | 1638 1638 1638
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Annexe 3 : valeurs des pics (cm™) et groupement fonctionnels observées pour les
géopolymeéres a base de sodium sont résumeés :

Géopolymere KF KT2 KT3 KT3+GW2
a base de Na

Avant apres avant apres avant | apres avant | Apres

attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque | attaque

Hydroxydes | 3766 3460 3444 3444 3766 3444 3444 3444
OH

3444 3460
Liaison 705 705 705 705 705
AlV'-OH
Liaison 689 689 689
Si-O

Liaison 1005 1005 1005 1005 995 995 1000 1000

Si-O-Si 459 444 474 474 474 474 474 474
Liaison 552 582 552 567 567 552 567 552
Si-0-Al""
Liaison 1378 1439 1454
C-0

H20 1638 1654 1654 1638 1654 1638 1638 1638




Résumé

Ce travail est basé sur la formulation des géopolymeéres a partir de deux argiles calcinées de
TAMAZERT et un métakaolin de France, a base de sodium et de potassium. A fin de
comprendre les différentes transformations au cours de la géopolymérisation, une premiére
étape a été consacré a la caractérisation des matieres argileuses par DRX et IRTF. A fin
d’améliorer les propriétés des géopolymeéres, I’ajout d’un sable calciné de TAMAZERT
comme renfort minérale a été étudiée. Pour mettre en évidence la résistance de ces
géopolymeres a I’attaque acide, la durabilité dans une solution d’acide chlorhydrique a été
étudiée et la caractérisation de ceux-ci par DRX et IRTF a été réalisée avant et apres attaque
chimique. Pour suivre les pertes en masse et le retrait lineaire, des échantillons témoins ont été
mis en évidence. Les parameétres régissant les propriétés de ces matrices géoployméres sont le
rapport Si/Al, la nature du cation alcalin et le type d’argile utilisée. De plus, ces matériaux
présentent des propriétés d’usage et de durabilité qui en font d’excellents candidats pour des
applications dans le domaine de I’habitat.

Mots clés : géopolymeére, métakaolin, sable, DRX, IRTF, perte en masse, retrait linéaire et
durabilité.

Abstract

This study is based on the formulation of geopolymers from two calcined clays from
TAMAZERT and a metakaolin of France, based on sodium and potassium. In order to
understand the various transformations during the geopolymerization, a first step has been
devoted to the characterization of minerals clays by XRD and FTIR. To improve the
geopolymers properties, adding a calcined sand from TAMAZERT as mineral reinforcement
was studied. The durability of geoplymers in hydrochloric acid solution was studied and to
see the effect of the acid on the geopolymers matrix, XRD and FTIR characterization was
realized before and after attack. To follow the mass loss and linear shrinkage, control samples
were highlighted. The Si / Al, the nature of the alkali cation and the type of clay used are the
most parameters affecting geopolymerization. In addition, these materials have good
durability properties which make them excellent candidates for applications in the field of
construction.

Keywords: geopolymer, metakaolin, sand, XRD, FTIR, mass loss, linear shrinkage and
durability.
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