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Résumé

Le but de ce travail est la valorisation du kaolin pour la synthese des gépolymeéres, ce qui est fait

a différentes températures afin de comprendre leur comportement thermique.

Dans notre travail le métakaolin est utilisé comme matiére premiére, ce dernier est obtenu par la
calcination du kaolin Djebel Debagh DD3, le procédé de synthése consiste a faire dissoudre le
métakaloin dans une solution fortement alkaline pour 1’obtention des géopolyméres qui sont des

matériaux amorphes ou semi cristallins généralement obtenus a basse température.

Les résultats obtenus montrent que la température optimale de calcination pour le kaolin utilisé
est 750 °C et que le temps et température de synthese des géopolymeres sont 5 jours et 50 °C

respectivement.

Les mots clés: Geopolymere; kaolin; métakaolin.

Abstract

The aim of this work is kaolin valorization for geopolymers synthesis, which is done in different

temperature in order to understand their thermal behavior.

In our work metakaolin is used as a raw material, which is obtained by the calcination of Djebel
Debagh DD3 kaolin, the synthesis process consists in dissolving metakaloin in a strongly
alkaline solution to obtain geopolymers which are amorphous materials or semi-crystalline

generally obtained at low temperature.

The results obtained show that the optimum calcination temperature for the kaolin used is 750 °C
and that the time and temperature for the synthesis of the geopolymers are 5 days and 50 °C

respectively.

Key words: Geopolymer, kaolin, metakaolin.
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Introduction générale

‘argile est l'un des matériaux les plus anciens utilisé par I'étre humain. De part une
structure spécifique, ainsi que des propriétés multiples, telles que leur surface spécifique,
leur capacité d'échange et d'absorption ionique. [1]Les argiles répondent a de nombreuses
indications, elle est déformable, transformable, adhérente, coulante, glissante, fixant et a
ainsi de nombreuses capacités parmi lesquelles le transport, la capture, la libération de

substances liquides, gazeuses, mais également solides, vivantes, et mortes.

L un de type desminéraux argileux, généralement aluminosilicates, largement utilisés pour diverses
applications industrielles est le kaolin en raison de leurs propriétés physico-chimiques spécifiques, la
calcination de ce matériaux provoque une destruction de la structure cristalline et laisse la place a un
matériau amorphe comportant un haut dégrée de réactivité en milieu basique nommé le métakaolin

[2 Jqui est utilisé dans la synthese des géopolymeres.

Les géopolymeéres sont une classe d’éco-matériaux innovant a large application, ils sontobtenus au
cours d’une interaction de I’aluminosilacate avec un milieu tres fortement basique. [3] [4] [5], ces
matériaux sont des polymeéres inorganiques amorphes a faible cout, avec une simplicité de mise en

ceuvre, un procédé a basse température et de bonne résistance chimique. [6]
L’objet de ce travail porte sur la valorisation du kaolin pour la synthése des géopolymeéres.
Le plan de notre travail s’articule autour de cinq chapitres:

¢+ Le premier chapitre est consacré aux genéralités sur les argiles et leurs propriétés

+ Dans le second chapitre la définition des kaolins, usage et leur application.

% Dans le troisieme chapitre des généralités sur les géopolymeres et les matiéres premieres
nécessaires a leurs formulations, leurs structures et les différents domaines d’utilisation.

% Le Quatrieme chapitre présent les différentes techniques, matériels et méthodes envisage.

% Le cinquiéme chapitre présente les résultats obtenus et leurs discussions.

¢+ Pour finir une conclusion générale et les perspectives sont présentées.
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Chapitre 1 : Les Argiles

Les argiles minéralogiques proviennent de la décomposition lente des minéraux
primitifs, tels que Feldspaths, Micas...ce sont des silicates d’alumine, plus ou moins
hydratés, de formule génerale n SiO, AlO; m H;O, a structure en feuillets douées de

propriétés particuliers par leurs charge négative.

1-Définition des argiles

Argile: tout minéral de faible granulométrie dont la limite étant fixée a 2 yu m.

Les minéraux argileux sont de types quartz, oxydes de titane de tres petite taille, ce sont des
aluminosilicates appartenant a la famille des phyllo silicates hydratés, microcristallins, a
structure en feuillets (phyllites) provenant de l'altération des minéraux primaires du sol contenant

divers éléments tels que le fer, le magnésium, le calcium et le potassium [7]
Les feuillets sont constitués par 1’association de deux a trois unités de base :

Des tétraedres formés de quatre atomes d’oxygeénes €équidistants munis au centre d’un atome de

silicium ou d’aluminium

Des octaedres formés de six atomes d’oxygenes ou d’hydrogénes munis au centre d’un atome

d’aluminium ou de magnésium

) %iouAl

() Oncygene

Figure 1.1. Schéma d’un tétraédre et un octaédre
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2-formation des argiles :

Les argiles se forment de la dégradation des roches sous I’effet de la température physique et sur
altération chimique au contact de 1’ecau qui permet la dégradation a eu lieu, 1’état d’avancement

de cette dégradation explique la grande diversité des argiles [8].

IBERICA /" - MEDITERRANEAN
MESETA SEA
/ -«»/ -
SR T e
ALGIER o il G A
TANGER{,;’/ }3‘_@Mms 7
S5 e y—s Constantine \
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Figure 1.2.Formation du gisement d’Argile de Tamazert et de Djebel Debbagh

3-Structure des arqiles :

Les argiles sont des particules formées par I’association des feuillets ¢lémentaires et sont
caractérisees par leur surface spécifique, leur capacité d’échange cationique et leur densité de

charge surfacique.

Selon la structure chimique des argiles, il est possible de les classer en trois groupes les plus
trouves dans la nature [9]

4 -Classification des arqiles :

Les minéraux argileux peuvent se classer en trois principaux types [10]:

4-1-Les minéraux de type 1 : 1 ou (ou T-O) a une couche d’octaédre (O) et une couche

de tétraédre (T). L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1 A°. A ce type correspond le
groupe de la kaolinite.
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c
al_‘ b

Couche tétraédrique (Si)

Couche octaédrique (Al)

Figure 1.3. Représentation schématique d’une feuille de kaolinite

4-21 es minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T) a une couche d’octaédre (O) encadrée

par deux couches tétraédriques. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15A °
selon le contenu de I’inter feuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des

smectites, des vermiculites et des micas.

4-3Les minéraux de types 2 :1 :1 (ou T-O-T-O) a une couche d’octaédres

encadrée par deux couches tétraédriques, et un inter feuillet constitué par une couche
d’octaedres. inter foliaire. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A° | & ce type

correspond le groupe du chlorite.
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Figure 1.4. Schéma des modeéles structuraux des différents phyllo silicates [11].

5- Propriétés physicochimiques des argiles

Les propriétés de minéraux des argiles ont étudiées de facon approfondie a propos des
phénomenes physico-chimiques aux interfaces, les caractéristiques des minéraux liées a leur
composition chimique et a leur structure et qui jouent un réle important dans ces phénomenes
[12].
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5-1 .Capacité d’échange cationique (CEC)

Les argiles fixent de facon réversible des cations en solution, la capacité d’échange cationique
correspond au nombre des charges négatives susceptibles de fixer des cations dans les inter

foliaire. Elle s’exprime en en milliéquivalents (meq) pour 100g de produit [13].

Minerali Capacité d’échange cationique
(meqg/100g)

Kaolinite 3-15

Chlorite 10-40

[lite 10-40

Montmorillonite 80-150

Vermiculite 100-150

Tableau 1.1. Caractéristique des minéraux

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important (dans la gamme
de 80-150 meq/100g) parmi tous les minerais d’argile en raison de leur substitution isomorphe
élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques, respectivement, qui a comme conséquence

une grande insuffisance ionique [14].

5-2Degré d’hydratation GONFLEMENT :

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux argileux ont
la capacité d’introduire dans leur structure des molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension
de I’espace interfoliaire en provoquant son gonflement qui constitue ainsi une réserve d’eau
facilement échangeable. Quelgues argiles comme Les smectites et les vermiculites offrent des

capacités d’expansion beaucoup plus importantes que celles des autres espéces argileuses [15].

5-3 Surface spécifigue des argiles :

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm? par gramme
d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés:[16] Il y a deux types

de surfaces qu’on mesure par deux techniques Différentes (azote et glycérol ou bleu de
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méthyléne). L’azote présente une faible affinité pour les espaces inter foliaires et mesure par
conséquent la surface externe. Le glycérol ou le bleu de Méthyléne peut au contraire solvate les
actions échangeables. On met alors en évidence toutes les surfaces susceptibles d’entrer en
contact avec le liquide; c’est la surface totale. La surface interne est calculée par soustraction de

la surface externe a la surface totale.

Type d’argile Surface spécifique

Interne Externe Totale
Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 Inlférieur a 750
Ilite 5 25 30
Chilorite 0 15 15
\Kaolinite 0 15 15

Tableau 1.2.Valeur de la surface spécifique des grandes familles argileuses.

5-4 Colloidalité

La colloidalité a été mesurée par la mise en suspension d’une quantité d’argile donnée, en
ajoutant 0,2g de MgO pour permettre la défloculation, aprés une agitation de 5 min, le mélange
est placé dans une éprouvette graduée. Cette propriéte est liee a la présence de charges négatives
a la surface de chaque grain d’argile. Aprés 24h nous mesurons le volume V (ml) occupé par le

surnageant. La colloidalité est mesurée par la formule suivante [17] :

C (%)=100-V

6 - Les applications

Grace a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes applications. Outre la
fabrication de matériaux de construction, elles sont utilisées, a titre d’exemple, pour I’¢laboration
de matériaux polymeéres ou encore le raffinage d'huile alimentaire, ou la médecine. Gréace a leurs
propriétés micro et macroscopiques, les argiles, et tout particulierement les smectites, jouent

aussi un réle important dans le stockage des déchets. A cet égard, les argiles gonflantes de la
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famille de smectites ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriere imperméable
autour de déchets. Au contact des eaux souterraines, la barriere argileuse va se saturer
progressivement.  On peut citer son emploi comme terre décolorante dans I’industric des
matieres grasses, en tant que liant dans le génie civil et comme catalyseur et échangeur d’ions
dans I’industrie chimique et pétrolicre. Aussi dans I’industrie du papier, textile, cuir et comme
adsorbant adéquat dans 1’épuration des eaux résiduaire contaminées par les métaux lourds, et les

colorants Synthétiques [18].

/- Les types d’argiles :

7-1 La montmorillonite : est un minéral argileux de type TOT Apparition de famille

smectite, dont le feuillet élémentaire est composé d’une couche d’alumine comprise entre deux
couches de silice. Parfois il a Une substitution partielle de I’aluminium Al par le magnésium Mg
est fréquente ( figurel.5.b.) .la montmorillonite est caractérisée par une structure instable qui est
affectée par la présence d’eau. Les plaquettes de montmorillonite ont une forme quelconque est

de taille trés petite [8]

7-2 Kaolin (type de feuillet T-O) : (SisO10) Al4(OH) 5:

La kaolinite est un phyllosilicate de type TO (figure 1.5.a.). On la trouve soit sous forme hydraté
ou non. sa formule structurale est 2[Si , O 5 Al  (OHy 4 ]. L’épaisseur d’un feuillet est d’environ
10 A°
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La kaolinite présente une structure de type 1:1.

aluminium aluminium, fer, magnésium
O oxygéne O  oxygéne
@ hydroxyle 6D hydroxyle
(@] T (@] s % 2y
° silicium ° silicium, occasionnelement aluminium

Figure 1.5. Représentation schématique de la structure (a) d’'une argile T- de type kaolinite

et (b) d’'une argile T-O-T de type montmorillonite [18].
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Chapitre 2: Les Kaolins

Le terme kaolin, d’origine chinoise, vient de « KAOLING », non d’une ville chinoise
située a proximité de Yao chao- Fu dans la province de Jingdezhen, dans les environs de
laquelle était exploitée cette fameuse matiére base de la porcelaine chinoise a partir de 210
avant J-C.Ladécouverte en Europe de matiére semblable a permis la fabrication de la
porcelaine dure comparable a la porcelaine chinoise. Par la suite le nom de kaolinite a éte
réservé a la partie cristalline du kaolin et de certaines argiles [20]. Les plus grands
gisements de kaolins sont cependant d’origine sédimentaire. Ces kaolins sédimentaires sont

souvent liés a I’érosion de couvertures d’altérations formées sous climat tropical. [21]

1-definition :

Le kaolin est un minéral composé de silicates d'aluminium hydratés, de formule Al 2 Si> O 5

(OH) 4 et fait partie de la famille des phyllo silicates.

"Kaoling™ signifiant terre des hautes collines. La kaolinite qui est le minéral majoritaire du
kaolin, les autres membres étant relativement rares tels que, I’halloysite, la dickite, la
nacrite...etc. Le kaolin est blanc mais peut étre coloré par les oxyhydroxydes de fer en jaune,

orangeé rouge (ocre) ou vert (Baronnet, 1988).

Le kaolin fait partie de la famille des phyllo silicates de type 1/1, il est constitué¢ d’une

succession alternée de feuillets en tétraédre (silice) et de feuillets en octaédre (aluminium).

Les deux feuillets sont lies de telle maniére que les sommets du feuillet de silice et ceux d’une
des couches du feuillet en octaédre ne forment qu’une seule et méme couche. Les couches de
bases successives sont maintenues ensemble par les liens d’hydrogéne entre les hydroxyles du

feuillet en octaedre et les atomes d’oxygene du feuillet en tétraédre (Figure 2.1).
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Figure 2.1. Agencement des tétraédres et des octaédres en feuillet 1:1

Les liaisons inter foliaires, résultant de I’effet combiné de liaisons d’hydrogene et de la force de
Van Der Waal, conférent un lien assez fort. Les feuillets sont alors soudés les uns aux autres par

des forces de liaisons tres importantes rendant la kaolinite peu sensible au gonflement.

2-Formation :

Le kaolin est résultant de la décomposition des granites et des feldspaths par hydrolyse sous un

climat chaud et humide, ou par une action hydrothermale.
On distingue deux origines du kaolin : Primaire et Secondaire [22].

2-1-Kaolins primaires résiduelles :

Dans ce cas, la kaolinite provient de I’hydrolyse de n’importe quel minéral ou verre

Silico alumineux. Par exemple, la formation de kaolinite a partir de feldspath potassique peut

s’écrit comme suit :
K20.Al203.6Si02(s) +2H 20 (aq) — A1203.2Si0 2 .2H 20 (s) + 4SiO 2 (s) +2K

Certaines matiéres, une fois dissoutes dans I’eau, augmentent le caractére acide de celle-ci,

accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. D’apres Helgeson et

Mackenzie [23], la dissolution du gaz carbonique atmosphérique peut, lors de ’hydrolyse, tripler

les vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et ainsi de formation de la kaolinite.
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Figure 2.2: Coupe schématique d’un gisement de kaolin primaire [24].

2-2. Kaolins secondaires sédimentaires :

Les kaolins appelés secondaires ont pour origine des kaolins primaires entrainés par les eaux de

ruissellement puis déposeés [25].

3-Structure minéralogigue de la kaolinite :

Les kaolinites sont des minéraux argileux (éléments perdu kaolin) constitués par I’empilement

de feuillets identiques de typel:1, de formule structurale: Si,Al,O5(OH), (Figure 2.3).

Chague feuillet de kaolinite est constitué d’une couche de tétraédres Si O, reliés dans un méme
plan par trois de leurs sommets, associée a une couche octaédrique, deux sites octaédriques sur
trois étant occupés par des atomes d’aluminium: La kaolinite est un minéral & 7A formé de
I’empilement d’une couche de cations tétraédriques et d’une couche de cations octaédriques la

kaolinite est un phyllo silicate dioctaédrigue.
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On peut considérer le feuillet comme un empilement de 5 plans atomiques :

» un plan hexagonal non compact d’atomes d’oxygene : il constitue la base des tétraédres
Si O,

» un plan d’atomes silicium,

» un plan compact d’atomes d’oxygéne et d’hydroxyles (hydroxy les internes):ce plan est
commun entre la couche tétraédrique et a la couche octaédrique,

» un plan d’atomes d’aluminium,

» un plan compact d’hydroxyles (hydroxyles externes).

& (OH)
4 Al

2{(OH} + 4O

<4 =i

Figure2.3: Structure de la kaolinite Si2Al205(0OH),

Les feuillets successifs sont empilés de sorte que les atomes d'oxygenes d'un feuillet sont situé
faces a des hydroxyles d'un feuillet voisin. Ainsi des liaisons hydrogénes stabilisent I'empilement
[26,27].

4-Morpholoagie :

La morphologie des cristaux de kaolinite est généralement assez réguliere. Ces cristaux se
présentent sous la forme de plaquettes hexagonales (Figure2.4), souvent allongées et parfois
réduites & des losanges, dont le diametre du cercle adjacent est de 1’ordre du micrométre et

I’épaisseur de quelques centaines d’ Angstroms.
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Figure2.4 : Schéma d’une plaquette de la kaolinite

5-Composition chimigque:

La composition chimique d’une kaolinite correspondant a la formule structurale théorique
2[Si,Al,05(0H),]est la suivante : Si0,~46,5%, Al,05~39,5%, H,0=14%.

Les kaolinites naturelles sont une composition chimique généralement constante, cependant, il
existe des kaolinites présentant quelques substitutions isomorphiques. Nous trouvons ainsi des
kaolinites contenant du fer structural en position octaédrique. La proportion de fer est faible
(Fe203 inferieur a 2%) au sein des kaolinites naturelles [28].

6-Nature des liaisons:

L’assemblage d’atomes pour former des molécules, nécessite 1’établissement de liaisons plus ou

moins solides. Dans la matiere, on distingue trois types de liaison.

6-1- la liaison covalente ou liaison par électrons partagés :

La liaison covalente est assurée par un doublet d’électrons communs aux deux atomes. Ces deux
électrons s’apparient pour constituer le doublet commun aux deux atomes. C’est le cas des

atomes de silicium et d’oxygene.

6-2-la liaison ionique :

Elle présente un pdle négatif d’un pole positif. Le bilan global de ce état est le transfert d’un
électron de I’élément le moins électronégatif au plus électropositif c’est une liaison polarisée.
.Cette situation se rencontre lorsqu’il existe une tres forte différence d’électronégativité entre les

deux atomes

6-3-la liaison a caractére ionique partielle ou covalente polarisée :

Dans cette liaison, I'un des deux atomes, le donneur, fournit un double et déja constitué dans sa

14
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couche externe, 1’autre, ’accepteur regoit ce doublet dans une case vide de sa couche externe.

C’est le cas des atomes d’aluminium et d’oxygene

7- cristallinité :

Les solides cristallins sont constitués d’¢léments, la plupart des casons, dans le réseau chimique,
une position définie et réguliere. C’est un état peut étre ordonné (cristallin) ou désordonné

(amorphe).

L’état ordonné se définit lorsque dans le solide, les molécules se rangent les unes par rapport
aux autres, selon une disposition géométrique réguliére et dépend de leur forme et des points ou

s’exercent plus particulierement les forces intermoléculaires.

Les kaolinites ordonnées présent une excellente régularité minéralogique dans le réseau cristallin

donc des zones homogenes plus importantes que les kaolinites désordonnées.

8-Composition granulométrigue des kaolins :

Les kaolins sont des roches poly dispersées composés de trois principales fractions de particules :

1- la fraction de particules inférieures a 2 microns est attribuée a la kaolinite
2- la fraction de particules supérieures a 20 microns est attribuée au quartz,

3- la fraction intermédiaire dite poussiéres composee de particules de 2 a 20 microns.
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O-Les propriétés des kaolin :

Le tableau suivant représente les principales propriétés des kaolins.

Propriétés Valeurs
Masse volumique (g /cm 3) 2.60-2.63
Durete (Mohs) 2-25
Coefficient de dilatation linéaire (20-700°) 5.7.10 2
Conductivité thermique (cal/cm.s.C®) 4-5.10 3
Température d’utilisation(C°) 1400
Résistance a la flexion (kg/cm ?) 50-210

Tableau 2.1. Propriétés générales du kaolin [29, 30]

9-1-Propriétés physico-chimiques de la kaolinite :

Ces propriétes ont été largement étudiées par (Cases et al. 1982 et Murray, 1991). La kaolinite
est considérée comme :

= un minéral non gonflant.

= faiblement biréfringente, l'indice de réfraction moyen est de 1.56 (Bundy, 1993).
= les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.

= pH neutres ou basiques.

= chimiquement inerte dans un domaine relativement large de pH (4 a 9).

= blancheur élevée.

= bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment).

= doux et non abrasif.

= plastique, réfractaire.

= faiblement conducteur a la fois de chaleur et d'électricité.
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9-2-Propriétés thermiques

La kaolinite est un minéral réfractaire (température de liquides d'environ 1800 °C), mais en
association avec des minéraux comme les micas, les feldspaths ou les carbonates, la température

d'apparition d'une phase liquide lors du frittage se trouve abaissée [31]

Domaine de température Etapes de la transformation du kaolin

Ambiante 110°C eau de gachage augmente

110500 a 600°C eau de structure augmente. retrait : 20%en volume, 7%linéaire

600 700°C Kaolinite ?métakaolinite: Al 2 O 3.2SiO »

700 800°C Affaiblissement de la structure de la métakaolinite

800 900°C Décomposition de la métakaolinite ? alumine ?, spinal

900 1000°C Cristallisation de la mullite 3Al 2 O 3.2SiO »

1000 1100°C Cristallisation de la cristobalite SiO »

1100 1500°C Développement de cristaux de mellite

?1500°C Porosité diminue, retrait de 30%en volume et 10% linéaire
ramollissement par vitrificatio

Tableau 2.2: transformation du kaolin en fonction de la température de calcination. [32]
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9-3-Couleur :

La couleur de kaolin est blanche ou proche du blanc. Cependant la plupart du temps, les eléments
de transition sont des impuretés qui influent négativement sur les propriétés du kaolin telles que
les minéraux auxiliaires contenant des oxydes, des hydroxydes, des oxydes-hydroxydes, des
sulfures et des carbonates, Le fer peut étre présent dans le réseau de la kaolinite, on parle alors
de fer structural.

Pour choisir la méthode de traitement du kaolin en vue d’obtenir une haute qualité connaissance

de I’état du fer et du titane est trés importante [33]

9-4-Forme et taille :

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

piliers vermiculés.

Différentes mesures peuvent étre utilisees. 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 [34].

La distribution granulométrique des particules joue un role important sur la viscosité des kaolins
en suspension. Aujourd’hui, le rapport de d 75 /d 25 est utilisé comme caractére industriel de la

morphologie des kaolins traités [34, 35].
9-5-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 trés 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 I'abrasion de I'équipement est minimal. La
présence de quartz résiduel dans un kaolin industriel modifie bien évidemment ce parametre
[36].
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10-Les métakaolins :

Les métakaolins sont obtenus par calcination d’argile kaolinique (silicate d’alumine hydraté) a
des températures comprises entre 600 et 900 °C. La température de calcination dépend du degré

de pureté en kaolin (autrement dénommé kaolinite) de I’argile kaolinique utilisée.

La calcination entraine la des hydroxylation et une destruction de la structure cristalline initiale
du kaolin. Le composé formé est la métakaolinite (kaolinite calcinée). La durée du traitement

thermique utilisée est couramment de cing heures.

Equation :

Al>,03 (SiO2) 2 (H20) 2 (kaolinite) ——>Al03(SiO2) 2 (H20) x +(2-x)H20 (métakaolinite)
La métakaolinite est obtenue pour un taux de dés hydroxylation du kaolin d’environ

88 %. Sa composition steechiométrique est de type : Al2O3 (SiO2 ) 2 (H20) 0,24 .

Selon le taux de pureté du kaolin initial.

11-Compositions chimique et minéralogique :

11-1-la composition chimigue :

Les oxydes majoritairement représentés dans la composions chimique du meétakaolin sont les

oxydes de calcium, de silictum, d’aluminium et de fer.

Les métakaolins contiennent principalement de ’oxyde de silicium (entre 50 et 55 %) et de

I’oxyde d’aluminium (entre 40 et 45 %).

Des exemples de compositions chimiques de métakoaolins tirés de la littérature sont présentés

dans le tableau 2.3

19



Chapitre 2: Les Kaolins

Composition SiO2 AlbOs | Fe,O3 | CaO MgO Na2O K20 TiO:
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
[Khatib et al.,1996a] 52,1 41,0 4,3
[Poon et al.,2001] 53,2 43,9 0,4 0,02 0,05 0,2 1,7
[Gruber et al.,2001] 52,1 45,3 0,6 0,05 0,2 0,2 1,6
[Staquet et al.,2004] 55,0 40,0 0,6 <0,1 1,6
[Batis et al.,2005] 05,97 228 09 04 0.0z
47,8 38,2 1,3 0,03 0,04

Tableau 2.3 : compositions chimiques de métakoaolins tirés de la littérature

11-2-L.a composition minéralogique :

La composition minéralogique des métakaolins dépend de la composition chimique de la roche

meére du matériau et de son parcours thermodynamique : traitements thermiques (calcination,
dés hydroxylation), traitements chimiques, transport par voie humide...

Les oxydes se répartissent dans les phases ci-dessous [37] :

- entre 65 et 85 % de meétakaolinite sans hydroxyle résiduel ;

- entre 5 et 25 % de muscovite totalement des hydroxylée ;

- entre 7 et 13 % de quartz (SiO 2)

12-Principaux usages industriels du kaolin :

A partir de leurs propriétés physico-chimiques citées précédemment le kaolin présente plusieurs

applications industrielles.

12-1 Céramiques :

Les argiles sont les matériaux les plus consommés et aussi les plus anciens dans I’industrie de

la céramique. La teneur en alumine, la pureté chimique et la couleur a la cuisson, sont les atouts

principaux des produits céramiques [38]
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12-2 Réfractaires :

Les matériaux réfractaires sont utilisés dans les processus de production qui impliquent un

contact avec des substances corrosives a haute température. Les matériaux réfractaires doivent

étre inertes avec les substances avec lesquelles ils sont en contact, ils doivent étre résistants

mécaniquement et stables thermiquement (T fusion > 1500°C). Les principales utilisations de
l'argile réfractaire conc, les nacelles, cornues, et pot de verrerie, utilisés dans les industries
meétallurgies [39,40]ernent la fabrication de briques réfractaires, de chamottes (argile cuite
utilisée comme «dégraissant » dans les produits céramiques) et de divers ustensiles accessoires,

tels que des creusets

12-3 Matériaux de construction :

Le kaolin est employé dans l'industrie du batiment ou dans la fabrication de ciment [41].
Le kaolin, en tant que source d’alumine, en remplacement des argiles communes,

riches en fer, permet d’éviter la présence de fer pour la production de ciment blanc, ainsi que les

fabricants de mortiers et de bétons techniques.

12-4 Papier :

Le plus grand utilisateur du kaolin est I'industrie papetiére ou il est employé comme matériau de
remplissage (charge, voir plus loin) dans la feuille et comme couchage a sa surface. Les
propriétés qui sont importantes pour le couchage du papier sont la dispersion, la blancheur, la
douceur, la résistance de la pellicule a la rupture, la réceptivité a ’encre, qui conditionnent la

qualité d'impression.

12-5 Les applications médicales et cosmétiques :

Le kaolin a une longue tradition d'utilisation dans :

*Des applications médicales (employé comme diluant et complément dans des médicaments et

cataplasmes, comme par exemple en mélange avec de la morphine.)
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*Des applications cosmétiques.( Les fonds de teint sont un mélange de la poudre teintée et
parfumée employée pour améliorer l'aspect de peau)

Ces marchés exigent les niveaux les plus élevés de pureté et des spécifications de produit qui,
naturellement, ont un codt assez considérable [36].

Le kaolin a de tres nombreux usages. Quelques-uns sont présentés dans le Tableau2.4

Roéle Utilisation
Couchage Couchage de papier, peinture, encre.
Charge Charge minérale de papier, caoutchouc, plastiques, polymeres,

adhésifs, textiles, linoléum.

Matiére premiére Catalyseurs, fibre de wverre, ciment, industrie du batiment,
céramique, platre, filtre,
émaux, fonderie, production des composés chimiques

d’aluminium, production de zéolite.

Diluant, adsorbant ou polissage, engrais, insecticide, détergent, produits
Transporteur pharmaceutiques, produits de

beauté, tannerie de cuirs.

Tableau2.4 : Les usages du Kaolin .
12-Intérét :

L’utilisation des argiles brutes, sans prétraitement thermique, telles que le kaolin serait une
solution pour diminuer les émissions de gaz a effet de serre et les colts de fabrication. Cette
substitution permettrait en méme temps un gain énergétique en dépassant 1’étape de traitement
thermique des argiles. Méme avec I’activation thermique de I’argile pour aboutir au métakaolin,
le procédé de calcination reste respectueux de lI'environnement par rapport a la production de
ciment Portland puisque la température de calcination nécessaire au cours de traitement
thermique pour produire le métakaolin beaucoup plus faible et émet 80 a 90% de moins de CO »
que le ciment portland (RR)[42]....
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Chapitre 03 : les géopolymeéres

Avec la prise de conscience de la menace liée aux émissions de CO; au début des
années 90, plusieurs recherches évoluent vers le développement de nouveaux matériaux
plus économiques et plus écologiques. Les géo polyméres apparaissent comme une
alternative prometteuse aux matériaux traditionnels grace a 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 [43].

1-Définitions des Géopolymeres:

Les géopolyméres sont des éco matériaux de type polymeres inorganiques aluminosilicates
obtenus par activation a température ambiante, d’une source alumino-silicatée a faible teneur en
calcium par une solution d’hydroxyde alcalin [44]. 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[45,46], les laitiers de hauts fourneaux ou de minéraux

naturels comme les argiles [47,48].

2-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 [49]; [50], 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 synthése de
certains matériaux plastiques organiques d'une part, et de minéraux feldspathoides et zéolites
résistants au feu d'autre part. Ces deux types de synthese se déroulent en milieu alcalin
concentreé, a la pression atmosphérique et a une température inférieure a 150° C [49], [4]. Enfin,
la revue de la littérature montre qu'a cette période, I'exploitation de la géochimie de ces minéraux

pour I'élaboration de liants et des polymeéres minéraux n'est pas encore assez investiguée [60]
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Dans la période allant de 1973 a 1976, aux premiers géopolymeres et leur application dans le
domaine des matériaux de construction [50]. Ce sont des panneaux géopolymeres aggloméres
résistants au feu, sorte de matériau composite constitué d'une matrice de copeaux de bois

recouverte par un géopolymere.

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 [4].

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 apres
un maintien a 20°C [50].

Les propriétés intéressantes des géopolymeéres (incombustible et inflammable) ont des lors
suscité de nombreux travaux scientifiques pour leur potentielle application industrielle [57]. 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. [61]; [56]; [5].

3-Chimie des géopolymeres :

La structure des géopolymeres peut étre décrite comme une structure tridimensionnelle analogue
a celle des zéolithes, composée de tétraédres SiO4 et AlO4, ces tétraédres constituant le réseau
sialate qui est ’abréviation de silico-oxo-aluminate. Cette nomenclature repose sur le caractere
amorphe de ces matériaux et sur la coordinence des éléments silicium et aluminium [62]. La

formule chimique des géopolymeéres se présente sous la forme [60].

M [(Si0,),. AlO,], w H,0

Avec: z : le rapport molaire Si/Al

M*: un cation monovalent
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n: le degré de polymérisation

w: la quantité d’eau dans le matériau [60]

4-Matieres premieres utilisées pour élaborer les géopolymeres:

Les matiéres premieres utilisées pour synthétiser les géopolymeres sont: les matériaux

aluminosilicates et les solutions alcalines.

4-1 Matériaux aluminosilicates:

La kaolinite et la métakaolinite ont €été les premiéres a étre utilisées comme sources
d'aluminosilicate pour la syntheése des géopolymeres [50]. Les travaux de Xu et al. (2000) 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, l'augite, I'andalousite, I'illite, et I'anorthite [48].
En plus de ces minéraux naturels, de nombreux autres matériaux riches a la fois en oxydes de
silice (SiO2) et en alumine (Al2O3) peuvent étre utilisés: les cendres volantes, les scories
volcaniques, les laitiers des hauts fourneaux, les pouzzolanes et les cendres des cosses du riz
[58]; [59]; [63]; [64]; [65]

Notons qu'il reste impossible de prédire quantitativement si un matériau aluminosilicate est

indiqué pour la géopolymeérisation [48].

4-2 Solutions alcalines :

Les solutions alcalines (solution activatrice) utilisées pour la synthése des géopolymeres, sont
des mélanges d'hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH) avec le silicate de sodium ou de potassium
(Na2SiO3, K2SiOz). 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 [52]. De méme l'utilisation d'une solution d'hydroxyde de
sodium par rapport a celle d'hydroxyde de potassium favorise la géopolymérisation et améliore la

résistance a la compression des géopolymeéres [48].
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5- Le mécanisme pour former un géopolymere :

Le mécanisme de la réaction de géopolymérisation n’est pas encore enticrementélucidé, les
travaux sur le processus de cette réaction étant encore récents par rapport a la découverte des
géopolymeres. La majorité des mécanismes proposés dans un premier temps consistait en deux

étapes :

Une dissolution du minéral d'aluminosilicate dans la solution alcaline activatrice, suivie d’une

polycondensation conduisant a un gel amorphe [48].

Des études plus récentes proposent un mécanisme de réaction selon trois étapes [66]:

-La déconstruction : il s’agit de la dissolution de I’aluminosilicate dans la solution alcaline,
c’est-a-dire la rupture des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al pour former des precurseurs réactifs
Si(OH) 4 et AI(OH) 4~ dans la solution.

- La polymérisation : les monomeéres Si(OH) 4 et AI(OH) 4 réagissent entre eux pour donner les

oligomeres AlSi 2 O ; (OH) g” d’aluminosilicates qui se condensent en un gel .

- La stabilisation : le gel formé subit probablement une réorganisation pour donner un grand

réseau.

La réaction de géopolymerisation peut étre illustrée par les équations suivantes[56]:

2Si0,.Al, 03+ 3HO-+3H, ﬁO[AKOH) 4] + [SiOz (OH) 2] 2

HO O -
I I

[AI(OH) 41"+ [SiO > (OH) » ]>"H,0 HO-AL-0-5i-OH

HO O

Polycondensation l
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Notion de water glass

Le « water glass » ou verre liquide a été défini dans « Manuel of Chemical Technology » de
Van Wagner comme tout silicate alcalin soluble [67], d’abord observé par van Helmont en 1640
comme une substance fluide apparaissant lorsqu’on fait fondre du sable (silice) avec un excés
d’alcali. Glaubera en 1648 produit ce qu’il a appelé de la« Silice fluide » a partir de potasse et
silice. Egalement von Fuchs en 1825 a obtenu du« Verre liquide » (wasserglass) par réaction

d’acide silicique avec un alcali et le produit résultant était soluble dans 1’eau [67].

Les matériaux du type « water glass » peuvent également étre obtenus par attaque a chaud des

produits silicieux par des bases concentrées selon cette réaction:

2MOH + xSiO ; >M,0+Si0O,+H,0

6-Structure des Géopolymeéres :

La majorite des géopolymeéres synthétisés a partir des diverses sources de matieres premieres
sont des mélanges de particules cristallines et/ou semi cristallines d’aluminosilicates avec un gel
amorphe d’aluminosilicate [68]. Selon Davidovits, les géopolyméres ont une structure
macromoléculaire semblable a celle des zéolites; mais sans un ordre régulier sur une grande
distance. [52]; [56]

En se référant au modeéle poly(sialate) proposé par Davidovits, le rapport atomique Si/Al
influence la structure des géopolymeres. Un ratio faible de Si/Al (1, 2, 3) confére un réseau 3D
qui est trés rigide. L’augmentation du rapport Si/Al fournit un caractére polymérique au matériau

(Institut Géopolymere, 2012).

La figure 3.1 présente la structure proposée par Davidovits pour le géopolymére K-Poly(sialate-
siloxo). Dans cet édifice, les tétraédres SiO 4 et AlO 4 s’enchainent de fagon aléatoire en offrant

une structure désordonnée qui posséde des cavités occupées par des cations alcalins [69]
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Figure 3.1. Structure proposée pour le géopolymere K-Poly(sialate-siloxo) [69]

7 -Propriétés des matériaux géopolymeres :

La synthese des géopolyméres a partir de diverses sources de matieres premieres
aluminosilicates offre la possibilité d'obtenir des matériaux possédant des propriétés physiques

et/ou chimiques variables

%+ Geéopolymeres possedent de tres grandes résistances meécaniques et se solidifient
rapidement a la température ambiante ou peu elevée.

% Une résistance a la compression de I’ordre de 20 MPa peut étre obtenue aprés 4 heures
de séchage a 20 °C et de l'ordre de 70 a 100 MPa aprés 28 jours. Les ciments
géopolymeres ont un faible retrait [71]; [70]; [72]; [73].

% lls ont la capacité de résister au feu et aux agents atmosphériques, chimiques et
biologiques pendant plusieurs dizaines de milliers d’années comme le granite.

%+ Bonne résistance a I'abrasion, en particulier lorsqu'il est mélangé avec remplissage de

PTFE.

% Haut niveau de résistance a une gamme de différents acides et les solutions a base de sel.

R/

>

R/
*

Faible conductivité thermique [71], en capsulation des métaux lourds [74]. [75]

*,

>

K/
*

La teneur en alcalis ne présente aucun danger pour les ciments géopolyméres comparée

D)

aux ciments Portland [76].

Les propriétés des géopolymeéres peuvent étre améliorées en faisant une adjonction des

cendres volantes au metakaolin (Pacheco-Torgal etPlusieurs travaux [3]; [77] montrent que la
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structure des géopolymeéres présente une faible perméabilité, favorisant leur utilisation pour

I'immobilisation des métaux toxiques. D'aprés Davidovits, I'utilisation du ciment géopolymeére

dans le génie civil pourrait réduire les émissions de CO; de l'industrie cimentiere actuelle de

80 %. [69]

8-Utilisations des géopolymeres :

Le rapport atomique Si/Al dans la structure du poly(sialate) détermine le domaine d’utilisation

des matériaux géopolymeres (Tableau 3.1).

Classification

Structures des monomeres

Utilisations

Poly(sialate) PS
SilAI=1

M, -(-Si-O-Al-0-)

Brique, céramique, protection
anti-feu, isolation thermique,

médecine.

Poly(sialate-siloxo)
PSS
Si/Al=2

M, -(-Si-O-Al-0-Si-O-),

Ciment et béton a teneur faible
en CO., encapsulation des
déchets toxiques et radioactifs,

résistance au feu.

Poly(sialate-disiloxo)
PSDS
Si/Al=3

Mp-(-Si-O-Al-0-Si-O-Si-0-),

Protection anti-feu (composite
en fibre de verre), composite
(résistance a la chaleur de 200 a
1000 °C), équipement de

fonderie.

Tableau 3.1. Classification des structures poly(sialates) et leurs utilisations (Davidovits, 1988).

Compte tenu des propriétés physiques et chimiques des géopolymeres,

des progres

technologiques ont été 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. [3]; [4]; [5]

Dans le génie civil, on note 1’élaboration de nouveaux ciments géopolymeres a I’instar du ciment

américain PYRAMENT ultra rapide et & haute performance, commercialisé aux Etats-Unis
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depuis 1988. Il est un produit idéal pour la réparation et la construction des pistes d’atterrissage

en bétons [4].

Dans I’aérospatiale, on note 'utilisation des moules et des outils en géopolyméres réfractaires
pour le coulage en toute sécurité des alliages trés corrosifs Aluminium/Lithium a I’état liquide

(Institut Géopolymeére, 2012).

Dans le domaine automobile, on note ’utilisation du composite carbone géopolymeres pour la

protection thermique des voitures de courses (Institut Géopolymere,2012).

Dans le domaine du traitement des déchets, on note I'utilisation des ciments géopolymeéres pour

I’encapsulation des déchets toxiques et radioactifs.[3]

EST I

Los Angeles 1 heure: 4 heures 6 heures:
Une équipe commence a assez dur pour assez dur pour Prét pour le poids d'un avion
couler le béton marcher une voiture commercial gros porteur

Figure 3.2. Application des géopolyméres dans 1’élaboration du ciment Pyrames
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Figure 3.3. Application des géopolymeres dans I’industrie du fusible et dans la
décoration lls sont également utilisés dans la rénovation structurelle sous forme de
composites en fibre a base de géopolymeére [60].

La figure 3.3 résume les applications réussies réalisées depuis 1979 avec des géopolymeres de
différents types suivant le rapport Si/Al.

D’autres applications des géopolyméres :

Applications ignifuges de haute technologie, intérieur de l'avion;
médecine (biomatériaux et comblement osseux.)

Industrie militaire et aérospatiale;

YV V V V

Panneaux de géopolymeéres mousseux (expanses) pour isolation thermique;
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Figure 3.4. Applications des géopolymeres en fonction du ratio Si/Al dans la structure.
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Chapitre 4 : Matériels et Méthodes

Ce chapitre décrit les matiéres premiéres adoptées pour la synthése des différents

échantillons géopolymeéres et leurs méthodes d’élaborations ainsi que le matériel utilisé.

Le matériau faisant I’objet de ce travail est I’argile de Djbel Debagh (DD3), cette argile

présente d’excellentes propriétés avec une forte teneur en alumine et en silice.

1- Matériels et Méthodes :

1-1 Matériels utilisés

pH-metre: Le pH des différentes solutions ont été contrlé a I’aide d’un pH-métre a affichage

numérique muni de deux électrodes combinées, une en verre pour la mesure du pH et I’autre en

acier pour la mesure de la température.
Balance analytique: Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique.

Four: Les calcinations ont été réalisées dans un four électrique avec limiteur de température de

marque KR 170 E et de température maximum de 1200°C.

Etuve: Une étuve de laboratoire est un appareil de chauffage fonctionnant le plus souvent a la

pression atmospheérique et permettant d'effectuer divers traitements thermiques a température

régulée.

Une plaque chauffante VELP scientifique: La plaque chauffante électrique est un uniforme de
la chaleur dispositif utilisé en laboratoire menée d’un agitateur. La machine utilisé¢ haute qualité

fils d'alliage a chauffage, avec des fonctionnalités de propre et pratique.

2-Réactifs utilisés:

- Hydroxyde de potassium NaOH
- Acide nitriqgue HNO3
- Acide chlorhydrique HCI

- Dioxyde de silicium (SiOy)
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- Water glass (synthétise au niveau de laboratoire)

-Bleu de Méthyléne

3- Matiéres premieres utilisées

3.1 Kaolin

Notre étude dans ce chapitre, concerne I’argile naturelle en abondance dans I’Est Algérien:
I’argile de Djebel Debagh DD3, dans la wilaya de Guelma (Algérie). Ce gisement est de nature
hydrothermal et & proximité se trouve, d’une maniére générale, des sources thermales réputées.

Principalement utilisées

Figure 4.1. Echantillon brut de kaolin DD3

Toutes les analyses ont été realisées avec le matériau argileux réduit en poudre de granulométrie

inférieure ou égale a 0.02 mm.
Le kaolin utilisé dans ce travail a subi les opérations unitaires suivantes:
v Séchage a I’étuve
Cette étape sert a réduire le taux de I’humidité dans les échantillons solides et poudres de

Kaolin pour faciliter le broyage et le tamisage
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v Broyage

Le broyage permet de réduire la taille des grains du matériau. Un mortier en porcelaine a été
utilisé pour cette opération (figure 4.2).

Figure. 4.2 : Le broyage du kaolin brut.

v' Tamisage

Cette opération permet d’¢liminer les agglomérats et d’obtenir une granulométrie bien
déterminée. L’argile obtenue par broyage a été tamisée a travers un tamis de maille 125 pm

(Retsch®)
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Figure. 4.3. Le tamis utilisé.

v' Calcination

La calcination est un traitement thermique effectué en présence de 1’air sur des corps solides
utilisée en métallurgie pendant, pour transformer les métaux en leurs oxydes ou la transformation
du calcaire en chaux et la destruction totale de la matiére organique, qui en présence d’oxygene,
conduit a sa volatilisation sous forme de dioxyde de carbone. La calcination consiste a introduire

une quantité de poudre de kaolin (Figure 4.4.) a différents température pendant 4 heures [78].
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Figure 4.4. : Four programmable de marque Nabertherm

4-Principes des caractérisations physico chimiques:.

Le tableau IV.1 montre les résultats de I’analyse chimique d’argile brute utilisée dans cette

étude. Les résultats de la composition chimique d’argiles DD3 nous est été fournis par la société
de céramique de Guelma ETER..

Composants DD3
SiO, 41,97
Al, O3 38,00
Fe,O3 0,12
MgO 0,07
CaO 0,20
Na,O -

K,0 -
TiO, -
BaO -
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SO; 0,75
NO; -
MnO 1,34
PAF* 16,80

PAF* : la perte au feu

Tableau 4.1 : Composition chimique des argiles non calcinée exprimée en pourcentage massique

d’oxyde.

5- Diffraction des rayons X (DRX) :

Les propriétés minéralogiques des matiéres premiéres et des matériaux synthétisés ont été
déterminées a 1’aide des analyses par diffraction des rayons X, destinées a la détermination des
phases cristallines des échantillons soumis a ces analyses. Cette technique d’analyse est fondée
sur D’interaction entre les rayons X et la matiere. Lorsque la longueur d’onde (A) d’un
rayonnement incident est du méme ordre de grandeur que les distances interréticulaires (d n )

d’un cristal ou d’une poudre, il y a interaction rayonnement-matiere suivant la relation de Bragg

[79] . 2dhk| Sin0= nA
Avec

e d = distance interréticulaire (A)

e 0= demi-angle de déviation (moitié de lI'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) (rad)

e n =ordre de réflexion (nombre entier)

e ) = longueur d'onde des rayons X (A)
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Figure 4.5 : Schéma de la méthode de Bragg pour la diffraction de rayons X.
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Figure 4.6.: Diffractogramme du kaolin DD3 [80] .

6- Analyse par spectroscopie infrarouge a transformeée de fourier (FTIR):

La spectroscopie infrarouge est une des méthodes utilisées pour l'identification des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles ; En effet, le rayonnement
infrarouge excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques de liaisons
chimiques. La comparaison entre rayonnement incident et transmis a travers I'échantillon suffit

par conséquent a déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans I'échantillon.

39



Chapitre 4 : Matériels et Méthodes

Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie
d'absorption. Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour
I'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon [4].

La préparation de 1’échantillon consiste a mélanger la poudre (1 %) préalablement séchée avec

(99 %) de KBr et de former avec ce mélange une pastille de 10 mm de diameétre.

P

Référence

Source O)——

)

A J

Echantillon

.
-

Figure.4.7 Schéma de principe d’un spectrophotométre IR a double faisceau [81].

Une source de lumiére IR émet un rayonnement qui est affaibli en fonction des fréquences qui
traverse 1’échantillon. Le rayonnement résultant est enregistré et transformé électroniqguement en
un spectre. Le détecteur a la charge de saisir le rayonnement sortant et de transformer les signaux
optiques en signaux électriques. Le plus utilisé est le détecteur dit DTGS (sulfate de tri glycine

deutérium).
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Figure.4.8 Spectre IRTF du kaolin DD3 [80] .

7-Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (ATG/TD) :

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a enregistrer les pertes de masse d'un échantillon
de matériau en fonction de la température, liees a des réactions chimiques ou a des départs de
constituants volatils adsorbés ou combinés dans un matériau. Les températures ou interviennent
ces pertes de masses constituent des informations complémentaires a celles obtenues par ATD

pour l'identification des phénomenes physico-chimiques impliqués, les deux caractérisations

étant souvent effectuées simultanément dans le méme appareil.

Contrepoids

l —_— EntrsSe

I ga=

Sa=
protecteur

]

Echantillon
—_— Sortie
| ga=

Thermocouple

Figure 4.9 . Représentation schématique d'une ATG.
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Pour cette analyse, la masse d'échantillon a analyser est comprise entre 10 et 20 mg. Le matériau
est placé dans un porte-échantillon en céramique d'une balance de précision. Ce porte échantillon
est introduit dans un four permettant de soumettre le matériau a des cycles de températures
(montées, descentes, isothermes) tout en mesurant I'évolution de sa masse en fonction de la
température de maniere continue. Les diagrammes qui sont présentés correspondent a la perte de

masse en fonction de la température, et a la courbe dérivée de cette premiére.
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Figure 4.10 Courbe ATD/TG du kaolin DD3 [80] .

8- Spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX) :

La spectrométrie de fluorescence X est une technique permettant ’analyse

élémentaire; cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été découverts et
développeés dans le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission
spontanée, diffraction des rayons X), et permet de mesurer des échantillons tres variés :
minéraux, metaux, huiles, eaux, ciments, polymeéres, verres... etc, cependant, elle ne permet
pas de doser les éléments légers (faible numéro atomique Z) : la mesure des teneurs en
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hydrogene H, lithium Li et du fluor F est délicate

hv

%\ hv'

N
* o

Figure 4.11. Représentation schématique de la fluorescence X .
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Chapitre 5: Résultats et discussions

Dans ce chapitre, la démarche a consisté a étudier ’influence de la
température de calcination du kaolin DD3 sur la texturation et la
structuration des géopolymeres, ainsi que la température et le temps de

séchage dans ’étuve selon ce tableau:

Température de | Temps de séchage | Température de
calcination (°C) | (jours) séchage (°C)
450 2 30
750 3 40
5 50
8 60

1- Syntheése des échantillons géopolymeres

1-1 Préparation la solution d’activation : water glass

La premiére étape de synthése des géopolymeres est la préparation de la solution d'activation
« Water Glass ». Ce dernier résulte d’un mélange d’une solution aqueuse de soude fortement
basique (La solution d’hydroxyde de sodium a été obtenue par dissolution dans I'eau distillée
des pastilles de soude ayant une pureté de 99% jusqu’a la saturation avec un pH ~ 14) avec la
solution de silice (SiO,) avec un rapport SiO, / NaOH = 1.05, Le mélange a été laissé sous
agitation magnétique pendant 24h pour permettre le refroidissement et I'équilibrage des

especes

.1-2 Formulation des géopolymeres :

Pour élaborer les géopolymeéres, d’une part I’argile brute est broyé a 1’aide d’un mortier en

porcelaine, et ensuite tamiser a travers un tamis de 2 nm.

Le poudre obtenu est mis dans un four a moufle a une température de 750 °C pendant 4
heures de temps afin de transformer le kaolin au métakaolin, et d’autre part on a préparé la
solution activatrice qui est le water glass en mélangeant des 10 g des pastilles d’hydroxyde de

sodium et 5g de silicate de sodium Na; SiO; dans 10 ml de I’eau distillée, le mélange est
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versé dans une bouteille en Teflon et laissé sous agitation magnétique pendant 24 heures a
température ambiante.

En effet, les masses du métakaolin et le water glass sont mélangés pendant 10 minutes avec
un rapport massique (water glass / metakaolin) égal a 1,1.

Le mélange ainsi obtenu est placé dans des flacons cylindriques (15 mm de diametre et de
hauteur de 30 mm) en polystyrene qui sont conservés fermés a 1’étuve a 70 °C pendant 24 h
[82]

|

Dissolution d’hydroxyde alcalin
dans silicate alcalin

..............................

Ajout de I'argile calcinée ou
métakaolin

é Agitation mécanique &

R S —— g

Moule fermés
(70C, 24 h)

Géopolymeres

Figure 5.1 : Schéma du protocole de synthese des matériaux géopolymeéres.
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Figure 5.2: Photo de géopolymere témoin.

2- Influence de parameétres de synthese sur la texturation des géopolymeres

Au regard de la littérature, il est admis que la formation du géopolymeéres procéde
selon un mécanisme dépend de la composition de la source alumino-silicatée, la solution

d’activation, la concentration en silice, la teneur en eau ainsi que les conditions de séchage.

2-1 Effet de la température de calcintion du kaolin:

Wan et al, 2017 [83] ont fait la synthése des géopolyméres a base d’un métakaolin
prépare a différents températures [550 °C- 950 °C].

On ce sens, on a synthétisé deux échantillons avec des métakaolin calciné a 450 °C et 750 °C
afin de trouver la température optimale pour ’obtention d’un géopolymeére stable et avec une

surface apparente lisse et imperméable.
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Figure 5.3. Géopolymeéres a base d’un kaolin calciné a 450 °C (a gauche) et a 750°C (a
droite).

2-1-1 Aspect physique :

La différence de couleur est due a la présence des impuretés colorantes telles que Fe,O3 et
TiO,, L’état de valence de Fe** et Fe®* accentue la couleur du beige & température ambiante
au grise apres calcination.

On observe a la surface des géopolyméres une couche blanchatre. 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
géopolymeéres, 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 réagi au
cours de la géopolymérisation avec le CO2 de I’air. Ces sels n’ayant pas participés a la
réaction diffusent a la surface du matériau au cours de séchage a travers les pores laissés par
I’élimination de ’eau [84]

On note aussi que le géopolymére synthétisé avec un métakaolin 450 °C subit plusieurs

fractures au niveau de la surface

2-2 Effet du temps de séchage :

Pour comprendre I’effet du temps de séchage on a préparé 4 géopolymeres selon les
conditions opératoires indiquées dans le tableau dessous, les échantillons sont laissés a la

méme température 50 °C durant un temps différent, entre 2 et 8 jours et au cours de cette
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période on a suivi I’état du géopolymere final. Les résultats sont récapitulés dans le tableau

suivant :

Les conditions expérimentales

Nom de | Temps (jours) Température (°C) Photo
I’échantillons

G 2 50

¥ 3 50

G 5 50 /
¥ 8 50

La température est un accélérateur de réaction dans la géopolymérisation. Il a été montré
qu’une température de traitement élevée et un temps de gachage long donnent un matériau
géopolymere avec une résistance a la compression éelevée. La teneur en eau affecte aussi les

propriétés des géopolymeres [85].

La couleur des différents échantillons n’est pas la méme; elle est marron claire pour le
géopolymére noté ,G*, veut dire que I’échantillon n’ est pas sec, mais plus homogéne en
comparant avec D’échantillon 3G qu’elle a des trous sur sa surface (un géopolymére

macroporeux).

L échantillon sG> a une couleur blanchatre mais la lente exposition a la chaleur a causé des

fractures sur sa surface apparente.

2-3 Effet de la température de séchage :

La température est parmi les facteurs important dans la synthese des géopolymeres, on a fait

la synthese des 4 échantillons qui ont laissé dans 1’étuve pendant 8 jours, mais a température
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différent, Iéchantillon gG° 2 30 °C, sG> a40°C, §G*°a50°C, et I’échantillon §G>° 60

°C selon ce tableau:

Les conditions expérimentales

Nom de | Temps (jours) Température (°C) Photo
I’échantillons

e 8 30 /
e 8 40 /
e 8 50 /

Rovnanik. 2010 [86] a étudié I’effet de la température sur les propriétés des géopolymeres a
base de la métakaolinite. 1l ressort de ses travaux que 1’augmentation de la température de
synthese des geopolymeres ameliore leurs propriétés mécaniques et augmente la taille et le

volume total des pores.

Vu I’échantillon 8660, on peut conclure qu’un séchage prolongée a haut température [87]

conduit a une évaporation de 1’eau des pores.

3- Perspectives :

Notre but dans un autre travail est arrivé a comprendre quelques propriétés des géopolymeres

comme:

e La résistance chimique dans les milieux acides et alcalins
e [’inflammabilité

e La résistance a la compression

Et pour la valorisation de ces matériaux on va tester la capacité d’adsorption des polluants

dans les eaux usées.
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Conclusion générale

Ce travail a pour but de comprendre le comportement thermique des géopolymeéres a base de
kaolinite.

Notre objectif est la valorisation des argiles trés abondantes en Algérie, notamment dans 1’Est de

I’ Algérie : ’argile Djebel Debagh DD3 pour la synthése des géopolyméres.

L'ensemble de ces résultats permet de mettre en exergue l'efficacité de la température au cours de
la synthése des géopolymeéres.

On a conclu que:

> Le geopolymére synthétisé avec un métakaolin calciné a 450 °C contient plusieurs
impuretés.

» Une température de séchage plus que 60 °C et un temps supérieur a 5 jours causent des
fractures a la surface apparente des géopolymeres.

> La température optimale de calcination pour le kaolin utilisé est 750 °C et que le temps et

température de synthése des géopolymeéres sont 5 jours et 50 °C respectivement.
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