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Résumeé

Ce travail est basé sur la synthese d’un liant aluminosilicaté de type géopolymére a partir
de différentes argiles tunisiennes. Afin de comprendre les mécanismes de géopolymérisation,
une premiére étape a concerné la caractérisation des matieres premieres argileuses par
différentes méthodes d’analyses ainsi que leur comportement vis-a-vis du traitement
thermique. La faisabilité des matériaux consolidés a été étudiee afin de comprendre le réle des
minéraux associés et la granulométrie de ’argile, en présence d’une solution de référence et
de sources aluminosilicatées connues, sur les produits synthétisés. Afin d’identifier le role de
la solution alcaline, de nouvelles formulations ont été élaborées et comparées aux précédentes
en présence des argiles tunisiennes. Plusieurs techniques ont été réalisées pour évaluer les
matériaux au cours de leur formation par spectroscopie infrarouge et aprés consolidation par
diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et analyse thermique. Leurs
propriétés mécaniques ont été testées par compression.

Mot clés: Liants aluminosilicatés, argile/métakaolin, calcite, traitement thermique,

réaction de polycondensation, spectroscopie infrarouge.
Abstract

This work is based on the synthesis of geopolymers from different Tunisian clays. In
order to understand the geoplymerization mechanisms two steps are established. The first is
relate to the characterization of the raw clays materials through different analyzes and their
behavior with thermal treatment. The second involve around the study of geopolymers
feasibility in order to understand the role of associated minerals and particle size, in the
presence of a reference solution and aluminosilicate sources, on the synthesized products. To
identify the role of the alkaline solution, new formulations have been developed and
compared with previous one in the presence of Tunisian clays. Several techniques are used to
characterize the materials during their formation: Infrared Spectroscopy, X ray diffraction,
Scanning Electron Microscopy analysis and Thermal analysis. Their mechanical properties
were tested by compression.

Keyword: Geopolymers, clay / metakaolin, calcite, thermal treatment, polycondensation

reaction, Infrared Spectroscopy.
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Introduction

Le stockage géologique du CO; constitue une des voies privilégiées pour contribuer a
limiter a court terme I’incidence des émissions anthropiques de gaz a effets de serre sur les
changements climatiques. A I’ére du 20°™ siécle, et dans une démarche sociétale visant &
diminuer I’impact environnemental de tout produit manufacturé, il apparait nécessaire de
mieux gérer les ressources naturelles (matieres premiéres minérales ou organiques) et la
consommation d’énergie associée a leur utilisation. A cet effet, plusieurs recherches évoluent
vers le développement de nouveaux matériaux plus économiques et plus écologiques. Parmi
ceux-ci, les matériaux de type géopolymere apparaissent comme une alternative prometteuse
aux matériaux cimentaire traditionnels de par leur stabilité hydrothermale et résistance aux
milieux acides et/ou réducteurs.

Les géopolymeres ont I'avantage de pouvoir étre formulés a partir d'une large gamme de
minéraux daluminosilicate autre que le kaolin et le métakaolin (kaolin calciné ou kaolin
déshydraté), comme les cendres volantes, les laitiers de hauts fourneaux ou d'autres minéraux
naturels comme les argiles. Les minéraux argileux sont des matiéres premiéres naturelles
utilisées depuis I’antiquité dans de nombreuses applications industrielles, en raison de leurs
propriétés physico-chimiques spécifiques telles que leur surface spécifique, leur capacité
d’échange et d’absorption ionique. De plus, ces minéraux argileux sont couramment employ¢és
dans les peintures, pharmaceutiques, céramiques et dans le domaine de la poterie décorative.
Parmi ceux-ci, les argiles kaolinitiques sous forme déshydroxylée, appelées métakolins sont
les plus utilisées pour la fabrication des géopolymeres.

La Tunisie est un pays sédimentaire présente dans la presque totalité parmi les pays qui
possédent des gisements importants d’argiles et encore sous exploitées comme celle
provenant de la région de Kef située au nord ouest, le deuxieme gisement provenant de la
région de Tataouine située au sud-est, et la troisiéme argile provenant aussi de la région de
Gafsa située au sud-ouest de la Tunisie. Actuellement, les argiles tunisiennes sont
principalement utilisées dans I’industrie des céramiques traditionnelles. Des nouvelles voies
de valorisations sont en cours et visent a tester les argiles locales en tant que matériau
pouzolanique ou comme mati¢re premicre pour 1’¢laboration de membranes microfiltration.
Une voie encore non étudiée serait de les évaluer dans la formation de matériaux consolidés a

température modérée.



En conséquence, ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres. Le premier est consacré
a une étude bibliographique sur les caractéristiques des matieres premiéres (argile et solution
de silicate), ainsi que sur les mécanismes de formation, la structure et les propriétés d’usage
des matériaux géopolymeres. Le deuxieme chapitre décrit les matieres premieres utilisées, les
protocoles expérimentaux et les techniques de caractérisations mis en ceuvre pour évaluer la
faisabilité des matériaux consolidés. Dans le troisieme chapitre, est assemblé et discuté
I’ensemble des résultats de caractérisation physico-chimiques et leurs comportements vis-a-
vis du traitement thermique de différentes sources aluminosilicatés (argiles et metakaolins).
Le quatrieme chapitre traite de la faisabilité des matériaux consolidés a base des argiles
tunisiennes et des métakaolins, ainsi que de la caractérisation des matériaux synthétisés. Le
cinquiéme chapitre est relatif a I’étude de 1’influence de la solution alcaline sur les matériaux

formés, d’une part, et sur les propriétés mécaniques, d’autre part.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Chapitre 1 : Synthese bibliographique

I. INTRODUCTION

L’industrie classique des ciments Portland est génératrice des gaz a effet de serre en
utilisant des matériaux renfermant du carbone. En effet, une tonne de ciment produit environ
une tonne de CO,. Pour résoudre ce probléme, des études et des essais seront envisagés pour
synthétiser des éco-ciments a base des ressources minérales locales (argiles tunisiennes et des
métakaolins (Imerys)) en présence d’une solution alcaline.

La premiére partie de ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux de type
géopolymeres. La deuxiéme partie est consacrée a la synthese bibliographique des sources
aluminosilicatées et des differentes solutions alcalines.

Il. LES LIANTS GEOPOLYMERE

Les liants géopolymeres apparaissent comme une alternative potentielle aux liants
classiques. Ces aluminosilicates alcalins sont des matériaux amorphes produits a partir de
métakaolin, ou de cendres volantes réagissant avec une liqueur d'hydroxyde, ou de silicate

alcalin.

1. Définition des géopolymeres
Davidovits, [1], qui est le premier chimiste francais en 1978, attribue les géopolymeres a
la famille des aluminosilicates. Ces nouveaux matériaux sont désignés sous le nom de
polysialates qui est une abréviation de poly (silico-oxo-aluminate) association de type (-Si-O-
Al-O-) . Ces matériaux sont considérés comme une classe de polymeéres inorganiques,
résultant de la synthése d’une solution de silicate alcalin et d’oxydes pulvérulents
d’aluminium et de silicium a une tempeérature inférieure a 100 °C [2].
Nomenclature et classification
Les géopolyméres sont de formule générale: M™" {(SiO,) , AIO} ,,, w H,O, ou z le
rapport molaire Si/Al, M" le cation monovalent et n le degré de polymérisation [2]. La Figure
1 présente quelques exemples de composés de la famille des géopolymeéres définis par J.
Davidovits, a savoir:
0] Si/Al=1 nommé le Poly Sialate (PS)
(i) Si/Al=2 nommeé Poly Sialate-Siloxo (PSS)
(iii)  Si/Al=3 nommeé Poly Sialate-Disiloxo (PSDS)
(iv)  Si/Al=21 nommé GPS (géopolyméres avec une haute teneur en silicate) caractérisé

par sa faible quantité d’aluminium.
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La valeur du rapport Si/Al influe sur la structure des géopolymeres et sur leurs propriétés
physicochimiques. Les matériaux PS et PSS (Si/ Al = 1 et 2) sont a réseau tridimensionnel et
sont utilisés pour le stockage de déchets, la production de ciments peu polluants, la réalisation
par exemple de céramiques. Le caractere polymérique de ces matériaux augmente avec le
rapport Si/Al (PSDS et GPS), les aluminiums réticulent les chaines de SiO4[1].

Poly(sialate) &}fo\z 0
(-Si-O-Al-0O-) 10y

4
Poly(sialate-siloxo) o< ?(o\i' ;J, El,o
(-Si-O-Al-0O-Si-0O-) z

Poly(sialate-disiloxo) o\q ? ,o\; ?
(-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0-) j A}L S’O‘z

Figure 1. Nomenclature des geopolymeres en fonction du rapport Si/Al

2. Structure des géopolymeéres

D’aprés Davidovits les géopolyméres amorphes, sont caractérisés par une structure
polymérique, de succession de tétraedres SiO, et MAIO, (M, est un cation monovalent,
typiquement alcalin), [3, 4]. Ce réseau est apparenté a celui de certaines zéolithes mais
different de ces derniéres par une structure amorphe, [5].

La spectroscopie infrarouge est une technique fréquemment utilisée pour étudier la
réorganisation des liaisons et particuliérement pour suivre 1’évolution des liaisons Si-O-M (M
= Si ou Al) au cours de formation in situ du matériau [6]. Une récente étude a montré que les
valeurs de déplacement de la bande attribuée aux liaisons Si-O-M traduisent la formation de
différents réseaux, dont leur structure dépend de la qualité de silice disponible au sein du
mélange réactif [7].

En revanche, I’utilisation de la spectroscopie par résonnance du solide (RMN-MAS) pour

I’étude de la structure de matériaux amorphe ou cristallisés se révele étre trés adéquate,
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particulierement pour déterminer 1’ordre structural de systéme aluminosilicates amorphe [8, 9,
10]. Cependant, des expérimentations par RMN-MAS de I’aluminium 2’Al de géopolyméres a
base de métakaolin ont démontré que les échantillons contiennent principalement de
I’aluminium tétraédrique ([Al]=4 =[T]) situé a 60 ppm et des traces d’aluminium octaédrique
([All= 6 = [O]) a 0 ppm [24]. Le métakolin est connu pour contenir de I’aluminium
tétraedrique, pentaédrique ([Al]=5 = [P]) a 25 ppm et octaédrique en proportions relativement
proches [11]. Par conséquent, il apparait que durant la réaction de géopolymeérisation,
I’aluminium tétraédrique et octaédrique est transformé en site tétraédrique associé a un cation
alcalin pour préserver la neutralité électronique [24, 12, 13]. La transformation a lieu en
milieu fortement basique et a été largement observée dans les systemes de type zéolites. La
quantit¢ d’aluminium octaédrique dans certains ge€opolymeres résulte de la présence de
kaolinite ou d’autre phase aluminosilicatées comme les micas ou I’illite non dissoutes. Ainsi,
une notation basée sur celle utilisée pour décrire les solutions de silicate a été montré les
espéces aluminosilicatées [14]: la notation Q"(mAl), avec 0<m<n<4, ou n est la coordinence
de I’atome central de silicium avec des atomes Si ou Al seconds voisines, et m le nombre de
Al deuxiéme voisin. La Figure 2 montre la notation Qn (mAl) pour n égal a 4, qui est la

valeur couramment observée dans la matrice géopolymeéres [15].

s s‘.>s¢ i SI>s1 N/ S|->Sl
Si Al Al
Q'(0Al)  Q'(1Al)  Q‘(2A))

Si
N/ “-\ Al / "\ Al

'.’ Al ’0.‘

Q‘(3A7) Q‘(4AT)

Figure 2. Coordination tridimensionnelle des centres de silicium décrite par la notation
04 (mAl ) d’Engelhardt [14].
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L’analyse thermo-différentielle et thermo-gravimétrique (ATD-ATG) se présente
également comme une methode pertinente pour expliquer la consolidation des mélanges
réactifs [16]. Des travaux par analyse thermique ont montré que sur des géopolymeres
synthétisés a partir de métakaolin, une perte d'eau est observée autour de 200 °C [17].

Ces matériaux de structure amorphe nécessitent une caractérisation par ’utilisation

d’une technique basée sur I’ordre local.

Domaine d’utilisation des géopolymeéres

Les premiéres applications des géopolymeres concerne le domaine des ciments, des
céramiques, des matériaux composites de haute technicit¢é pour I’industrie automobile,
aéronautique et la défense, dans des peintures non-feu, thermodurcissables, sans solvant
organique pour le bois et le métal, des biomatériaux pour protheses osseuses, pour 1’isolation
thermique, des membranes de piles a combustible et des nouveaux ciments écologiques sans
dégagement de gaz a effet de serre [18]. Les caractéristiques des géopolymeres sont proches
d’une pierre naturelle tout en assurant un développement durable sans émissions de COs. lls
présentent en effet, une stabilité aux attaques acides et basiques [19], une résistance
mécanique important [20], et une résistance au feu importante [21]. lls présentent aussi une
bonne stabilité a la température [2]. Ces géopolymeéres apparaissent comme une alternative
prometteuse aux matériaux cimentaires traditionnels: stabilité hydrothermale et résistance aux
milieux acides [22] et/ou réducteurs. Cette réorientation fut principalement due aux travaux de
Wastiels et al [23], qui ont mis en évidence la possibilité de former des matériaux stables avec

de hautes performances mécaniques.

Role des matieres premiéres pour l’élaboration des géopolymeéres

Les geopolyméres sont des matériaux minéraux aluminosilicatés de structure
majoritairement amorphe, qui peuvent étre décrites par un réseau tridimensionnel composé
d’un enchainement de tétracdres SiO4 et MAIO, (M, un cation alcalin, K™ ou Na*). Ils sont
obtenus a température modérée a partir de la réaction d’une solution concentrée d’hydroxyde
alcalin avec une source d’aluminosilicate [24]. Parmi les matiéres premiéres

aluminosilicatées, les cendres volantes (fumée de combustion du charbon) et le métakaolin
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(kaolin calciné) sont les plus courants [25, 26], des argiles peuvent également étre utilisées
[27]. Des solutions d’hydroxyde alcalin (KOH et NaOH) fortement basiques sont
généralement employées pour 1’activation des matieres premieres. La forte basicité (pH = 14)
des solutions d’activation va permettre 1’altération chimique des matieres premieres telles que
les argiles calcinées ou non. Les hydroxydes OH" vont réagir facilement avec les cations de
I’argile pour former des hydroxydes métalliques tels que des espéces de type silicate
(Si(OH),4) ou aluminate (AI(OH),4 . Cette altération sera d’autant plus rapide que la quantité de
phase amorphe présente dans les matiéres premiéres est importante [28]. Le traitement
thermique des argiles (calcination entre 550 et 800 °C), qui a pour effet d’augmenter la
quantit¢ de phase amorphe permet d’améliorer leur dissolution par les hydroxydes alcalins
[29]. Les propriétés des geopolymeres vont donc dépendre a la fois de la source
d’aluminosilicate [30], de la solution alcaline [31] (nature du cation M" et concentration) et
plus particulierement des rapports Si/Al, Si/M™ et Si/H,O [32]. Ces rapports vont en effet
déterminer le degré de polymérisation et la structure du matériau. A titre d’exemple, les
travaux de Gao et al [33] ont mis en évidence dans le ternaire Si-Al-K/O plusieurs domaines

d’existence de matériaux consolidés (Figure 3).

1.00 \J _
¥ y ; y . 7 . M 0.00
0.00 025 0.50 0.75 1.00

S1 (% 1 mol)
Figure 3. Domaine d’existence de matériaux aluminosilicatés denses (I

géopolymere, 11 gel, 11l matériaux sédimentaires et IV matériaux consolidés) [33].
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Les géopolymeres ont le privilege de pouvoir étre formulés a partir d'une large gamme de
minéraux d'aluminosilicate autre que le kaolin et le métakaolin (kaolin calcine ou kaolin
déshydraté), comme les cendres volantes [34, 35] les laitiers de hauts fourneaux ou d'autres
minéraux naturels [40, 42]. La kaolinite et d’autres argiles furent initialement utilisées en
1974 et 1975 comme source d’aluminosilicates pour la syntheése des géopolyméres devant
servir a D’encapsulation des déchets radioactifs [36]. Les matériaux argileux calcinés
réagissent mieux que les matériaux non calcinés, et les impuretés présentes dans les matiéres
premiéres peuvent subir des réactions secondaires affectant aussi bien la cinétique des
réactions que les propriétés mécaniques des produits obtenus [36]. En effet, il y a un manque
de recherche concernant 1’¢laboration des géopolymeres a partir des argiles naturelles vue la
variabilité de leur composition. Par exemple, Mackenzie et al, [37] ont essayé sans succes de
produire des géopolymeéres a partir d’un pyrophyllite argile de type 2/1, sans avoir
préalablement détruit 1’argile par broyage. Par contre, Buchwald et al, [38] ont démontré
qu’une argile illito-smectite est une matiere premiere adéquate pour I’¢laboration des
géopolymeres.

Par ailleurs, plusieurs travaux [19, 39] ont été réalisés au laboratoire sur les matériaux
consolidés a base des argiles tunisiennes. Parmi ces travaux, il peut étre cité les matériaux
consolidés synthétisés a partir des argiles de Tabarka et Médenine illito-muscovite brutes et
calcinées a différentes tempeératures, avec une solution alcaline donnant des matériaux de type
geopolymeéres. La présence des impuretés comme 1’hématite dans les travaux d’Essaidi ne

limite pas la dissolution des matériaux argileux dans la solution alcaline.

3. Mécanismes de la géeopolymérisation

Le mécanisme exact de la géopolymérisation demeure inconnu en raison notamment de la
rapidité de la réaction. Toutefois, la plupart des auteurs [40], s’accorde pour dire qu’il
s’agirait d’'un mécanisme de dissolution des composés initiaux utilisés (comme le métakaolin)
suivie d’une polycondensation sous forme de gel. En 1956, Glukhovsky [41] proposa un
mécanisme général pour I’activation alcaline des matériaux comprenant de la silice et de
I’alumine réactive. Il divisait le processus en trois parties: destruction / coagulation,
coagulation / condensation et condensation / cristallisation. Cependant, la plupart des auteurs
comme Davidovits et d’autres auteurs (Xu et van Deventer) [42] s’accordent a la décrire en
trois mécanismes: dissolution/hydrolyse, suivi d’une restructuration, et

polycondensation/gélification. Ces trois étapes sont concomitantes, et en partie réversibles.
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Les étapes nécessaires de la réaction de géopolymérisation sont résumées dans la Figure 4
[43]. Par la suite, la cinétique de chaque étape dépend de plusieurs facteurs comme le type de
minéral aluminosilicate, le ratio solide/liquide, les concentrations en silicates alcalins.

i. L’étape de dissolution/hydrolyse commence avec I'hydrolyse des protons H* par les
cations monovalents (Na*, K") de la solution alcaline, sur la surface du minéral
aluminosilicate. Puis la phase de dissolution intervient, 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 Al(OH)4
dans la solution.

ii. L’étape de restructuration intervient dans la solution, lorsque les précurseurs
aluminosilicates sont mobiles et se conforment de maniére thermodynamigquement
stable, avant d'étre gélifiés.

iii. L’étape de polycondensation/gelification, est immédiatement lorsque la concentration
en précurseurs devient supérieure a la concentration de saturation, la polymérisation des

espéces AI** et Si** est alors immédiate.

metakaolinite

deconstruction ‘u' (H-O.0OH"Na")

OSi(OH)y" AI(OH),

I
"&. I | I
OH Na
> .Q
s
E R ]

P

Liaison Si-O-Al Particule résicuel

Jl

Polymérisation

Figure 4. Les étapes essentielles de géopolymérisation (X. Yao et al 2009)
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4. Propriétés d’usage

Les propriétés d’usage (mécaniques, thermiques, durabilité...) des géopolymeéres sont
primordiales en vue de 1’utilisation de ces matériaux pour diverses applications.

Les propriétés mécaniques des géopolymeres, qui sont les plus étudiées, dépendent de
plusieurs parametres tels que l'alcalin utilisé dans la solution de silicate ou le rapport Si/Al
disponible, comme 1’ont souligné Duxson et al. [44]. En effet, la structure des géopolymeéres
est affectée par le cation alcalin, en particulier pour de faibles rapports Si/Al, [45]. Par
exemple, la contrainte a la rupture d'un géopolymeére a base de potassium sera plus grande que
celle d'un géopolymere a base de sodium pour un rapport Si/Al compris entre 1,4 et 1,9 [44].
La diminution de la résistance en compression des matériaux ayant un fort rapport Si/Al
(environ 2,15) est liée a ’augmentation du nombre d’especes au sein de la structure n’ayant
pas réagi. En effet, il se peut que certains oligoméres de silicate n’aient pas réagi et ne soient
pas liés au réseau géopolymere. Les propriétés d’usage de ces matériaux dépendent également
du taux d’eau introduit dans le mélange réactif [46]. L’eau piégée dans le réseau géopolymere
génere de la porosite qui fragilise le matériau.

Généralement, I'effet de l'introduction d'additifs dans une matrice géopolymere est évalué
a 1’aide d’essais mécaniques (par flexion quatre points ou compression). Différents types
d’additifs, tels que des cendres volantes [47], des fibres [48], de la fumée de silice [49], des
résines [50] ou de I’acier [51], ont déja été introduits en tant que renforts. Li et al. [40] ont mis
en évidence d’importantes modifications de ces propriétés mécaniques par 1’ajout de fibres.
En effet, lors de l'introduction de fibres dans une composition géopolymere, la ductilité du
matériau est particulierement améliorée, comparée a celle du matériau sans renfort. Tandis
que le géopolymeére présente un comportement mécanique fragile, I'introduction de renforts
peut générer un comportement ductile [40].

Aussi, les géopolymeres ont déja été utilisés comme liants dans la conception des
matériaux consolidés a base du métakaolin et des argiles. On a ét¢ montré que ’ajout de
I’argile au sein de la matrice géopolymeéres diminue 1égérement la contrainte a la rupture. Le
matériau consolidé se comporte comme un matériau composite dans lequel les impuretés des
argiles sont enrobées par la matrice géopolymeres qui joue le role de liant [19, 39].

Le caractére amorphe des géopolymeéres complexifie I’étude de leur structure et de leur

microstructure. Néanmoins, l’utilisation combinée de différentes techniques de
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caractérisation permet de correler le comportement du mélange reactif durant la
consolidation, les propriétés structurales et les propriétés d’usage du matériau.

La dissolution de la source aluminosilicatée par hydrolyse alcaline est la premiere
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.

Il. LES LIANTS POUZOLANIQUES

1. Définition d’une pouzzolane

Les mélanges de pouzzolane, de chaux et d'eau ont la propriété de durcir et constituent un
liant qui était déja utilisé a I'époque romaine.

Les expressions réactivité pouzzolanique et activité pouzzolanique ont été étendues a tous
les processus qui a la température ambiante transforment des mélanges de matériaux et de
chaux en édifices durs et compacts. Il n'existe pas de définition précise d'une pouzzolane mais
plutdt plusieurs définitions [52].

Une définition chimigue : Une pouzzolane est un matériau, naturel ou artificiel, capable

de réagir en présence d'eau avec I'nydroxyde de chaux pour donner naissance a des composés
nouveaux, stables, peu solubles dans I'eau et possédant des propriétés liantes. Ce type de
définition qualifie la pouzzolane a partir des a réactivité chimique par rapport a I'hydroxyde
de calcium [53].

Une_définition cinétique : Une pouzzolane est un matériau siliceux ou silico-alumineux

qui ne posséde par lui-méme aucune ou a peu pres aucune vertu liante mais qui, sous forme de
poudre et en présence d'humidité, réagit chimiquement avec I'hydroxyde de calcium
(portlandite) solubilisé a des températures ordinaires pour former des composés possedant des
propriétés liantes. La spécificité de cette définition est que l'un des réactifs de la réaction
pouzzolanique, la portlandite est aussi I'un des produits de la réaction d’hydratation du ciment.
Le milieu réactionnel est le siege d'une cinétique chimique entre deux réactions dont I'une (la
réaction pouzzolanique) est en partie dépendante de l'autre (I'nydratation du ciment) [52].

Une_définition structurale : Une pouzzolane est un matériau siliceux, alumineux ou

ferrugineux n'ayant aucune propriété liante en lui méme, mais qui sous certains états de
cristallinité et de structure, peut réagir en présence de chaux et d'eau a température et pression

normale pour donner un ciment [54].
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I1l. LES MATIERES PREMIERES
A. Les matieres argileuses (source aluminosilicatée)

1. Définition de I’argile

Le terme argile désigne un mélange de minéraux argileux associés a d’autres minéraux
(feldspaths, quartz etc.) ainsi que des impuretés (oxyde de fer, titane etc.) Par ailleurs, ce
mélange est caractérisé par une certaine plasticité et des grains ayant une taille inférieure a 2
um plus ou moins bien cristallisés [55]. Les particules d’argile résultent de 1’altération des
roches par hydrolyses de minéraux primaire silicatés [56].

2. Classification des minéraux argileux (phyllosilicate)

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux
argileux appartiennent au groupe des silico-aluminates phylliteux. Ils sont organisés en
couches planes infinies constituées d'unités structurales tétraédriques et octaédriques reliées
par leurs sommets [57]. Ce type de structure a tres grande surface spécifique associé a des
caractéristiques physico-chimiques trés particuliéres, explique la capacité des argiles a
admettre de nombreux échanges de cations et d’anions dans le réseau ou adsorbés en surface
[58].

Les principaux critéres de classification des argiles sont basés sur les paramétres suivants:
la combinaison de feuillets,
le type de cations dans I’octaedre,

la charge de la couche,

D N N NN

la nature des espaces dans I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...etc.)
Les autres critéres secondaires sont:

le polytypisme (ou mode d’empilement),

la composition chimique,

le type d’especes argileuses,

D N N NN

le mode d’empilement pour les interstratifiés,
La classification adoptée par le comité de nomenclature de I'Association Internationale,
pour I'Etude des Argiles (AIPEA) s'appuie sur les données structurales. Ainsi, sur la seule
base du mode d'agencement des tétraédres et des octaedres, il est distingué trois grandes
familles [59]:

v les minéraux phylliteux (phyllosilicates),

v les minéraux a pseudo feuillets et facies fibreux,
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a. les minéraux interstratifiés.

Les phyllosilicates sont classés en plusieurs groupes selon le type d’empilement des
couches et le taux d’occupation des sites de la couche octaédrique telle que: la Kaolinite,
serpentine, Talc, pyrophyllite, smectite, vermiculite, mica, chlorite et sépiolite-palygorskite
[32].

Classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates se présentent sous forme d’empilements de feuillets élémentaires
d'épaisseur allant de 7 & 15 A. Les ions oxygeéne et hydroxyle sont disposés de facon jointive
dans différents plans, ou ils constituent des ensembles compacts. Les plans tétraédriques (T)
de SiO4 forment des feuillets bidimensionnels dans lesquels un atome de silicium est entouré
de 4 atomes d'oxygéne. L'arrangement pseudo-hexagonal de six tétraédres ayant chacun un
sommet commun avec les tétraédres voisins conduit a la formation d'une couche tétraedrique
(Figure 1). Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaédres (O) d'oxydes,
généralement Al**ou Mg, dans un rapport 2:1 ou 1:1 (Figure 5) [27].

Les structures idéales de ces minéraux sont indiquées par des modéles. Cependant, les
minéraux naturels présentent des défauts par substitution d’atome ou d’empilement. Lorsque
les substitutions impliquent un déséquilibre du bilan des charges électriques de la maille, la
neutralité est obtenue gréce a des ions compensateurs se trouvant dans 1’espace interfoliaire.
Ces cations ne font pas partie intégrante de la structure en couche mais jouent un role

important sur les propriétés des argiles [60].

(a) (b)

couche tetragédrique couche octaédrique

octagdre

Aluminium L .
O)q.fgene;r
Hydrox\de

J. 3

Onygene o ®  Silicium 3 Hydroxde @ Aluminium, Magnésium.

tétraédre
Silicium-
Ceygéne

RN

Figure 5. Schéma (a) d'un tétraédre de silicium et d'une couche tétraédrique, et (b) d'un

octaédre d’aluminium et d'une couche octaédrique [20].

La classification des phyllosilicates est basée sur des notions structurales: le nombre de

couches octaédriques et tétraédriques [58] (Tableau 1).
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Les minéraux de type 1:1 (ou T-O) alumineux de la famille des kaolins

Ils sont composés de feuillets (Figure 1) constitués d’une couche octaédrique a
remplissage dioctadrique associée a une couche tétraédrique [61]. L'équidistance
caractéristique est d'environ 7,1A, ce type correspond ou groupe de la kaolinite. La présence
de groupements hydroxyles dans ces matériaux les rend instables en température. Un
traitement a 650 °C du kaolin entraine la formation d’un matériau métastable, le métakaolin
(Equation 1). Ce matériau est globalement amorphe, mais contient généralement quelques
traces résiduelles de kaolin et d’impuretés résiduelles, telles que I’illite et le quartz.

2 Si,0s, Alp(OH) ; — 2 Si,0s, Al,0,+4H,0 Eq.l
Les argiles kaoliniques déshydroxylées peuvent en autre comporter des impuretés de
différentes natures, telle que 1’illite, I’anatase, et le quartz, selon le gisement considéré.

Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T)

Les feuillets des minéraux de type 2:1 sont constitués d’une couche octaédrique disposée
entre deux couches tétraédrique. Chacune des couches tétraédriques forme un réseau
bidimensionnel constitué d’anneaux pseudo-hexagonaux de six tétraedres ayant chacun trois
sommets en commun avec les tétraedres voisins. Ces atomes d’oxygene communs SOnt
appelés «oxygénes pontant» [32]. L'équidistance caractéristique varie de 10 a 15A selon le
contenu de l'inter feuillet, ce type correspond aux groupes du talc, des muscovites, des
vermiculites, palygorskite et celui des illites.

Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-0)

A une couche d'octaédres encadrée par deux couches tétraédriques, et un interfeuillet
constitué par une couche d'octaédres, I'équidistance caractéristique est alors d'environ 14A.

C’est le cas typique des minéraux de la famille des chlorites.
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Tableau 1. Classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [39].

Type de Nature du Formule géneérale
feuillet mineral
Kaolinites SioAl,05(0H) 4
1/1 Halloysite Si,Al,05(0OH) 4 n H,O
Pyrophilite SizAl;019(0OH) »
2/1 Montmorillonite Sis (Al R™)010(OH) o, CExn H,0
Ilite (Sig-Al)Al;010(0OH) 2 Ky
Muscovite (Siz-AlY)Al,010(0OH) 2 Ky
Vermiculite (SiaxAlL)(R¥«R**3.) O10(OH) 2 CEy.,
Palygorskite (Mg,AlLFe*")s[SigO20] (OH). (OH2)4,4H,0
Chlorite varies Sig Al (R™ 3) O10 (OH, R¥ R 3,) (OH) 6
2/1/1

3. Les argiles tunisiennes (Etude géologique)

Les argiles différent d’une région a une autre et 1’identification de leurs caractéristiques
est nécessaire. Dans la présente étude, trois argiles de provenance différentes ont été utilisés
comme matiere premiere pour la synthése des matériaux géopolymeres. Les argiles de CIOK
de la région de Kef (Nord-Ouest Tunisien ; Al), I’argile de Douiret de la région de Tataouine
(Sud Tunisien ; A2), et I’argile de Segui de la région de Gafsa (Sud-ouest Tunisien ; A3)

faisant 1’objet de cette étude.

a. Argile de Formation Aleg (A1): Kef

» Description géologique

Le site de marne CIOK est localisé au Nord-Ouest de J. Oum el Kelil de Kef, (Figure 7).
Il est situé a environ 2 Km a I’usine (Jerrisa), 10 km de la ville de Tadjerouine et 40 km du
Kef. C’est une série sédimentaire calcaro-marneuse ¢épais de 200 a 250 m d’age crétacé
supérieure. Elle constitue ainsi un gisement potentiel avec des réserves importante. Ces

marnes, constituant la partie Sud-est du gisement de Jerrisa, sont le plus souvent recouvertes
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par des dépbts quaternaires. A 1’affleurement, elles se présentent sous forme de fines
plaquettes ou sous 1’aspect d’un niveau plus dur, s’altérant en nodules. En forages, elles sont
tres compactes et de couleur gris-bleu riche en calcite. [63] (

Figure 6). Le secteur de Tadjerouine, Ebba Ksour et le Kef fait partie du domaine de Tell

méridional, I’aspect morphologique montre la présence de larges diapiris triasiques [62].

Etage | Fm. | Log | Description lithostratigraphique
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Figure 6. Log lithostratigraphique de la formation Aleg [63]
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Figure 7. Localisation géographique des échantillons d’argiles extrait de la carte

géoloique a 1/100 000 et 1/50 000.

> Caractérisation

L’oxyde de calcium (CaO), I’oxyde de silice (SiO,), I’oxyde d’alumine (Al,O3) et I’oxyde
de fer (Fe Os3) sont les constituent majeurs des marnes de la formation du J. Oum el Kelil.
Elles présentent des teneurs moyennes de ces éléments, le degré de pureté est alors moyen
[63].

> Réserve et potentialité

Le site du J. Oum el Kelil offre des réserves géologiques tres importantes:
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> Utilisations

Les marnes de CIOK sont susceptibles d’étre intéressants pour une éventuelle utilisation
dans la construction. Ces marnes sont d’excellentes matiéres pour la fabrication du ciment, car

elles contiennent les constituent chimiques nécessaires a la fabrication du ciment portland.

Figure 8. Vue de détail des marnes de la formation Aleg (Région du Kef)

b. Argile de formation Douiret (A2): Tataouine

» Description géologique
Les affleurements de la formation Douiret se situent a 20 km environ au sud-est de la ville
de Tataouine (Figure 7). Elles sont remarquablement exposées dans la région de Douiret. Elle

constitue une séquence d’argiles vertes d’age aptien inférieur représentant 1’unité supérieure

de la formation Merbah el Asfer. Elle est formée par 1’alternance de sables fins clairs et
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d’argiles vertes sableuses avec des intercalations de bancs centimétriques de dolomies
blanchétres [64]. Cette série est coiffée par une épaisse couche d’argiles vertes au sommet
(Figure 9). Elle forme un horizon continu d’environ 50m d’épaisseur et s’étend sur de
longues distances, de la région de Chenini, au Nord, jusqu’a Dehibat a la frontiére libyenne,
soit sur une distance d’environ 150 km. Il s’y intercale des bancs centimétriques de dolomies

blanchétres (Figure 9) [65].
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Figure 9. Log lithostratigraphique de la formation Douiret [65]
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> Caractérisation

Les analyses antérieures de 1’argile Douiret montrent des teneurs relativement élevées en
alumine et en silice, avec la présence de quelques impuretés de teneur tres faible telle que le
fer, le potassium et la calcite.

» Réserves et potentialité

La formation Douiret offre des réserves importantes d’argile, s’échelonnent sur des
distances importantes. Ces affleurements sont visibles tout le long de la falaise du Dahar, plus
remarquablement exposées dans la région de Douiret.

> Utilisations

La texture poreuse des argiles de Douiret offre a ce matériau un intérét capital pour une
éventuelle utilisation industrielle comme I’adsorption des colorants ou des métaux ou mémes

des huiles ainsi que dans les masques utilisées en cosmétique [64].

Figure 10. Vue de deétail des argiles de Douiret.
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c. Argile de la formation Sequi (A3):Gafsa

» Description géologique

Le site de Stah est localis¢ a I’Est de J. Stah au sud-ouest de la Tunisie. Il est situé dans la
partie centrale du bassin Gafsa-Métlaoui (Figure 7). Il s’agit des argiles rouges de la
formation Ségui d’age mio-pliocéne, formée d’une alternance de niveaux argileux épais avec
des niveaux métriques de silt. Cette série devient monotone avec prédominance d’argiles de
couleur brun rougeatre [66]. Riche en calcite et en palygorskite. Cette série occupe les ceeurs
des synclinaux, montrent des fortes épaisseurs (plus de 100 m) (Figure 12). La série est

coiffée par une crodte calcaire «villafranchiennex.
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Figure 11. Log lithostratigraphique de la formation Segui (J. Stah, région de
Gafsa)[67]
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> Caractérisation

Des travaux antérieurs réalisés sur la marne rouge de la formation Ségui ont montré
qu’elle contient des teneurs en Al,O3 et CaO respectivement de 1’ordre de 11,11% et 15,34%
associé a des impuretés comme le fer.

> Réserves et potentialité

Le site présente des réserves géologiques trés importantes.

> Utilisations

L’analyse chimique, minéralogique et géotechnique réalisés, dans cette étude, sur la marne
de Stah montre une richesse en calcite, quartz et palygorskite. Vue cette composition
chimique, ces marnes peuvent étre utilisées dans le domaine de la fabrication des briques, des

biscuits de faience et dans I’industrie de céramique.

Figure 12. Log lithostratigraphique de la formation Segui (région de Gafsa) [68]
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B. Les sources siliceuses
Les matériaux géopolyméres sont synthétisés a base d’une solution basique, de composés
siliceux et d’argile ou/et du métakaolin. Aussi, cette source siliceuse permet aussi de régler le

rapport Si/Al du matériau consolidé.

1. La solution alcaline

Deux types de solutions alcalines ont été utilisés dans ce travail. La premiere est une
solution commerciale de silicate de potassium avec un rapport Si/K fixé. Le second est un
mélange de silice dans une solution alcaline (solution du laboratoire).

La solution de silicate de potassuim (SiK)

Les premiers géopolymeres ont été synthétisés par réaction hydrothermale
d’aluminosilicate avec une solution concentrée de silicates alcalins décrite comme une
solution alcaline activante, cette solution est composee de cations alcalins et d'anions silicate.

Les solutions alcalines de silicate (water glass) sont des solutions contenant un verre
dissout et possédant certaines propriétés similaires a 1’eau. Elles sont largement utilisées dans
I’industrie en tant que liants, inhibiteurs de corrosion, formateurs de gel ou substances
nutritives. De plus, suivant les conditions d’utilisation, ces solutions peuvent également
permettre 1’obtention de matériaux consolidés: (i) formation d’un gel en présence d’un acide
[69], (ii) formation d’un matériau consolidé par enrobage de composés siliceux [70] et (iii)
formation d’un géopolymeére [71] en présence d’une source d’aluminosilicate. Les propriétés
des solutions de silicates dépendent notamment du cation alcalin [69].

Synthése

Ces solutions sont obtenues par fusion a haute température (1300 - 1500 °C) d’un
mélange de sable de quartz trés pur (SiO,) et de carbonate de potassium (K,COj3) [72]. La
réaction de fusion est décrite par 1’équation 1.

K,CO3+ xSiO; D K0, xSiO, + CO, eql
Les solutions de silicate de potassium peuvent egalement étre obtenues par attaque a chaud
de produit siliceux (verre ou silice amorphe) par de la potasse concentrée ou bien méme par
dissolution d’une source de silice réactive dans une solution d’hydroxyde de potassium [73,
74] selon I’équation 2.
KOH+ xSiO, 2K;0, xSiO, + H,0 eq2

Quelle que soit la méthode utilisée, la solution de silicate de potassium est caractérisée

par un rapport SiO,/M,0. Ce dernier conditionne également la teneur en eau et par
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conséquent la densité de la solution, d’autres sources de silice ont été utilises au cour de cette
étude comme la silice amorphe (SiO5) est une solution du laboratoire.
Composition

La composition de ces solutions de silicate alcalin change en fonction de différentes
variables telles que la valeur de pH ou le rapport SiO,/M,0 (M=Na ou K). Selon ces deux
parametres, les espéces présentes dans le mélange ne seront pas les mémes et conféreront
ainsi a ces solutions des propriétés différentes. Il y a soit prédominance d’espéce
monomérique (Figure 13 (a)) pour une valeur de pH élevée et une faible concentration en
silicium [75] ou soit prédominance de gels réticulés tridimensionnels (Figure 13 (b)) a faible
valeur de pH et pour des concentrations élevées en silicium [76, 77]. Pour des concentrations
en [Si] et des valeurs de pH, le systéme est soit composé d’ions polysilicates, soit colloidal
(sol de silice), avec une ligne de démarcation qui n’est définie entre les deux domaines

(Figure 13 (c)) [78] comme pour I’acide silicique.

(a) (©)
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Figure 13. Arrangement d’espéces monomériques (a), de métasilicate (b) et (c)
répartition des différentes especes d’acide silicique en fonction de la valeur du Ph du milieu

(T = 25 °C).

Structure

Les solutions alcalines de silicate de potassium, présentent des structures complexes,
composées de diverses especes monomeériques et polymériques. De nombreuses études se sont
intéressées a la structure des ions polysilicates présents dans diverses solutions de silicates
alcalins [79, 80, 81, 82]. Afin de comprendre les interactions possibles de ces solutions avec

les matiéres premiéres, telles que des matériaux argileux ou siliceux, la définition de leurs
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propriétés physiques et chimiques est fondamentale, et nécessite la connaissance de leur
structure. Ainsi, plus de vingt espéces de silicates de plusieurs formes (linéaire, cyclique,
prismatique, etc.) ont été identifiées dans des solutions Iégerement concentrés [83].

La caractérisation de ces solutions alcaline s’effectue principalement a I’aide de la
spectroscopie (RMN). La structure est décrite a I’aide de la notation usuelle Q" [82] ou Q
représente le noyau de silicium connecté a n atomes d’oxygene pontants et (4-n) atomes
d’oxygéne non pontants dans un environnement tétraédrique. L’exposant n indique le degré
de connectivité du silicium, qui est un nombre entier compris entre 0 et 4. La différenciation
des nombreuses espéces se fait grace au déplacement chimique qui dépend fortement de la
coordinence du silicium. Tout le déplacement correspondant aux différents environnements

est présenté sur la Figure 14.

(a) (b)
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9
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Figure 14. (a) Valeur du déplacement chimique (*°Si) au sein des différentes unités
structurales Q" dans les solutions silico alcalins [84] et (b) représentation schématique de

quelques structures de silicate en milieu aqueux identifiées par RMN [85].

La différence entre les deux solutions alcalines ont été utilisees au cours de cette étude,
c’est que la premiére solution alcaline (SiK) est commercial, conforme aux normes
internationale et ne contienne pas des impuretés. Par la suite la dissolution des minéraux
argileuse dans cette solution alcaline est plus réactive que celle avec la silice amorphe
(SiOy).
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IV. OBJECTIF DU TRAVAIL

Afin de comprendre les mécanismes de formation a 1’origine de la consolidation des
matériaux argileux en milieu basique, une étude sur la faisabilité de matériaux consolidés a
base des argiles naturelles et de différents métakaolins a été initiée en présence de différentes
solutions alcalines.

i. La premiére étape concerne la caractérisation des matieres premiéres argileuses
par différentes méthodes d’analyses ainsi que leur comportement vis-a-vis du
traitement thermique.

ii. La faisabilité des matériaux consolidés a ete étudiée dans un second temps afin
de comprendre le role des minéraux associés et la granulométrie de ’argile en
présence d’une solution de référence et de sources aluminosilicatées connues.

iii. Afin d’identifier le role de la solution alcaline, de nouvelles formulations ont été

élaborées et comparées aux précédentes en présence des argiles tunisiennes.
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Chapitre 2 : Protocoles expérimentaux et techniques de

caractérisation

I. INTRODUCTION
Ce chapitre décrit les matieres premiéres ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés
pour la synthese des différents matériaux consolidés. Il présente également, les techniques de

caractérisation physico-chimiques, structurales et microstructurales mises en ceuvre.

Il. LES MATIERES PREMIERES UTILISEES

Les matiéres premieres brutes utilisées dans la présente étude pour les diverses syntheses
sont présentées dans le Tableau 2. Trois argiles différentes d’origine tunisienne d’age et de
nature différentes (Al, A2 et A3), ont été choisies et sont utilisées en tant que source
d’aluminosilicates, dans la synthése des matériaux consolidés. En plus de ces trois argiles,
trois métakaolins M1, M2 et MI (AGS) ont été utilisés comme ajout aux différentes argiles
précédentes. Les solutions silicatées alcalines utilisées sont issues d’une solution commerciale

ou d’un mélange de silice dans une solution alcaline (Tableau 3).

Tableau 2. Données des différentes argiles et métakaolins

Nature Code Age
Argile 1 Al Coniacien-
santonien
Argile 2 A2 Aptien
Argile 3 A3 Messinien-
Piacenzien
Métakaolin M M1
Métakaolin M M2 -
Kaolin MI
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I1l. PROTOCOLE EXPERIMENTAUX

1. Synthese des matériaux consolidés
Les échantillons sont synthétisés selon de deux voies de synthese (A, B) dont le protocole

général de synthése est reporté sur la Erreur ! Source du renvoi introuvable.:

La différence entre les deux voies repose sur la solution initiale de silicate alcalin. En
effet, au sein de la voie A, des pastilles R1 sont dissoutes dans la solution S1, puis une
quantité, d’argile a différente granulométrie est ajoutée (Al, A2 et A3). Alors que dans la
voie B, R2 est dissoute dans la solution alcaline S2. Le reste du protocole est inchangé.

Par la suite, aprés agitation magnétique, le mélange réactif (mélange visqueux) est placé

dans un tube ferme en polystyrene .

Les différents mélanges réalisés a partir des argiles calcinées et des métakaolins

sont présentées sur I’annexe I1-1.

2. Nomenclature ou désignation des matériaux consolidés

Des nomenclatures ont été adoptées pour représenter les différentes compositions
réalisées a partir des argiles et des métakaolins et les matériaux consolidés (annexe 11-1).

La nomenclature adoptée pour les sources aluminosilicates et la suivante :

Pour les argiles le code est le suivant AT

m = masse correspondant de chaque entité

A = Argile et T = Température de calcination

Par exemple, le matériau consolidé de formule Al est obtenu a une quantité¢ d’argile Al,
et préparé a partir d’une solution S1.

Aprés ajout des argiles la nomenclature des matériaux consolidés devient : M A"

T = température de calcination des argiles.
Par exemple, le matériau consolidé de formule M1a; est obtenu a partir de L’argile

calcinée et tamisées .
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IV. TECHNIQUE DE CARACTERISATION
1. Caractérisation physico-chimiques

a. Analyses thermique différentielle/thermogravimétrique (ATD/ATG) et dilatométrique

L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée a I’analyse thermogravimétrique
(ATG), met en évidence les changements d’états physicochimiques des composés soumis a
des variations de température. Ces changements se manifestent par des phénomenes
exothermiques ou endothermiques. L’analyse thermique différenticlle mesure 1’évolution de
la différence de température entre 1’échantillon et un corps témoin inerte, indiquant ainsi les
différents phénoménes thermiques. Le couplage avec [’analyse thermogravimétrique,
mesurant les pertes de masses en fonction de la température, permet de déterminer la
contribution des différents pics.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur un appareil SDT Q600 (TA
Instruments). Les analyses des argiles ont été réalisees sous air, entre la température ambiante
et 1200 °C. Une quantité de 100 mg est placée dans un creuset en platine avec deux rampes de
5 et 20 °C /min sous balayage d’air. L’échantillon et la référence sont placés dans deux
creusets identiques en platine.

L’analyse dilatométrique des argiles permet de mettre en évidence les variations
volumiques (dilatation—retrait) en fonction de la température. Les mesures dilatométriques ont
été réalisees sur un dilatométre differentiel horizontal "NETZSCH" (Modele DIL 402PC), sa
température varie entre 20 et 1100 °C équipé d’un enregistreur pour suivre les variations
dimensionnelles des échantillons. La chaine de mesure est constituée d’un poussoir en
alumine maintenu en contact avec 1’échantillon par un ressort, et d’un capteur de déplacement
inductif, qui assure la mesure de la variation de la longueur au cours de l’essai. Les
échantillons sont préparés en les pressant dans un moule de 5mm de diameétre a une pression
de 5 bars. lls sont dimensionnés a une hauteur de 5mm. La gamme de température est

comprise entre 25 et 1100 °C et la vitesse de chauffage est de 5 °C/min sous air.

b. Analyse granulométrique

La distribution de taille des grains a été déterminée a I’aide d’un granulométre par
diffraction laser de type Mastersizer 2000. Le principe de cette technique repose sur
I’interaction entre un rayonnement laser incident et un ensemble de particules supposées
sphériques. Cette technique est adaptée pour la caractérisation des particules de taille

comprise entre plus de 900 et environ 0,05 um. L’échantillon peut étre analysé en voie séche
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ou humide, c’est cette derniére qui a été retenue. L’expérience est effectuée en mélangeant
une masse de 1 g d’argile dans 20 ml d’eau passée aux ultrasons pour éliminer 1’agrégation.

Les particules mesurées se situent dans la gamme 0,05 — 880 pum.

c. Mesure de la surface spécifique (BET) et de la masse volumique

La surface spécifique est la surface totale par unité de masse. Les mesures ont été
effectuées sur un appareil Micrométrics Tristar 11 3020. La méthode BET nécessite un pre-
traitement des échantillons en mesurant tout d’abord la masse de tube vide puis en ajoutant
2/3 de la matiére dans le tube et en le mettant dans 1’appareil de dégazage (dégazage et
déshydratation a une température 200 °C pendant 12 heures dans des tubes a essai, jusqu'a
I’obtention d’un vide de 50mTorr puis placé dans 1’appareil), afin d’évacuer tous les gaz
préalablement adsorbés avec un masse de I’échantillon.

La détermination de la masse volumique (p) des poudres a été faite a 1’aide d’un
pycnometre a Hélium automatique de type Micromeéritics Accupyc 1330 (Norcross USA). Les
mesures sont effectuées sur des échantillons broyés (D<125 pm). Le principe de mesure
repose sur la détermination du volume qu’occupe I’échantillon dans une cellule de volume

connue (3,5 cm®). Les masses des échantillons ont été déterminées par pesée.

d. Détermination de la mouillabilité (demande d’eau)

La demande en eau d’une poudre, exprimée en plL/g, correspond au volume d’eau qui
peut étre absorbé par 1 gramme de poudre jusqu’a saturation. Lorsque I’équilibre et les
particules ont les porosités intrinseques et inter-particulaires comblées par le liquide. Elle
permet ainsi de caractériser la réactivité de la poudre vis-a-vis du liquide utilisé. L’expérience
consiste a peser un gramme de poudre et de le déposer sur une lame de verre. A ’aide d’une
micropipette, I’eau est additionnée a la poudre (microlitre par microlitre) jusqu’a saturation

visuelle de I’ensemble granulaire.
2. Caractérisations microstructurales et structurales

a. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) sur la matiére est une technique d’analyse structurale.
Lorsque la longueur d’onde A d’un rayonnement incident est du méme ordre de grandeur que
les distances inter-réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il y a une interaction
rayonnement-matiére suivant la relation de Bragg (Equationl). Les rayons diffusés

interférent et conduisent au phénomene de diffraction.
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2d sinf =\ Eq. 1
Les diffractogrammes de poudres ont été obtenus a partir d’un appareil Brucker-AXS D

5005 de type Debye-Sherrer utilisant la radiation Cu Ko (MKa = 1,54056 A) et un
monochromateur arriére en graphite. Le domaine angulaire d’analyse est compris entre 5 et
80° (20). Le temps d’acquisition est de 2 s avec un pas de 0,04 (20). Les phases cristallines
présentent dans le matériau sont identifiées par comparaison avec les standards PDF (Powder
Diffraction Files) du ICDD (International Center for Diffraction Data). La Figure 15 présente
le diffractogramme obtenu sur le métakaolin M1 (M-1000) et fait apparaitre plusieurs phases
cristallines telles que la muscovite (PDF : 04-012-1906), 1’anatase (PDF : 04-006-1918) et le
quartz (PDF : 04-008-7651).

10 20 30 40 50 60 70
2 théta (°)
Figure 15. Diffractogramme du métakaolin M1. (PDF files Q: Quartz (04-008-
7651), A: Anatase (04-006-1918), M: Muscovite (04-012-1906)).

b. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénoméne 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 1’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 1’énergie incidente, permettant ainsi I’étude des différentes

liaisons présentes dans le matériau. Les matériaux consolidés sont principalement composés
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des éléments silicium, aluminium et d’un cation alcalin. La présence de ces trois ¢léments 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 mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un appareil Thermo Ficher
Scientific Nicolet 380 en mode transmission. Deux modes de fonctionnement sont possibles
avec cet appareil : le mode ATR et le mode en transmission. Dans le cas d’une utilisation en
mode transmission, des pastilles sont réalisées par pressage uniaxial a 6 bars a partir d’un
mélange contenant une quantité de 190 mg de KBr et de 1,5 mg de produit a étudier. Dans le
cas d’une utilisation en mode ATR, la poudre (ou le mélange a étudier), est simplement
déposée sur le diamant avant les acquisitions. Les acquisitions sont réalisées entre 500 et 4000
cm™, le nombre de scans est de 64 et la résolution de 4 cm™. Le logiciel OMNIC (Nicolet
instrument) est utilisé pour 1’acquisition et le traitement des données.

Le mode ATR ayant ’avantage de permettre le suivi des matériaux étudiés durant leur
formation, une goutte du mélange étudié est déposée sur le substrat en diamant. Les spectres
sont ensuite enregistrés toutes les 10min pendant 13h permettant 1’obtention de la
superposition de 72 spectres bruts (Figure 16A). Afin d’éliminer la contribution du CO, de
I’air présente sur chaque spectre, ces derniers sont corrigés par une ligne droite entre 2400 et
2280 cm™. Les spectres sont ensuite corrigés en établissant une ligne de base puis normalisés
pour étre ensuite comparés. Un exemple de variation du déplacement de la bande Si-O-Al en

fonction du temps est donné a la Figure 16B.
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Figure 16. (4) Exemple d’acquisition de spectres FTIR et (B) évolution du nombre

d’onde en fonction du temps d’acquisition obtenu pour [’échantillon M1 .
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c. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation de
surface permettant des observations jusqu’a 1’échelle nanométrique. Avant d’étre observé au
MEB, un dép6t or / palladium (Au/Pd) est réalisé sur les échantillons. Cette métallisation
évite I’accumulation de charge a la surface de 1’échantillon et diminue la profondeur de
pénétration du faisceau, améliorant ainsi la qualité de I’image.

Les observations MEB ont été réalisées sur un appareil Philips XL30 a 15 kV couplé a

une microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray).

3. Essai mécanique (compression)

Les essais de compression ont été réalisés a 1’aide d’un appareil Lloyd EZ20 équipé d’un
capteur a 20 KN. L’essai consiste a soumettre 1’éprouvette a deux forces axiales opposeées.
L’¢échantillon est placé entre les plateaux d’une presse. La vitesse de descente du plateau
supérieur a été fixée a 0,2 mm/min. Le plateau inférieur est en liaison rotule avec le bati de la
presse afin de palier au défaut de parallélisme des surfaces inférieures et supérieures de
I’échantillon. Les dimensions de 1’échantillon sont de 35 mm de diameétre et de 70 mm de
hauteur. Pour chaque type de matériau, dix échantillons ont été testés. L’essai est réalisé sur
des échantillons agés de 7 et 21 jours. La résistance a la compression est le rapport entre la

charge de rupture et la section transversale de 1’éprouvette, calculée d’apres 1’équation 2.

4%103+F
6=—"or (Ea.2)

d est la résistance a la compression de 1’éprouvette en MPa, F la Charge maximale
supportée par 1I’éprouvette en kN et D le diamétre de 1’éprouvette en mm.
La Figure 17 montre un exemple de mesure en compression ainsi qu'un exemple de

courbe d'évolution de la contrainte en fonction du temps.
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Figure 17. (4) photo d’un essai de résistance a la compression et (B) valeurs de la

contrainte en fonction du temps pour [’échantillon M1.
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Chapitre 3 : Caractérisation des matieres premieres de type

aluminosilicatés

I. INTRODUCTION
Ce chapitre présente dans une premiére partie les caractérisations physico-chimiques
réalisées sur les différentes argiles tunisiennes (brutes et calcinees) et dans la seconde partie

les composés de type métakaolin.

Il. COMPOSES ALUMINOSILICATES TAMISES

Les argiles tunisiennes (Al = Nord-ouest (Kef), A2 = Sud-est (Tataouine), et A3 = Sud-
ouest (Gafsa) de la Tunisie) sont des matériaux complexes, variés et de compositions
chimiques différentes.

1. Caractérisations physicochimiques

a. Composition chimique

La composition chimique des argiles abordées au cours de cette étude en (% molaire)
issues des données obtenus par fluorescence X sont présentées dans le Tableau 3. Les trois
argiles sont composées essentiellement de silice (37,00 % - Al, 54,08 % - A2 et 47,16 % -
A3) et d’alumine (18,00 % - Al, 24,84 % - A2 et 21,79 % - A3). Des eléments comme le
calcium, le fer et le potassium sont en quantités également non négligeables. En effet, les
argiles Al et A3 se distinguent par leurs teneurs élevées en calcium (35,59 % - Al et 15,38 %

- A3). La présence de soufre et phosphore pour certains échantillons sont a noter.

Tableau 3. Compositions chimiques des argiles brutes en % molaire

Eléments | Ca Al Si Fe | K S |Cl | Ti|Sr| P
Al | 3559 18,00 |37,00|4,41|237|0,68]|0,68|0,61|0,64|0,16
A2 | 2,29 | 24,84 54,08 |7,16|9,11|0,56 | 1,16 | 0,84 - -
A3 | 15,38 | 21,79 | 50,64 | 5,44 | 3,84 |0,35|1,63| 0,7 | 0,12 -

La Figure 18 présente les rapports molaires de chaque élément rapporté a 1’élément
silicium. Les rapports molaires Al/Si sont inférieurs a 0,45 pour les trois argiles. Par ailleurs,
on note une valeur élevée du rapport Ca/Si (0,92) pour P’argile Al et une valeur notable du

rapport K/Si pour I’argile A2 (Annexe I11-4).
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Rapport molaire

Al/Si Ca/Si Fe/Si K/Si

Figure 18. Valeurs des rapports molaires (Al/Si, Ca/Si, Fe/Si et K/Si) pour les argiles Al,
A2 et A3.

b. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X de poudre des différentes argiles brutes (A1, A2%®
et A3%) sont présentés sur la Figure 19. Le diffractogramme de Iargile A1% présente des
raies attribuables aux phases de type kaolinite, quartz, calcite et muscovite. De méme, les
diffractogrammes des argiles A2%° et A3% sont composés des phases kaolinite et quartz.
D’autres phases cristallines comme le palygorskite et la calcite sont observées pour 1’argile
A3, alors que la phase illite [

1, 2] et le gypse sont notables pour I’argile A2%.
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Figure 19. Diffractogrammes des rayons X des argiles brutes A1®, A2% et A3%, (PDF
files Q : Quartz (04-008-7655), C : Calcite (01-085-1108), K : Kaolinite (04-012-5104), I :
Illite (00-002-0050), (04-012-1540), M : Muscovite (04-015-3143), G :Gypse (04-015-4421),
P : Palygorskite).

Ces trois argiles se différentient par la présence de calcite pour les argiles Al et A3, de
Uillite pour A2 et de la palygorskite pour A3. Ces résultats montrent une bonne relation
avec ceux d’analyses chimiques comme par exemple le taux de calcium (riche pour Al)
attribué aux carbonates et par des impuretés associées a d’autres minéraux comme le
soufre avec le gypse. Il est & noter que la présence de phase 2 :1 en faible quantité n’est pas

exclue pour ’échantillon Al avec un pic situé vers 14 - 15A.

c. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IRTF des trois argiles (A1%, A2 et A3%) étudiées (Figure 20), sont
constitués de bandes relatives aux groupements hydroxyles (4000 - 3000 cm™), aux
groupements de type carboxylate (3000 - 2900 et 1600 - 1200 cm™) et aux liaisons Si-O-Si
vers (1100 cm™), dont leurs attributions sont détaillées en annexe 111-3.

En effet, les quatre bandes situées a 3698, 3668, 3656, et 3621 cm™, sont caractéristiques
des espéces hydroxyles OH™ attribuables & la kaolinite [3], respectivement pour I’argile A1%,
A2% et A3%. Des bandes d’absorption, observées a 3670 cm™ spécifique a la palygorskite
[27] pour Iargile A3% et & 1550 — 1200 cm™, caractéristique des carbonates pour I’argile Al
et A3 [4] et des sulfates pour A2. Les larges bandes observées pour les trois argiles brutes

situées & 1100 - 1026 cm™ est relative aux liaisons de type Si-O-Si. Cependant les bandes se

SELMANI Samira 46



Chapitre 3 : Caractérisation des matieres premieres de type aluminosilicatés

trouvant & 911 et 933 cm™ sont relatives aux liaisons de types Al-OH [5] respectivement pour
les trois argiles (A1, A2” et A3%). Les bandes observées & 781 - 800 cm™ sont considérées
comme une caractéristique de la présence de I’illite (A2) et du doublet du quartz [6] pour les

trois argiles.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombred'onde (cm-1)

Figure 20. Spectres IRTF des argiles brutes A1”°, A2% et A3%

Les trois argiles présentent donc de la kaolinite en quantité différentes. L’argile Al et
A3 des bandes notables contiennent des impuretés telles que la calcite. La spectroscopie
infrarouge est donc bien complémentaire a la caractérisation par diffraction des rayons X
et de I’analyse chimique en mettent en avant des phases a des teneurs relativement faibles.
Les 3 echantillons présentent donc des spécificités différentes ce qui favorisera des

réactivités potentiellement différentes.
2. Comportement en température

a. Analyse thermique différentielle

Les thermogrammes des trois argiles brutes sont reportés sur la Figure 21 et les calculs
relatifs aux pertes de masse sont donnés en annexe 111-1.

Le thermogramme de 1’argile Al (Figure 21 (a)) révele la présence de trois pics
endothermiques et un pic exothermique. Le premier pic endothermique entre 50 et 100 °C est
li¢ au départ de I’eau physisorbée (I) couplée & une perte de masse (2,99 %). Puis, un
deuxiéme pic endothermique est observe entre 460 et 600 °C lié au phénomene de

déshydroxyaltion de la kaolinite (I1), entrainant la formation de métakaolin avec une perte de
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masse (5,55 %) [7]. Puis, il y a un troisiéme pic endothermique vers 790 °C couplée a une
perte de masse de 20,75 %, (I11) pouvant étre attribué a la décomposition de la calcite [8, 9].

De méme, le pic exothermique aux environs de 970 °C est caractéristique de la réorganisation
structurale (1V), [10].
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Figure 21. Courbes d’analyse thermique (ATD - ATG) des argiles brutes (a) Al, (b) A2 et
(c) A3.

Certains des phénomenes précédents sont observés pour les argiles A2 et A3 (Figure 21
(b) et (c)) a savoir des pics endothermiques (I, I, 111) associés a des pertes de masse, ainsi
que deux pics endothermiques sans perte de masse tels que (V) pour A2 et (VI) pour A3. Le
premier pic endothermique (I) commun entre 50 et 100 °C pour les deux argiles A2 et A3

correspondant au départ d’eau physisorbée couplé a une perte de masse respectivement 2,40
et 2,36 %.
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Le deuxiéme pic endothermique propre a I’argile A2 vers 115 °C (111) peut étre attribué a une
perte d’eau de gypse [11], et la pic endothermique vers 190 °C pour ’argile A3 (111) peut étre
aussi liée a une perte d’cau de la palygorskite. Le phénoméne commun endothermique (11) a
partir de 460 °C (argiles A2 et A3) correspond a nouveau a la transformation de la kaolinite
en métakaolin [2]. De plus, le pic de faible intensité a 573 °C (1V) est caractéristique de la
transition a-B du quartz [12] pour I’argile A3. Un autre pic endothermique de faible intensité
vers 600 °C (V) correspond peut étre au départ de 1’eau contenu dans I’illite pour I’argile A2.
Le pic endothermique qui a été observé entre 700 et 820 °C (V) correspond au phénomeéne de
décarbonatation couplé a une perte de masse de 1’ordre de 11,55 % [13, 14], ce phénoméne
respectivement pour A3.

En effet, deux pics endothermiques ont été détectés vers 900 °C sans perte de masse
respectivement pour A2 (V) et A3 (VI) correspondant, peut étre, a des transformations
structurales. Un pic exothermique vers 970 °C a été observé, caractéristique de la
réorganisation structurale (\V1), telle que la formation de la mullite, pour I’argile A2 [11].

Le comportement en température des différents matériaux argileux permet de déterminer
le pourcentage de kaolinite & partir des réactions de déshydroxyaltion (Annexe I11-1). Par
conséquent, I’argile Al est donc plus riche en calcite, moyenne avec A3 et présentant des
teneurs faibles en kaolinite de 4 et 28 % alors que I’argile A2 contient plus de kaolinite (34
%). 1l est a noter que les températures de déshydroxylation de la kaolinite sont basses (< 500
°C). Ce qui peut se traduire par une base cristallinité de celle-ci (défauts structuraux ou

d’empilements) ou hypothétiquement par la présence de fer au sein du réseau.

b. Analyse dilatométrique

La Figure 22 ((a), (b) et (c)) présente les courbes d’analyses dilatométriques des argiles
Al, A2 et A3 brutes. L’analyse dilatométrique de la matiere premiere brute de I’argile Al,
met en évidence trois zones (Figure 22 (a)). Une premiére zone, entre 25 et 200 °C qui
montre une faible variation de retrait due a la faible quantité de départ de I’eau physisorbée.
Une deuxieme zone, entre 200 et 550 °C qui présente un retrait important da a la formation
d’un flux visqueux lorsque 1’eau de constitution est détruit pendant la déshydroxylation de la
kaolinite [15, 16, 17]. Le troisieme retrait entre 900 et 1150 °C, correspond peut étre a la
transformation de la métakaolinite ou a la formation de mullite [17, 18, 19, 20]. Ceci a pour
effet d’augmenter le retrait. Puis, il y aura de nouveau une augmentation du flux visqueux

pour la troisiéme zone. En effet, sur les deux courbes d’argile A2% et A3% (Figure 22 (b) et
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AL/Lo (%)

(c)) différents retrait ont été présentés. Le premier retrait entre 25 et 200 °C, due au départ de
I’eau physisorbée respectivement pour les deux argiles brutes A2 et A3. Un deuxieme retrait
jusqu’a une température est proche de 550 °C pour A2 est voisine de 600 °C pour A3,
présentant ainsi un retrait due a I’élimination de 1’eau de constitution pendant la
déshydroxylation de la kaolinite. Le troisieme retrait situé entre 940 et 1150 °C pour A2, alors
A3 est voisine de 1000 °C est lie a la réorganisation structurale de la métakaolinite et la
formation de mullite. En effet, la formation de la mullite peut étre observée a des températures
allant de 940 a 1150 °C [21, 22]. Par comparaison, le retrait de 1’argile A2 est beaucoup plus
important que celui de I’argile Al et A3. Ceci s’explique les différentes compositions
chimiques entre ces trois argiles et la présence de calcium en grande quantité relativement

pour Al et A3 mais également sous différentes formes physiques.
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Figure 22. Courbes d’analyse dilatométriques des argiles brutes (a) A1%, (b) A2%, et (c)
A3®,

SELMANI Samira 50



Chapitre 3 : Caractérisation des matieres premieres de type aluminosilicatés

L’analyse dilatométrique montre qu’il y a la formation d’un écoulement visqueux des
especes silicatées ainsi que la présence de germes de mullite qui pourraient étre
défavorables pour la réaction de géopolymérisation. Les différentes argiles analysées
montrent un comportement en température différente en corrélation avec leurs

compositions.

3. Caractéristiques physico-chimiques, microstructurales et structurale des argiles

calcinées

a. Analyse granulométrique, mesure de la surface spécifique (BET) et de la masse
volumique des poudres.

Les valeurs de surface spécifique (BET), de la masse volumique (p), ainsi que celles de la
mouillabilité (demande en eau) sont reportées dans le Tableau 4.

Tableau 4.Valeurs des surfaces spécifiques, des masses volumiques et des mouillabilités

des argiles brutes et calciné a 550 °C.

Argile Al A2 A3
Température (°C) 25 550 25 550 25 550
Sger (M7g) £ 1 40 29 115 107 87 67
p (g/em’) + 0,01 2,68 2,73 2,60 2,77 2,50 2,74

W (ul/g) + 2 570 553 910 803 650 693

Les deux argiles brutes A2 et A3 présentent des surfaces spécifiques elevées (115 et 87
m?/g), comparé a 1’échantillon Al. Quel que soit I’échantillon, les surfaces spécifiques des
argiles calcinées a 550 °C sont inférieures a celle des échantillons non traités. Ceci peut étre
dd a la quantité de phase kaolinite transformée en métakaolin [8]. Dans le cas de I’argile A2,
la valeur la plus élevée de 115 m?/g a I’état brut et de 107 m?/g calcinée & 550 °C est &
corréler a la présence d’une forte proportion d’illite dans cette argile. En effet, d’aprés Ferrari
et Gualtieri [23], la présence d’illite peut entrainer des surfaces spécifiques (80 - 100 m?/g)
plus élevées que celles observées pour la kaolinite (10 - 20 m%g).

Les valeurs des masses volumiques sont quasi similaires entre les trois argiles brutes et
calcinées. Ceux- ci s’explique par 1’absence de minéraux instables a base température en
grande quantité et par I’agglomération des particules argileuses aprés calcination se traduisant

par une augmentation de la taille des particules [24].
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Les valeurs de la mouillabilité, quelle que soit 1’argile étudiée, sont proches de 1’ordre de
1000 pl/g. Le traitement thermique a 500 °C, diminuant légérement les valeurs de
mouillabilité entraine une plus faible réactivit¢ de 1’argile calcinée. Néanmoins, quelle que
soit I’argile brute ou calcinée, la valeur de la mouillabilité est toujours plus élevee pour
I’argile A2 (910 pl/g) que pour les argiles Al et A3 dont les valeurs sont respectivement 570
et 650 pl/g.

La Figure 23 présente la distribution de taille des particules pour les trois argiles brutes et
calcinées (550 °C), ainsi que les valeurs des tailles relatives aux volumes cumulés
respectivement dsg, dsg et dgo.

Les données relatives aux argiles brutes A1, A2, A3 (Figure 23 (a)) montrent que :
a. la premiere famille de granulométrie inférieure a 2 um (fraction fine) est tres faible (<
a 8 %);
b. la deuxiéme famille des particules moyennes entre 2 et 20 um représente un taux de
53, 56 et 48 % respectivement pour les argiles Al, A2 et A3,;
c. et que la troisieme famille des particules grossieres supérieure a 20 pm, présente un
taux de 40, 32 et 42 %.

La calcination entraine de trés faibles variations au niveau de la répartition
granulométrique. En effet, seul une augmentation est notable pour la gamme supérieure a 20
pum au détriment des plus faibles, di au phénomeéne de coalescence respectivement pour
I’argile Al et A3 [11, 25].
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Le traitement thermique a 550 °C favorise I’agglomération des particules entre elle.

b. Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X des différentes argiles sont presentés sur la Figure
24. Aprés calcination les diffractogrammes de I’argile Al (A1°*°, A1 et A1%%°) montrent la
disparition des pics caractéristiques de la kaolinite par comparaison & celui & 25 °C (A1%) et
la persistance des pics caractéristiques du quartz, de la calcite et de la muscovite/illite ou de la
phase 2:1 mentionnée précédemment qui se décale a 10A. De la méme facon, le

diffractogramme de I’argile A2°*°

présente la disparition des pics attribués a la kaolinite et au
gypse par comparaison a A2” et la persistance des phases de type quartz et illite. De méme
pour Dargile A3>, les diffractogrammes est caractéristique de la disparition de la phase
kaolinite par comparaison avec A3%, avec la persistance des pics attribués aux phases

cristallines, palygroskite [26], quartz et calcite.

Q Q ! A2550

A2

S c_ A1800
A 1700
A 1550

K MO K K A125

5 15 25 35 45 55 65
2 théta (%)
Figure 24. Diffractogrammes des rayons X des argiles brutes: A1, A2 et A3%, et

calcinées A1, A17%° A18%° A2%0et A3 (PDF files Q : Quartz (04-008-7655), C : Calcite (01-085-
1108), K : Kaolinite (04-012-5104), I : Illite (00-002-0050), (04-012-1540), M : Muscovite (04-015-3143),
G :Gypse (04-015-4421), P : Palygroskite .

Ces différentes observations sont en accord avec les données de la littérature. En effet, la
déshydroxylation de la kaolinite débute a partir d’une température d’environ 500 °C [16],

ainsi que la disparition du gypse a la température de 550 °C.
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Les données structurales par diffraction de rayon X révelent essentiellement la
disparition de la phase kaolinitique apres traitement thermique.

La Figure 25 regroupe les spectres IRTF des argiles A1°°°, A2°* et A3 calcinées dans
I’intervalle 4000 — 500 cm™. Différentes bandes ont été révélées aprés calcination des trois
argiles a température 550 °C, telles que des bandes relatives aux groupements de type
carboxylate (3000 -2900 cm™ et 1600 - 1200 cm™) et aux liaisons Si-O-Si vers (1100 cm™),
ainsi que des liaisons de doublet du quartz (800 - 781 cm™) et d’illite 830 cm ™.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombred'onde (cm1)

Figure 25. Spectre IRTF des argiles calcinées A1°%°, A2°*° et A3°*° entre 4000 et 500 cm™
1

Les spectres des argiles Al, A2 et A3 calcinée montrent la disparition des bandes
caractéristiques de la kaolinite situées a (3698, 3668, 3656, et 3621 cm™), et les liaisons Al-
OH (911 - 933 cm™) par comparaison au spectre des trois argiles brutes. La persistance de la
bande caractéristique le palygorskite est située vers 3600 cm™*pour I’argile A3°*° °C.

En effet, les bandes situées a 1600 -1200 cm™ mettent en évidence la persistance du
carbonate respectivement pour I’argile Al et A3. De plus, les bandes caractéristiques des
liaisons Si-O-Si localisées respectivement & 1100 et 1026 cm™ dans les argiles brutes se
transforment en une bande unique plus large localisée vers 1026 cm™ pour les argiles A1°%,

A2° et A3%°, En autre, les bandes situées & 830 et & 781 - 800 cm™ montrent la persistance
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respectivement de 'illite (A2>°) et du quartz (A1>*°, A2°*° et A3>*°) par comparaison aux
argiles brutes.

Les données structurales par diffraction de rayons X et spectroscopie infrarouge révélent
essentiellement la disparition de la phase kaolinitique caractérisée par I’absence des bandes
hydroxyles. Les spectres et diffractogrammes en résultant montrent bien un debut

d’amorphisation avec I’augmentation de la température.

c. Analyse par microscopie électronique a balayage
La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour observer la morphologie des
matériaux argileux bruts (A1%, A2 2, A3%) et calcinées (A1°*°, A2°°, A3, (

Figure 26).

Les trois argiles brutes, présentent des agglomérats de particules argileuses de tailles

comprises entre 20 et 5 pm. L’argile A3%

révele des agglomérats de particules de tailles plus
élevées que celles de I’argile Al et A2.

Aprés calcination, les argiles A1°° (A), A2°° (B) et A3*" (C) sont essentiellement
constituees de plaquettes de tailles inférieures a 5 um, empilées les unes sur les autres pour
constituer des amas [26]. Aprés calcination, il y a une forte tendance a I’agglomération de ces

argiles.
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Argile

25°C

550°C

Figure 26. Photos MEB des différentes argiles brutes (A) A1%, (B) A2% et (C) A3%et
calcinées (A) A1, (B) A2°* et (C) A3,

Le traitement en température des argiles entraine probablement I’agglomération des

particules argileuses a par certaines transformations structurales.
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I11. COMPOSES ALUMINOSILICATES DE TYPE KAOLINITIQUE

1. Caractérisations physicochimiques des différents métakaolins

Trois métakaolins de réactivité différente ont été utilisés (M1, et M2 provenant de AGS, et
MI de Imerys ceramic Center) comme source aluminosilicate. Leur caractéristique est
répertoriée dans le Tableau 5.

Ces métakaolins sont riches en silice, en alumine et contiennent quelques impuretés telles
que les oxydes de fer (Fe;O3), de I’anatase (TiO,) et des composés alcalino-terreux (K;O et
Na,O essentiellement issus des feldspaths et de micas/illites) respectivement pour les
métakaolins M1 et M2. Il est a noter que le métakaolin M1 est tres pur présentant un rapport
Si/Al de 1,00 contrairement au métakaolin M2 (1,21) et M1 (1,17). A titre de rappel, le
rapport théorique Si/Al de la kaolinite pure est de 1, celui de la métakaolinite est donc de
méme valeur.

La valeur de mouillabilité est similaire pour les deux métakaolins M1 et M1 (1010 et
1060 pl/g) alors qu’elle est plus élevée pour le metakaolin M2 (1260 pl/g).

Les valeurs de surface spécifique des matériaux M1, M2 et MI, sont respectivement de
17, 21 et 6 m?/g. Compte tenu des tailles des grains déterminées par granulométrie (Dso), les
surfaces spécifiques sont révélatrices de 1I’existence de particules trés fines agglomérées (10, 6
et 7 um). Toutefois, la valeur de Dsg est plus élevée avec le métakaolin M1 (10 um) que pour
les autres métakaolins M2 et MI (6 et 7um). Ceci est di a la présence d’une grande quantité
d’impuretés (muscovite, quartz et anatase) dans le métakaolin M1 qui peut entrainer une
augmentation de la valeur du Dsy [27]. Les valeurs des masses volumiques sont identiques
pour les trois métakaolins.

Les trois métakaolins présentent une pureté, une granulométrie et une composition

chimique différente [28].
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Tableau 5. Données physicochimiques des différents métakaolins (M1, M2 et MI).

Caractéristiques
Nature W2 Seer 1 pt Ds; £ 1 | Composition chimique Si/Al
(Wrg) | (m’g) | 0,01 | (um) (% massique)
(g/cm’)
53,80 Si0,42,60 Al,O3 1,17
M1 1010,00 | 17,00 2,536 | 10,00 1,00 (K,0+Na,0)
0,90 Fe203
1,70 TiO,
1260,00 21,50 2,226 6,09 56,10 Si0,-39,60 Al,O4 1,21
M2 1,00 (KzO"‘N&QO)
1,80 Fe,05
1,50 TiO,
MI 1060 6,50 2,321 7,54 54,00 SiO;46,00 Al,04 1,00

Les variations des compositions dans les différents métakaolins influent sur la réactivité.

2. Diffraction des rayons X
Les diffractogrammes révélent la présence d’un dome amorphe de quelques raies dues a
la présence des impuretés telles que le quartz, ’anatase et la muscovite essentiellement [28]

respectivement pour les différents métakaolins (Figure 27).

—Q

5 15 25 35 45 55 65
2 théta (°)

Figure 27. Diffractogrammes des rayons X des métakaolins : (a) Ml, (b) M2, (c) M1,
(PDF files Q : Quartz (04-008-7655), A : Anatase (04-016-2837), M : Muscovite (04-016-3068)).

SELMANI Samira 58



Chapitre 3 : Caractérisation des matieres premieres de type aluminosilicatés

Les trois métakaolins se différencient par ’existence de I’anatase, de la muscovite et du
quartz pour les métakaolins M1 et M2. Dans le cas du métakaolin M1, la kaolinite n’est pas

totalement déshydroxylée (présence d’un pic a 74)

IV. DISCUSSIONS

Les différentes données présentées pour ces différentes matiéres vont étre comparées en
termes de composition chimique et de réactivité de surface.

Les différentes compositions des argiles et métakaolins M1, M2 et MI sont reportées dans
le ternaire Si-Al-K-O (Figure 28). Les différents matériaux argileux (A1%, A2% et A3%)
présentent respectivement des pourcentages plus élevés en silice (66, 65, 68 %) et plus faibles
en alumine (31, 28 et 28 %). Il est a noter que le taux de potassium est trés faible voire
négligeable (2, 5, 2 %). En revanche, les métakaolins (M1, M2 et MI), présentent
respectivement des pourcentages comparables en silice (53, 54, 50 %) et en alumine (46, 45,
50 %). Ces données montrent qu’il sera nécessaire d’ajuster les formulations pour la synthése

de matériaux consolidés de type géopolymere.

% Si

Figure 28. Diagramme ternaire Si-Al-K des argiles ((l) AL, (A) A2 et (¢) A3) et des
métakaolins (((J) M1, (A) M2, et (<) MI).
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Le second paramétre important étant la réactivité de surface, il a été reporté sur la Figure

29, la valeur de mouillabilité en fonction du rapport Si/Al pondéré par le pourcentage de

métakaolin déduit de I’analyse thermique [28]. L’allure de la courbe révele une corrélation
entre ces deux paramétres a savoir, plus la quantité d’especes réactives augmente plus la
valeur de la mouillabilité croit. En effet, plus le taux est élevé d’espeéces aluminosilicatées
libéres par la transformation de la phase kaolinite en métakaolin, plus il y aura du désordre en
surface et donc une réactivité accrue. Les différences notées entre les deux classes de
matériaux a savoir les argiles et les métakaolins, résident essentiellement sur le taux de
kaolinite et des minéraux accessoires qui peuvent étre majoritaire dans certains cas
(potentiellement A2 et A3).
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1000 ML~ O
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800 =

600 A2

w (ul/g)

A3

400 Al

200

0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

(Si/Al) * % meta
Figure 29. Valeurs de la mouillabilité en fonction du rapport ((Si/Al)*% meta) pour les
échantillons: A1 (s), A2% (m), A3% (4), M1 (O0), M2 (©), et MI (a).

La réactivité des matiéres premieres est en relation avec le pourcentage de la kaolinite

au sein des matieres premieres.

V. CONCLUSION ET PERSPECTIVES
Ce chapitre a été dédié a la caractérisation de différentes sources d’aluminosilicatés

(argiles brutes et calcinées d’origine tunisienne et différents métakaolins) comme précurseurs
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aux réactions de polycondensation et/ou géopolymérisation en présence d’une solution
alcaline.

Du point de vue mineralogique, les argiles Al et A3 issues respectivement d’El Kef et
Gafsa sont caractérisées généralement, par un faible pourcentage en kaolinite associé a des
fortes teneurs en calcite, quartz, muscovite et palygorskite. Tandis que pour ’argile A2, qui
provient de la région de Tataouine, elle est caractérisée par son abondance en illite, kaolinite
et quartz. Les comportements en temperature des différentes argiles analysées montrent
essentiellement la disparition de la phase kaolinitique au profit de la formation du métakaolin
qui sera la phase la plus réactive.

Les trois métakaolins sont riches en silice, en alumine et ne contiennent que quelques
impuretés (anatase, muscovite et le quartz) les rendant tres réactifs.

Les différentes données traduites en différence de réactivité vont étre confrontées aux
différentes solutions alcalines, pour la fabrication de matériaux consolidés de type

géopolymere, et ferrent I’objet des prochains chapitres.
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Chapitre 4 : Solution SiK- KOH

I. INTRODUCTION

Les matériaux a base de liant géopolymere peuvent étre également composés de différents
réseaux dépendant de la solution d’activation, de la réactivité et de la composition chimique
des argiles et du métakaolin. Ce chapitre est consacré a I’étude de la faisabilité¢ des matériaux
consolidés a base des argiles et des métakaolins et a la caractérisation des différents matériaux
consolidés.
Il. FAISABILITE DES MATERIAUX CONSOLIDES

1. A partir des Argiles Al, A2 et A3 calcinées

Des échantillons comprenant des taux variables de mélange de type géopolymére [1] ont
été réalisés pour les trois types d’argiles (Al, A2 et A3) et sont reportés a la Figure 30 et en
annexe 1V-1.

Les compositions (Al, A2, A3) de couleur rouille di a la présence de fer [2], présentent
un caractere consolidé. De plus, ils ont un retrait a la surface leur donnant un aspect
hétérogene.

L’augmentation du traitement thermique de I’argile A1 a 700 °C (Al et Al) ne permet pas
I’obtention d’un matériau de type géopolymere. En effet, il est toujours notable un retrait et
une quantité de gel en surface.

Le mélange en proportion steechiométrique d’argile brute et calcinée (Al, A2, A3)
entraine la formation de composés consolidés.

Ces différents résultats révelent la difficulté d’obtention de matériaux consolidés

homogeénes.
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Figure 30. Répartition des différentes formulations a base d’argiles a partir de la
solution SiK+KOH (Si/K = 0,59) au sein du ternaire Si-Al-K/O.

2. Role de I’ajout de différents métakaolins M1 et MI

Suite aux résultats précédents, il a été décidé de substituer la quantité d’argile par du
métakaolin provenant de deux sources commerciales (M1 et MI-Imerys), (annexe 1V-1). Les
taux de substitution varient de 0 a 50 %, soient les mélanges ( (Argile)), ( A), ( A) et (A)
conduisant a différentes compositions. A titre d’exemple, la substitution par le métakaolin M1
donne les codes suivantsM1, M1a; , M1a1, M1a; . De plus, il a été également modifié le
rapport Si/K de la solution alcaline. Les différentes compositions réalisées sont regroupées
dans la Figure 2.

L’échantillon de composition M1 (a) est un matériau consolidé homogéne de type
géopolymere. La substitution de deux grammes de ce métakaolin par une des argiles conduit
¢galement a la formation d’un composé de type géopolymére (Mla; , M1la, et Mlaz ).
Lorsque le taux de substitution augmente jusqu’a 50 %, les composés obtenus présentant des
hétérogénéites avec la formation de gel en surface, ce qui correspond a des composés
consolidés. Dans le but de favoriser la formation de matériaux géopolymeéres, il a été diminué
la quantit¢ de silicate pour un méme taux de KOH afin d’avoir le maximum d’especes
dépolymérisées [3] soit un rapport Si/K de 0,48. (Figure 2 (b)). Dans ce cas, les compositions
réalisées avec un taux de substitution maximal de 16 % sont caractéristiques de matériau de
type géopolymére (M1, M1, M1, et M1a3) puisque la formation de gel de surface disparait.
En revanche, pour un taux de 33 %, ils sont de type consolidés (M1a1,M1,M1,3,
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M1a1,M1a; et M1p3) puisqu’ils sont hétérogeénes. Le méme phénomeéne est observée pour le
rapport Si/K = 0,42 (Figure2 (c)).

L’utilisation du metakaolin MI avec les différentes argiles (Figure2 (d)) donne des
résultats similaires a savoir qu’il est difficile de substituer les argiles pour des taux supérieurs
a 16 %. La formation du gel plus notable en surface pour ces matériaux peut étre expliquée
par la réactivité différente de ce métakaolin a savoir sa mouillabilité et son rapport Si/Al [4].
Des essais réalisés a la température de 25 °C révelent de facon significative les hétérogénéités
lors de la formation de ce type de composeés. En effet, a la température de 25 °C, la réactivité
de la solution alcaline est moindre engendrant une dissolution plus lente des especes

aluminosilicatées et donc la formation de différents composés conduisant a des stratifications

[5].
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Tableau 6. Compositions et aspects des matériaux consolidés des argiles A1, A2 et
A3 (125 pum) avec le métakaolin Ml et le mélange SiK+KOH.

Nomenclature M MIa Mla Ml
70°C/24h | 25°C | 70°C/24h | 25°C | 70°CI24h 70°C/24h
—_— | | —
~ | .
. -

Les essais precédents au laboratoire ont permis de délimiter des zones de matériaux de
type géopolymére au sein du ternaire Si-K-Al/O [6]. Il s’avére que les différentes
substitutions réalisées a hauteur de 16 % se trouvent dans la zone précedemment citée. Les
autres compositions se situent essentiellement dans la zone des matériaux stratifiés et des gels.

Il est possible de préparer des matériaux consolidés a partir des argiles tunisiennes en
présence de métakaolin (M1 et MI) pour un taux de substitution ne dépassant pas 16 % et

des taux de Si/K (0,42 a 0,59) au sein de la solution alcaline.

3. Influence de la granulométrie

La granulométrie étant un paramétre influencant la réactivité de surface, il a été envisagé
de tamiser les argiles a 40 um. De nouveau, la faisabilité des échantillons a été basée sur un
aspect visuel (Tableau 7). Les différentes compositions (M1, M1a; >, M1, *°, M1>9)
conduisent a des matériaux consolidés de couleur beige et de caractéere homogene, quelle que
soit la température. A nouveau, la substitution du métakaolin pour un taux supérieur a 16 %
induit la formation de matériaux hétérogenes et stratifies (M1a1, M1a1 ,M1az, M1a2,M1a3,
M1as).

Néanmoins, il semblerait qu’a la température de 25 °C, la formation de ces composés peut
conduire a des matériaux consolidés réealisables. Dans ce cas, une granulométrie plus faible
permet le passage plus rapide en solution des espéces favorisant ainsi les réactions de
polycondensation.

Le Tableau 8 regroupe les photos des échantillons réalisés a partir de I’argile A1 (40 pm)
et du métakaolin MI & différentes températures (25 et 70 °C). Les échantillons obtenus a 70

°C sont de couleur beige et homogene (MI, Mla; ) alors qu’a la
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température de 25 °C, il y a la formation de gel en surface. De nouveau, le taux de
substitution a ne pas dépasser est de 16 %. Une modification du taux de métakaolin montre
¢galement des démixtions avec 1’apparition de gel en surface a la température de 25 °C (MI et
M1). Ceci peut s’expliquer par un écart de composition a la zone géopolymeére précédemment
citée, ces compositions se situant alors dans la zone des gels [6].
Tableau 7. Compositions et aspects des matériaux consolidés a base des argiles
calcinees (A1, A2 et A3), du métakaolin M1 et du mélange SiK+KOH (Si/K = 0,42)

pour une granulométrie de 40 um.

Nomenclature S — ___Milay Mis
(70°Ci24h) | (25°C) | (70°C/24h) | (25°C) | (70°C/24h)
Al
A2

Tableau 8. Compositions et aspects des matériaux consolidés de [’argile A1 (40
pm), du métakaolin (MI) et du mélange SiK+KOH (Si/K = 0,59).

Nomenclature Ml M M Ml a1
(70°C/24h) | (25 °C) (25 °C) (70°C/24h) | (70°C/24h)

(25 °C)

Al

La modification de la granulométrie des argiles de départ permet 1’obtention de
matériaux consolidés dont I’homogénéité semble diminuer lorsque la granulométrie de
Pargile augmente.

Dans la suite de cette étude, les compositions retenues avec un taux de substitution
inférieur a 16 % seront donc pour le métakaolin M1 a un rapport Si/K = 0,42 et pour le
métakaolin M1 a un rapport Si/K = 0,59,

I1l. CARACTERISATION DES MATERIAUX CONSOLIDES

Les compositions synthétisées ont été caracterisées au cours de leur consolidation par

analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) et apres consolidation par diffraction des rayons
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X, microscopie électronique & balayage ainsi que par analyse thermique. L’évaluation des
propriétés mécaniques des matériaux consolidés a aussi été déterminée. La caractérisation de
ces différentes formulations devrait permettre d’analyser 1’influence de la granulométrie et du

rapport Si/K sur les réactions de polycondensation.

1. Etude du mélange réactionnel

Les spectres du suivi IRTF des compositions synthétisées a base des argiles Al, A2 et A3
calcinées a 550 °C, avec des métakaolins M1 et MI a différentes granulométrie (125 et 40
pm), sont présentées sur la Figure 33. Les spectres bruts sont présentés sur ’annexe IV-2.

La diminution du nombre d’onde observée pour le mélange réactif (M1; Si/K = 0,42) est
caractéristique de la substitution de la liaison Si-O-Si par Si-O-Al caractéristique d’une
réaction de polycondensation (23 cm™) en accord avec la littérature [1]. Dés I’ajout, d’argiles
(M1a1, M1a;, M1p3), il y a une modification de 1’allure de la courbe avec des valeurs de
déplacement respectivement de 28, 28 et 34 cm™ (Figure 33 (A)). Ceci traduit un
ralentissement des réactions de polycondensation (pente plus faible), lié a la plus faible
quantité d’espeéces aluminosilicatées dans le milieu réactionnel. En effet, une quantité de deux
grammes d’argiles ne donnent pas le méme taux d’espéces que deux grammes de métakaolin
puisqu’il y a la présence de composés secondaires.

Le changement de granulométrie a pour effet de diminuer 1’effet précédent, puisque les
valeurs des pentes sont légerement plus élevéees. Cependant, les valeurs des déplacements sont
quasiment du méme ordre (29, 28, et 27 cm™) (Figure 33 (B)), respectivement pour les
échantillons M1-Al, M1-A2, M1-A3, signifiant que I’existence des réseaux finaux est
inchangée [4]. En effet, en présence de ce metakaolin M1, le réseau final est composé de sous
réseaux formés a partir de réactions de polycondensation plus ou moins riches en especes
aluminosilicatés [7].

En présence du métakaolin MI (Figure 33), la composition de rapport Si/K = 0,59 (MI)
présente une valeur de déplacement de ’ordre de 24 cm™ en accord avec les données du
laboratoire [5]. L’introduction des différentes argiles ne modifie ni la valeur du déplacement
et ni la valeur des pentes. Dans ce cas, il y a formation d’un réseau de type géopolymere et

I’excedent de silicate alcalin qui n’a pas réagi conduit a la formation d’un gel.
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Le changement de granulométrie (40 um) a pour effet d’augmenter 1égérement la valeur de

la pente et du déplacement respectivement de 28, 25 et 29 cm™ pour Mla; , Mlaz , Mlas .

Dans ce cas, la libération des espéces réactives est favorisée inhibant la formation du gel et il
semblerait que les réseaux formés soient du méme ordre que pour le metakaolin M1.

Quelles que soient la composition et la granulométrie, il y a une diminution de la

valeur de déplacement, se caractérisant les réactions de polycondensation entre les

différentes especes aluminosilicatées. D’un point de vue cinétique cela peut étre relié aux

composés présents dans les argiles qui retardent les réactions.
2. Structure et microstructure

a. Analyse par diffraction des rayons X

La superposition des diffractogrammes des matériaux consolidés a base des argiles
calcinées a 550 °C et du métakaolin M1 et Ml & granulométrie 125 pm sont présentés sur la
Figure 33 (A, B).

Les diffractogrammes des matériaux consolidés, présentent tous un dome centré a 26° (20),
caractéristique d’une légére amorphisation par comparaison avec les argiles calcinées a 550
°C. Il est observé la persistance des phases cristallisées telles que la calcite, muscovite et le
quartz pour la composition (M1,a; ), du quartz, calcite et palygorskite pour la composition
(M1a3) et l'illite, quartz pour la composition (M1a, ). Il faut noter aussi la présence de
quelques impuretés (quartz, anatase et muscovite) pour 1’échantillon de référence (M1) ce qui
est en accord avec la littérature [4]. Ceci montre que les matériaux sont constitués localement
d’une phase liante amorphe caractéristique d’une réaction de géopolymérisation et / ou
polycondensation et de ces phases secondaires plus ou moins altérées [7].

En présence du métakaolin Ml, les compositions (Mla: etMlaz ), montrant la persistance
de quelques raies du quartz, de la calcite et un déme amorphe traduise la réaction de

polycondensation
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Figure 33. Diffractogrammes des matériaux consolides synthétisés a partir du
metakaolin M1 et des argiles (A) M1, M1-125, M1-Al, M1-A2, M1-A3, et (B). MI, MI-
125, MI-Al, MI-A2, MI-A3 (avec Q : Quartz, C : Calcite, K : Kaolinite, I : Illite, M :
Muscovite, P : palygorskite).
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L’apparition d’un déme amorphe est caractéristigue de la réaction de
polycondensation. De plus, l’altération de ces phases secondaires ne perturbe pas la

réaction de polycondensation.

b. Analyse par microscopique électronique a balayage

Les photos MEB représentatifs des microstructures des différents échantillons synthétisés
a partir des métakaolins et des argiles calcinées (40 um) sont présentées sur la Figure 34 et en
Annexes 1V-3. Les microstructures observées pour les échantillons ((a)M1,(b)M1a;, (C)M1a2
, (dM1a3 et (e)MI, (f) Mlaz, (g) Mlaz et (h) Mlas) sont caractéristiques des matériaux
consolidés au sein desquels ont eu lieu des réactions de polycondensation. De plus, il peut étre
observé des plaquettes d’argiles et des métakaolins qui n’ont pas réagi, entourées d’une phase

liante [8, 9].

Les photos MEB des matériaux consolidés sont constituées d’au moins d’une phase

aluminosilicate de type geopolymere et des composés secondaires non altérés.
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M1

MI

Figure 34. Photos MEB des matériaux consolidés a base du métakaolin M1, Ml et
des argiles calcinées a 550 °C et a granulométrie 40 um (a) M1, (b) M1-Al, (c) M1-A2,
(d) M1-A3, (e) MI, (f) MI-A1, (g) MI-A2 et (h) MI-A3.
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c. Comportement en température

Les thermogrammes des différentes compositions synthétisées a base des argiles calcinées
a 550 °C (granulométrie 40 um) et des métakaolins sont regroupés sur la Figure 35 (A, B). lls
sont obtenus sous atmosphére oxydante (air) et avec une vitesse de chauffage de 20 °C/min,
jusqu’a une température de 1350 °C. Les pertes de masse associées sont données en annexe
IV-4. Quelle que soit la formulation, les courbes obtenues peuvent étre décomposes en deux
ou trois domaines de température.

La formulation (M1, Figure 35 A, (a)) présente une perte d’eau de 30,76 % associée a un
large pic endothermique attribué a 1’élimination de 1’eau contenue au sein du réseau porale
[10]. Dans la gamme de température 200 — 800 °C, la faible perte de masse observée peut étre
attribuée a la présence de composé aluminosilicatée hydraté. En effet, des travaux au
laboratoire ont mis en évidence ’existence de différents composés dans ce domaine et les
pertes de masse sont relatives aux pertes d’eau structurale [11]. A plus haute température, il y
a ’apparition de pics exothermiques dus a des réorganisations structurales [8]. Celles-ci
peuvent étre la formation de mullite a partir de métakaolin qui n’aurait pas réagi ou a la
formation de kalsilite ou leucite provenant de la transformation de la phase géopolymere [8].
En effet, en fonction du type de métakaolin, il a pu étre observé la formation de kalsilite ou
leucite par diffraction des rayons X en complément de I’analyse thermique. La détection de
ces deux phases cristallines, ainsi que d’un dome amorphe, est cohérente avec la composition
chimique initiale, celle-ci pouvant se décomposer en ces deux phases ainsi qu’en une phase
riche en silice amorphe [15].

L’introduction des différentes argiles en substitution du métakaolin (Figure 35 A, b, c et
d) n’entraine pas de modifications majeures. Il y a toujours une perte d’eau avant 200 °C de
I’ordre 21, 27 et 30 % respectivement pour les compositions M1az, M1a; et M1a, . Cette
variation peut étre attribuée a la modification de certains composés secondaires présents dans
les argiles, pouvant réagir partiellement en milieu alcalin induisant une quantit¢ d’eau
supplémentaire au sein du réseau porale [12]. Par ailleurs, ces valeurs peuvent aussi étre
reliées au taux de kaolinite initialement difféerent au sein des matériaux argileux. La présence
d’une perte de masse vers 600 °C, pour les argiles Al et A3 peut étre due a la perte d’eau
structurale de composés argileux [12]. A plus haute température, il est noté la présence des

pics de transformations microstructurales comme identifié par Autef et al [15].

SELMANI Samira 76



Chapitre 4 : Solution SiK- KOH

En présence de métakaolin MI, la formulation initiale est a nouveau caractéristique d’une
composition de type géopolymére (MI) a savoir une perte d’cau porale et a des
transformations microstructurales. Les compositions contenant les différentes argiles (Mla;
Mlaz et Mlaz) ont des comportements similaires aux compositions a base de M1. En effet, il
y a toujours les pertes de masse due a I’eau avant 200 °C, des pertes d’eau associées aux
composés aluminosilicates (200 - 800 °C) et des réarrangements structuraux par la présence

des pics exothermiques centrés entre 1000 et 1200 °C comme énoncé précédemment.
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Afin de compléter les différentes transformations observées, des analyses dilatométriques
sont reportées sur la

Figure 36. Pour tous les échantillons, le méme profil en température est observé a savoir
un retrait d’environ 5 % jusqu’a 300 °C et un retrait plus conséquent vers 1000 °C d’environ
17 %. Le premier retrait est di a 1’eau contenue dans le matériau comme il a pu étre observé
par analyse thermique [10]. Entre 300 et 900 °C, il y a un faible retrait cause par les

réorganisations structurales dues aux groupes hydroxyles de surface [8].
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Figure 36. Courbes d’analyse dilatométrique en fonction de la température des
différentes formulations (40 um) (a) M1, M1-Al, M1-A2, M1-A3 et (b) MI, MI-Al, MI-
A2, MI-A3
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Les échantillons a base de M1 présentent un retrait caractéristique du a I’apparition d’un
flux visqueux en relation avec les phénomeénes observés en analyse thermique [5]. Ce méme
phénomene est observé pour les échantillons MI mais de fagon plus rapide. 1l est a noter
¢galement, 1’apparition d’un second phénomene au-dela de 1000 °C caractéristique d’un
ralentissement pouvant étre a une diminution du taux de silice disponible pour assurer le flux
visqueux. En effet, la présence d’un gel plus riche en silice (notable en surface), peut rendre la
premiére phase moins fusible favorisant ainsi le flux visqueux a plus haute température en
alimentant ce dernier en espeéces siliceuses.

Quels que soient les composés (M1 ou M), la décroissance rapide est due au retrait d’une
phase géopolymere, tandis que les autres étapes de ralentissement peuvent étre attribuées a la
formation d’autres réseaux conduisant a plus haute température a la formation de phases
cristallisees.

Les retraits observés sont caractéristiques des différents réseaux existant au sein des

composés géopolymeres.

3. Evaluation des propriétés mécaniques

L’évolution des valeurs de contrainte moyenne déterminées par compression a sept jours,
en fonction des différentes formulations sont présentés sur les Figure 37. Les courbes brutes
se trouvent en annexe IV-5. Suite a des travaux au sein du laboratoire ayant révélé de
meilleures propriétés mécaniques pour des échantillons de 40 um, seulement les données des
argiles a cette granulométrie vont étre présentées.

La Figure 37 A (a et b) montre deux exemples de 1’évolution de la contrainte en fonction
du temps obtenus lors de dix essais sur les compositions M1 et M1a; . L’échantillon de
référence (M1) présente des valeurs de contrainte centrées autour de 58 MPa caractéristique
d’une rupture fragile. Ce comportement est en accord avec les données issues des travaux

d’Autef et al. [15].
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La substitution du métakaolin par I’argile Al entraine une diminution de la valeur de
contrainte (54 MPa). Par ailleurs, il semblerait que les pentes soient plus faibles ce qui traduit

le comportement d’un composite. En effet, comme énoncé, la quantité d’argile Al ne permet

800

1000

pas de compenser la perte de métakaolin et dans ce cas, les différentes phases présentes dans

I’argile jouent un réle d’additifs localement [13].

Les compositions a base du metakaolin MI (Figure 37 B) présente des valeurs de

contraintes plus faibles de 1’ordre de 35 MPa. L’introduction de 1’argile au détriment du

metakaolin modifie légérement la valeur de contrainte. De la méme facon, il apparait un

comportement de type composite.

1200
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Les différences de valeurs initiales s’expliquent par I’existence de réseaux différents au
sein des formulations. Le métakaolin MI, d’une grande pureté, conduit a un excés d’espéces
siliceuses et donc a la formation d’un gel riche en silice et d’une phase géopolymére alors que
le métakaolin M-1000, contenant des impuretés génerent la formation de phases a la fois
riches en atomes de silicium et riches en atomes d’aluminium.

La Figure 38 récapitule les valeurs de contrainte obtenues pour les différentes
formulations. Dés ’ajout des différentes argiles, il est constaté, quelque soit le metakaolin,
une diminution de la valeur par rapport a la valeur initiale. Ceci traduit qu’au sein de ces
matériaux consolidés, il peut y avoir la formation de différents réseaux comme annoncé par
Autef et al, [15]. En effet, Autef a mis en évidence 1’évolution des propriétés mécaniques avec
le temps (diminution ou augmentation) et dans ce cas les données ont étre corrélées a un
changement de la structure du matériau. Le méme phénoméne pourrait donc intervenir avec
I’introduction de différents taux de ces argiles.

60
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40 -
30 -
20 -
10 -
0

M1A1 M1A2 M1A3 Ml MIA1 MIA2 MI-A3
Echantillons

Contrainte alarupture (MPa)

Figure 38. Valeurs de la contrainte a la rupture en fonction des différentes
formulations a 7 jours.
Ces differentes données ont révélé des comportements distincts, qui doivent étre reliés
aux données physico-chimiques des argiles calcinées en relation avec le taux de la solution

d’activation.
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IV. DISCUSSION

Les différentes données issues de 1’é¢tude des mélanges réactionnels ainsi que ceux des
matériaux consolidés vont étre confrontés afin de classifier ces matériaux consolidés. La
caractérisation des matériaux consolidés a partir des argiles calcinées et des différents
métakaolins a mis en évidence I’influence du taux d’espéces réactives.

Afin de corréler I’ensemble des résultats obtenus sur les matériaux consolidés, les valeurs
de déplacement de la bande Si-O-M ont été tracées en fonction des différents échantillons
(Figure 39). Les valeurs de déplacements des échantillons synthétisés a partir du métakaolin
M1 présentent des déplacements de ’ordre de (23, 29, 28 et 28 cm™) respectivement pour les
échantillons (M1, M1a1, M1a,  M1a3). Dans le cas, des échantillons synthétises a base des
argiles et du métakaolin MI présentent des valeurs des déplacements de 1’ordre de (24, 27, 25,
et 29 cm™) pour les matériaux consolidés (MI, Mlaz , Mlaz , Mlas ). Les variations des
déplacements de la bande Si-O-M entre les différentes échantillons synthétisés peuvent étre
expliquées par la présence d’un réseau géopolymere et d’un gel siliceux.

Les différents matériaux géopolymeres présentent les caractéristiques de matériaux a
réseaux polymériques & savoir un déplacement compris entre 20 et 40 cm™.
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Déplacement en FTIR(cm™1)

Figure 39. Déplacement en FTIR de matériaux géopolymeres en fonction des
échantillons (40 um) ()
Les valeurs de déplacement de la bande Si-O-M en fonction de la pente ramenée a la

quantité d’eau contenue dans la solution SiK [14], sont rapportées sur la Figure 40. Plus la
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substitution des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al est rapide et plus la valeur de
déplacement est importante. De plus, la valeur de ce déplacement est caractéristique du type
de réseau formé et de la nature du matériau consolidé. A partir de ces données, différentes
classes de types des matériaux ont été obtenues en fonction de leur composition chimique et
de leur taux de silicium. En effet, les différentes zones sont caractéristiques de différents
comportements. Gouny et al. [14] ont souligné qu’il avait préférentiellement des réactions de
polycondensation entre les espéces siliceuses conduisant a la formation de gel alors que pour
les valeurs supérieures a 22 cm™, la formation de différents réseaux aluminosilicates est
prépondérante a savoir:

(i) pour une valeur de pente supérieure a -0,1 cm™.s™ et une valeur de déplacement

inférieur & 22 cm™, les espéces siliceuses en saturation forment un gel aluminosilicate

riche en silicium ;

(ii) pour une valeur de pente inférieur a -0,1 cm™.s™ et une valeur de déplacement

supérieur & 22 cm™ il y a formation des différents réseaux aluminosilicatés.

A partir de ces données, les autres echantillons (M1, M1-Al, M1-A2, M1-A3 et MI, MI-

Al, MI-A2, MI-A3 (40 um)) sont constitués de différents réseaux dont une phase majoritaire
pourrait étre une phase liante de type géopolymere.
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M1-A1  MIL-A2
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Figure 40. Valeurs de déplacement en fonction de la pente (granulométrie 40 um)
pour les formulations ((Z2) M1, (/) M1-Al, (/) M1-A2, (/) M1-A3 et () MI, ()
MI-AL, () MI-A2, (<) MI-A3).
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Le comportement du mélange réactif durant la consolidation (déplacement et pente)

renseigne sur le nombre et la nature des réseaux.

Les données précédentes donnent des informations sur ’existence des différents réseaux.
Cependant, il est important de corréler les différentes caractéristiques (existence des réseaux

et propriétés mécaniques) en fonction de la composition chimique (Figure 41).

SELMANI Samira 85



Chapitre 4 : Solution SiK- KOH

(a)

w
(&)
|

M1-Al  MI-A3
. . M1-A3

[ ]
M1-A2

w
o

*
MI-A1
. . MI-A2

N
(63}

N
o

[N
(63}

[EnN
o

Déplacementen FTIR (cm-1)

(&)

o

082 084 08 08 09 092 094 09 098 1
Sil(AI+K)

(b)

70

60

50 M1-Al M

40

MI-A3

MI-A1 Mi-A2

Contrainte (MPa)

20

10

0,82 0,é4 0,é6 0,58 019 0,52 0,54 0,56 0,58 1
Sil/(Al+K)
Figure 41. Evolution de la valeur (a) du déplacement de la bande Si-O-M et (b) de
la contrainte (a 7 jours) en fonction de la composition chimique (Si/(Al+K)) du mélange
réactif pour ’ensemble des matériaux synthétisés (40 um) ((M) M1, M1-Al, M1-A2,
M1-A3 et (#) MI, MI-Al, MI-A2, MI-A3)
La variation du déplacement en fonction du rapport (Si/(K+Al)) (Figure 41 (a)) est
quasiment linéaire. Méme si la composition relative a MI (M1) est plus riche en rapport Si/K

(=0,59) en composition chimique totale dans le mélange, c’est la valeur la plus
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faible en rapport. L’ajout des argiles a ces différents métakaolins a pour effet d’augmenter la
valeur du déplacement corroborant parfaitement 1’existence des différents réseaux. En effet,
plus le taux de renforts (illite, mica) augmente plus la formation de différents réseaux, en
partie liée a I’enrobage des impuretés par 1’excédent de solution alcaline est favorisé.
Néanmoins, ces multiples réseaux ont pour effet d’abaisser la stabilité en température de ces
matériaux puisque leur température d’apparition du flux visqueux intervient a plus basse
température par rapport au composé sans argile.

La faible variation des valeurs de contrainte en fonction du rapport (Si/(K+Al)) (Figure
41 (b)) traduit simplement le comportement d’un matériau composite ou prédomine le réle de
la matrice. Il est & noter que, I’échantillon a base de M1 présente une valeur de Si/Al plus
élevée que celle a base de MI. Par ailleurs, dans la littérature, il est mentionné que la valeur de
contrainte augmente avec le taux de Si/Al [15].

Par ailleurs, la présence d’un gel de silice pour les échantillons a base de MI a pour effet

d’abaisser les propriétés mécaniques.

La formulation des matériaux a partir des métakalins M1 et M1 et des argiles confirme
que les matériaux a base des argiles tunisiennes et des métakaolins sont des matériaux

consolidés issus de réactions de polycondensation.

V. CONCLUSION

Ce chapitre a permis d’étudier, tout d’abord, la faisabilité des matériaux consolidés a
partir des argiles calcinées et du métakaolin, puis leur caractérisation physicochimique ainsi
que I’évolution de leurs propriétés mécaniques.

L’utilisation des argiles calcinées permet d’obtenir des matériaux hétérogénes consolidés.
L’ajout de métakaolin et la diminution de la granulométrie de 1’argile favorisent la formation
de matériaux plus homogenes. En effet, pour ces différentes formulations, les déplacements
(IRTF) sont caractéristiques de composés formés par des réactions de polycondensation.

Les matériaux consolidés sont composés d’une phase liante aluminosilicatée de type
géopolymere et de renforts constitués par les impuretés (illite, calcite) enrobés par un liant
aluminosilicate alcalin. Les matériaux a base de métakaolin M1 présentent des meilleures
propriétés mécaniques par rapport a ceux a base de M1 en relation avec les différents réseaux.

Néanmoins, un changement de la solution alcaline pourrait influencer les propriétés

mécaniques et celui-ci fera 1’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 5 : Role de la solution alcaline ((SiO,-KOH) et (SiK-
KOH)

I. INTRODUCTION

Les formulations de liants géopolymeres étant complexe, il est intéressant de se focaliser
sur de nouvelles compositions a base d’une autre solution et d’un autre métakaolin. Ce
chapitre est consacré a 1’étude de la faisabilité des matériaux géopolymeres a partir d’une
solution du laboratoire et de différents mélanges argileux. La derniere partie fera état d’une

comparaison des différentes solutions alcalines en interaction avec les mélanges argileux.

A. FAISABILITE DES MATERIAUX CONSOLIDES AVEC LA SOLUTION DU
SILICE

1. A partir d’argile A1 avec les différents métakaolins M1, M2 et MI

Des échantillons ont été réalisés a partir des trois types des métakaolins provenant de
sources commerciales (M1, M2 et MI) et d’une argile tunisienne Al de granulométrie 40 um.
Ces différentes matieres premiéres ont eté melangées a une solution alcaline du laboratoire [1]
obtenue par dissolution de R2 dans une solution S2. Les différents échantillons ont été mis a
I’étuve. De plus, compte tenu des résultats précédents, il a été également modifié le rapport
Si/K de la solution alcaline. Les différentes compositions réalisées sont regroupéees dans la

Figure 42 et dans le Tableau 9

% Si

Figure 42. Représentation au sein du ternaire Si-Al-K/O des différentes
compositions réalisées a la température de 70 °C, a partir d’argile A1, pour les
métakaolins M1 et M2 (Si/K = 0,42)) et pour le métakaolin Ml (Si/K = 0,59).
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Tableau 9. Compositions et aspects des matériaux consolidés d’argile Al avec les

difféerents métakaolins (M1, M2 et MI).

Nomenclature M1 M1 M1, M1a1

M2 M2 M2a1
Ml Ml Mlag Miaz

i
»
EL

La composition relative au metakaolin M1 (M1) est caractéristique d’un matériau
consolidé homogeéne de type géopolymére. La substitution par de I’argile Al (M1 a1 °) conduit
également a un matériau consolidé de type géopolymere. En revanche, pour un taux supérieur
a 33% correspondant aux compositions M1 a; et M1 a; , les matériaux présentent des
hétérogénéités avec notamment la formation de gel en surface. La modification de la nature de
la solution ne permet pas de dépasser 16 % en taux de substitution comme observé dans le
chapitre V.

La formulation initiale en présence du métakaolin M2 (M2, donne un matériau
homogéne. L’ajout d’argile Al a hauteur de 16 % conduit a la formation d’un matériau
consolidé homogéne de type géopolymére (M2 a; ). Pour des taux supérieurs, il n’est pas
possible d’obtenir un matériau de type géopolymere.

Le changement de métakaolin de valeur de mouillabilité plus faible nécessite un
changement de rapport au sein de la solution alcaline de rapport Si/K = 0,59. Les matériaux
de formulation (M1 et MI ;) sont homogenes. Pour un taux supérieur a 16 % de substitution,
I’échantillon (M1 a1 ) obtenu montre la formation du gel a la surface conduisant a un matériau
hétérogene et stratifie.

Les travaux au laboratoire ont permis de délimiter des zones de matériaux de type
géopolymere au sein du ternaire Si-K-Al/O [2]. 1l s’avere que les différentes substitutions
réalisées a la hauteur de 16 % se trouvent dans la zone précédemment citée. Les autres
compositions se situent essentiellement dans la zone des matériaux stratifies et des gels
(Figure 42).

SELMANI Samira 88




Chapitre 5 : Role de la solution alcaline ((SiO,-KOH) et (SiK- KOH)

1l est possible de préparer des matériaux consolidés a partir d’une argile tunisienne en
présence des métakaolins (M1, M2 et MI) pour un taux de substitution ne dépassant pas 16

% et des taux de Si/K (0,42 et 0,59) au sein de la solution alcaline (SiO,-KOH).

2. Suivi des mélanges réactifs par spectroscopie

Dans la suite de cette étude, les compositions retenues seront donc M1, M1a;, M2, M2a;
et MI, Mla;. Le suivi de I’évolution de la réaction de géopolymérisation, traduisant la
formation de liaisons caractéristiques d’un type de réseau spécifique [3, 4], est realisé par
spectroscopie IRTF en suivant le déplacement de la bande Si-O-M en fonction du temps
(Figure 43). Les données brutes sont données en annexe V-1.

Si/K=0,42
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Figure 43. Variation du nombre d’onde en fonction du temps pour les différentes
formulations KOH/SiO; avec les deux rapports ((a, b) Si/K=0,42 pour M1 et M2 et (c)
Si/K = 0,59 pour MI).
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Le spectre de la composition M1 synthétisés avec un taux du Si/K = 0,42 montre un
déplacement de 27 cm™ caractéristique d’une réaction de polycondensation en accord avec la
litterature [5]. Deés I’ajout, de I’argile A1 (M1a; ), il y a une modification de 1’allure de la
courbe avec une valeur de déplacement peu différente de 31 cm™ (Figure 43 (a)). Ceci traduit
un ralentissement des réactions de polycondensation li¢ a la plus faible quantité d’especes
aluminosilicates dans le milieu réactionnel.

Pour D’échantillon contenant du métakaolin M2 seul (M2), (Figure 43 (b)), le
déplacement noté de 12 cm™ est faible et il est difficile d’avoir des acquisitions longues de
part la tres forte réactivité. En effet, dans ce cas, 1’équilibre de spéciation crée entre les
especes siliceuses et les espéces aluminosilicates libérées par le métakaolin est trés rapide [6].
Apres ajout de I’argile Al calcinée (40 pm), (M2a1), la valeur du déplacement augmentant a
24 cm™ traduit la complexité des espéces en interaction. Par ailleurs, la variation observée en
deux régimes (diminution et augmentation du déplacement) souligne que 1’excédent de
solution alcaline qui n’a pas pu réagir avec les espéces aluminosilicates favorise la formation
de nouvelles liaisons de type Si-O-Si. Ces derniéres sont caractéristiques de 1’augmentation de
la valeur de déplacement [7].

La composition (MI) (Figure 43 (c)) présente une valeur de déplacement de 1’ordre de 26
cm™. L’introduction de I’argile Al modifie (MI'® a1 ) Iégérement la valeur du déplacement
(23 cm™). Pour ces deux formulations, il y a la formation d’un réseau de type géopolymére.

Quelle que soit la composition, la valeur de déplacement caractérise les réactions de
polycondensation entre les différentes espéces aluminosilicates.

3. Evaluation des propriétés méecaniques

La determination des valeurs de contrainte moyenne déterminées par compression a sept
jours, en fonction des différentes formulations sont présentés sur la Figure 44.

L’échantillon de référence (M1) présente des valeurs de contrainte centrées autour de 52
MPa (pente = 0,0587 MPa/s) en accord avec les données issues des travaux d’Autef et al [8].
La substitution du métakaolin M1 par I’argile Al entraine une diminution de la valeur de
contrainte (50 MPa, pente 0,0536 MPa/s). La diminution observée relative a la valeur de la
pente est caractéristique de la formation de composés composites [9]. En effet, comme

observé au chapitre IV, dés qu’il y a la substitution d’une quantité d’espéces aluminosilicates

SELMANI Samira 90



Chapitre 5 : Role de la solution alcaline ((SiO,-KOH) et (SiK- KOH)

par de ’argile Al, le matériau devient un composite constitué d’une matrice géopolymére
avec les phases argileuses de 1’argile Al jouant le réle de renforts.

L’échantillon de référence a base du metakaolin M2 (Figure 44 B (c et d)), (M2) montre
des valeurs de contrainte faible 22 MPa (0,0244 MPa/s). L’ajout d’argile Al augmente
Iégerement la propriété mécanique 24 MPa de la composition (M2a;1), avec une pente faible
(0,0306 MPa/s). Ces donneées sont tres faibles par rapport aux autres sources de metakaolin.
Par conséquent, il semblerait que la modification du rapport Si/K, pour ce type de métakaolin
joue un réle. Ce point devra étre élucidé, mais il ne fait pas parti des objectifs fixés de ce
travail.

Les compositions a base du metakaolin Ml (Figure 44 C (e et f)) présente des valeurs de
contraintes importantes de 1’ordre de 46 MPa (pente = 0,0491 MPa/s) et I’introduction de
I’argile au détriment du metakaolin (Mla; ) modifie Iégerement la valeur de contrainte (39
MPa), (pente = 0,0409 MPa/s).
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Figure 44. Essai de compression en fonction du temps pour les formulations (A)M1, (B)
MI

Les différences de valeurs initiales s’expliquent par 1’existence de réseaux différents au

sein des formulations. Le métakaolin M1 et M2 contenant des impuretés généerent la
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formation de phases a la fois riches en atomes de silicium et riches en atomes d’aluminium
[8], alors que le métakaolin MlI, de grande pureté, conduit a un excés d’espéces siliceuses et

donc a la formation d’un gel riche en silice et d’une phase géopolymere.

La Figure 45 résume les valeurs obtenues pour les différentes formulations. Dés 1’ajout
des différentes argiles, il est observé, avec le metakaolin M1 et MI, une diminution de la
valeur de contrainte par rapport a la valeur des échantillons de référence. Ceci traduit qu’au
sein de ces matériaux consolidés, il y a la formation de différents réseaux comme annoncé par
Autef et al [8]. Ce phénomene semble moins marqué avec le metakaolin M2 de part le

changement du rapport Si/K au sein de la solution.

M1-Al MI-Al M2-Al

60

Contrainteala rupture (MPa)
= N w iy a1
o o o o o

o

Echantillons
Figure 45. Valeurs de la contrainte a la rupture en fonction de différentes
formulations a 7 jours.
Ces différentes données ont révélé des comportements distincts, en relation avec le taux

de la solution d’activation et la composition physico-chimique de la matiére premiére.

4. Comportement en température

Cette partie sera consacrée a 1’étude du comportement en température des matériaux
consolidés. Les thermogrammes des différentes compositions sont regroupés sur la Figure 46.
D’une fagon genérale, ils présentent la méme allure, a savoir, un phénomene endothermique
di au départ d’ecau et des phénoménes exothermiques relatifs a des réorganisations

structurales comme annoncées dans le chapitre 1V.
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Le thermogramme de la formulation M1 (Figure 46 A (a)) présente une perte d’eau de 26
% associée a un large pic endothermique attribué a I’élimination de I’eau contenue au sein du
réseau porale [5]. Vers 1000 °C, il y a I’apparition d’un pic exothermique due a des
réorganisations structurales [10]. Celles-ci peuvent étre due a la formation de mullite & partir
de métakaolin ou a la formation de kalsilite ou leucite provenant de la transformation de la
phase géopolymere [11].

L’introduction de I’argile A1l en substitution du métakaolin (Figure 46 A (b)), n’entraine
pas de modifications majeures. Il y a toujours une perte d’eau entre 25 et 200 °C de 1’ordre de
27 % respectivement pour la composition M1a; relative a I’eau contenue au sein du réseau
porale. Puis a 700 °C, il y a a nouveau une perte d’eau de 1’ordre de 4 % associée a un pic
endothermique pouvant étre attribué a la décomposition munie de la calcite [12] ou a la
quantité d’eau contenue dans I’argile brute Al [11]. De plus, il y a 1’apparition d’un pic
exothermique entre 1000 et 1200 °C sans perte de masse pouvant étre associée a des
réorganisations structurales comme évoqué par Autef et al. [10].

En présence de métakaolin M2, la formulation initiale M2 (Figure 46 B (a)) montre une
perte de masse de I’ordre de 33 % associée a la perte de 1’eau contenue au sein du réseau
porale. Vers 1000 °C, il y a la formation d’un phénomeéne exothermique associ¢ a des
réorganisations structurales. La substitution du metakaolin M2 par P’argile Al (M2a; ),
(Figure 46 B (b)), se traduit par deux pertes d’eau : I’'une avant 200 °C associée a la perte de
I’eau contenu au sein du réseau porale (38 %) et la seconde (700 °C) accompagnée d’une
perte de masse (3 %) pouvant étre due a la décomposition de la calcite ou a la
déshydroxylation de I’argile de départ (A1%). A partir de 1000 °C, il y a I’apparition d’un pic

exothermique pouvant étre associés a des réorganisations structurales [10].
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Figure 46. Courbes d’analyses thermiques des différentes compositions a base des

métakaolins et d’argile.
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En présence de métakaolin Ml (Figure 46 C (a et b)), la formulation initiale est a
nouveau caractéristique d’une composition de type géopolymere (MI) a savoir une perte
d’eau porale (31 %) et a des transformations microstructurales. La composition contenant
I’argile A1 (Mla1) a un comportement similaire aux compositions précédentes. En effet, il y a
toujours les pertes de masse (30 %) due a 1’eau avant 200 °C, des pertes d’eau associées a des
impuretés comme la calcite (3 %) et ou Il’argile brute (700 °C) et des réarrangements
structuraux par la présence des pics exothermiques centrés entre 1000 et 1200 °C.

Par ailleurs, il est a noter que le changement du rapport Si/K au sein de la solution
n’induit pas de variations majeures pour les différentes formulations. En effet, la comparaison
des courbes d’analyses thermiques présentent des allures similaires.

Les analyses en température ont révélé la présence d’eau a différentes températures et

la formation de composés cristallisés & haute températures.

B. ROLE DE DEUX SOLUTIONS

1. Etude des mélanges réactionnels

Les différents résultats obtenus a partir de 1’étude de mélange réactionnel ainsi que ceux
des matériaux consolidés donnant lieu & une consolidation quelle que soient la source
aluminosilicatée et la solution alcaline. Afin de comparer I’ensemble des résultats obtenus sur
les matériaux consolidés a partir de deux solutions alcalines (S1 et S2), les donnés FTIR et les
propriétés d’usage vont étre confrontées.

Les valeurs de déplacement de la bande Si-O-M ont été tracées en fonction de la
composition chimique du mélange réactif pour I’ensemble des matériaux synthétisés (40 pm)

(Figure 47).
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Figure 47. Evolution de la valeur du déplacement de la bande Si-O-M en fonction
de la composition chimique (Si/(Al+K)) du mélange réactif pour |’ensemble des
matériaux synthétisés (40 um) avec les deux solutions alcalines (M) M1, M1-Al, (*)
MI, MI-AL, et (@) M2, M2-Al)

Le changement de solution alcaline (SiK ou SiO;) pour les compositions M1, M2 (Si/K =
0,42) et MI (Si/K = 0,59) induit une faible variation du déplacement de la bande Si-O-M (de
23 327,19 412 et de 23 & 26 cm™). La modification de la solution alcaline SiO, a pour effet
d’augmenter 1égérement les valeurs de déplacement de la bande Si-O-M. Ceci est
caractéristique d’une augmentation de la réactivité des espéces en solution pour la formation
d’une phase géopolymere entrainant [13].

L’introduction d’argile Al a ces différents métakaolins (M1, M2 et MI) a pour effet
d’augmenter la valeur de déplacement. En effet, dans les deux solutions alcalines plus le taux
de renforts (illite, mica) augmente, plus la formation de différents réseaux avec les deux
solutions est favorisée.

Le changement de la solution alcaline a pour effet d’augmenter la réactivité des
especes en solution qui pourront conduire a différents réseaux.

Les valeurs de déplacement de la bande Si-O-M en fonction de la pente ramenée a la
teneur d’eau contenue dans la solution SiK [14], sont repportées sur la Figure 48. A partir de

ces données, différentes classes de types des matériaux ont été mises en évidences en fonction
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de leur composition chimique et de leur taux de silicate [14] comme annoncé dans le chapitre
IV. Par conséquent, les échantillons a base du M1 avec les deux solutions alcaline, sont
composés d’une phase liante de type géopolymére. L’ajout d’argile A1 (M1-Al) conduit la
formation de différents réseaux dont une phase majoritairement pourrait étre une phase liante
de type géopolymere. Il en est de méme, pour les échantillons a base du Ml (Ml, MI-Al),
localisés dans la zone des différents réseaux quelle que soit la solution alcaline.

Le cas particulier des échantillons a base du metakaolin M2 est toujours notable pouvant
peut étre du a sa tres forte réactivité comme évoqué par Autef [10]. Ce résultat est néanmoins
tres surprenant.

Comme évoqué précédemment, la solution alcaline modifie légérement la valeur de
déplacement de différentes formulations, mais les composés sont constitués de difféerents

réseaux.
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Figure 48. Valeurs de déplacement de la bande Si-O-M en fonction de la pente (40
pm) pour les formulations avec les deux solutions alcalines (SiK/KOH (M) M1, (/)
M1-Al, SiOo/KOH () M1, (/-), M1-AL, (#) ML, (#) MI-AL, (&) ML, (<) MI-Al et

(@) M2, (@) M2-Al, (O) M2, M2-A1( ).
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Quelles que soient la solution alcaline et le type de metakaolin, les matériaux
consolidés sont constitués d’au moins différents réseaux dont un majoritaire est de type

géopolymere.

2. Propriétés mécaniques

Afin de mettre en évidence 1’existence d’une relation entre 1’évolution de la contrainte
moyenne maximale (& 7 jours) et la réactivité du mélange, la Figure 49 présente 1’évolution
de la contrainte en fonction du rapport de la réactivité de la phase argileuse (rapport Si/Al et
mouillabilité) sur la solution alcaline (Si/K).

Les matériaux consolidés a base du métakaolin M1 présentent la valeur de contrainte la
plus élevée en fonction de la réactivité a la fois de la phase argileuse et de la solution alcaline.
Ceci est caractéristique du réle de ce métakaolin qui conditionne la libération des espéces
réactives en présence de la solution alcaline (Si/K = 0.42) avec la formation de différents
réseaux [10]. En effet, la comparaison avec le metakaolin MI de réactivité plus élevée [15]
méme pour un rapport initial (Si/K = 0,59) plus élevé, révele que, dans ce cas, il y a une
compétition entre les espéces siliceuses de la solution et les especes aluminosilicatées puisque
il y a formation d’un gel de silice en surface. Dans le cas du métakaolin M2, la plus faible
valeur (Si/K = 0.42) de la solution alcaline en présence d’une réactivité trés forte de la phase
argileuse ne permet pas d’atteindre des valeurs de contraintes attendues. Dans ce cas, il y a
trés rapidement une saturation de la solution alcaline et la formation d’un géopolymére parfait
est impossible. Toutes ces données sont en accord avec le réle de la phase argileuse a savoir
son rapport de Si/Al et de sa mouillabilité¢ en compétition avec le rapport de la solution

d’activation alcaline.
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Figure 49. Evolution de la contrainte (a 7 jours) en fonction du rapport de la phase
argileuse sur la réactivité de la solution alcaline pour les matériaux synthétises ((M)
M1, M1-AL, (#) MI, MI-Al, et (@) M2, MI-Al)

Les données précédentes donnent des informations, sur 1’existence des différents réseaux,
d’une part, et sur I’effet de la solution alcaline sur la variation de la contrainte en fonction de
la composition chimique des matériaux réalisés, d’autre part. Cependant, il est important de
comprendre la relation existante entre les propriétés mécaniques et la cinétique de réaction
(pente suivi FTIR) donnée a la Figure 50. L’ensemble des résultats montre une courbe
croissante en fonction de la pente obtenue pour les différentes formulations. En effet, les
données relatives aux échantillons a base du M1 et MI révelent une évolution de la contrainte
avec une réactivité tres élevée (pente faible), due a la quantité importante d’espéces
aluminosilicatées en solution réactive quelle que soit la solution. L’ajout d’argile A1 modifie
Iégerement la réactivité des espéces dus aux différentes phases secondaires. Il est a nouveau

notable le comportement des échantillons a base du metakaolin M2.

Par conséquent, il peut étre retenu que plus la valeur de contrainte est élevee, plus la

dissolution des especes sera favorisée et la valeur de pente associée sera faible.
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Figure 50. Valeurs de la contrainte (a 7 jours) en fonction de la pente (40 um) pour
les formulations avec les deux solutions alcalines (SiK/KOH (M) M1, (/) M1-Al,
SiO2/KOH () M1, (1), M1-AL, (#) M1, (#) MI-AL, (<) MI, (<) MI-Al et (@) M2,
(@) M2-Al, (O) M2, M2-A1()).

Il. CONCLUSION

Ce chapitre a été focalisé sur la faisabilité et I’évaluation des propriétés de matériaux
consolidés a partir d’une solution de laboratoire (SiOo/KOH) avec les trois metakaolins et une
argile calcinee.

Les échantillons a base d’argile tunisienne Al et des trois métakaolins (M1, M2 et MI),
avec la solution du laboratoire, donnent des matériaux consolidés homogenes. La teneur a ne
pas dépasser en substitution du taux d’argile est toujours de 16 %.

L’¢tude des mélanges réactionnels a révélé la formation de différente réaction de
polycondensation par 1’existence toujours d’une phase liante de type géopolymere. Le
changement de la solution alcaline n’entraine pas de modifications majeures sur la stabilité en
température. En effet, par analyse thermique il a été identifie les mémes phénomenes.

La comparaison de ces deux solutions alcalines en présence des métakaolins a permis de
souligner la reéactivité du mélange argileux a savoir la valeur du rapport Si/Al ainsi que la
mouillabilité. En effet, en présence de la solution alcaline activatrice, c’est cette contribution

qui réagit les cinétiques de réactions et donc la formation de différents réseaux.
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Conclusion Générale

Ce travail décrit I’ensemble des mécanismes de valorisation d’argiles de trois formations
géologiques en Tunisie, d’age crétacé et mio-pliocéne et bien exposées a ’affleurement, dans
la fabrication des matériaux consolidés en présence de deux solutions alcalines. Cette étude a
été focalisée sur la caractérisation des matieres premieres, sur la faisabilité des matériaux
consolidés a base des argiles étudiées et de différents métakaolins, ainsi que sur I’influence de

la solution alcaline sur les matériaux formés.

La caractérisation structurale et chimique des différentes sources aluminosilicatés (argile
et métakaolin) a révélé essentiellement des hétérogénéités de compositions associées aux
impuretés pour les argiles étudiées. Les principales impuretés sont la calcite et des composés
argileux de type illite et/ ou muscovite. Les trois métakaolins de référence présentent des
rapports molaires Si/Al légérement supérieurs a 1 signifiant la présence de quartz. Le
traitement en température de ces argiles a permis de déterminer le taux de phase réactivité a
une température de 550 °C en faible quantité laissant présager une faible réactivité en milieu
alcalin. Pour améliorer cette réactivité, ces argiles ont été broyées a 40 um et caractérisées.
Afin d’étudier la réactivité de ces différentes sources aluminosilicatées, les réactivités de
surface a savoir le taux de kaolin, le rapport Si/Al et la mouillabilité ont été comparées. Ces
analyses révelent des spécificités différentes qui pourront favoriser ou inhiber une réactivité

vis-a-vis de la solution alcaline.

La premicre étude de la faisabilité sous la base d’une solution de référence étudiée au
laboratoire a partir des trois argiles brutes ou calcinées (a différentes températures) a révélé la
difficulté¢ d’obtention de matériaux consolidés homogenes. Par la suite, il a été décidé de
substituer une quantité d’argile par des métakaolins de référence. Ceci a nécessité de modifier
la composition de la solution alcaline de valeurs de réactivité de surface préétablie. 1l a donc
été possible de synthétiser des matériaux consolidés a hauteur d’un taux de substitution de
50%. Parmi ces deniers, ceux contenant un taux de 16% massique en argile tunisienne sont
caractéristiques de matériaux de type géopolymeére. La diminution de la granulométrie des
argiles favorise egalement la formation des matériaux plus homogénes mais le taux de

substitution reste inchangé.
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Les caractérisations des mélanges réactifs confirment que ces matériaux se forment par des
réactions de polycondensation. La présence des impuretés (illite-calcite) au sein des argiles
tunisiennes ne perturbe pas la prise de ces matériaux. A chaque fois, il est retrouve une phase
liante de type géopolymére qui enrobe les impuretés jouant le rdle de renforts par microscopie
a balayage. De plus, il semblerait que ces impuretés soient favorables a une augmentation des
propriétés mecaniques en favorisant la formation de différents réseaux. Dans ce cas, il se

forme un matériau composite.

Afin de compléter I’étude du rdle des minéraux associés dans la réaction de
polycondensation, une caractérisation sur des nouvelles compositions a partir d’une solution
du laboratoire et de différents mélanges argileux contenant un autre métakaolin a été initiée.
La formation de matériaux consolidés est possible avec un taux maximal de substitution en
argile qui ne doit pas dépasser 16%. La caractérisation du mélange réactif par spectroscopie
FTIR a confirmé la formation de différents réseaux, dont le principal réseau serait de type
géopolymere et les phases secondaires joueraient le role de renforts.

La comparaison de ces deux solutions alcalines activatrices a été possible en prenant en
compte la réactivité de surface des différentes sources aluminosilicatées. Les parametres
sélectionnés sont la valeur du rapport Si/Al et la mouillabilité. Ces données comparées a la
valeur du rapport Si/K de la solution alcaline, ont permis de montrer que pour un taux fixe de
Si/K, c’est la réactivité de la source aluminosilicatée qui gouverne. Cela conditionne la

formation des différents réseaux et donc les propriétés mécaniques.

Afin d’obtenir des matériaux ayant un réseau géopolymérique, il pourrait étre envisagé de
changer la formulation en jouant sur la nature de la solution se silicate alcalin (rapport Si/ M
(M = Na ou K). De plus, I’ajout d’autres sources aluminosilicates au lieu de ’argile pourrait

aussi améliorer les propriétés mécaniques.
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Annexe I11-1. Estimation des pourcentages et les nombres de moles de Kaolinite, de

H,0 et la perte de masse.
= Argile (A1)
La premier perte correspond ou départ de 1’eau physisorbée, donc la masse de H,O

¢gale a 2.904 mg, avec la masse d’argile = 52.2350 mg.

mH20 _ 2.90410-3
MH20 18

Une deuxiéme perte du & la réaction de déshydroxyaltion

Nombre de mole de H,O = =1.6110" mole

nH20

% de kaolinite= (Al,03) (Si0)2,2H,0, alors Nombre de mole de kaolinite =

— masse kaolinite = nombre de mole kaolinite*Masse molaire kaolinite

Nombre de mole de kaolinite = @ =0.810° mole

Masse kaolinite=0.810°*258=2.0610"g
% Kaolinite = 4%, donc la perte de masse =20.75%.
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= Argile (A2)
La premier perte correspond ou départ de 1’eau physisorbée, donc la masse de H,O

¢gale a 0.704 mg, avec la masse d’argile = 14.743 mg.

mH20 _ 0.70410—3 _ -3
20 3 =3.910" mole

Nombre de mole H,O =

Une deuxiéme perte du a la réaction de déshydroxyaltion
% de kaolinite: (A|203) (S|02)2,2H20

nH20

Nombre de mole de kaolinite :

— masse kaolinite = nombre de mole kaolinite*Masse molaire kaolinite

3.9110-5

Nombre de mole kaolinite = =1.9510"° mole

Masse kaolinite=1.9510°*258=5.0410" g
—9% kaolinite = 34%, donc la perte c’est la perte de masse = 6.908 %.
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e argile (A3)
La premier perte correspond ou départ de 1’eau physisorbée, donc la masse de H,O

¢gale a 0.935 mg, avec la masse d’argile = 23.1050 mg.

mH20 _ 0.93510-3 _ 3
0 3 =5.1910" mole

Nombre de mole H,O =

Une deuxieme perte du a la réaction de déshydroxyaltion
% de kaolinite= (A|203) (SiOz)z,ZHzO

nH20

Nombre de mole kaolinite :

— masse kaolinite = nombre de mole kaolinite*Masse molaire kaolinite

5.1910-5

Nombre de mole kaolinite = =2.5910"mole

Masse kaolinite=2.5910°*258=6.691010g
—Y%kaolinite = 28%, donc la perte c’est la perte de masse = 11.55%.
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Annexe I11-2. Pourcentage massique par fluorescence X des argiles brute Al, A2, et

A3.

% massique Ca Al Si Fe K S cl Ti Sr
Al 42,30 | 14,55 | 30,62 7,44 2,36 0,67 0,84 0,84 | 0,16
A2 2,94 | 21,17 | 48,25 | 12,52 | 11,60 | 0,55 1,28 | 1,28 -
A3 19,3 18,41 | 44,40 9,38 5,05 0,36 1,80 1,08 | 0,36




Annexe I11-3. Attributions des bondes observees par spectroscopie infrarouge

Al A2 A3 Attributions Référence
3621-3656- 3621-3656- 3621-3656- Al,-OH J.Madejova et al., 2003
3368-3698 3368-3698 3368-3698
1600-1200 1600-1200 1600-1200 CaCOg; V. C. FARMER et al,
1979
— 1100-1026 1100-1026 1100-1026 Si-O-Si J.Madejova et al., 2003
£
)
'§ 911 911 911 Al,-OH (OH
S surface
b interne) M.A. Qtaitat, et al., 2005
S
= 933 933 933 Al,-OH (OH
E interne libre)
Z
781-800 781-800 781-800 Doublet de R. Ravisanka et al., 2010
quartz
830 830 830 Al-O-Si J. Madejova et al., 2003

3600




Annexe I11-4. Valeurs des rapports molaires (Si/Al, Si/Ca, Si/Fe et Si/K) pour les
argiles Al, A2 et A3.

Al 0,46
A2 0,45
Al/Si A3 0,43
Al 0,92
A2 0,042
Ca/Si A3 0,029
Al 0,12
A2 0,13
FelSi A3 0,1
Al 0,064
A2 0,17
K/Si A3 0,075




Annexe I11-5. Mouillabilité des argiles

Composition Al A2 A3

W (ul/g) + 553 803 693
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Annexe.IV-2. Spectre brutes des suivies IRTF des échantillons : ((a)'%1sM1%,
(0)%.6M1%: 2™, (©) %56M1%: 2 (d)'%16M1%%s 20 et () %3uMIY
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Spectre brutes des suivies IRTF des échantillons : ((a)% 1M1, (b)*% 16M1%1 ,>°,
(C) 103,16M110A2 2550’ (d)103,16M110A3 2550 et (e)15,63’16M|12’ (f)15‘63,16M|10A1 2550, (g)
1565 16MI1%%02 5,70, (h) 285 16M1%°53,°), & granulométrie 40 pm.

() (b)

= 2000 == 2000
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Annexe 1V-3. Photos MEB a granulométrie 125 um -M1 et des argiles Al, A2, et A3




Photos MEB a granulométrie 125um —Ml et des argiles A1, A2, et A3




Essai de la compression en fonction du temps des compositions
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Annexe V-1. Spectre brutes des suivies IRTF des échantillons
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Essai de compression en fonction du temps pour les formulations '%;;sM2'2 et
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Résumé

Ce travail est basé sur la synthése d’un liant aluminosilicaté de type géopolymere a
partir de différentes argiles tunisiennes. Afin de comprendre les mécanismes de
géopolymérisation, une premiére étape a concerné la caractérisation des matieres
premieres argileuses par différentes méthodes d’analyses ainsi que leur comportement
vis-a-vis du traitement thermique. La faisabilité des matériaux consolideés a été étudiee
afin de comprendre le role des minéraux associés et la granulométrie de 1’argile, en
présence d’une solution de référence et de sources aluminosilicatées connues, sur les
produits synthétisés. Afin d’identifier le r6le de la solution alcaline, de nouvelles
formulations ont été élaborées et comparées aux préceédentes en présence des argiles
tunisiennes. Plusieurs techniques ont été réalisées pour évaluer les matériaux au cours
de leur formation par spectroscopie infrarouge et aprés consolidation par diffraction des
rayons X, microscopie électronique a balayage et analyse thermique. Leurs propriétés
mécaniques ont été testées par compression.

Mot clés: Liants aluminosilicatés, argile/métakaolin, calcite, traitement thermique,

réaction de polycondensation, spectroscopie infrarouge.

Abstract

This work is based on the synthesis of geopolymers from different Tunisian clays.
In order to understand the geoplymerization mechanisms two steps are established. The
first is relate to the characterization of the raw clays materials through different analyzes
and their behavior with thermal treatment. The second involve around the study of
geopolymers feasibility in order to understand the role of associated minerals and
particle size, in the presence of a reference solution and aluminosilicate sources, on the
synthesized products. To identify the role of the alkaline solution, new formulations
have been developed and compared with previous one in the presence of Tunisian clays.
Several techniques are used to characterize the materials during their formation:
Infrared Spectroscopy, X ray diffraction, Scanning Electron Microscopy analysis and
Thermal analysis. Their mechanical properties were tested by compression.

Keyword: Geopolymers, clay / metakaolin, calcite, thermal treatment,

polycondensation reaction, Infrared Spectroscopy.



