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Résumé

Cette recherche aborde I'élaboration d'un ciment géopolymeére formulé a base de métakaolin et
de pouzzolane naturelle ; Le métakaolin est obtenu a partir du kaolin calciné extrait
de Tamazert d’Elmilia/Jijel, et afin de constituer un mélange binaire, on a également utilisé la
pouzzolane naturelle venue du gisement de beni saf comme ajout , ainsi que deux solutions
alcalines : I’hydroxyde de sodium NaOH et la solution silicaté pour stimuler la réaction de
géopolymeérisation.
La premiere partie de I’étude expérimentale démontre la préparation ainsi que la
caractérisation des matiéres premiéres, d’ou la calcination de kaolin qui est faite a une
température de 600C° ; cette partie a pour but d'analyser les phases cristallines par diffraction
des rayons X du kaolin, métakaolin et de la pouzzolane. Il a été conclu que la calcination de
kaolin a température de 600C° n’a pas été suffisante pour transformer toute la phase
kaolinite ; et I’analyse de la pouzzolane naturelle a marqué un taux élevé d'oxyde ferrique ;
mais d'apres leurs degrés de cristallinité, le Mk et la PZ ont une activité pouzzolanique
significative et méritent d'étre utilisés en tant que précurseur dans la formulation du ciment
géopolymeres.
La deuxieme partie du travail porte sur I’étude des pates géopolymeres synthétisées avec
MK/PZ. Des caractérisations physiques et mécaniques ont été fait pour arriver a des
conditions optimales de formulation et de durcissement, permettant ainsi a obtenir un mortier
géopolymere a hautes performances ; d'ou plusieurs mélanges de mortier géopolymeres ont
été produits avec une consistance normalisée ; Néanmoins on a varié le rapport L/B (1,1.1 et
1.2) et le rapport massique MK/PZ (100/0, 75/25, 50/50) avec I’utilisation de deux solutions
alcalines :

e [’hydroxyde de sodium (NaOH) avec une concentration de 8 mol.

e lasolution silicatée avec un rapport de 2.39.
Les mélanges sont passés par un durcissement naturel pendant 3,7et 28 jours.
Les résultats obtenus montrent que le mortier géopolymére a base 100%MK a donné la
meilleure résistance mecanique en comparaison avec les mortiers ayant une substitution de
25% a 50% de la masse de MK par la pouzzolane naturelle ; contrairement au test de
maniabilité, I'incorporation de la pouzzolane a diminué considérablement I’ouvrabilite du
mélange.
Finalement, il est possible de développer cette recherche avec les mémes précurseurs en

faisant intervenir plusieurs parametres et analyses chimiques.
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Introduction générale

Introduction générale

La population mondiale a connu une croissance tres rapide ces derniéres années, cette
derniére a créé une demande trés large d’habitation et d’infrastructure, ou la fabrication de la
matiere premiere de construction qui est I’ingrédient clé du béton est aussi suffisamment

fabriqué pour subvenir aux besoins.

Le ciment portland est obtenu par la cuisson du calcaire et de I’argile qui donne un produit
final appelé le clinker ,I’obtention du clinker nécessite une température de 1400°C, Ce qui
génére des quantités énormes de dioxyde de carbone dans 1’Aire ,d’ailleurs la production
d’une tonne de ciment portland génére 1’émission de quasiment une tonne de co2 ,selon
I’association mondiale du ciment (GCCA) ,Quatorze milliards de métres cubes de béton sont
coulés chaque année qui vaut la production de 150 tonnes par seconde, par conséquent les
derniéres statistiques de GCCA ont déclaré que 7% des émissions mondiales de dioxyde de
carbone (CO2) sont émis par les cimenteries [1]. Cependant ces émissions ont un impact sur
notre environnement notamment le réchauffement climatique, ce qui nous a poussé a penser

de trouver une solution pour réduire ce dernier.

Cette recherche a pour but de pallier cette problématique environnementale en cherchant la
meilleure formulation pour réussir un nouveau ciment avec des hautes performances
mécaniques et physique et minimiser ’impact sur I’environnement ,dans ce cadre que les
géopolymeres sont envisagés ,car ils présentent une alternative pertinente plus durable et
écologique par rapport au ciment portland traditionnel , en plus que le ciment géopolymere a
une empreinte carbone plus faible, ce qui lui rendra plus intéressant comme alternative plus
écologique et respectueuse pour I’environnement ; néanmoins, ses propriétés mécaniques et
physiques, précisément sa résistance meécanique et thermique , qui peuvent atteindre en
seulement quelques jours dans des conditions naturelles, avec le bénéfice de I’utilisation
directe des sources d’aluminosilicates naturelles comme les argiles et les scories volcanique,
sans passer par la cuisson, contrairement au ciment portland ; ce qui en fait un choix plus
économiques en réduisent 1’énergie fossile fournit lors de la préparation du clinker qui
nécessite une température de 1400°C ; ceci améne a utiliser le métakolin et la pouzzolane
naturelle dans notre étude, en raison de sa disponibilité et son abondance en Algérie, et ainsi

offrir un produit de qualité avec des matiéres premiéres locales et moins codteuses .



Introduction générale

Le metakaolin est le résultat d’une cuisson de kaolin et afin d’évaluer [D’influence du
traitement thermique sur les propriétés finales du matériau, il est employé dans notre
élaboration comme matiére premiere principale et dominante, incluant dans quelques
mélanges une proportion variante de pouzzolane naturelle pour enrichir le mélange en
silicates et en aluminates ainsi d’autre composants présents en petite quantité ; .le mécanisme
réactionnel de la géopolymérisation se base sur 1’activation d’une quantité bien contrdlée de
matiere premiere séche riche en silicates et en aluminates par une solution basique, tandis que
la recherche a pour but de trouver la quantité de solution adéquate pour cette quantité
normalisée de matiére premiére seche pour finalement réussir une alternative cimentaire de

haute qualité .

Pour atteindre notre objectif qui est la synthése d’un nouveau géopolymere, le présent travail

a été réalisé en suivant plusieurs étapes qu’on va les résumer comme sulit :

1. La préparation des matiéres premiéeres (étuvage, broyage, calcination, caractérisation,)

2. L’¢laboration des différentes pates géopolymére en valorisant le metakaolin et la
pouzzolane naturelle.

3. Etudier le mortier géopolymere en deux temps différents :

e A I’état frais : le test de maniabilité a été effectué juste aprés le malaxage du mortier
pour étudier son ouvrabilité, d’une part avec 1’optimisation de la teneur en MK et PZ,
d’autre part en variant le rapport L\B

e A I’état durcis : afin d’évaluer I’évolution de la résistance a la compression résultante,
on a effectué les tests de compression a 3 ,7 et 28 jours sur différents mélanges en

jouant sur les deux parametres précédents.

Notre mémoire se divise en deux parties principales, une partie théorique qui comporte deux
chapitres ; Le premier chapitre contient des généralités sur les géopolymeéres, d’ou on a
définit le géopolymere et ses matiéres premiéres, ainsi que leurs propriétés et les domaines
d’application ; Le deuxieme chapitre nommé « Chimie des géopolymeéres », ou nous avons
décrit le mécanisme réactionnel et les parametres qui influent sur la structure des
géopolymeres. La deuxiéme partie expérimentale comporte deux chapitres, le premier reporte
la synthese et la caractérisation des géopolymeéres, ou on a montre la préparation des matiéres
premiéres utilisées lors de la synthése de geopolymere, et les essais effectués ; Les différents
résultats obtenus et leurs discussions sont regroupés dans le deuxieme chapitre.

Ce travail terminera par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre 1 : Généralites sur les géopolymeres

1.1 Définition

le terme géopolymeére a été introduit par 1’ingénieur frangais J.DAVIDOVITS ; le
géopolymere représente un matériau semblable au polymeére thermodurcissable mais
inorganique et se compose principalement d'un aluminosilicate amorphe activé par une
solution alcaline ; cette réaction résulte d’un liant hydraulique artificiel utilisé comme un gel
de construction ; L'aluminosilicate comporte majoritairement la silice SiO2 et l'alumine
Al,O3; Le géopolymere a été découvert comme un alternatif cimentaire parce qu’il posséde

des propriétés chimiques et mécaniques trés importantes.[2]

Les géopolymeére sont de formule générale : M+n{(SiOz2)z,AlO2}n,wH20

Z : rapport molaire si/Al

M+: un cation monovalent

n : le degré de polymérisation

Les géopolyméres se présente sous une structure polymérique soit une succession de tétraédre
SiOz et Al,O3selon le rapport Si/Al - [3]

1.2 Historique
L’ingénieur francais J. DAVIDOVITS était responsable d'un laboratoire de recherche de

textile en France, et a concentré ses recherches sur la découverte d'un matériau de
construction qui résiste au feu, et ayant la composition des éléments minéraux telle que la
silice en 1973, car Il avait remarqué que les incendies en France de 1970 a 1973 se sont
aggravées en raison d’un produit décoratif fait en polyester qui est une matiére organique. [3]
J. DAVIDOVITS a découvert qu'il y a des réactions minérales similaires a des réactions de
polymérisations des matériaux organiques, d’ou 1'élaboration des premiers géopolymere vers
les 1973 a 1976 et qui était destiné pour étre un élément de construction. [4]
Les premiers géopolymeres élaborés avaient la structure d’un composite constitu¢ d'une
matrice de copeaux de bois recouverte par un géopolymeére qui a été synthétisé a partir d'un
mélange de Kaolinite, quartz, et d'une solution d’hydroxyde de sodium sous une température
de [130-200°C]. [5]

Les recherches sur les géopolymeéres ont progresse lentement, et vers 1990, les premiers
travaux fondateurs sur les geopolymeres a base de metakaolin ont été publiés, et jusqu'a
aujourd'hui, les recherches sur la géopolymérisation sont soumis a des modifications, faite sur

les matieres ou sur les conditions pour obtenir de meilleur produit. [6]



Chapitre 1 : Généralites sur les géopolymeres

1.3 Les matériaux constructifs des géopolymeres
Les géopolymeres sont des polymeéres inorganiques pouvant étre obtenue par activation

alcaline d’un aluminosilicate ; Donc pour synthétiser des géopolymeéres, on a deux types de

matieres premieres : les aluminosilicates et les solutions alcalines.

1.3.1 Les matiéres premieres aluminosilicates (précurseurs)

Les aluminosilicates utilisées pour la synthese de géopolymeéres, doivent étre riche en silice
(SiO2) et en oxyde daluminium (Al203); le choix de la matiere premiere dépend de
plusieurs facteurs, car elle détermine les propriétés du produit géopolymere final, telles que
les propriétés mécaniques, la haute résistance a la compression, le faible retrait, la faible
conductivité thermique et la résistance aux acides [7,8] En outre, le choix de la matiere
premiere, dépend également de leur disponibilité sur le marché et de leur codt.
Les aluminosilicates peuvent étre naturels (kaolin, micas, andalousite, spinelle, illite, scories
volcanigues) ou synthétiques (metakaolin, cendres volantes, sous-produits calcines ou résidus
d’exploitation industrielle) [9,10] chacune ayant des teneurs massique en SiO2 et Al2Os3

différentes et un taux de CaO tres faible comme montre la figure 1-1

SiO;

silica
fume

wt%

fine limestone
CaO
Al,0;

Figure I- 1:Diagramme ternaire CaO, Al203, SiO2 des matiéres premiéres de géopolymére [10,11]
Ainsi pour assurer le processus, la matiere premiére doit répondre a certaines criteres
comme la nature du précurseur, ses compositions chimique et minéralogique, sa structure
interne (amorphe/cristalline, ordonnée/désordonnée), sa morphologie, sa finesse et sa
granulométrie, qui ont été souvent rapportés comme étant des facteurs déterminants pour la
formulation des geopolymeres. Parmi les matériaux aluminosilicates les plus utilisés, nous

avons :



Chapitre 1 : Généralites sur les géopolymeres

1.3.1.1 Le metakaolin (MK)

Le metakaolin est un matériau pouzzolanique qui représente une excellente source d’alumine
et de silice ; il a une grand réactivité au contact des solutions alcalines par rapport a d’autre
matériaux aluminosilicates ; ce qui accélére et améliore le processus de géopolymérisation
[3,11].Le Metakaolin est obtenu par un traitement thermique approprié du kaolin a des
températures spécifiques comprises entre 500 et 900 °C. [12] selon cette réaction qui était

proposée par Biljanaetal. [3,11] :
Al;03.2510,.2H20 = Al;03.2S10,+2H20

Le kaolin est calciné selon un processus rapide appelé calcination flash, ou selon un
processus lent, dans des fours rotatifs d'usine ou des fours de laboratoire ; Cela provoque
des changements dans sa structure interne et conduit & la destruction de sa structure
cristalline; Lorsque la température augmente, le kaolin libere d'abord de I'eau physiquement
liée autour de lui a environ 100°C ; Lorsque la température atteint 450 a 500°C, I'eau liee
chimiquement commence a s'échapper sous forme de groupes hydroxyle (OH), et cette
étape dure jusqu'a une température d'environ 900°C ; Ce phénomeéne est appelé
déshydroxylation; a partir de 1000°C, le metakaolin commence a se transformer pour

devenir de la mullite. [12,13] comme montre la figure I-2

1000 - Holding time (2, 3 and 5 h)
900 - =

800 -
700 -
600 -
500 A .
Heating rate
400 A 10 °C/min
300 +
200 A
100 ~

# Cooling
“ > —

Temperature ( °C)

Time (h)

Figure I- 2:Cycle thermique de la calcination d’un kaolin [12]
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La deéshydroxylation est un phénomeéne endothermique qui se produit avec certains
minéraux argileux (phyllosilicates) lorsque les groupes hydroxyle disparaissent en laissant
derriere eux des cations réactifs de silice et d'alumine; ce processus s'‘accompagne
généralement d'une transformation partielle ou compléte de la matiere d'une phase
cristalline a une phase amorphe ; ainsi, la réaction de déshydroxylation varient d'une matiére
a l'autre ; cela dépend principalement de la structure (ordonnée/désordonnée) de la
composition chimique et de la composition minérale du matériau[12]; en dehors de
I’influence des parameétres de matériau , méme les conditions de la calcination, telles que la
température, la durée de chauffage, la vitesse de chauffage, et la vitesse de refroidissement,

doit étre prise en considération. [3]

1.3.1.2 Le laitier de haut fourneau

Le laitier du haut fourneau est un sous-produit de I’industrie sidérurgique et se compose de
silicate de calcium et d’alumine [3,14] ; Il est obtenu a partir de la réaction du minerai de fer
avec du coke et du calcaire dans un haut-fourneau ; sa faible densité lui permet de flotter au-
dessus du métal en fusion; ainsi, le laitier offre une solution environnementale et
économique, puisque chaque tonne de fonte produit 200 a 400kg de laitier. [3] on distingue

plusieurs types de laitier selon le procédé de refroidissement.

- Refroidissement rapide

A la sortie du haut - fourneau, le laitier en fusion subit un refroidissement trés brutal, par
arrosage violent et abondant d’eau sous forte pression et plongé dans une piscine a eau ;
c’est I’étape de granulation ; Ce laitier vitrifié est appelé laitier granulé [15]. L'objectif de
cette opération est d'éviter la recristallisation de matériau qui a déja une structure
désordonnée et qui est plus ou moins amorphe sous l'action de la fusion [16] ; le laitier
vitrifié a une structure vitreuse, ce qui lui confere une hydraulicité latente [16] ; il est mieux
valorisé et son utilisation dans la fabrication du ciment est trés répandue partout dans le

monde
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- Refroidissement lent

Le laitier cristallisé est issu d'une procédure lente de refroidissement, ce qui permet au
matériau de se recristalliser ; Le processus d'obtention de ce type de laitier ne nécessite que de
faibles quantités d'eau mais son principal inconvénient est qu'il présente une certaine
hétérogénéité ; Contrairement au laitier granulé, le laitier cristallisé a une forme
minéralogique stable et son pouvoir hydraulique est trés faible ; il est utilisé, dans les mortiers

et les bétons, comme granulat en substitution du sable ou du gravier. [3]

En Algérie, lI'usine sidérurgique d'El-Hadjar (Annaba) produit une grande quantité de laitier,
environ 700 000 tonnes/an ; Ce laitier reste jusqu'a présent un produit non reconnu en Algérie
et pratiguement non utilisé, sauf dans des domaines trés spécifiques, malgré que sa
valorisation dans le domaine de la construction reste trés ancienne [17], L’efficacité du laitier
comme un ajout cimentaire ou dans la composition de géopolyméres varie d’un pays a

I’autre. Comme montre le tableau suivant :

Tableau I- 1:La composition minéralogique (%) de laitier

W CaO0 SiO; AlbOz | MgO FeOs | SO3 K20 Na20O
éments

France [18] | 42.3 35.9 11.2 8.0 0.3 / 0.5 0.2

Algérie[17] | 422 [ 422 [585 | 472 | 1.9 154 [043 [012

1.3.1.3 La cendre volante
Les cendres volantes sont des matériaux pouzzolanique issues de la combustion du charbon

dans des centrales thermiques et les grandes chaudieres industrielles, les cendres volantes ont
été utilisées avec succés dans le domaine de la construction dans le monde entier depuis plus
de 50 ans ; Il est généralement admis que leur 'utilisation comme ajouts, favorise la durabilité
du béton .[19] Selon la norme ASTM, il existe3 types de cendres volantes, a savoir la classe
F, la classe C et la classe N, en fonction de sa teneur principale en matiére constitutive. [11,
13, 20,21]Les cendres volantes de classe F et de classe C sont couramment utilisées comme
matériau de remplacement total ou partiel du ciment dans les mortiers ou les bétons en raison
de leur caractéristiques pouzzolanique ; La principale différence entre eux, c¢’est leur teneur en
calcium (Ca) ou les cendres volantes de classe F contiennent moins de 10 % de Ca, tandis que
la teneur en Ca des cendres volantes de classe C est plus élevée, plus de 10 %[20] ; La
composition chimique des cendres volantes de classe F et de classe C est indiquée dans le
tableau 1-2 [20]
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Tableau I- 2:La composition minéralogique des différentes classes de cendre volante (%6)[20]

Lescy/ CaOo SiO» Al,O3 | Mn2O3 | FeO3 | SO3 K20 Na20O TiO2
eléments

CVF 2.09 65.43 | 23.14 | 0.07 1.46 0.69 |1.04 0.2 1.35

CvC 12.65 | 4.75 17.89 |0.55 59.11 | 0.86 0.65 0.12 0.92

Par ailleurs, des recherches antérieures ont montré que les cendres volantes de classe F
peuvent étre utilisées comme matériau de remplacement a 100 % du ciment en raison de leur
teneur élevée en silicate (Si) et en aluminate (Al) ; la réaction entre Si et Al, et I'activateur
alcalin forme une matrice géopolymere ; Cependant, le principal probleme de I'utilisation de
cendres volantes de classe F est son besoin de températures élevées pour accélérer la réaction
du géopolymere afin d’atteindre son intégrité structurelle pendant le processus de
durcissement ; Cela pourrait étre dd a la faible teneur en Ca dans la matiére premiére des
cendres volantes de classe F ; En revanche, l'utilisation de cendres volantes de classe C, qui a
une teneur en Ca plus élevée (Ca > 10%), est supposé étre en mesure de surmonter le

probleme de la température élevée. [20,21]

1.3.1.4 La pouzzolane naturelle

Les pouzzolanes sont des matériaux a structure amorphe; d’aprés ASTM C125, la
pouzzolane est définie comme un matériau siliceux ou silico-alumineux, qui posséde en soi
peu ou pas de propriétés cimentaires, mais sous sa forme fine, et en présence d’humidité, il
réagit chimiquement avec I'hydroxyde de calcium a température ordinaire pour former des
composés possédant des propriétés cimentaires [22] [23] [24]. Selon la norme ASTM C 618-
91, la pouzzolane est divisée en plusieurs classes, la Classe N : ¢’est la Pouzzolane qui
dérive de matériaux naturels tels que le trass, les diatomées, l'argile, le kaolin et la bentonite
ainsi qu’elle est utilisées comme adjuvant minéraux dans le ciment Portland.[25,26],d’apres la
norme ASTM C 618, cette pouzzolane doit avoir une teneur minimale de 70% en SiO> +
Al>;O3 + Fe203, alors que la teneur de pouzzolane naturelle algérienne est de 76%, bien que
I'importance de la teneur (SiO2 + Al>O3) soit soulignée par le fait que les phases vitreuses

actives sont généralement plus riches en silice et en alumine. [26].

L'Algérie est riche en gisements de tuf volcanique ; Certains d'entre eux sont actuellement
utilisés comme pouzzolanes par les cimenteries locales dans la production de ciment
Portland ; notant qu’un gros dépdt de roches pyroclastiques se trouve au nord-ouest de

I'Algérie avec des réserves de pouzzolane estimées a 16 MT [22]
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Les cimenteries algériennes utilisent la pouzzolane dans la fabrication du ciment par au
moins huit des quatorze ; Ces cimenteries ajoutent généralement entre 15 & 20 % de la
pouzzolane naturel. [26]

1.3.2 Les solutions activatrices

Les solutions alcalines, ou les activateurs, sont le deuxiéme composant essentiel pour la
synthése des liants géopolymeres ; De maniére générale, les solutions utilisées pour activer un
précurseur aluminosilicate sont des hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH), des silicates
alcalins (NazSiOs, KSiO3) ou un mélange des deux types pour controler les niveaux
d'alcalinité [27]; Plusieurs études ont montré que la géopolymérisation est plus rapide
lorsque la solution alcaline contient du silicate de sodium ou de potassium par rapport aux

solutions alcalines contenant uniqguement une solution hydroxydes alcalin.[8,28,29]

De tous ces activateurs, les solutions d'hydroxyde de sodium et de silicate de sodium sont
les plus utilisées dans la littérature ; Les activateurs de potassium sont rarement utilisés, en
partie parce qu'ils sont rares sur le marché, et en partie, a cause de leur prix relativement
élevé. [3] De plus, lutilisation d'une solution d'hydroxyde de sodium facilite la
géopolymérisation et améliore la résistance a la compression des géopolymeres par rapport

a I'hydroxyde de potassium. [27]

1.3.2.1 Hydroxyde de sodium

L'hydroxyde de sodium (NaOH) ou la soude caustique est un solide cristallin blanc et
translucide largement utilisé dans les industries de procédés chimiques; le NaOH est
fabriqué a grande échelle depuis de nombreuses années a partir de matieres premieres
facilement disponibles et est utilisé dans de nombreux procédés industriels; Pour la
production de NaOH, il y a plusieurs méethodes ; la plus courante, est la production de
NaOH a partir de chlorure de sodium (NaCl) appelé 1’¢lectrolyse de saumure ,ce processus
comprend trois étapes principales : (1) purification de la saumure ; (2) électrolyse; et (3) la

récupération du produit

La dilution de NaOH est une réaction exothermique ou il convient de prendre des précautions
particulieres durant la préparation, donc les solutions d’activation sont généralement
préparées 24 heures avant leur utilisation dans la formulation des liants géopolymeéres pour

éviter tous les problémes liés au dégagement de chaleur [3]

10
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1.3.2.2 La solution silicatée

Le silicate de sodium est une substance chimique importante avec une formule SiO..nNa;O
ou n " représentent le rapport molaire. La composition essentielle des silicates solubles est
I’oxyde de métal alcalin M,0, de silice SiO; et d’eau ; M2O désigne soit Na2O ou KO
Le rapport molaire silicates commerciaux se situe en pratique dans la plage de 0,4 a 4,0

pour les silicates de sodium

Le silicate de sodium est obtenu par deux processus, soit par un procédé de four ou un
procede hydrothermal ; Le silicate alcalin est obtenu par fusion de sable primaire et de

carbonate de soude ou du carbonate de potassium a 1350-1450°C, selon la réaction :
nSiO2+ MCOg======bM,0nSiO>+ CO,
e La production des silicates de sodium dans un procéde au four

La décomposition thermique du carbonate commence déja autour de 390°C, Howarth et al
ont montré que la production de verre de silice sodique se produit a 650°C en 16 heures.
La réaction de décarbonatation est compléte a 700°C, bien en dessous de 852°C (le point de
fusion du carbonate de sodium) ; D'aprés Nigli le carbonate de potassium nécessite une
température de décarbonatation plus élevée ; Le mélange de matiéres premieres est fondu en
continu a une température de 1400 °C - 1500 °C, pour assurer une fusion rapide et complete
avec une viscosité a I'état fondu suffisamment faible pour fournir un flux continu de verre
fondu depuis le four ; Le verre fondu est coulé dans des moules et refroidi avec de I'eau
pulvérisée ; La proportion de sable par rapport aux alcalines dans le four détermine le

rapport molaire MR SiO2/ M20 dans le produit. [4]
e La production hydrothermale des silicates de sodium

Le procédé hydrothermale implique la dissolution directe de sable ou d'autres produits
siliceux dans de la soude caustique NaOH ou dans de I'hydroxyde de potassium KOH ; La
réaction a lieu a I'intérieur d'autoclaves spécialement congus pour résister aux conditions de

travail extrémement agressives [4]

11
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1.4 Propriétés des liants géopolymeres
Les géopolymeéres sont un alternatif cimentaire a cause de leurs propriétés satisfaisantes, soit
utilisé comme un liant hydraulique ou élément essentiel dans un mélange pour obtenir un

mortier, béton, ou une matrice pour la construction d'un matériau composite.

On cite quelque propriété fondamentale [3].

- Durcissement rapide.

- Resistance au feu jusqu'a 1000°C

- Aucun Rejet de gaz toxiques en cas de chauffage

- Bonne tenue a I’attaque chimique dans les milieux acides

- Faible conductivité thermique.

1.4.1 Propriétés a L'état frais
A I’état frais d'un mélange qui contient le liant géopolymeére (mortier, béton), on s'intéresse

de deux propriétés importantes

1.4.1.1 Malléabilité et viscosité du mélange :

C’est la facilité de mis en forme d’un mélange géopolymere, ce qui dépend de précurseur
utilisée. Ainsi les conditions de préparation de liant géopolymeére, d'ailleurs on cite trois
facteurs qui gérent I’ouvrabilité du mélange : La finesse de mouture, quantité utilisée, la
viscosité de la solution alcaline. On note que L'ouvrabilité augmente proportionnellement
avec la quantité d'eau contenue dans le mélange, mais si elle dépasse la quantité limitée (exces

d'eau) ¢a va endommager la qualité et les propriétés du mélange [30].

1.4.1.2 Temps de prise :

C’est un phénomene trés important pour un mélange de construction tel que le mortier, car un
temps de pris tres rapide géne la mise en forme lors de la construction, ainsi qu'un temps de
prise prolongé a une action tardive au durcissement de la pate. Le temps de prise des produits
cimentaire géopolymérique dépend de la nature minéralogique et la proportion des matiéres
premier utilise, d'ailleurs qu’ils ont remarqué que pour chaque type d'aluminosilicate le

temps de prise des géopolymeéres obtenus differe valeurs significativement [3]

12
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1.4.2 Propriétés a 1’état durci

1.4.2.1 Les Propriétés physico-chimiques

Densités : la densité du mortier et du béton ne représente pas le méme parameétre, car
la densité du mortier est le rapport entre le volume des particules solide et le volume
total par contre celle du béton et une mesure de son poids unitaire. La densité du
mortier est un facteur important de résistance et de perméabilité qui dépend
essentiellement de la nature et la structure chimique du mélange activé ainsi les
granulats utilise, les géopolymeres a base de metakaolin (MK) sont plus légers que

ceux qui a base du laitier et des cendres volants [31]

Perméabilité :est un parametre important pour les ciments mais en tant que béton ou
mortier a 1’état durci ; parce qu’il représente la capacité de passage d’un fluide a
travers une surface solide ¢a peut endommager la structure quand la pénétration est
faite par des fluides toxiques qui peuvent provoquer des attaques chimiques, d'ou le
béton ou le mortier choisi dans le domaine de génie civil est celui qui posséde une
compacité maximale. En effet la perméabilité dépend de la structure de précurseur et
la solution utilisée, tandis que elle reste toujours inexact ; parce que les recherches sur
les géopolymeres et leurs caractéristiques prennent toujours lieu, en changeant les
conditions et les matiéres utilisées provoque un écart assez important aux structures de

géopolymeres obtenues, ce qui devient difficile de retirer un résultat bien précis. [32]

1.4.2.2 Propriétés mécaniques

La résistance mécanique de géopolymere est le paramétre le plus important pour le domaine

génie civil, car la construction repose sur la résistance du mortier a I'état durci qui lui permet

de maintenir sa forme quoi que ce soit la force de déformation appliquée, il est préfere

d’avoir une résistance assez importante mais a jeune age, ce qui le cas pour le béton

géopolymeére

Resistance a la compression : D’aprés les recherches faisaient sur les produits

géopolymeres les résultats de leurs résistances a la compressions a jeune age 4 a 7
jours sont comparable aux ceux du ciment portland. Si la résistance a la compression
est faible par rapport aux normes de construction, la Compression appliquées sur les
bétons durcis peut entrainer une dilatation inéelastique du volume qui conduit au

développement des microfissures. [33]

13
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1.4.2.3 Propriétés thermiques
Les mortiers et les bétons géopolymeres résistent a des haute températures en gardent leurs

caractéristiques rapport au béton portland. D’autre part, les composite géopolymeéres fibrés
maintien environ 60% de la résistance a la traction aprés L'exposition au feu a 800°C. [34]
Tandis que Hosan a montre que les geopolymeres fibrés font une rétention de 59%, et 44% de

la résistance a la flexion quand ils sont soumis a une température de 800°C et 1050°C [35]

1.4.2.4 Propriétés de durabilité

- Retrait de séchage : Le retrait par séchage provient de la pression capillaire éleve entre
la zone séche et humide du réseau de micropores qui commence au debut de la
réaction de géopolymérisation et provoque 1’'avancement de cette derniére, donc plus
le retrait de séchage est important plus la genération des microfissures avance.
Le béton géopolymére a base de MK possede un retrait de séchage relativement

supérieur au béton a base de ciment portland [36]

.5 Domaine d’application des géopolymeéres
D’un point de vue technique les géopolymeres ont une vaste utilisation a raison de leur

propriété physique, chimique et mécanique ; Ils peuvent étre utilisé comme un alternatif
cimentaire dans le domaine de construction des batiments, des réhabilitations, les ouvrages
d'arts, automobile, aérospatial...etc. [5] ; aussi pour l'usage spécifique comme la restauration
des monuments et la décoration...etc. ; leur utilisation, non seulement, en génie civil et dans
I’architecture mais aussi en médecine et en métallurgie [3] ainsi que pour la gestion des

déchets nucléaire et radioactif. [37,38]

> Nous allons citer quelques structures réalisées avec les ciments geopolymere

- La société russe Tsentr Metallurgremont en 1986 et 1994 a construit les premiers
batiments en béton géopolymeres, comme la figure 1-3 indique; le batiment en
géopolymere qui a été construit en 1994 a Lipetsk en Russie, se compose d'environ 20
étages, le béton a été produit avec un rapport d'eau / Solide de 0.35, sable de quartz et de
gravillons de dolomite et de calcaire ; Il a atteint 25 MPa résistance a compression, et il

est en service jusqu'a présent. [11]
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Figure I- 3:Immeuble en béton géopolymére a Lipetsk, Russie, 1994

- a L'université de Queensland, en 2013 un centre de recherche et d'innovation a été construit

a base de géopolymere obtenu par un mélange de laitier et de cendres volants. [39]

Figure I- 4: Immeuble a I’université du Queensland

L'équipe de recherche de l'université de Toulouse (France), a fabriqué des parpaings a
base de béton géopolymere en 2015 [10]
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Figure I- 5:Parpaings a base de béton géopolymere

- Les geopolymeres ont été utilisées dans des travaux pour la construction d'un pont en
Australie [13]

- Réalisation des infrastructures routiere en 1984 a MAGNITOGORSK en Russie, deux
morceaux de route de 5 et 6 kilométre de longueur ont été réalisés avec un béton
géopolymere, le béton utilisé atteignait 30MPA pour une épaisseur entre 25 et 50 cm
Selon l'intensité du trafic, des échantillons ont été prélavés sur site en 1999 pour une
examinations, d'ou ils trouvaient la résistance a la compression égale 86,1 MPa, avec le

taux d’absorption d'eau de 8%, [3]

1.6 Les avantages et les inconvénients des liants géopolymeres

1.6.1 Les avantages des liants géopolymeres

1.6.1.1 Awvantages écologiques

Le ciment géopolymeére est une bonne alternative cimentaire, car il est obtenu par l'activation
d'un precurseur qui peut réduire considérablement l'impact environnemental ; le ciment
portland causait un grand probléeme de génération de CO: dans I’atmosphére, ainsi la
consommation de combustibles, en raison du besoin d'énergie thermique pour le processus de
fabrication.

L’émission de COz lors de la fabrication du ciment portland subdivise en deux parties :

» Gaz carbonique venant de la décarbonatation : représente 61% d’émission totale en
CO2

CaCO3; —p CaO +CO2
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» Gaz carbonique dégage lors de la combustion : représenté 39% d’émission totale

Malgré que le ciment portland se compose principalement par des matieres naturelle (I'argile
et le calcaire), les réactions mis en jeu pour I'obtention du produit final génerent des quantités
énorme de CO;; parmi le CO2 causé par les activites humaines,5% reléve des industries
cimentaires, sachant que la production d'un kilogramme de ciment provoque le départ de
0,83 kg de CO>. [40]; Par contre le ciment géopolymere qui, lors de sa fabrication, ne
provoque pas le départ de Co2, a part le CO2 qui provient de la calcination du précurseur ; et
puisque les recherches restent toujours concentrés sur 1’obtention du ciment géopolymeres
sans génerer le CO2 ,on pense a éliminer la partie de calcination précurseur, non seulement
pour réduire I'émission en CO,, mais aussi pour ne pas fournir de I'énergie; on note que
I'énergie consommeé pour fabriquer une tonne de ciment portland est E,= 4700 MJ/tonne ,
mais le ciment géopolymeres 2715 MJ/tonne ;qui peut étre réduite par rapport au précurseur
utilisé. [3]

1.6.1.2 Avantages techniques

Les ciments géopolymeéres sont les meilleurs pour I'utilisation spécifique car ils possédent des
propriétés mécaniques et chimiques trés importants ; les géopolymeres peuvent étre utilisé
dans un meélange du béton, mortier ou comme une matrice pour la construction d'un matériau
composite ; Les géopolymeres possédent beaucoup de points techniques, en citant les plus
importants [13]:

- prise rapide

- module d'élasticité inferieure

- meilleure résistance mécanique

- Porosité a L'eau plus basse.

- Module d'élasticité dynamique, inférieur.

- Meilleure résistance thermique.

- Résistance en milieu acide

- Tres faible conductivité thermique
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1.6.2 Les inconvenients des liants géopolymeres

1.6.2.1 Inconvénients techniques

Le temps de prise et I'ouvrabilité da la pate a I'état frais sont trés importante, qui changent par
rapport au précurseur utilisé ; d'un point de vue technique, c’est difficile de satisfaire tous les
paramétres pour un seul précurseur, donc chaque formation peut satisfaire quelque besoin
technique, alors que chaque géopolymere obtenu, aura un usage spécifique.[3] ; le retrait par
séchage des bétons géopolymeére est relativement supérieur au béton a base de ciment

portland, comme il peut diminuer ou augmenter par rapport a 1’aluminosilicate utilise.[41]

1.6.2.2 Inconvénients écologiques

Bien que I’émission en COz lors de la production des géopolymeres est moindre, par rapport
au ciment portland, mais elle pose toujours un probleme a long terme ; Par ailleurs, le départ
de CO- pour les géopolymeére differe d'un précurseur a un autre, en fonction de la température
et le temps de calcination demandés ; On prend en considération aussi I'énergie fournit par la

combustion des énergies fossiles. [42]

18



4 N

Chapitre 2 : Chimie des geopolymeres

o /




Chapitre 2 : Chimie des géopolymeres

I1.1 Terminologie et nomenclature des géopolymeres
Le terme géopolymere a été utilisé pour la premiere fois par DAVIDOVITS dans les années

1970 pour désigner les matériaux d'aluminosilicate actives par les alcalis; Selon
DAVIDOVITS, la partie "géo-" fait réference au grec « Gaia », qui signifie terre, car les
géopolymeres sont principalement constitués d'oxyde daluminium et de silicium, qui sont les
matériaux les plus courants de la crodte terrestre ; D’autres auteurs attribuent le préfixe "géo"
a la relation constitutive du liant avec les matériaux géologiques tels que la pierre naturelle
et/ou les minéraux [2] ; les matériaux géopolymeres sont des aluminosilicates désignés sous le

terme poly (sialate). Sialate est I'abréviation de silicon-oxo-aluminate.

11.2 La structure chimique des géopolymeres
Le géopolymére a une structure amorphe a semi-cristalline avec des réseaux

tridimensionnels ; il est constitué des tétraedres de SiOa4 et AlQ4 liés alternativement par des
atomes d’oxygenes (figure 11-1) ; la présence de I’aluminium (Al) comme ion formateur du
réseau provoque un déficit de charge ; Cette charge est compensé par les cation (K* ,
Na*...etc.) , dont leur présence est essentielle pour des raisons de neutralité de la structure de
sialate [8] [28]

Figure 11- 1:Tétraédres SiO4 et AlO4 [4] [11]
La formule empirique des polysialetes est la suivante :[28]
M" ((SiO2) z, AlO2) n, w H,0
Ou M :est un cation tel que le potassium, ou le sodium.

n : est un degré de polymeérisation.

z : est le rapport molaire Si/Al peut étre 1, 2 ou 3. Et w : la quantité d’eau dans le matériau.
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DAVIDOVITS aclassifie la forme des oligomeres en trois classes qui varient en fonction de

Z.

Comme montre la figure 11-2 que la nomenclature des géopolymeres dépend du rapport
molaire, et la valeur de ce rapport affecte non seulement les propriétés physico-chimiques

(1) St/ Al= 1 nommé le Poly Sialate (PS)
(1) Si/ Al = 2 nommé le Poly Sialate Siloxo (PSS)
(111) St/ Al = 3 nommé le Poly Sialate DiSiloxo (PSDS)

Poly(sialate) g 00\3 O~ ? Si/Al=1
(-Si-O0-Al-0-) 104\ 7
S AlO.x

Poly(sialate-siloxo) ? () (e
(SL0-AL0S0) O 7O SO Si/Al=2
(0] (¢ ()
Poly(sialate-disiloxo) _ ? }) ? ?
(-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-)  Og; /O\M/O Ngi 70 Ngi -0 Si/AI=3
/ \ / /
(0} O 0 (0}

Figure 11- 2:Classe des différents géopolymeres en fonction du rapport molaire Si/Al [4,11]

mais méme la structure du géopolymere. [43]

~Al-0- s -0-Si, Si-0-AI{ N Al-0-Si
\ | roﬁl ? 0§| o J: \ {
0 SI o-A 0 3‘:\1-0 M °§5i-o-§| 5] 0
\ b5 ny, Na' \ 5 T T .
~Si-0- s: 0 Si- ‘A Al-o-si® © Si‘°‘slo
"o\ \ Na’ ) \ d*nat 0N \ o' 'R,
4
Na’ AI -0- %si” Sl -0-S| i-o-A(oNa‘ N
0 0 0 -JOI \ o)
/s|-0-S| Na® hl- -S Na' Al-0 =Si ISi-O*Si’\
d o Mol /s afl L
Sio i-0-Sy o $i-0ZAy o
y / / Na* d ! {b / // ( / /( /
-Si—a-Al © Si-0-A] 9  0si-0-A OAl-0-8)
U e ao( N Nat! [o“ '\Q p \ o, y
8i-0-gj Si-0-Al 8i-0-8i Si-

Figure I1- 3:Le modéle structural proposé par DAVIDOVITS [4]
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11.3 Le mécanisme réactionnel des géopolymeres
Le mécanisme exact de la géopolymérisation reste mal compris ; les principales raisons

sont la variété des réactions mises en jeu, leur rapidité et leur simultanéité ; Cela fait de la
géopolymérisation un processus complexe difficile a décrire avec précision; Par
conséquent, de nombreuses recherches ont été menées aujourd’hui afin de mieux le

comprendre [44]

Le premier modele a été proposé par Glukhovsky dans les années 1950, qui a proposé un
mécanisme général d'activation alcaline des matériaux, y compris la silice et I'alumine

activée, et a divise le processus en trois étapes. [45] :

e destruction-coagulation
e coagulation-condensation

e condensation-cristallisation

Puis vient le modéle propose par Duxson et al qui indique dans figure 11-4

Aluminosilicate Source

* Dissolution
Maq) | €= HO >

HO e Speciation
7 ) Equilibrium
s LR v e
I e AR
Ao .. A s
r,‘ ,;‘Q“.' '{ ‘,)'*

Hp‘-l ) Gelation
“2°<_1 D Reorganization

h Y4 o Y4
£ 732 Gel2 -f Se
- » s =
H0 e Polymerization
and Hardening
1 )‘,f Y
=

Figure I1- 4:le modéle proposé par duxson et all [45]
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La transformation des matieres premieres aluminosilicates en géopolymere dépend de
plusieurs facteurs tels que le type de minéral d'aluminosilicate, le rapport solide/liquide et la
concentration de silicate et dalcalin; Selon plusieurs articles, le mécanisme de la

géopolymeérisation peut étre résumé en cing étapes : [46]

Le processus de géopolymérisation commence par I’hydratation, d’Al et de Si a partir de
matériaux Al-Si en solution alcaline sous forme de produits de réaction hydratés avec
NaOH ou KOH, la forte concentration d’OH- dans le systeme introduit la rupture des liaisons
Si-0O-Si, Si-O-Al et Al-O-Al. Cela conduit & un enrichissement en aluminates et silicates en
solution comme montre la réaction (1), puis I'hydratation chimique se poursuit et des ions
d'orthosilicate divalent et d'orthosilicate trivalent se forment comme montre la réaction (2)
et (3). [44,8]

Al-Sisolid particle + OH™ (aq) < Al(OH); + ~0Si(OH);...... (1)

MO IET monomer

“0S51(0OH); + OH™ = 051(0OH),0™+ H,0.....(2)

¥

OSiOH)LO + OH <= OSi(0OH + H,0 ...... (3

Une fois en solution, les especes libérées par dissolution sont incorporées dans la phase
aqueuse en formant un mélange complexe de cations et d'anions qui rentre dans un
ensemble des réactions électrostatiques physique ou le cation métal alcalin M reéagit avec
les espaces formés dans les réactions 1 a 3, afin d'atteindre I'équilibre de répulsion

électrostatique de Coulomb ; comme montre les réaction de 4 a 7. [8,45]

M*+ ~0Si(OH),; < M* ~ 0Si(OH) 4

2M™+ T0Si(0H),0” < M" T 05i(0H),0™ "M....(5)
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o oM
| |
IM* + OSI(OH)O" = M"08i(OH)O" M .....(6)

Monoemer Monomer

M* + Al(OH); + OH™ < M* "OAI(OH); + H,0 ...(7)

M omOTaT mMonoIer

L’étape suivante est la restructuration ou les monomeres formés commencent a interagir
pour former des dimeéres, qui a leur tour interagissent avec un autre monomere pour former
des trimeres, des tétrameres, etc ; cette étape conduit a la formation d’un gel ; ce dernier est
obtenu par la condensation des oligoméres qui forment un large réseau, sachant que
Duxson et all ’ont note « gel 1 » parce que il est riche en aluminium, et Cela, peut étre
attribué a la concentration d'aluminium plus élevée dans la solution pendant les premiéres
heures car les liaisons Al-O sont plus faible que Si-O dans la poudre réactive
d'aluminosilicate [46] ; Alors que la réaction continue avec plus de silicium de la source
initiale passe en solution, pour cela la concentration de silicium augmentant dans la solution
et dans la phase de gel2. Lorsque que la solution atteint une composition critique, les
oligomeres polycondensent et forment un gel de structure amorphe constitué de liaisons
Si—0-Si et Si—-O-Al .Au cours de ce processus de polycondensation, le systeme continue de
se réorganiser et de se condenser ; en effet, la connectivité du réseau de gel augmente, d’ou
résulte la formation d'un réseau tridimensionnel ; ainsi que a partir de ce processus il y a
I’émigration de ’eau qui a été utilisée lors de la dissolution, qui est aussi joue le role de

milieu réactionnel et réside dans les pores du gel.

Dans les structures d'alumino-silicate, le silicium est toujours avec une coordinance de 4,
tandis que les ions aluminium peuvent étre avec une coordinance de 4 ou 6 ; C'est possible
que le nombre de coordination de lI'aluminium dans les matiéres premieres aient un effet sur

sa liaison éventuelle dans la matrice.
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11.4 Les parametres qui influent sur la géopolymerisation

D’aprés plusieurs études réalisées sur la synthése des géopolymeéres avec des caractéristiques
bien déterminées, il nécessite une connaissance approfondie de tous les paramétres qui

peuvent affecter le résultat final, et qui sont généralement [3]:

v' Les caractéristiques de la matiére (sa nature et son type, sa composition chimique et
minéralogique, sa finesse et sa distribution granulométrique, sa réactivité et donc I'état
de sa microstructure: cristallinf/amorphe, ordonnée/désordonnée, rapports molaires
Si/Al etc.)

v' Les caractéristiques de la solution alcaline: type (NaOH, KOH.etc), leur
concentration...etc

v' Le mélange: solide (précurseur) / activateur (rapport massique, rapports molaires
...etc.)

v’ Les conditions et la méthode de travail (La méthode et la durée de malaxage, le mode
et les conditions de durcissement (température ambiante ou température élevée, temps

de cure, humidité relative,...etc.)

11.4.1 Rapports molaires SiO2/AlI203, H20/Na20, Na20O/AI203 :

L’¢étude statistique des parametres permettant d’obtenir des géopolymeres a base de
metakaolin montre que la composition molaire des oxydes (hotamment SiO2 et Al>O3)
contenus dans le matériau aluminosilicate joue un rdle trés important dans le développement
du comportement du liant du géopolymere [28] ; Ainsi que Xu et Deventer ont étudié la
géopolymérisation de 15 minerais naturels de composition et de minéralogies différentes ; La
solubilité des minéraux dans la solution alcaline de silicate semble avoir une influence directe
sur la résistance a la compression du géopolymere, plus le solide est soluble, plus la résistance

du géopolymere diminue.[8]

Le rapport Si/Al désigne le rapport des masses molaires des SiO2 et Al20s; Mehses a noté que
la formulation optimale qui a abouti aux meilleurs résultats a été pour un rapport molaire
Si/Al de I'ordre de 2,75[13] ; Duxson et al montrent que les géeopolymeres a ratio Si/Al>1,65

sont plus denses et plus homogenes, et leurs pores sont plus fins. [45]

De Silva et al ont étudié la cinétiqgue de la géopolymérisation et ont conclu qu'une
augmentation du rapport molaire SiO2/Al203 augmente le temps de prise.[47] Donc d’aprés

ces ¢tudes et d’autres études, on peut conclure que les propriétés d'un géopolymeére peuvent
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étre considérablement modifiées par des changements relativement mineurs dans les

concentrations de Si et d'Al pendant la synthese.

En outre, des modifications mineures du rapport SiO2/AI203 peuvent altérer fortement les
propriétés des géopolymeres ; Sagoe-Crentsil et Wang ont étudié le processus de dissolution
du metakaolin et la réaction de condensation pendant la géopolymérisation, et plus
précisément le mécanisme de spéciation de 1’aluminium investigué par RMN MAS du
27AL.[48] ; il ont monté que pour des rapports Si/Al < 1, la présence d’aluminates [Al(OH)4]
est détectée aux premiers instant de la réaction ; Tandis qu’a des rapports Si/Al > 3, la
présence de ces mémes espéces n’est pas détectée ; Ainsi qu’ils ont suggéré que la réaction
de condensation entre les aluminates [AI(OH)4]" et les silicates en solution est assez rapide, et
qu’ils sont consommés dés qu’ils sont en contact ; Mais comme le temps de condensation
augmente avec le rapport Si/Al, ils ont noté que le processus de condensation se déroule en
deux étapes ; une condensation rapide entre les especes d’aluminates et silicates suivie d’une

condensation lente impliquant exclusivement des especes silicatées [48,49]

Par ailleurs zhang a montré que le rapport Na/Al dans le processus de géopolymeérisation a
une influence plus prononcée sur I'étendue de la géopolymérisation du métakaolin, que la
température et le rapport Si/Al[50].Rahier et Al. ont montré par calorimétrie différentielle a
balayage que pour chaque atome d’aluminium présent dans le Metakaolin de la pate de
géopolymere, un cation de la solution alcaline doit étre présent ; Puisque I’aluminium est
coordonné dans une structure tétraédrique et qu’il est chargé négativement, on peut dire donc
que la présence de Na+ a un rapport 1 sur 1 est nécessaire pour compenser la charge négative
introduite par les groupes AlO4. ; si le rapport Na/Al<1, il reste du metakaolin n'ayant pas
réagi dans le mélange qui résulte d’une réduction de la résistance, et dans le cas contraire,
I’exces en solution est distribué de fagcon homogene dans le mélange et ne contribue pas a une
meilleur resistance ; Donc, pour que la réaction soit compléte, il faut un rapport Na/Al (soit
égale a 1) ; cette valeur du ratio Na/Al correspond a la meilleure résistance mécanique

possible du géopolymeére.[50,51]

En plus, Kaddami a noté que le rapport H20/Na20 mérite également d'étre étudié ; il donne
également une idée de la quantité d'eau présente dans le systeme, puisque I'eau est un milieu

essentiel pour les réactions de géopolymérisation ; Cette eau est également liée a la porosite
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finale du matériau ; cependant, lorsqu'elle est trop élevée, elle ralentit la géopolymérisation

et va diminuer la résistance mécanique du matériau final. [51]

11.4.2 Rapport solide/liquide :

Le rapport solide/liquide est un facteur important pour déterminer la qualité finale du
géopolymeére formulé ; Ce rapport est similaire au rapport eau/ciment lors de I'utilisation de
ciment Portland pour fabriquer des pates, des mortiers et du béton ; Zu Hua et al ont montré
que lorsque le rapport S/L est faible, il accélére la dissolution et I'nydrolyse mais géne la
polycondensation [52] ; En revanche, Jaya et al. ont montré que la résistance a la
compression des géopolymeéres a base de metakaolin augmente avec l'augmentation du
rapport S/L et diminue apres avoir atteint le point optimal (rapport S/L de 0,8), car la surface
du géopolymeére avec un rapport S/L optimisé était plus homogéne et compacte et moins

poreux par rapport aux autres. [53]

11.4.3 Effet de la concentration des solutions :

Le géopolymeére peut étre classé comme un polymere inorganique créé par la réaction entre le
sodium hydroxyde (NaOH) ou hydroxyde de potassium (KOH) et silicate de sodium
(Na2SiO3) ou silicate de potassium (K2SiO3) avec des matériaux aluminosilicates
solides[54] ; I’hydroxyde de sodium et le silicate de sodium sont couramment utilisés dans les
¢tudes, ainsi qu’il est bien connu que la concentration de MOH (M = Na+ ou K+) a de grands
effets sur les propriétés mécaniques des géopolyméres a base de metakaolin ou d’autre

aluminosilicate.

Selon des études antérieures, une concentration au-dessus de 10 M induit une vitesse de
polymérisation plus faible, ce qui engendre une diminution de la résistance ; En outre, une
teneur plus élevée en activateur alcalin donne une meilleure résistance a la compression ; La
molarité de la solution de NaOH joue un role vital dans la résistance du geopolymere[54] ;
Yao et al ont montré que la vitesse d'évolution de la chaleur de réaction augmente avec la
concentration de solution de NaOH et diminue aprés avoir atteint un point optimal
((NaOH)=1.449)[55] ; en plus Rashidah et al et Azzahran Abdullah et al ont montré que pour
avoir de meilleures propriétés de résistance du géopolymeére a base de cendre volant, il y une

concentration de NaOH optimal qui égale a 12M .
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Ainsi que H.T.Ng a noté que lorsque le NaOH est suffisant pour assurer un équilibre de
charge pour la substitution de Si tétraédrique par Al, la résistance a la compression optimale
est obtenue. [56]
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Chapitre 3 : Synthése et caractérisations des géopolymeres

I11.1 Matériaux utilisés dans la synthese des géopolymeres
Dans cette étude nous avons utilisé deux types de matiéres premicres pour 1’élaboration des

géopolymeres :

e Matériaux d’aluminosilicates : Kaolin naturel et la pouzzolane naturelle de Beni saf
e Solution d’activation : la solution alcaline de I’Hydroxyde de sodium (KOH) et la

solution silicates

I11.1.1 Matériaux aluminosilicates

M.1.1.1 Kaolin

En Algérie il existe plusieurs gisements d'argile blanche tel que les gisements de Béchar

nommeé Tabelbala, Celui de Guelma djebel Debbagh et de Jijel Djebel de tamazert. [3]

L'argile utilisée dans notre étude est obtenue d'une usine spécialisée par la fabrication du
papier appelée « s.0.n.i.c» qui est situe au nord-ouest de la ville de Mostaganem, cette argile
blanche extraite du gisement qui se situe a djebel tamazert a la wilaya de Jijel , et transformée
par I’entreprise SOALKA des kaolins d’EL-Milia, et Aprés la cl6ture de la SONIC il y avait
une quantité d'argile (Kaolin) stocké et non utilisée, une quantité a été transfére vers
I’université de science et technologie Abdelhamid ibn Badis pour qu’elle soit étudier et

utiliser

111.1.1.2 La pouzzolane naturelle

Lors de cette étude, on a utilisé deux types de pouzzolane naturelle extrait de Beni Saf qui se
situe a L'ouest de L'Algérie ; le gisement s’étend sur 30km de cote, entre Cap de Sidi
Mohammed el Ouardani au sud ouest et Beni Saf ; Les scories volcaniques subdivisent, par
rapport le mode en coulées basaltiques, qui influence sur sa composition, ainsi que sur sa
structure et sa cristallinité ; La proportion en oxyde Ferreux et Ferrique peut étre retenue
approximativement avec la couleur de la scorie volcanique ; la provenance de la coloration
est I'oxydation du Fer; de ce fait, les pouzzolanes en noirs présente une qualité plus
médiocre que celle rouge ; L'utilisation de la pouzzolane dans le mélange change le résultat
considérablement, Car a température ambiante, elle peut réagir avec hydroxyde de calcium
Ca(OH) ;2 et former des composes liants [57] Dans nos meélanges on a introduit 2 types de

pouzzolane : une scorie un peu grise et 1’autre rouge ; Elles sont introduits sous forme d’une
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poudre avec un diametre inferieure a 80pm, résultante d’un concassage, broyage et finalement
passer au tamisage; Les 2 poudres sont mélangé a 1’aide des mains pour bien les
homogénéiser, afin d’obtenir une poudre équilibrée en oxyde ferreux et ferrique, qui est

indiqué dans la figure I11-1

Figure I11- 1:La pouzzolane naturelle broyée

I11.1.2Les solutions activatrices
Les solutions activatrices sont le deuxieme composant essentiel des liants géopolymeres
synthétiques ; généralement, les solutions utilisées pour activer les précurseurs
d'aluminosilicate sont des hydroxydes alcalins, des silicates alcalins ou un mélange des

deux types pour contrdler I'alcalinité, comme on a fait dans nos mélanges.

I11.1.3Le sable normalisé

Le sable normalisé est un sable naturel qui contient une proportion importante de silice ; 1l est
propre avec des grains arrondis; La préparation de sable normalisé dans un mélange de
mortier ou de béton a un rdle tres importants grace a la granulométrie différentes des grains,
qui a la capacité d’homogénéiser le mélange et augmenter le contact interne entre les
composants du mélange, ainsi pour minimiser le vide ente eux, ce qui résulte une bonne
compacité ; La composition granulométrique du sable déterminé par tamisage est conforme a

I’exigence des normes. NF EN 196-1.
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I11.2 La Préparation des matieres premieres

I11.2.1Préparation du kaolin

Le kaolin est une bonne source naturelle riche en silicates et en aluminates, qui se trouve

dans la nature sous forme d’un minéral argileux appelée la Kaolinite ; celle-ci ne peut pas

étre élaborée directement apres son extraction, car il faut éliminer I'exces d'humidité et

diminuer son diamétre ; dans notre processus, Vvoici les étapes suivantes :

Séchage : le Kaolin a une capacité importante d'absorber 1’humidité, pour cela on
doit passer par un séchage pour faciliter la fragmentation et éviter la formation des
grumeaux ; pour cela, on I'a maintenu dans une étuve a une température de

45° C pendant 30 minutes comme montre 1’étape (a) dans la figure I11-2
Concassage : manuel : Pour faciliter le broyage, on a concassé les petites
morceaux du kaolin a I’aide d’un marteau afin d’obtenir des morceaux plus petits.
Broyage : Apres le concassage manuel du Kaolin et afin de diminuer son diamétre
qui va aider a optimiser le traitement thermique (calcination) et ainsi faciliter
I'nomogénéisation entre les composants du mortier, et pour augmenter la surface
du contact entre eux, on a broyée le kaolin a ’aide d’'un broyeur dans le
laboratoire pédagogique des travaux publique de université Abdelhamid ibn
Badis .

Tamisage : pour une bonne précision dans les diametres; on a tamisé
manuellement, pour tirer seulement ceux qui un diametre inferieure on égale a

80pum. comme montre 1’étape (b) dans la figure 111-2

Et afin d’obtenir le metakaolin, on a calciné le kaolin obtenu dans 1’étape précédente,

sous une Température de 600°C pendant 5 heures avec une élévation de 10°C a chaque

minute dans un four a moufle [4]. Comme montre I’étape (c¢) dans la figure 111-2

Figure I11- 2:a-b le kaolin avant et apreés le broyage ; c le metakaolin
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I11.2.2Les solutions activatrices

111.2.2.1 La solution d’hydroxyde de sodium NaOH

Notre solution a été préparé 24h avant la formulation du mélange, car la solubilité de la soude
caustique est une réaction exothermique ; pour cela on a été obligé de la laisser refroidir pour
dégager toute la chaleur formée ; on a pris toutes les précautions pendant la préparation de la
solution ; La soude caustique utilisé dans notre solution est caractérisé par : une pureté de

99% et une masse volumique de 1.32g/cm?

La solution a été préparée dans le laboratoire n°1 qui est dirigé par le professeur monsieur
BENTOUHAMI a l'université Abdelhamid ibn Badis ; La molarité de la solution résultante
était de 8 moles dans laquelle 1 litre d'eau distillée a été mélangé avec 320 grammes de
soude caustique dans un bécher ou il a été placé sous agitation jusqu'a ce que le mélange
est devenu transparent, puis on a introduit la solution dans une fiole pour ajuster le trait de

jauge a I’aide d’une pissette, et enfin, on a laissé refroidir pendant 24h

111.2.2.2 La Solution silicate :

La solution silicate stimule I'activation de géopolymeérisation ; elle est appelée silicaté car
elle se compose d'une solution de silicate de sodium ou de potassium (NaSiO3, K2SiOz3) bien
homogénéisé ; La solution utilisé dans nos mélanges revient a 1’'usine ADWAN qui se situe

dans la Zone industrielle de Fornaka.

111.2.3Sable normalisé

La préparation de sable normalisé dans un mélange de mortier ou de béton a un réle tres
importants ; dans notre étude, on a prépare le sable normalisé a partir de sable des dunes
venus de l'usine "ADWAN".On a prit donc de chaque intervalle de diamétre une quantité
bien précise selon la norme NF EN 12620+A 1pour avoir un indice d’homogénéisation
appréciable de 2.43, qui représente I'appartenance a la courbe obtenu, dans le fuseau des

normes qu’est indiqué ci-dessous.( figure 111-3)
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Figure 111- 3:Courbe granulométrique du sable normalisé

I11.3 Préparations des mortiers géopolymeres
Le mortier est un mélange de liant de sable normalisé et d'un liquide ; le mortier géopolymeére

est basé sur I'utilisation d’un précurseur qui est la source d’alumine et de silicate comme un
liant ; dans notre étude, on a utilisé le metakaolin et la pouzzolane naturelle avec un rapport

bien défini de la quantité de solution silicaté par la solution basique.

Dans notre étude on a préparé différents mélanges a fin d'étudier l'influence de 2 parameétres
sur les propriétés du mortier (L/B, le pourcentage de liant) ; Donc on a fixé la concentration
de la solution NaOH a 8 moles, le rapport de la solution silicate 2,.39 et le rapport SS/SSN 2.5
D’autre part on a changé le rapport L/B qui représenté la quantité du liquide par rapport a la
quantité des matieres premieres seches (MK, PZ); Le rapport varie de 1 jusqu’a 1, 2 ; et
pour étudier I’influence des MP seches, d'ou on a utilisé des proportions différents de chaque
mélange qui varie entre 100% de MK jusqu’a 50% de la quantité totale des matieres seches, et

de la pouzzolane naturelle de 0% jusqu’a 50%

Les quantités utilisées sont mesurées en gramme pour chaque mélange et sont représentés

dans le tableau Suivant (calculé conformément aux précisions selon la Norme EN 196-1.)
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Tableau I11- 1:La composition massique de différents mélanges de mortier élaboré

Insigne | Mélanges Rapport Rapport Proportion en masse (Q)
du précurseurs solide/liquide | SS/SSN
mortier | en % MK Pz Sable | Solution
norm | activatrice
alisé | SN SS
MG1 100%MK/0PZ L/B=1.2 450 0 1350 | 154.3 | 385.7
MG2 75%MK/25%PZ 3375 | 1125 | 1350 | 154.3 | 385.7
MG3 50%MK/50%PZ 225 225 1350 | 154.3 | 385.7
MG4 100%MK/0PZ L/B=1.1 SS/ISN=2.5 450 0 1350 | 141.4 | 3535
MG5 75%MK/25%PZ 3375 | 1125 |1350 | 1414 | 3535
MG6 50%MK/50%PZ 225 225 1350 | 1414 | 353.5
MG7 75%MK/25%PZ L/B=1 3375 | 1125 | 1350 |128.6 | 321.4
MG8 50%MK/50%PZ 225 225 1350 | 128.6 | 321.4

[11.3.1Mode d’emploi

On a préparé nos mélanges dans le laboratoire des travaux publics dans l'université de science

et de technologie a Mostaganem on a utilisé un malaxeur a deux vitesses rapide et lente, une

balance précise au gramme, et des moules a mortier

Premierement , on a mis le mélange des deux Solutions silicaté et basique, préalablement

pesé et bien homogénéisé dans un bécher ; puis verser la quantité de matiere premiere dans

la cuve du malaxeur ; Juste apres, on a mis le malaxeur en marche a vitesse lente pendent 30

secondes, puis on a introduit régulierement le sable normalisé ; la suite des opérations de

malaxage sont récapitules dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11- 2:Les étapes de malaxage

Opération | Introduction | Introduction | Démarrage | Introducti | Changement | Raclage | redémarrage
de liquide de la on du de la vitesse de la
matiere sable cuve
séche
Durée 30S 30S 75S 60S
Etat de Arrét Vitesse lente Vitesse arrét Vitesse
malaxeur rapide rapide

Le mortier prét est versé en premiere couche jusqu'a la moitie dans des moules prismatique de

dimensions 16 x 4 x 4 cm®, puis on applique une vibration manuelle de 60 coups pour
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dégager le maximum de bulles d'air, ensuite on ajoute la deuxiéme couche jusqu'a remplir les
moules en appliquant une autre vibration manuelle de 60 coups pour assurer le compactage

des deux couches. (figure 111-4)

[ ———mr Tar' ,i"... P ,‘,»’p.,g‘y‘ R

_t

Figure I11- 4:Les moules prismatiques lors de remplissage de la pate géopolymere

111.3.2Mode de durcissement

Dans notre étude, on a suivi le mode de durcissement naturel dans le laboratoire a
température ambiante d’environ 25°C ; les éprouvettes ont été étudié selon trois durée de
durcissement naturel 3 ,7 et 28 jours afin d’étudier 1’évolution de la réaction de la

géopolymeérisation ainsi que la résistance qui résulte.

Le résultat obtenu apres le durcissement est montre dans la figure I11-5

£7
18. 0<4- 402

Figure 111- 5:Exemple sur les éprouvettes réalisées
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I11.4 Les essais physiques

I11.4.1Essais de maniabilite

La maniabilité est un test effectué sur un mortier a I'état frais ; ce test vise en évaluant le
temps d'écoulement dans un couloir vibrant a déterminer I’écoulement des mortiers ; Une fois
le malaxage terminé, on verse dans le moule quatre couches a peu pres égales de mortier
frais ; 1l est recommandé de piquer chaque couche a l'aide d'une tige métallique prévue a cet
effet, pour la compacter (six fois par couche) ; Apres un remplissage complet, on utilise une
regle pour niveler la surface libre ; Le vibrateur et le chronométre doivent étre mis en marche
en méme temps que l'on retire la cloison amovible, afin de mesurer le temps d'écoulement ;
cet essai se fait avec un dispositif qui s’appelle le maniabilimétre conformément a la norme
NF P18-452. [11,58]

Dans nos tests, nous avons effectué la maniabilité de différents mélanges, et les résultats sont

présentés ci-dessous :

Tableau I11- 3:Résultat de maniabilité

Les rapports La proportion de MP séche Le temps d’écoulement (second
100%MK/0%PZ 4.2
L/S=1,2 ; ss/ssn=2,5 75MK/25%PZ 1.49
50%MK/50%PZ 0.8
100%MK/0%PZ 8.5
L/S=1,1; ss/ssn=2,5 75MK/25%PZ 4.79
50%MK/50%PZ 1.75

I11.5 Les essais mécaniques
La résistance mécanique est une propriété indispensable pour un matériau de construction

structurel ; D’apres plusieurs recherches, J. Davidovits prouve que les géopolymeres
atteignent genéralement environ 70% de leur résistance final, dans les quatre premieres
heures apres le durcissement ; tandis que le ciment Portland atteint cette résistance au moins
aprés 28 jours ; Cela suggére que ces liants peuvent économiser du temps, de I'énergie et de

I'eau et se traduire par des pratiques de construction plus rentables.[11]
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I11.5.1Resistance a la traction par flexion

L’essai a traction par flexion est un test qui mesure la résistance a la flexion d’un matériau en
appliquant une force de traction a une extrémité du matériau et en mesurant la qualité de
flexion qui se produit ; La mesure de la résistance en flexion par traction des mortiers a été
réalisée a l'aide d'une presse hydraulique (Figure I1l- 6) conformément & la norme NF EN
196-1; la résistance a la traction par flexion se fait sur des éprouvettes parallélépipédiques
de dimension 4x4x16 cm? contenants les différents mélanges de mortier qui ont été coulées
selon la norme EN196-1 ; et qu’ils ont été démoulées aprés deux jours et laissées a I’air libre ;

Ces éprouvettes ont subi des essais mécaniques a 3,7 et 28 jours de durcissement . [59] [3]

Cet essai a été réalisé dans I’université de Mostaganem

Figure 111- 6:Essai de traction par flexion
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I11.5.2Resistance a la compression
Selon la norme EN-196-1 La résistance a la compression est une mesure de la charge axiale

appliquee a la surface d'une éprouvette du mortier, elle est exprimée en MPa.

La mesure de la résistance en compression des mortiers a été réalisée a l'aide d'une presse
hydraulique (Figure 111- 7) conformément a la norme NF EN 196-1 ; la résistance a la rupture
en compression se fait par un essai de compression uni-axiale sur la premiere et la deuxiéme

picce obtenue par ’essai de la flexion [11, 3, 59,60]

Les essais d’écrasement ont été réalisés a ’universit¢ de Mostaganem, les résultats trouvés

sont indique dans le tableau A-1

Figure I11- 7:Essai de la résistance a la compression
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111.6 Les Analyses chimiques

I11.6.1La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour résoudre de nombreux
problemes industriels et technologiques, des lors que les matériaux considérés sont cristallins ;
elle peut étre en effet utilisée pour le suivi de production dans une usine dans les cimenteries,
les fabriques de céramique, aussi dans I’industrie pharmaceutique ; Cela sert notamment a
vérifier que I’on a bien obtenu le produit sous la forme cristallographique désirée ou qu’on n’a

pas fabriqué une autre molécule de méme formule, mais de forme différente

Par ailleurs, la DRX est basé sur la diffraction des rayons X par un cristal ; Lorsque les
rayons X frappent un cristal, ils sont diffractés, ce qui signifie qu'ils sont réfléchis dans
différentes directions ; Cette diffraction est causée par l'interaction des rayons X avec les
atomes du cristal ; En collectant les rayons X diffractés, on peut déterminer la structure

cristalline de I'échantillon.

J Le principe de DRX

Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec
des radiations de courte longueur d’onde ; L’interaction rayons X — matiére peut s’expliquer
par les équations de Maxwell décrivant le couplage entre les champs électrique et magnétique
de I’onde incidente et les charges des ¢€lectrons et du noyau d’un atome ; L’utilisation des
rayons X pour I’étude de la matiere présente plusieurs avantages, notamment, leurs longueurs
d’onde qui sont du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques ; Lorsque les
rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils entrent en contact
avec les nuages electroniques des atomes constituant ce plan, soit ils ne rencontrent pas
d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au plan suivant; Ces plans sont séparés par des
distances caractéristiqgues qui dépendent de la nature du matériau analysé (distances

réticulaires
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IVV.1 Caractérisations des matieres premieres
IV.1.1 Analyse minéralogiques :

IV.1.1.1  L’analyse de diffraction des rayons X

e Lekaolin

La technique DRX a nous permet d’étudier les phases cristallines présentes dans le kaolin
utilisé dans notre projet, le spectre obtenu est illustré dans la figure ci-dessous(figure 1V-1),le
kaolin contient les minéraux de quartz, kaolinite ,muscovite, calcite ,hématite et cinnabarite
,d’ou on a remarqué que notre kaolin se constituent exclusivement du quartz, qui a marqué
plusieurs pics nettement celui le plus intense (27°),ainsi qu’il comporte deux autres phases
importantes, la kaolinite[Al,SiO3(OH)4],et la muscovite[ KAl (SizAl)O10(OH)2] ,ces derniéres
sont les phyllosilicates, qui apres leur déshydroxylation, apportent au matériau le désordre
cristallin et 1’amorphisation ,ce qui lui favorise I’activité pouzzolanique [3],par conséquent
cette analyse nous a prouvé que le kaolin est une bonne source d’aluminosilicate, avec un
degré d’amorphisation a I’état naturel important qui est de I’ordre de 85% ,en revanche le
kaolin de tamazert présente un bon choix de matériau qui peut étre utiliser pour 1’élaboration

d’un ciment géopolymere.

Q=quartz C=calcite H = hematite
Counts £1 kaan Q K = kaolinite CN = cinnabarite Mu = muscovite

1600

C Q CNQ

400

10 20 30 40 50 60 70 80
Pasition ["2Theta]

Figure 1V- 1:Spectre DRX du kaolin
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e Le métakaolin

Le spectre d’analyse minéralogique par diffraction des rayons x du métakaolin est illustré
dans la figure 1V-2,0n a observé qu’il a eu un changement de phases aprés 1’avoir calciné a
température de 600C° ,ou il ya I’existence des phases minéralogiques : kaolinite ,quartz
,hématite ,illite .il est également observé que la présence de kaolinite a marqué plus de pics
que dans le kaolin avec une intensité plus élevée, ce qui justifie ca transformation partielle en
métakaolin ,d’autre part la forte présence du quartz méme apres la calcination s’exprime par
la difficulté de décomposition du quartz a cette température, en fin malgré la calcination
insuffisante du métakaolin, mais il a atteint un taux d’amorphisation de 92%, ce qui nous va

aider a réaliser un géopolymeére a petit cout et minimiser 1’impact environnemental

Counte Q Q=quartz K=kaolnite |[=illite

E2 Meta kaolin H = hématite
6400
3600
1600
400

10 20 30 40 50 60 70 80
Position ["2Theta]

Figure IV- 2:Spectre DRX du métakaolin
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e La pouzzolane naturelle

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons x de la pouzzolane naturelle est présentée
dans la figure ci-dessous (Figure 1V-3) ,la lecture du spectre a montré 1’existence de trois
phases minéralogiques ,ou le pic le plus intense est celui de dioxyde de silicium
(Si02)(28°),ce qui favorise I’utilisation de la pouzzolane comme une source riche en silice ,en
outre sa forte teneur en oxyde ferrique qui est illustrée dans le spectre par plusieurs pics
,notamment celui le plus intense (36°) ,il est aussi observée la présence de quelques traces de
carbonate de calcium (CaCO3) , I’apport supplémentaire en oxyde ferrique rends 1’utilisation
de la pouzzolane comme un précurseur trés délicate ,mais nous pensons pour formuler un
mélange binaire avec une proportion variantes afin de trouver la formulation qui donnera un

résultat optimal.

5 F=Fe203 C=CaCO3 S =Sj02

Counts

E4 Pouzzolane

3600

1600

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta]

Figure 1V- 3:Spectre DRX de la pouzzolane naturelle
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V.2 Propriétés des géopolymeres a I’état frais

IV.2.1 Ouvrabilité

IV.2.1.1  Essais de maniabilité
Un mortier géopolymere est dit maniable, s’il est facilement transportable, placé, compacté et

fini sans aucune ségrégation, la maniabilité est une mesure du mortier fraichement mélangé

qui désigne I’ouvrabilité de mélange. [3]

L’ouvrabilité des mortiers a base de ciment portland est contrlée généralement par le rapport
E/C .tandis que les mortiers géopolymeéres est contr6lés par le rapport L/B qui représente la
quantité de liquide utilisé par la quantité des précurseurs, ce rapport joue un réle dominant
dans le controle de I’ouvrabilit¢ de mortier, néanmoins les proportions des matieres

premiéres ainsi sa finesse de mouture. [11]

Nos tests de maniabilité ont été effectués sur des mortiers ayant une consistance normalisé
en changeant la proportion des Matieres premiéres et le rapport L/B afin d’étudier sa variance

d’ou les résultats obtenus sont présentés dans le tableau A-1

IV.2.1.1.1 L’influence de la proportion des matié€res premiéres :

o

~

)]

(52}

w b

N

temps d'ecoulement(second)

[EEY

o

100%MK/0%PZ 75%MK/25%PZ 50%MK/50%PZ

L/B=1,1; ss/ssn=2,5
proportions des MP en %

Figure IV- 4:Le temps d’écoulement en fonction de la proportion MP pour le rapport L/B=1.1
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Figure 1V- 5:Le temps d’écoulement en fonction de la proportion en MP pour le rapport L/B=1.2

La Figure IV-4 montre la variation de la maniabilité en fonction de la proportion de MK et
PZ. D’ou on a fixé le rapport L/B = 1.1, le mélange 100%MK/0%PZ a donnée un temps
d’écoulement maximal en outre on a remarqué que le mélange binaire de 75%MK/25%PZ a
marqué une diminution de 44% d’autre part le 2émé mélange binaire 50%MK/50%PZ a
marqué une diminution de 79% par rapport au t¢émoin (100MK/OPZ). I’ouvrabilité a diminué
considérablement avec l’inclusion de la PZ, ce qui signifie que I’incorporation de la
pouzzolane naturelle dans le mélange change remarquablement I’écoulement de la pate
géopolymere, Cette diminution est due a la forte demande de MK en liquide grace a sa surface
spécifique elevé et dispersée et sa teneur importante en silice 52%[11][18] , par contre la
pouzzolane y compris seulement 42%][61], on note que la silice augmente la viscosité et
réduit 1’écoulement du mortier gréce a sa structure floculante qui retient un volume important
de liquide ou encore la présence importante de tres fins particules ayant des interactions
colloidales, de fait que la finesse des particules des metakaolin remplissent en partie les
interstices entre eux et lubrifient ainsi ces derniéres lors de 1’écoulement .[61] Ce qui a été
confirmé dans les 2émé tests qui sont représentés dans Figure IV-5, d’ou elle montre la
variation de temps de 1’écoulement de 3 différents mélanges en fonction de la proportion de la
matiere premiere, en prenant le rapport L/B = 1.2, ce qui a donné une valeur maximal de
temps d’écoulement pour le mélange 100%MK/0%PZ , pas ailleurs la mélange binaire de
75%MK/25%PZ a présenté une diminution de 65%, ainsi qu’on a observé une diminution de
80% pour le 2éme mélange binaire de 50%MK/50PZ . Par rapport au témoin (L00MK/0PZ).
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IV.2.1.1.2 Influence du rapport liquide /solide (L/B)

Permis les majeurs problémes dans la formulation de la pate géopolymeére c’est de trouver une
normalisation qui peut satisfaire toutes les performances mécaniques et physiques, 1’un des
parametres trés important pour en contrdler c¢’est le rapport L/B, qui représente la quantité de
la solution activatrice par rapport la quantité des précurseurs utilisés, ce dernier joue un role
prépondérant pour réussir la réaction géopolymeére de but de cheminer la réaction vers

I’équilibre chimique.

Hl/b=1
Hl/b=1.1

- |/b=12

100%MK/0%PZ 75%MK/25%PZ 50%MK/50%PZ

Figure 1V- 6:Le temps d’écoulement en fonction de la matiére premiére pour chaque rapport

A fin d’¢étudier I’influence du rapport L/B sur le temps d’écoulement du mortier géopolymere,
On a réalisé un test de maniabilité pour chaque rapport (I’/b =1.1; I/b=1.2), en varient les
proportions des matiéres premieres de 100% MK jusqu’a 50% ainsi de 0% PZ jusqu’a 50%.
Ce qui est représenté par Figure IV- 6, on a observé globalement que le temps d’écoulement
a marqué une chute considérable environ de plus de 50% pour les 3 proportions lors de la
diminution du rapport /b, cette différence s’explique par I’augmentation de la quantité de
liquide avec un pourcentage de 16% ; qui a crée un déséquilibre entre la quantité de liquide et
de solide, par conséquent ca a favorisé une dissolution plus rapide de I’aluminosilicate dans

un milieu alcalin[63]
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V.3 Propriétés des géopolymeéres a 1’état durci

IV.3.1Les essais mécaniques

IV.3.1.1  Resistance a la compression

La résistance a la compression est une propriété indispensable pour un matériau de
construction structurel. Le géopolymére peut généralement atteindre environ 70 % de sa
résistance finale dans les 3 premiers jours de durcissement naturel (température ambiante),
alors que le ciment Portland peut atteindre sa résistance finale au moins aprés 28 jours [16].
Cela suggere que les liants géopolymeéres ont le potentiel d'économiser du temps en

conduisant a une pratique de construction plus rapide.

IV.3.1.1.1 Influence de la teneur en PZ

w
o

N
(6, ]

N
o

[EEN
(21

H 3 jours

B 7 jours

=
o

28 jour

v

La resistance a la compression (MPa)

100%MK/0%PZ | 75%MK/25%PZ | 50%MK/50%PZ

L/B=1,2
Proportion de la MP en %

Figure V- 7:La résistance a la compression en fonction de MP pour 3 durées avec le rapport L/B =1.2
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Figure V- 8:La résistance a la compression en fonction de la MP pour 3 durées avec le rapport L/B=1.1

Les tracés graphiques représentent 1’effet principal de la teneur en PZ sur la résistance a la
compression de notre mortier géopolymere pour 3 différents intervalles de temps (3,7 et 28
jours) de durcissement naturel a température ambiante. Figure IV- 7 montre la variation de la
résistance a la compression en fonction de la teneur de la PZ et le temps de durcissement, en
fixant le rapport SS/SN a 2.5 pour tous les mélanges, ainsi le rapport L/B a 1.2 pour les

premiers mélanges.

La valeur de la résistance de mélange témoin (100MK/0%PZ) a atteint 26 MPA a 7 jours, en
revanche le premier mélange binaire (75MK%/25%PZ) a marqué une baisse de 52%, ainsi
quand on a substitué 50% de la masse de MK par la PZ cela a donné une diminution de 57 %
par rapport a la valeur de la résistance du mélange témoin (100MK/0%PZ). En outre le
mélange témoin (100%MK/0%PZ) a monté une incrementation de 1% apres 28 jours de la
valeur de sa résistance par rapport a celle du 7éme jours, par contre le mélange binaire
75%MK/25%PZ a incrémenté par 17% par rapport a sa résistance a 7 jours , par ailleurs le
2eme mélange binaire 50%MK/50%PZ a chuté par 23% de sa résistance a 7 jours, il a
également été constatée que la méme évolution pour les autres mélanges avec le rapport L/B

=1.1(Figure 1V-8), ce qui a renforcé 1’étude de cheminement de la géopolymérisation .

49



Chapitre 4 : Résultats et discussions

Probablement cette descente est s’exprimé par la teneur en fer contenue dans la PZ qu’on a
utilisée qu’est d’environ 8%[62],cette proportion a géné la cinétique de Ila
polycondensation lors la substitution de 25% de la masse de MK par la PZ, car la réaction
de oxyde de fer dans un milieu alcalin peut avoir des effets négatifs si elle n’est pas
contrdlée correctement, d’une part si la quantité¢ d’oxyde de fer dépasse le point optimal cela
peut entrainer un ralentissement réactionnel, c¢’est pour cela les mélanges qui contienne 25%
de PZ atteignent leur résistances maximales aprés 28 jours contrairement au témoin en

seulement 7 jours.

D’autre part si la quantité de fer mis en jeu est excessive comme il est le cas dans notre
2eme mélange binaire 50%MK/50%PZ, affecte la stabilité de la structure de la chaine
géopolymere, d’apreés plusieurs source possiblement que cet instabilit¢ revient a la
formation des ferro-sialate [64]qui entrainent des coupures de chaine dans les ponts
aluminosilicates qui forme des fissures structurales, cela résulte une dégradation de la

résistance a la compression de la matrice cimentaire.[64][65]

IV.3.1.1.2 L’Influence du rapport I/b :
Un rapport solide/liquide incorrecte peut affecter la résistance finale d’une pate

géopolymere, il est donc important de le contrdler pour garantir le bon équilibre entre les
différents matériaux réactifs, pour cela on s’intéresse dans notre élaboration de chercher la

meilleure formulation qui donne un mortier géopolymere de qualité optimal.
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Figure IV- 9:La résistance a la compression en fonction de la MP pour 3 différentes rapports de L/B a 7 jours
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Chapitre 4 : Résultats et discussions
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Figure IV- 10:La résistance a la compression en fonction de MP pour 3 différents rapports de L/B pour 28 jours

Les histogrammes (Figure 1V- 9et Figure IV-10) présentent 1’impact de rapport
liquide/solide sur la résistance de mortier géopolymeére pour différents mélanges a 3,7 et 28
jours en fixant le rapport SS/SN a 2.5, on a globalement observé que plus le rapport
augmente la résistance final diminue de la méme fagon pour les 3 proportions (0% , 25% et
50% de la quantité de PZ ) ; ce qui signifie que une augmentation non contr6lé de rapport
L/B alimente une quantité plus élevé de solution alcaline par rapport a la quantité des
matiéres premiere séches cette derniére provoque une augmentation d'eau et la teneur en
cations Na+ dans le systeme. Des études antérieures montre que les sites tétraédrique
nécessite une certain concentration bien précise en ions Na+ pour composer la charge
négative résultantes de ces derniers, en revanche si le system comporte une surcharge
provoque un déséquilibre, d’apres la recherche de Ruiz sur le rapport solution alcaline/liant
a montre que cette surcharge peut entrainer une porosité accrue de matériau, qui peut
s’ensuivre par des fissures structurels cette derni¢re résulte une diminution de la résistance

de mortier durcis.
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Conclusion genérale

Conclusion genérale

L’étude des parametres qui influent sur le ciment géopolymeére est certainement tres utile
pour satisfaire la meilleure formulation .Dans cette mémoire nous avons présenté 1’influence
de deux parametres qui sont : la proportion de pouzzolane naturelle pour former un mélange
binaire avec le métakolin, ainsi le rapport liquide/solide et sur deux propriétés tres
importantes du mortier :la premiére a 1’état frais qui est 1’ouvrabilit¢ du mélange, et la

deuxiéme a 1’état durci :la résistance a la compression ,
Les résultats expérimentaux indiquent que :

1. Le kaolin algérien de gisement Djebel Tamazert, est un bon choix de matériau riche en
silice et en alumine ,d’aprés les phases montrés par I’analyse DRX , il est amorphe a son
état naturel avec un degré de 85% ,en revanche il présente une matiére tres abondante en
Algérie et répondue pour 1’¢laboration d’un ciment géopolymere , mais d’apres I’analyse
DRX ,il a été partiellement calciné a une température de 600 C° ,ce qui lui a donné un
taux d’amorphisation de 92% ,tandis qu’on a voulu effectuer une calcination avec une
température moindre a fin de trouver une bonne formulation a faible cout ,d’ou aprés avoir
analyser les résultats des tests de maniabilité, le mélange 100%MK avait une consistance
tres ferme et difficile @ manipuler ,alors on peut pas satisfaire une pate géopolymeére
maniable et facilement transportable avec seulement ce précurseur a cause de sa finesse
trés élevés ,d’autre part a 1’état durci, il s’est rapproché a sa résistance a la compression
maximale a seulement 7 jours ,et malgré I’insuffisance de traitement thermique qui a été
prouvé par I’existence des pics kaolinite dans le spectre DRX de métakolin ,la pate
100%MK a pu atteindre une valeur de 34 MPA, d’un point de vue technique nous
pensons que ce n’étais pas satisfaisant pour un ciment de construction mais ¢a peut étre
utiliser pour un revétement ,on trouve qu’il peut atteindre une meilleure résistance a la
compression en augmentant la température de calcination plus que 600 C° .

2. La pouzzolane naturelle de Beni-saf est une matiere trés abondante et riche en silice et en
alumine ,ainsi quelle comporte une teneur importante de fer ,d’apres 1’analyse DRX le fer
est le composant le plus dominant apres I’alumine et la silice ,alors que probablement son
utilisation comme précurseur pour élaborer un ciment ca va donner des résultats
médiocres a cause de sa teneur élevée en fer ,ce qui a été validé dans les résultats des tests

de maniabilité ,la pouzzolane augmente I’ouvrabilit¢ du mélange significativement ,en
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Conclusion genérale

outre les valeurs de résistance a la compression des mortiers contenant la pouzzolane
montraient un résultat impuissant, on trouve qu’elle peut étre formuler un mortier
binaire en substituant avec une proportion trés étudiée et controlée ,d’apres nos résultats
sur les tests de maniabilité et la résistance a la compression, on estime que la proportion
de pouzzolane doit étre strictement inferieure a 25% .

le rapport liquide/solide a un role trés important lié avec ’activité des matiéres premiéres
séches et leur affinités avec le liquide ,comme est le cas du kaolin contrairement a la
pouzzolane ,d’aprés 1’étude faite sur 1’influence du rapport L/B ,on a pas pu avoir des
valeurs précises ,car il s’agit de la composition minéralogique des précurseurs utilisés
pour arriver a une consistance utile en gardant 1’équilibre chimique entre les composants .
Perspective :

En fin, notre recherche avait pour but de trouver une meilleure formulation qui peut
satisfaire une bonne ouvrabilité et une meilleure résistance a court terme, on voit qu’on a
pas arrivé a un résultat optimal parce que ¢a nécessite des analyses chimique approfondie
pour comprendre le mécanisme réactionnel, qui vas permettre de choisir les bons
précurseurs avec la bonne normalisation ,on suppose que pour arriver a une formulation
de qualité, il faut substituer une certaine quantité de métakolin par la pouzzolane mais
cette proportion doit étre strictement inférieure a 25% ,ainsi de faire plusieurs analyse
chimique sur la péate tels que :MEB ,BET, Fluorescence X pour mieux comprendre le

mécanisme réactionnel .
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Annexes

Annexes :

Tableau A- 1:Résultats de contrainte pour les essais de la résistance a la compression et flexion par

traction

Insigne | Mélange Rapport La résistance a la La résistance a la traction
du précurseurs en liquide/solide | compression (MPa) par flexion(MPa)
mortier | % 3jours ‘ 7jours 28Jours | 3jours | 7jours | 28jours
MG1 100%MK/0PZ L/B=1.2 / 26.0465 | 26.45 / 9.39 | 12.45
MG2 75%MK/25%PZ / 12.294 | 14.42 / 731 | 7.84
MG3 50%MK/50%PZ / 11.22 8.612 / 6.23 | 6.11
MG4 100%MK/0PZ L/B=1.1 26.55 31.43 34.14 7.19 12.84 | 8.58
MG5 75%MK/25%PZ 13.08 13.56 17.22 7.32 7.30 | 10.44
MG6 50%MK/50%PZ 6.40 10.13 9.2 1436 | 6.68 | 7.25
MG7 75%MK/25%PZ | L/B=1 11.82 18.166 | 24.15 6.62 10.59 | 11.79
MG8 50%MK/50%PZ 6.194 13.75 15.50 5.55 7.14 8.25

59




