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Résumé 

Cette thèse a pour objectif l’optimisation de la formulation de géopolymères performants 

destinés aux applications dans les domaines de construction et de traitement des eaux en 

utilisant la méthodologie des plans d’expérience. 

La première partie du travail s’est concentrée sur l'application du plan composite centré pour 

optimiser le développement de géopolymères à base de métakaolin. L’objectif est de formuler 

des géopolymères dotés d’excellentes performances mécaniques dans un premier axe et 

d’optimiser la formulation de géopolymères présentant de bonnes propriétés d’adsorption pour 

l'élimination des colorants organiques des milieux aqueux dans un second axe. Les résultats 

statistiques et d'optimisation ainsi que les propriétés structurales et morphologiques des 

géopolymères optimisés (MKGP5 et MKGP6) sont présentés et discutés.  

La deuxième partie du travail s’est focalisée sur l’application du plan de mélange pour 

l'optimisation des propriétés mécaniques des géopolymères ainsi que leur capacité d'adsorption 

pour l'élimination des colorants organiques cationiques. Les trois variables étudiées étant les 

proportions du kaolin, du métakaolin et des cendres volantes en tant que précurseurs 

aluminosilicatés. Des méthodes statistiques et d'optimisation ont été adoptées pour déterminer la 

combinaison optimale des trois composants afin de développer des géopolymères optimisés 

présentant les propriétés recherchées. Les caractéristiques structurales et microstructurales des 

géopolymères optimisés (GPO et GPO) ainsi que de leurs précurseurs constitutifs ont été 

analysées.  

Mots clés : Géopolymère, plans d’expériences, optimisation, caractérisation, application. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

vi 

 

Abstract 

This thesis aims to optimize the formulation of high-performance geopolymers for construction 

and water treatment applications, using experimental design methodology.  

The first part of the work focused on applying the central composite design to optimize the 

development of metakaolin-based geopolymers. The objective is firstly the formulation of 

geopolymers with excellent mechanical performance, and secondly the optimization of 

geopolymers with good adsorption properties to remove organic dyes from aqueous media. 

Statistical and optimization results as well as structural and morphological properties of the 

optimized geopolymers (MKGP5 and MKGP6) are reported and discussed.  

 The second part of the work concentrated on applying the mixture design to optimize the 

mechanical properties of geopolymers and their adsorption capacity for the removal of cationic 

organic dyes. The three variables studied were the proportions of kaolin, metakaolin, and fly ash 

as aluminosilicate precursors. Statistical and optimization methods have been adopted to define 

the optimum combination of the three components in order to develop optimized geopolymers 

with the required properties. The structural and microstructural characteristics of the optimized 

geopolymers (GPO and GPO) and their constituent precursors have been analyzed.  

 

Keywords: Geopolymer, design of experiments, optimization, characterization, application. 
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Introduction générale 

La croissance démographique massive a entraîné une demande accrue en matériaux de 

construction, notamment le ciment, essentiel dans la quasi-totalité des activités relevant du 

génie civil, telles que la construction des maisons, des bâtiments, des routes, des aéroports, des 

ponts, des passages souterrains, etc [1,2]. Cependant, le secteur de la fabrication du ciment 

contribue à environ 8 % des émissions totales de dioxyde de carbone [3]. En effet, la production 

d'une tonne de ciment entraîne l'émission de 0,55 tonne de CO2, principale cause du 

réchauffement climatique [4]. Dans le but de réduire l'impact négatif du secteur de la 

construction et de promouvoir des pratiques plus durables, raisonnable et respectueuse de 

l'environnement, plusieurs recherches et études ont été financées pour encourager le 

développement d'alternatives efficaces et écologiques au ciment portland [5,6]. En conséquence, 

l'idée d’élaborer des polymères inorganiques d’aluminosilicates, également connus sous le nom 

de géopolymères, a émergé comme une solution à la fois durable et attrayante [7]. 

Les géopolymères représentent une famille de matériaux inorganiques de nature semi-cristalline 

à amorphe dotés de propriétés physicochimiques intéressantes. Leur synthèse repose sur une 

réaction exothermique appelée géopolymérisation, qui consiste à combiner des précurseurs 

riches en aluminosilicates tels que le métakaolin, les cendres volantes, le laitier de haut 

fourneau, etc., avec des solutions fortement alcalines, souvent des mélanges d'hydroxyde de 

sodium et de silicate de sodium, à température ambiante ou modérée (≤100°C) [8,9].  

Les excellentes propriétés mécaniques, thermiques et chimiques des géopolymères et leur 

processus de production propre, en font des produits alternatifs prometteurs dans les 

applications de construction, visant à remplacer le ciment portland ordinaire [10]. Outre leurs 

caractéristiques physiques, ces systèmes présentent une grande flexibilité, une réduction 

considérable des émissions de CO2 et une faible consommation d'énergie durant leur 

fabrication, ainsi qu'une basse perméabilité et un faible retrait, etc [11].  

Par ailleurs, les géopolymères présentent l'avantage d'être utilisés dans le traitement des eaux 

usées en tant qu'adsorbants prometteurs pour l'élimination de divers polluants organiques et 

inorganiques tels que les tensioactifs, les métaux lourds, les colorants et autres [12]. Ils ont 

montré une grande efficacité pour l'élimination des colorants organiques cationiques contenus 

dans les milieux aqueux grâce à leurs bonnes propriétés de surface et à leur porosité qui peut 

être améliorée par modification de la surface [13]. L'élimination des polluants organiques 
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présents dans les différents milieux aquatiques revêt une grande importance pour 

l'environnement. Plusieurs méthodes sont utilisées pour les éliminer, parmi lesquelles la 

photodégradation et l’adsorption, occupent une place importante en raison de leur facilité 

d'application et de leur efficacité [14–17]. 

Le mécanisme de géopolymérisation et, par conséquent, les propriétés des géopolymères 

susmentionnés, y compris les propriétés physicochimiques, mécaniques et adsorptions, sont 

influencées par plusieurs facteurs majeurs qui dépendent principalement du type et des 

propriétés des matériaux de base utilisés (précurseurs d'aluminosilicate et solution activatrice 

alcaline), des conditions de synthèse et d’autres paramètres [18,19]. Ainsi, un grand nombre de 

facteurs et de variables, qu’il soient internes ou externes, influencent la formulation de la pâte 

géopolymère [20,21]. Parmi les facteurs internes de synthèse, on peut citer le type et la 

concentration de l'activateur alcalin, le type de précurseur et la taille de ses particules, ainsi que 

les rapports de mélange entre eux, en plus de certains rapports massiques entre les matières 

premières (solide/liquide, Na2SiO3/NaOH, etc) [20].  

Les facteurs externes comprennent le temps d’agitation, la température et le temps du 

traitement, le temps de durcissement et autres [22]. Cependant, il reste difficile de traiter ces 

variables dans un seul travail, ce qui accroît l'intérêt des chercheurs récemment engagés dans 

l'étude de ces composés, car ces derniers sont plus nombreux à tendre vers l'application des 

techniques statistiques pour optimiser le développement des géopolymères et leurs propriétés 

physiques et chimiques [23–25]. L'amélioration de ces facteurs peut accroître la qualité du 

géopolymère et en faire un géopolymère de haute performance dans les applications de 

construction et de traitement des eaux usées [21,26]. 

Le plan d’expérience figure parmi les techniques importantes utilisées à des fins d'optimisation. 

Il s’agit d’une technique utilisée pour appliquer au processus étudié des modifications 

significatives aux facteurs maîtrisable, afin de déterminer les paramètres réels influant sur les 

performances du processus et pour identifier la meilleure combinaison de ceux-ci sur la base 

des valeurs de sortie résultantes. En plus, des procédures de conception ont été mises en œuvre 

pour prendre en considération les effets des facteurs sur le phénomène étudié et pour réduire le 

nombre d'expériences, tout en prenant en compte des effets du plus grand nombre possible de 

facteurs [27].  
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Malgré l'abondance des recherches consacrées à l'optimisation du développement de 

géopolymères à hautes performances à l'aide de différentes méthodologies de plans 

d'expériences [28–33], la littérature présente quelques lacunes concernant l'utilisation de 

certains types de plans d’expérience. L'application des plans de la méthodologie de la surface de 

réponse ou des plans de mélange pour optimiser la formulation des géopolymères reste peu 

abordée dans la littérature. Notamment, les plans d'expériences relatifs à l'étude de l'effet 

simultané de plusieurs variables (facteurs) appartenant à la même catégorie et de leurs 

interactions sur les paramètres examinés (réponses) restent peu abordés. 

Dans le contexte des problèmes susmentionnés, l’objectif de cette thèse est d’appliquer deux 

types distincts de méthodologies de plan d'expérience en vue d'optimiser la formulation de 

géopolymères dotés d'excellentes propriétés physiques, chimiques, mécaniques et d’adsorption. 

Le premier plan d’expérience utilisé est un plan composite centré appartenant relevant de la 

méthode de la surface de réponse. Le second plan est un plan simplex centroïde augmenté qui 

s’inscrit dans la catégorie des plans de mélange.  

Ce travail a été réalisé en utilisant des outils de méthodologie de recherche expérimentale, 

notamment des techniques de modélisation statistique, telles que la régression linéaire multiple 

(RLM), ainsi que les outils d'optimisation comme la fonction de désirabilité, les tracés des 

contours en 2D ou en 3D, etc. En parallèle, une variété de méthodes d’analyses physico-

chimiques a également été mise en œuvre pour obtenir une compréhension approfondie et claire 

de la nature structurale et morphologique. Ces analyses visent à expliquer le comportement des 

géopolymères optimisés par rapport aux précurseurs aluminosilicatés de référence. 

Le présent travail de recherche a été structuré en cinq chapitres, comme suit : 

- Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique détaillée des systèmes 

géopolymériques. En outre, ce chapitre fournit des informations générales sur les 

colorants et aborde tous les aspects liés au processus d'adsorption en milieu aqueux. 

Enfin, une récapitulation théorique des méthodes des plans d’expérience et des outils 

statistiques employés est également présentée. 

- Le deuxième chapitre porte sur l’application du plan composite centré pour optimiser la 

résistance à la compression des géopolymères à base de métakaolin. Cette étude analyse 
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les effets simultanés de trois facteurs internes de synthèse, à savoir la concentration de 

NaOH, le rapport massique Na2SiO3/NaOH et le rapport massique solide/liquide. 

- Le troisième chapitre aborde l'optimisation de la formulation d’un géopolymère à base 

de métakaolin pour l’élimination du bleu de méthylène, un colorant utilisé comme 

modèle de colorant cationique. L’approche repose sur l’application du même plan 

d'expériences que précédemment. Différents paramètres tels que les rapports de masse 

Na2SiO3/NaOH et solide/liquide ainsi que la concentration de NaOH ont été pris en 

considération dans le but de modifier la surface du métakaolin. L’objectif est d’obtenir 

un géopolymère efficace présentant une bonne efficacité d'adsorption pour éliminer 

complètement les contaminants. 

- Le quatrième chapitre aborde l’application d’un plan de mélange de type centroïde 

simplex augmenté des trois composants (kaolin, métakaolin, cendres volantes) dans le 

but de modéliser et d'optimiser la synthèse de la pâte géopolymère. Ainsi, l'objectif de 

cette étude est de développer un géopolymère présentant des performances mécaniques 

élevées, en mélangeant judicieusement les constituants du mélange ternaire (kaolin- 

métakaolin - cendres volantes) dans le domaine d'étude 

- Le cinquième et dernier chapitre est également axé sur l'étude de l'application d'un plan 

de mélange centroïde simplex augmenté pour optimiser le développement d'un 

géopolymère en tant qu'adsorbant efficace en incorporant du kaolin (K), du métakaolin 

(MK) et des cendres volantes de (CVs) comme sources d'aluminosilicates. Cette 

approche vise à améliorer les propriétés physiques et chimiques des géopolymères en 

vue d’une élimination efficace et simultanée des colorants bleu de méthylène et cristal 

violet des solutions aqueuses. 

Le présent manuscrit comporte des conclusions spécifiques pour chaque chapitre, ainsi qu'une 

conclusion générale, qui synthétise les principaux résultats obtenus et propose des perspectives 

futures pour la poursuite du travail.  

Une annexe est donnée à la fin du manuscrit et définit les termes relatifs au plan d’expériences. 

Elle décrit également les matériaux de base utilisés ainsi que la description des techniques 

d’analyse sollicitées pour déterminer les propriétés physico-chimiques des matériaux élaborés. 
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Dans ce chapitre, des généralités seront données sur les matériaux géopolymériques, y compris 

leur évolution historique, leur chimie de base, leurs composants, leurs propriétés, ainsi que leurs 

utilisations. En outre, nous aborderons également le processus d'adsorption des colorants en 

milieux aqueux, en présentant des généralités sur les mécanismes d'adsorption, les facteurs 

influençant l'efficacité d'adsorption, ainsi que les méthodes courantes d'évaluation de 

l'adsorption des colorants en solution. Enfin, nous présenterons des informations générales sur 

les plans d'expériences, tels que leurs types, leurs applications, la méthode d'analyse des 

données expérimentales, les processus de modélisation et d'optimisation, ainsi que les logiciels 

utilisés à cette fin. 

I.1. Description générale des géopolymères 

I.1.1. Terminologie et historique des géopolymères 

Les géopolymères sont une nouvelle génération de polymères inorganiques à base 

d'aluminosilicates activés par les alcalis [34]. L'histoire de ces matériaux remonte aux années 

40, lorsque le professeur A.O. Purdon a réussi à activer le laitier de haut fourneau avec une 

solution d'hydroxyde de sodium, créant ainsi le premier liant activé par les alcalis [35]. Cette 

découverte a été suivie, dans les années 50, par la synthèse de minéraux aluminosilicatés 

alcalins en Ukraine et la construction de grands immeubles en Russie [36]. Le professeur V. 

Glukhovsky a ensuite proposé un nouveau concept de ces composés inorganiques, en décrivant 

le processus géologique des systèmes cimentaires et la formation de zéolithes à partir de roches 

volcaniques ou sédimentaires à basses température et pression. En combinant ces matériaux 

zéolitiques avec des solutions alcalines fortes, un liant appelé "ciment alcalin activé" a été créé 

avec des valeurs de pH élevées [37]. En 1978, le scientifique français J. Davidovits a introduit 

le terme "géopolymère" pour décrire un liant aluminosilicaté activé en milieu alcalin, capable de 

se former à basse température dans un délai très court. La nature inorganique (Géo) et la 

similitude structurale avec les polymères organiques (-polymères) expliquent l'origine de ce 

terme, qui est aujourd'hui couramment utilisé pour décrire ces matériaux innovants [38]. 

I.1.2. Chimie de base de la géopolymérisation 

I.1.2.1. Nomenclature des géopolymères 

Davidovits a été le premier chercheur à introduire le terme "géopolymère" à la fin des années 70 

pour décrire des aluminosilicates activés par voie alcaline [39]. Toutefois, il a été confronté à un 

défi majeur pour trouver une nomenclature appropriée et précise capable de décrire exactement 
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la structure de ces matériaux. Cette difficulté découlait du manque de littérature publiée à 

l'époque sur la nature de la structure des matériaux aluminosilicates, qui n'a commencé à 

émerger qu'à partir du milieu des années 80 [40]. C’est sur cette base que repose l'idée de la 

nomenclature chimique. 

Après avoir constaté que les géopolymères étaient amorphes aux rayons X, Davidovits a émis 

l'hypothèse qu'ils pouvaient avoir une structure similaire à celle des polymères organiques. En 

conséquence, il a développé une terminologie qui décrit le réseau tridimensionnel des 

géopolymères comme une chaîne reliant les tétraèdres SiO4 et MAlO4 par les atomes d'oxygène, 

formant ainsi des unités structurales de base. Le cation alcalin monovalent, que ce soit Na+ ou 

K+, est représenté par le symbole M dans cette nomenclature [41]. 

La nomenclature proposée par Davidovits trouve son origine dans deux observations. Tout 

d'abord, les géopolymères présentent une structure amorphe telle que révélée par la DRX. De 

plus, l'analyse par RMN a permis d'identifier la présence de silicium et d'aluminium de 

coordinance IV dans ces matériaux [41]. 

La nomenclature des géopolymères utilise trois unités oligomériques linéaires de base appelées 

"polysialates". Le terme "sialate" est une contraction de silicium-oxo-aluminate et sert à décrire 

la liaison entre le silicium et l'aluminium qui est effectuée via un pontage oxygène [42]. Les 

poly(sialates) ont une formule chimique Mp{(SiO2)zAlO2}p. wH2O, avec : 

• M représente le cation alcalin ou alcalino-terreux comme le potassium, le sodium ou le 

calcium ;  

• p correspond au degré de polycondensation ;  

• z signifie le rapport molaire Si/Al et équivaut à 1, 2 ou 3 ;  

• w correspond à la teneur en eau du matériau.  

Le fait de varier ces paramètres permet de créer des géopolymères aux propriétés structurales 

diversifiées [43]. 

Les oligomères de poly(sialate) se présentent sous forme de chaînes ou de cycles et portent des 

charges négatives, résultant du remplacement des cations Si4+ par des cations Al3+ en 

coordination IV avec les anions oxygène. Pour compenser cet excès de charges négatives , des 

ions positifs sont présents dans les cavités du système tridimensionnel d'aluminosilicate [44]. 



Chapitre I. Synthèse bibliographique 

8 

 

Ces oligomères, qui sont la base de la structure géopolymérique, varient avec le rapport molaire 

Si/Al. Ainsi, on peut différencier plusieurs catégories de géopolymères, représentées sur la 

Figure I.1 et dénommées : 

 

Figure I.1. Différentes catégories des géopolymères selon le rapport molaire Si/Al [45]. 

Après la nomenclature chimique proposée par Davidovits pour caractériser la structure des 

géopolymères, une autre notation est apparue, quelques années plus tard, pour décrire le 

squelette de ces matériaux de manière différente. Cette nouvelle notation a été introduite au 

début des années 80 par Engelhardt afin de caractériser de manière explicite les systèmes 

aluminosilicates tels que les verres, les gels, les zéolites et les minéraux. Cette notation a été 

développée à partir de plusieurs travaux expérimentaux et de modélisation et elle s'est avérée 

utile  [46]. Ce système de notation prend la forme de Qn(mAl), avec 0≤n≤m≤4, où "n" exprime 

le nombre de coordination de l'élément silicium central avec Si ou Al comme voisins 

secondaires, et "m" représente le nombre d'aluminium voisins. Cette notation est également 

simplifiée sous la forme de Qm, où "m" représente le nombre d'atomes de silicium adjacents en 

acceptant la tétravalence du silicium [47].  

La Figure I.2 fournit une illustration de cette notation pour n égal à 4, comme une coordination 

couramment observée pour le silicium dans la matrice géopolymérique. 
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Figure I.2. Coordination des centres de Si caractérisée par la notation Q4(mAl) selon 

Engelhardt [48]. 

I.1.2.2. Structure des géopolymères 

Les matériaux géopolymériques sont souvent décrits comme ayant une structure amorphe aux 

rayons X. Lors des recherches sur les poudres géopolymériques analysées par rayons X, un halo 

diffus situé entre 27 et 29° 2θmax, a été observé, comme illustré dans la Figure I.3.  

 

Figure I.3. Diffractogrammes aux rayons X de produits géopolymériques obtenus par 

Davidovits (a et b : (Na,K)-PSS et b et c : K-PSS) [49]. 

Cependant, plusieurs chercheurs [49–51], ont observé la présence de quelques phases semi-

cristallines non dominantes, notamment lorsque certaines particules d'aluminosilicate ne sont 

pas significativement solubles dans les milieux alcalins. Davidovits [49], a également comparé 
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les intensités 2θ max des géopolymères avec celles des pics diffractés par des cristaux 

d'aluminosilicates naturels et de synthèse. Les résultats indiquent que les géopolymères 

correspondent aux formes amorphes des cristaux d'aluminosilicates majeurs. Cependant, la 

structure des systèmes amorphes sont complexes à identifier avec la méthode de diffraction des 

rayons X. 

Selon Davidovits [49], la structure macromoléculaire des géopolymères est similaire à celle des 

zéolites. Cette affirmation repose sur les similitudes observées entre les mécanismes et les 

cinétiques impliqués dans la synthèse de zéolites et de géopolymères à base de kaolin par voie 

hydrothermale. Des analyses thermiques menées par Barbosa et Mackenzie sur des 

géopolymères synthétisés à partir de métakaolin [52], ont montré une perte d'eau à environ 200 

°C, entraînant une légère rétraction de la matrice géopolymère. Par la suite, la structure reste 

stabilisée entre 250 °C et 800 °C. Cependant, une rétraction irréversible se produit lorsque le gel 

commence à cristalliser [52,53]. 

Selon une étude fondée sur l'analyse par résonance magnétique nucléaire à l'état solide (RMN-

MAS), Barbosa et al [53], ont proposé un nouveau modèle décrivant la structure moléculaire 

des gels géopolymériques. Les spectres RMN-MAS rapportés dans le travail de Barbosa sont 

présentés sur la Figure I.4 [53].  

 

Figure I.4. Spectres MAS-NMR 27Al (A)-(D), 29Si (E)-(H) et 23Na (I)-(L)  de géopolymères 

dérivés de métakaolin et de silicate de sodium [53]. 
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Les chercheurs recourant à cette méthode pour caractériser la structure des géopolymères et 

mettre en évidence la coordination des groupes silicates et aluminates. Les spectres 29Si laissent 

apparaître un pic à -91 ppm, caractéristique de la formation du silicium (Si) tétraédrique. Les 

spectres 27Al montrent un pic à 58 ppm, propre à la formation de l'aluminium (Al) de 

coordinance IV. Finalement, les spectres 23Na révèlent plusieurs pics entre -3 et -5 ppm, 

spécifique du sodium (Na) hydraté. 

Les données collectées ont permis de proposer un modèle décrivant la structure à courte 

distance des géopolymères, comme illustré dans la Figure I.5 (a). Cette structure est constituée 

d'une distribution aléatoire de tétraèdres de silicium et d'aluminium, formant des espaces creux 

assez grands pour accueillir des cations alcalins. Ce mode d'arrangement produit des éléments 

de silicium de type Q4(2Al) et Q4(3Al), avec une prédominance de la seconde forme. 

Cependant, le modèle initial de Barbosa et al [53], considérait que l'ion Na+ n'était présent qu'en 

forme hydratée. Par la suite, Rowles et al [54], ont proposé un modèle plus élaboré, basé sur la 

RMN de l'aluminium, du silicium et du sodium. Ce modèle, présenté sur la Figure I.5 (b), 

montre que le sodium se trouve à la fois sous une forme hydratée dans les espaces creux des 

géopolymères, et sous une forme moins hydratée agissant comme régulateur de charge. Cette 

forme peut jouer un rôle de formateur ou de modificateur du système polymérique. 

 

Figure I.5. (a) Schématique de la structure d'un Na-PSS selon Barbosa et al [53] et (b) modèle 

structurel d'un Na-PSS selon Davidovits [49] (Les Si signalés représentent les Si Q4(2Al) et 

Q4(3Al)). 
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I.1.2.3. Mécanisme de formation des géopolymères : 

géopolymèrisation 

Le mécanisme de synthèse des géopolymères demeure complexe en raison de la réaction rapide 

de géopolymérisation. Selon la description de Castillo et al [55], cette réaction comprend la 

dissolution des aluminosilicates, suivie d'une restructuration et d'une polymérisation sous forme 

de gel, conduisant à la formation d'un solide. Cependant, ces trois phases peuvent se chevaucher 

et se produire simultanément, rendant difficile l'isolation et l'examen de chaque étape 

individuellement. Plusieurs paramètres tels que la nature du précurseur, le cation alcalin utilisé, 

le taux de silice, le pH et le volume d'eau employé, contrôlent la cinétique de chaque étape de 

géopolymérisation. Dans les années 50, Glukhovsky [56,57] a développé le premier modèle 

général de mécanisme d'activation alcaline des précurseurs riches en silice/alumine réactives. 

Selon ce modèle, la réaction de géopolymérisation est divisée en trois phases distinctes. La 

première phase est la destruction/coagulation, suivie de la coagulation/densification dans la 

deuxième phase et enfin la phase de densification/cristallisation. Récemment, un groupe de 

scientifiques a réexaminé les théories de Glukhovsky pour les étendre en proposant une 

description détaillée des différentes étapes de la géopolymérisation en s'appuyant sur les 

connaissances acquises sur la chimie des zéolithes [49,58–60]. 

La compréhension du processus de géopolymérisation a commencé avec Davidovits [49], qui a 

étudié l'activation alcaline en détail. Il a réussi à développer et breveter un liant produit à partir 

de l’activation alcaline du métakaolin. Duxon et al [58], Provis et al [61], et Van Deventer et Xu 

[60] ont également contribué à la compréhension du mécanisme de formation des 

géopolymères. Après avoir examiné la formation des géopolymères à partir de différents 

précurseurs, ils ont tous conclu que le mécanisme de géopolymérisation comprend trois étapes 

majeures : la dissolution, la réorganisation et la polycondensation. Chacune de ces étapes sera 

détaillée ci-dessous. 

Duxson et son équipe ont développé [58,61], un modèle simplifié pour décrire la 

géopolymérisation. Les principales phases de ce mécanisme sont présentées de manière concise 

dans la Figure I.6, offrant ainsi une vue d'ensemble du processus de géopolymérisation et 

facilitant sa compréhension. 

Bien que les auteurs aient choisi de présenter ce mécanisme de manière linéaire pour le rendre 

plus compréhensible, il est important de noter que ces opérations sont étroitement liées et se 

produisent simultanément. 
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Figure I.6. Schéma simplifié du mécanisme de géopolymèrisation selon Duxson et al [61]. 

La description détaillée de ces trois phases se présente comme suit : 

• La première étape de la géopolymérisation commence par la dissolution des précurseurs 

solides par hydrolyse alcaline. Les ions hydroxyles dépolymérisent les espèces 

aluminosilicatées du précurseur, ce qui permet leur libération dans la solution [60]. 

Une fois libérées, les particules d'aluminosilicate hydratées sont soumises à une attaque 

chimique par les ions présents dans la solution d'activation alcaline hautement 

concentrée. Cette réaction chimique entraîne la rupture des liaisons minérales Si-O-Si et 

Si-O-Al, en consommant des molécules d'eau pour former des monomères réactifs de 

silice [SiO2(OH)2]²
- et d'alumine [Al(OH)4]

-, qui sont libérés dans le milieu réactionnel 

selon l'équation suivante [62]:  

 

 2SiO2. Al2O3 + 3OH− + 3H2O → 2[Al(OH)4]
− + [SiO2(OH)2]

2−             (I.1) 
 

 

La capacité de libération des monomères dépend du rapport Si/Al et de l'amorphisme du 

précurseur. Les silicates amorphes sont plus solubles que les silicates cristallins [63]. 
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Une fois formés, les monomères se condensent pour produire un précipité zéolitique 

composite. Les espèces Al(OH)4- présentent une réactivité particulièrement élevée, 

puisque ces monomères possèdent une charge partielle plus importante, quatre groupes 

hydroxyliques et une taille plus large. Par conséquent, en cas de présence initiale de 

silicates en solution, les monomères d'alumine réagissent "instantanément" avec ces 

espèces (SiO(OH)3)
- [51]. Ainsi, la substitution des cations Si4+ par les cations Al3+ (liés 

à l'hydroxyde) confère une charge négative au milieu réactionnel. La compensation de 

ce déséquilibre électronique est assurée par des cations alcalins ou alcalino-terreux (Na+, 

K+, Ca2+). 

• La seconde étape concerne la restructuration ou la création de monomères qui peut 

survenir directement ou simultanément avec la dissolution. Pendant cette phase, une 

réaction de condensation se produit entre les espèces dissoutes d'aluminates et de 

silicates. Avant la cristallisation, ces espèces étaient mobiles et thermodynamiquement 

stables dans la solution [64,65]. Cette réaction nucléophile alternative engendre la 

formation d'unités monomères qui interagissent ensuite entre elles pour former des 

oligomères [51]. Ces derniers sont constitués de différentes unités structurales telles que 

des dimères, des trimères et des tétramères, et contiennent moins de dix connexions 

polymériques covalentes. Ces oligomères créent des noyaux de base qui forment des 

aluminosilicates gélatineux amorphes qui se solidifient ultérieurement [8,66]. 

Lors de cette étape, une réaction chimique se produit entre les monomères [Al(OH)4]
- et 

[SiO(OH)3]
-, qui est résumée par l'équation I.2 ci-dessous. On observe que les espèces 

réactives sont attirées par le groupement hydroxylique, ce qui favorise leur liaison par le 

partage d'un atome d'oxygène. Cette liaison libère alors une molécule d'eau (H2O) et 

conduit à la formation de complexes aluminosilicates. Ces complexes se coagulent 

ensuite pour former des structures gélatineuses amorphes solides, qui constituent le 

matériau géopolymère final [67]. 

 

• La troisième et dernière étape du processus est la polycondensation/solidification, qui se 

déclenche dès que la concentration initiale des précurseurs dépasse celle de la solution 

saturée. À ce stade, les noyaux formés commencent à croître en taille. Cette phase de 
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géopolymérisation provoque la libération d'une grande quantité d'eau, qui a été 

consommée lors de l'hydrolyse, par évaporation. L'eau restante dans la structure ne 

s'évapore qu'à des températures supérieures à 100 °C [51,68]. 
 

Au cours de la réaction de polycondensation, les oligomères d'aluminosilicates forment un 

réseau gélatineux tridimensionnel solide, qui est typique des géopolymères. Ce réseau se 

réorganise et se réarrange après la gélification, et sa connectivité croît grâce à la polymérisation. 

L'équation représentant cette réaction est la suivante [58] : 

 

Le mécanisme de géopolymérisation a été représenté de manière schématique par Van Deventer 

et Provis (Figure 1.7) [69], en adoptant la théorie de base proposée antérieurement par Faimon 

[70].  

 

Figure I.7. Représentation graphique du mécanisme simplifié de géopolymérisation proposé 

par Provis et Van Deventer [69]. 
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La Figure 1.7 montre que les "produits de la réaction" contiennent des nano-cristallites de 

zéolithes dans leur phase gélifiée amorphe, et la flèche pointillée illustre la transformation du 

gel en zéolithe au fil du temps [71,72]. Selon ce modèle, le métakaolin se dissout complètement 

dans les monomères d'aluminates et de silicates, puis se recompose en oligomères 

d'aluminosilicates. 

I.1.3. Produits de base de synthèse géopolymèrique 

Les deux principaux matériaux de base utilisés dans la synthèse des matériaux géopolymériques 

sont les sources aluminosilicatées et les activateurs alcalins. Les matériaux sources 

d'aluminosilicates réactifs sont également désignés sous les termes de matières premières, 

précurseurs ou produits de départ. Les activateurs alcalins peuvent se présenter soit sous forme 

de solutions, soit sous forme de poudres.  

I.1.3.1 Sources d’aluminosilicates 

Les précurseurs aluminosilicates employés dans la préparation des géopolymères sont des 

matériaux contenant principalement du silicium (Si) et de l'aluminium (Al) sous un état 

amorphe [73]. Les précurseurs des géopolymères peuvent être obtenus à partir d'une large 

gamme de sources aluminosilicatées, qui sont généralement soit des sous-produits industriels 

comme les cendres volantes et les scories, soit d'origine géologique (minéraux naturels) comme 

les argiles brutes (kaolinite) ou calcinées (métakaolinite) et les zéolithes naturelles [74]. La 

sélection des matériaux de base pour la production de géopolymères dépend de nombreux 

facteurs tels que la disponibilité, le coût, le domaine d'application et la demande spécifique des 

utilisateurs finaux. 

Le kaolin, le métakaolin et les cendres volantes sont parmi les précurseurs d'aluminosilicates les 

plus couramment utilisés dans la synthèse des géopolymères. La description détaillée de es 

précurseurs en tant que sources des aluminosilicates pour le processus de synthèse 

géopolymérique est présentée ci-dessous. 

I.1.3.1.1. Kaolin 

Le kaolin est un matériau argileux contenant 10 à 95 % du minéral kaolinite. Il est couramment 

désigné sous le nom d’argile de chine, dérivée du mot chinois " Kau-Ling ", faisant référence à 

une colline proche de Jau-chau Fu en Chine, où le kaolin a été initialement extrait. Le kaolin est 

caractérisé en tant qu’argile tendre, pouvant présenter une couleur blanche ou grisâtre, parfois 

légèrement colorée (Figure 1.8) [75].  
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Figure I.8. Quelques formes de kaolin disponibles dans la nature [76]. 

D'après la microscopie électronique à balayage (MEB) de la Figure 1.9, la structure du kaolin 

est constituée de feuillets cristallins tricliniques souples. Ces feuillets sont formés de cristaux 

pseudo-hexagonaux fins avec un diamètre allant de 0,2 à 12 μm. Cette structure a une densité 

comprise entre 2,1 et 2,6 g/cm3 [75]. 

 

Figure I.9. Microstructure du kaolin obtenue par microscopie électronique à balayage [77]. 

La kaolinite, un silicate d'aluminium hydraté de formule approximative Al2Si2O5(OH)4, est le 

principal constituant minéral du kaolin. Ce minéral composite se présente sous la forme d'un 

phyllosilicate di-octaédrique (TO), constitué d'un empilement régulier de feuillets. Chaque 

feuillet est formé d'une couche tétraédrique de silice (T) qui alterne avec une couche 

octaédrique d'aluminium (O), notée T/O ou 1/1 [78].  
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La Figure 1.10 présente un modèle de structure chimique de la kaolinite, qui est un 

aluminosilicate de type 1:1. Chaque couche de la kaolinite est formée d'un feuillet à 

coordination tétraédrique de SiO4 attaché à un feuillet à coordination octaédrique de AlO6 [79]. 

 

Figure I.10. Modèle schématique de la structure cristalline de la kaolinite représentée par des 

couches d'aluminosilicate 1/1 [79]. 

Le kaolin, en plus de sa composition minérale majeure, peut contenir des traces de quartz, de 

mica, de feldspath, d'illite, de montmorillonite, d'ilménite, d'anatase, d'hématite, de bauxite, de 

zircon, de rutile, de disthène, de sillimanite, de graphite, d'attapulgite et d'halloysite, dont la 

présence varie en fonction du mode de formation du kaolin [80]. 

Le kaolin est utilisé dans diverses industries telles que la peinture, le papier, les revêtements, la 

céramique, la porcelaine et le caoutchouc. Il peut également être intégré à la fabrication de la 

fibre de verre et de la laine minérale, et peut être utilisé comme catalyseur lors du processus de 

raffinage du pétrole et du gaz. Dans cette étude, le kaolin a été utilisé comme matière première 

pour la synthèse du métakaolin destiné à la formulation de géopolymères [81]. 

I.1.3.1.2. Métakaolin 

• Définition et formation du métakaolin 

Le métakaolin est un matériau aluminosilicate anhydre obtenu par décomposition thermique 

contrôlée du kaolin [75]. Ce processus de déshydroxylation de la kaolinite brise les liaisons Al-

O-H, libérant ainsi les groupes hydroxyles (-OH) et l’hydrogène, qui se combinent ensuite pour 
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former des molécules d'eau. De plus, les liaisons hydrogène entre les couches sont également 

brisées en raison du transfert de groupes hydroxyles vers l'environnement, ce qui entraîne 

l'amorphisation du matériau [82]. La calcination, qui se produit à des températures comprises 

entre 500 et 800°C pendant 2 à 10 heures, entraîne non seulement l'élimination de l'eau de la 

kaolinite, mais augmente également sa réactivité aux activateurs alcalins [83,84]. Cette réaction 

chimique peut être décrite comme suit [85] : 

(500-800) °C 

               Al2Si2O5(OH)4                                                              Al2O3.2SiO2 + 2H2O                (I.4) 

                                      Kaolin                                                  Métakaolin 

• Composition chimique et minéralogique 

Le métakaolin se compose principalement de silice (SiO2) et d'alumine (Al2O3), qui 

représentent jusqu'à 90% de sa masse. Ces deux éléments en font un matériau de premier choix 

pour la synthèse de géopolymères. Les 10% restants comprennent d'autres éléments tels que les 

oxydes de fer (Fe2O3), de titane (TiO2), de phosphore (P2O5), de sodium (Na2O), de calcium 

(CaO) et de magnésium (MgO), dans différentes proportions [86]. 

Typiquement, le métakaolin possède une composition chimique qui se situe dans la gamme 

rapportée dans le Tableau I.1. 

Tableau I.1. Composition chimique du métakaolin [87]. 

Les oxydes SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O SO3 

Minimum (%) 43 22 0,6 0 0 0 0 0 0 

Maximum (%) 66 38 4,3 3,0 0,2 0,2 0,4 0,05 0,5 

L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer la composition minérale du 

métakaolin. D'après le diffractogramme de la Figure I.11, la phase principale du métakaolin est 

amorphe et se caractérise par un large halo centré à environ 27° (2θ).  

Les phases cristallines présentes comprennent le quartz, l'illite, la muscovite, la kaolinite et 

d'autres phases non prédominantes. Cette propriété fait du métakaolin une source plus 

appropriée pour la géopolymérisation, permettant ainsi d’élaborer des géopolymères présentant 

de bonnes performances mécaniques [88]. 
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Figure I.11. Diffractogramme d’un type de métakaolin [89]. 

• Aspect morphologique 

La nature morphologique du métakaolin est généralement similaire à celle du kaolin d’origine, 

bien qu'il présente quelques différences causées par la calcination. Lors de la transformation en 

métakaolin, les feuillets de kaolinite se déploient, libérant l'eau emprisonnée entre les feuillets. 

Ceci est clairement visible sur la micrographie MEB du métakaolin illustrée sur la Figure 1.12 

[88]. 

 

Figure I.12. Microstructure du métakaolin selon le MEB [90]. 

I.1.3.1.3. Cendres volantes  

• Définition et classification des cendres volantes 

Les cendres volantes sont un sous-produit de la combustion du charbon dans les centrales 

électriques à charbon. Elles sont constituées de résidus fins et légers qui ne peuvent pas tomber 
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au sol et restent en suspension dans l'air. Environ 85 à 95 % du poids total des cendres produites 

par la combustion du charbon sont des cendres volantes, le reste étant des cendres résiduelles. 

Les cendres volantes sont considérées comme des déchets de l'industrie de la combustion du 

charbon, collectées sur place et stockées dans la centrale électrique. Elles peuvent être soit 

vendues pour être réutilisées, soit éliminées comme déchets industriels [91]. 

Le processus de production de cendres volantes commence par la pulvérisation du charbon dans 

des broyeurs. Le charbon est ensuite mélangé avec de l'air et introduit dans la zone de 

combustion de la chaudière, où il brûle à des températures élevées, atteignant jusqu'à 1500°C. 

Les minéraux inorganiques non-combustibles, tels que le quartz, la calcite, le gypse, la pyrite, le 

feldspath et les minéraux argileux, fondent et se regroupent en petites gouttelettes fondues. Ces 

gouttelettes sont emportées hors de la chambre de combustion par les gaz d'échappement ou de 

combustion. En quittant la zone de combustion, les gouttelettes se refroidissent rapidement pour 

former des particules sphériques vitreuses, appelées cendres volantes. Ces particules sont 

collectées dans les gaz d'échappement par des filtres mécaniques et électrostatiques [92].  

Les cendres volantes peuvent être classées selon plusieurs critères en raison de leurs 

nombreuses caractéristiques. Elles sont divisées en cendres volantes siliceuses et en cendres 

volantes calcaires comme classification générale. La première catégorie de cendres volantes 

siliceuses se compose principalement de dioxyde de silicium (SiO2) et d'oxyde d'aluminium 

(Al2O3) réactifs et possèdent également des propriétés pouzzolaniques. D'autre part, les cendres 

volantes calcaires sont composées d'oxyde de calcium réactif (CaO), de dioxyde de silicium 

réactif (SiO2) et d'oxyde d'aluminium (Al2O3) et présentent des propriétés pouzzolaniques et 

hydrauliques [93]. 

La classification des cendres volantes a fait l'objet de plusieurs approches décrites dans la 

littérature scientifique. L'une de ces approches, souvent citée, est la norme américaine ASTM 

C618-12 [94]. Celle-ci divise les cendres volantes en deux catégories selon le type de charbon à 

partir duquel elles ont été produites : 

- Cendres volantes de classe F : comprenant les cendres provenant de la combustion de 

charbons de rang supérieur (charbons bitumineux ou anthracites). Les cendres appartenant 

à cette catégorie ont des propriétés pouzzolaniques. La classe F est principalement 

constituée de cendres volantes siliceuses [95]. 

- Les cendres volantes de classe C : sont normalement produites par la combustion de 

charbons de bas rang (lignites ou charbons sous-bitumineux) et ont des propriétés 
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cimentaires (auto-durcissement lors de la réaction avec l'eau) et contiennent généralement 

une quantité significative d'oxyde de calcium (CaO) ou de chaux. Elles sont également 

appelées cendres volantes calcaires [95]. 
 

• Composition chimique des cendres volantes 

La composition chimique des cendres volantes change suivant la nature du charbon utilisé. 

Toutefois, les principaux composants sont la silice (SiO2), l'alumine (Al2O3), la chaux (CaO), 

l'oxyde de fer (Fe2O3) et le charbon non brûlé. La composition chimique selon la classification 

ci-dessus est la suivante : 

- Cendres volantes de type F : sont des cendres volantes à faible teneur en calcium 

contenant moins de 10 % en poids de CaO, avec les oxydes SiO2, Al2O3 et Fe2O3 comme 

principaux constituants. C'est le type de cendres le plus communément réutilisé, 

notamment comme matière première pour la synthèse de géopolymères. 

- Les cendres volantes de type C : sont des cendres à haute teneur en calcium ayant une 

teneur en CaO comprise entre 10 et 30 % en poids. Elles peuvent être considérées comme 

un matériau cimentaire lorsque la teneur en CaO est supérieure à 20 % en poids [96]. 

De manière générale : 

- Les cendres contenant un pourcentage en poids de SiO2 + Al2O3 + Fe2O3 ≥ 70% et ayant 

un faible pourcentage de CaO sont classées comme cendres volantes de type F. 

- Les cendres contenant un pourcentage en poids compris entre 50% ≤ SiO2 + Al2O3 + 

Fe2O3 ≤ 70% et ayant une teneur importante en CaO sont classées comme cendres 

volantes de type C [97]. 

Le Tableau I.2 compare la gamme normale des constituants chimiques des cendres volantes de 

classe F avec ceux des cendres volantes de classe C. 

Tableau I.2. Fourchette normale de composition chimique des cendres volantes de classe F et 

de classe C [98]. 

 Composition Chimique (%) 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Alcalin SO3 LOI 

CVs classe F 45-65 20-45 3-12 3-10 1-3 <1,5 1-5 0,1-12 

CVs classe C 48-68 18-34 2-8 15-39 3-6 <2 1-5 0,1-12 
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• Composition minéralogique des cendres volantes 

La composition minéralogique des cendres volantes dépend de divers facteurs géologiques liés 

à la formation et au dépôt du charbon ainsi que des conditions de combustion. L'analyse de 

diffraction des rayons X (DRX) peut être utilisée pour déterminer cette composition. Selon leur 

origine, les cendres volantes contiennent principalement de 50 à 90% de composés vitreux 

amorphes, en grande partie aluminosilicieux, avec une proportion moindre cristallisé. La nature 

amorphe est souvent identifiée par la présence d'un large halo qui s'étend entre 20 et 45° (2θ) 

dans le diffractogramme des cendres volantes. Les phases minérales cristallines les plus 

fréquentes dans les cendres volantes sont le quartz (SiO2), la mullite, la kaolinite 

Al2Si2O5(OH)4, l'illite (K, H3O(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)], et la sidérite (FeCO3) 

[66]. Les minéraux moins prédominants dans les charbons imbrûlés sont la calcite (CaCO3), la 

pyrite (FeS2) et l'hématite (Fe2O3). Le quartz et la mullite (3Al2O3.2SiO2) sont les principaux 

constituants cristallins des cendres à faible teneur en calcium, tandis que les cendres volantes à 

forte teneur en calcium sont constituées de quartz, d'aluminate tricalcique (C3A ou Ca3Al2O4), 

d'aluminoferrite tétracalcique (C4AF ou Ca4AlnFe2-nO7), et d'autres composés similaires [99]. 

• Les propriétés physiques et morphologiques  

Les cendres volantes se présentent sous la forme d'une poudre grise finement divisée qui 

ressemble à du ciment. Sa surface spécifique varie de 200 m2/kg à 500 m2/kg, et sa densité 

relative typique (gravité spécifique) se situe entre 1,9 et 2,8 [100]. Les cendres volantes sont 

caractérisées en deux catégories en termes de finesse : 

- Pour la catégorie N : le résidu retenu sur un tamis de 45 μm ne doit pas dépasser 40 % en 

masse.  

- Pour la catégorie S : le résidu retenu ne doit pas dépasser 12 % en masse. 

La taille des particules des cendres volantes varie de moins d'un micromètre (μm) à plus de 100 

μm, avec une taille de particule typique mesurant moins de 20 μm. Environ 10 % à 30 % des 

particules en masse sont supérieures à 45 μm [100]. 

L'analyse microscopique des cendres volantes, comme celle présentée dans la Figure I.13, 

révèle qu'elles sont constituées principalement de particules de verre sphériques de différentes 

tailles et formes. La majorité de ces particules sont des sphères solides, mais certaines sont 

creuses et appelées cénosphères. De plus, les cendres volantes peuvent contenir des plérophères, 

constituées par de nombreuses petites sphères agglomérées dans une grande sphère [101]. 
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Figure I.13. Particules typiques de cendres volantes observées au MEB [102]. 

I.1.3.2. Source d’activation alcaline  

Le ciment géopolymère est principalement constitué de minéraux d'aluminosilicates, qui 

contiennent principalement du SiO2 (dioxyde de silicium) et de Al2O3 (oxyde d'aluminium). Ces 

éléments se dissolvent dans une solution alcaline forte, provenant des métaux alcalins et 

alcalino-terreux situés dans les deux premières colonnes (groupe I et II) du tableau périodique 

[103].  

Les métaux alcalins (groupe I), tels que le potassium et le sodium, sont plus réactifs et sont donc 

plus souvent utilisés que les métaux alcalino-terreux en tant qu’activateurs alcalins pour 

produire le ciment géopolymère. Il existe de nombreux activateurs alcalins qui ont été utilisés 

dans la synthèse de géopolymères, tels que l'hydroxyde de potassium/sodium (KOH/NaOH), le 

silicate de potassium/sodium (K2SiO3/Na2SiO3), le carbonate de sodium (Na2CO3), l'hydroxyde 

de calcium (Ca(OH)2) ou des combinaisons de différentes solutions alcalines [104,105]. 

Cependant, les activateurs alcalins les plus couramment utilisés dans la synthèse de 

géopolymères sont ceux mentionnés ci-dessous :  

• Solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) : La solution de NaOH est normalement 

utilisée pour produire du ciment géopolymère en raison de sa grande disponibilité et de 

son coût moindre par rapport à d'autres solutions alcalines [106]. Son rôle principal est 

de fournir un environnement alcalin d'ions hydroxyde (OH-) qui dissout les minéraux 

aluminosilicates. Il a été rapporté que, le géopolymère à base de cendres volantes 

synthétisé en utilisant une solution d'hydroxyde de sodium comme activateur alcalin 
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atteint une résistance mécanique plus élevée que ceux obtenus en utilisant une solution 

de silicate de sodium ou une combinaison de solutions d'hydroxyde de sodium et de 

potassium comme solution activatrice alcaline [107]. 
 

• Solution de silicate de sodium (Na2SiO3) : La solution de Na2SiO3 ou « water glass » 

est couramment utilisée dans la synthèse de géopolymères en tant qu'activateur alcalin et 

source supplémentaire de silice (Si). Elle est moins chère que la solution de silicate de 

potassium (K2SiO3) lorsqu'elle est produite en grande quantité [108]. Comme pour 

d'autres activateurs alcalins, la résistance des géopolymères augmente avec une 

augmentation de la concentration. Néanmoins l'utilisation de la solution de silicate de 

sodium seule ne permet pas d'atteindre le même niveau de résistance que les solutions 

de NaOH ou KOH. Cela peut être dû au fait que l'utilisation de la solution Na2SiO3 

conduit à un taux de dissolution plus faible que l'utilisation de la solution NaOH [109]. 
 

• Solution d'hydroxyde de sodium et de silicate de sodium (NaOH et Na2SiO3) : La 

combinaison de la solution d’hydroxyde de sodium et de la solution de silicate de 

sodium est l'un des activateurs alcalins les plus largement utilisés dans la synthèse de 

géopolymères. Il est connu que l'hydroxyde soluble dissout les minéraux 

aluminosilicates à partir des sources d'origine, tandis que le silicate soluble améliore la 

polycondensation du ciment géopolymère et contrôle également la quantité de silicate 

dans les mélanges en tant que liant. La proportion optimale de Na2SiO3 et de NaOH est 

donc un facteur important dans la synthèse de géopolymères. Les géopolymères à base 

de cendres volantes ont montré des performances plus importantes lorsqu'ils étaient 

formulés en utilisant un mélange de Na2SiO3 et de NaOH comme activateur alcalin par 

rapport à ceux formulés soit avec une solution de NaOH, soit avec une solution de 

Na2SiO3 [110,111]. Les métaux alcalins des groupes I et II du tableau périodique 

peuvent être utilisés sous forme d'hydroxyde comme activateurs alcalins. Cependant, le 

sodium (Na) et le potassium (K) restent les plus utilisés en raison de leurs fortes 

propriétés alcalines et de leur disponibilité à l'échelle mondiale. Toutefois, la solution 

d'hydroxyde de sodium est plus largement utilisée que la solution d'hydroxyde de 

potassium pour plusieurs raisons, la plus importante étant son prix inférieur [106]. 

Le processus de géopolymérisation est largement influencé par les cations alcalins, qui ont un 

effet considérable sur le durcissement et la résistance du matériau. Les activateurs alcalins les 

plus couramment utilisés pour les géopolymères à base de cendres volantes et de métakaolin 

sont l'hydroxyde de sodium (NaOH) et le silicate de sodium (Na2SiO3). Ces solutions ont pour 
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rôle de dissoudre les minéraux aluminosilicates, de fournir des sources supplémentaires de 

sodium et de silicium et de favoriser la formation des géopolymères. L'apport de chaleur 

pendant la période de durcissement stimule la polycondensation et améliore la solidification du 

matériau [112]. 

I.1.3.3. Effet des facteurs relatifs aux constituants des géopolymères 

Les propriétés et la microstructure des géopolymères sont affectées par plusieurs facteurs liés 

aux matériaux de synthèse, tels que la taille des particules, la composition chimique, la quantité 

de phases réactives, le type d'alcali et de silicates minéraux, la concentration d'alcali, la teneur 

initiale en solide ou en liquide, la proportion de matières premières, et la teneur en eau. Certains 

de ces facteurs sont discutés plus en détail ci-dessous. 

• Effet de la concentration d'alcali : Les alcalis NaOH et KOH sont couramment utilisés 

pour synthétiser les géopolymères, et leur concentration a un impact significatif sur les 

propriétés physiques et mécaniques des matériaux obtenus. En effet, il s'agit d'un des 

facteurs les plus importants pour la production de géopolymères [113]. L'augmentation 

de la concentration spécifique des activateurs alcalins pourrait potentiellement induire 

une augmentation de la résistance à la compression des géopolymères produits 

[114,115]. Une concentration plus élevée entraîne la formation de paires d'ions plus 

fortes, ce qui permet une polycondensation plus complète et rapide des interfaces des 

particules [116,117]. L'augmentation du degré de réaction améliore la vitesse de 

dissolution des matériaux d'aluminosilicate, ce qui est bénéfique pour la 

géopolymérisation [118,119]. La concentration idéale pour la synthèse de géopolymères 

peut varier selon plusieurs facteurs, tels que la composition du matériau de base ou les 

conditions de durcissement. Toutefois, une concentration trop faible pourrait entraîner 

une faible dissolution des précurseurs [120], tandis qu'une concentration trop élevée 

pourrait former une structure coagulée et empêcher la polycondensation. Les 

concentrations couramment utilisées pour la solution de NaOH se situent entre 10 et 15 

molaires (M), et 30 à 50% p/p pour la solution Na2SiO3 [111,121]. 

 

• Effet du rapport massique Na2SiO3/NaOH (SS/HS) : L'un des paramètres les plus 

importants dans la synthèse de géopolymères avec différentes propriétés est le rapport 

massique optimal entre le silicate de sodium et l'hydroxyde de sodium dans une solution 

alcaline. Ce facteur détermine directement la vitesse et le degré de réaction de la 
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géopolymérisation [122]. Le NaOH agit comme un solubilisant des aluminosilicates 

tandis que le Na2SiO3 joue le rôle de liant dans le processus de géopolymérisation. Il est 

important de noter que les proportions en solutions de silicate de sodium (SS) et 

d'hydroxyde de sodium (HS) sont généralement liées au pourcentage en masse de la 

solution alcaline dans le rapport Activateur-Alcalin/Solide (AA/S), tout en prenant en 

compte la teneur en eau et le niveau du pH [123]. Les géopolymères ont été étudiés en 

utilisant différents ratios de Na2SiO3/NaOH, comme indiqué par des études antérieures 

[124–126]. Le rapport entre les réactifs alcalins peut également être décrit par le rapport 

molaire SiO2/Na2O. Davidovits a suggéré l'utilisation d'un rapport SiO2/Na2O de 1,85 

pour le réactif alcalin afin d'obtenir un géopolymère résistant et durable [8]. 

Généralement, l'augmentation du rapport massique Na2SiO3/NaOH conduit à une 

augmentation de la résistance mécanique des géopolymères. Cependant, à certains 

rapports élevés, la maniabilité d'une telle pâte géopolymère peut devenir limitée avec 

une baisse substantielle de sa résistance [75]. Il est donc nécessaire d'optimiser le choix 

du rapport des réactifs alcalins pour obtenir la bonne formulation pour la synthèse des 

géopolymères. Néanmoins, pour des raisons économiques, il faut noter que les pastilles 

de NaOH sont moins chères que les solutions liquides de Na2SiO3 ou les pastilles 

solides de Na2SiO3. Par conséquent, dans la synthèse des géopolymères, il est 

recommandé d'utiliser un rapport de réactifs alcalins plus faible qui maintient les bonnes 

propriétés des géopolymères, y compris les résistances mécaniques des produits [75]. 
 

• Effet du rapport massique solide/liquide (S/L) : Ce rapport est similaire au rapport 

eau/ciment utilisé dans la production de pâtes, mortiers et bétons à base de ciment 

portland. Dans la formation des géopolymères, l'aluminosilicate représente la partie 

solide, tandis que le réactif alcalin représente la partie liquide. Le rapport S/L détermine 

la quantité de mélange solide-liquide nécessaire pour obtenir une homogénéité optimale, 

ce qui peut influencer le processus de synthèse du géopolymère et les propriétés du 

produit final [75]. Un rapport S/L plus élevé diminue la résistance à la compression. Le 

choix du rapport approprié dépend de la nature du matériau source de l'aluminosilicate. 

En général, l'augmentation de la teneur en eau (y compris l'eau dans l'hydroxyde alcalin 

et le silicate alcalin ainsi que l'eau ajoutée) sans augmenter la quantité du solide (c'est-à-

dire la masse de l'aluminosilicate et des solides dans les solutions d'activateur) ne 

favorise pas le durcissement du géopolymère [127]. Il est donc essentiel de trouver le 
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rapport solide/liquide optimal pour obtenir des géopolymères avec de bonnes 

performances. 
 

• Effet des rapports molaires de Si, Al, Na ou K et H2O : les teneurs en Si, Al, Na ou K 

et H2O sont importantes dans un système géopolymère car elles affectent les propriétés 

des géopolymères produits. La teneur en Si est donnée par les aluminosilicates et la 

solution Na2SiO3, tandis que la teneur en Al est fournie uniquement par les 

aluminosilicates. Quant à Na ou K, ils sont apportés par les solutions de NaOH ou KOH 

et les solutions de Na2SiO3 ou K2SiO3. La teneur en H2O provient des solutions Na2SiO3 

ou K2SiO3 et NaOH ou KOH, ainsi que de l'eau libre ajoutée lors du processus de 

mélange. Les teneurs en Si, Al et Na ou K contenues dans un géopolymère contrôlent la 

transformation de la phase cristalline en phase amorphe [75]. La variation des 

paramètres de mélange lors de la synthèse d'un géopolymère (concentration en alcalins, 

rapport Na2SiO3/ NaOH, et rapport S/L) engendre des rapports molaires différents 

d'atomes ou d'oxydes dans les systèmes géopolymères, tels que SiO2/Al2O3, 

Na2O/Al2O3, H2O/Na2O et Na2O/SiO2. Parmi eux, les rapports les plus importants sont 

SiO2/Al2O3 et Na/Al, car ils ont une forte influence sur les réactions de dissolution, 

d'hydrolyse et de condensation des géopolymères. Selon Davidovits [8], pour obtenir un 

produit géopolymère très résistant et durable, la composition recommandée doit avoir 

les ratios suivants : SiO2/Al2O3 (3.50-4.50), Na2O/Al2O3 (0.80-1.20), H2O/Na2O (15-

17.50), et Na2O/SiO2 (0.20-0.28). Il a conclu que les rapports idéaux de Na2O/Al2O3 et 

de SiO2/Al2O3 sont d'environ 1,00 et 4,00, respectivement. La plupart des études 

précédentes ont signalé une résistance à la compression plus élevée des géopolymères 

formulés en utilisant un rapport SiO2/Al2O3 compris entre 3,0 et 5,0 et un rapport 

Na2O/Al2O3 compris entre 0,5 et 1,3. D'après les résultats de ces études, l'augmentation 

du rapport SiO2/Al2O3 au-delà de cette fourchette a donné lieu à des produits de faible 

résistance. Duxson et al. ont observé une augmentation de 400% de la résistance à la 

compression des géopolymères en augmentant le rapport SiO2/Al2O3 du mélange de 2,3 

à 3,8 avant de diminuer à nouveau au plus grand rapport SiO2/Al2O3 étudié de 4,3 [61]. 

En comparaison, Davidovits a suggéré des rapports SiO2/Al2O3 compris entre 3,5 et 4,5 

(avec une valeur préférable de 4,0) et un rapport Na2O/Al2O3 compris entre 0,8 et 1,2 

pour développer des géopolymères [128]. La teneur en silice a un effet significatif sur la 

résistance mécanique des géopolymères tandis que la teneur en alumine contrôle la prise 

des géopolymères [75,108,113]. 
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En résumé, les teneurs en Si, Al, et Na ou K des géopolymères, affectent 

significativement leurs propriétés finales. Même si la plupart des chercheurs ont fait 

varier la composition initiale de leur mélange de géopolymères, l'ampleur de la réaction 

déterminera les propriétés finales. La plupart des travaux de recherche soutiennent que 

la synthèse des géopolymères est limitée à une certaine gamme de teneur en Si, Al, et 

Na ou K. 
 

• Effet de la combinaison de précurseurs d'aluminosilicate : Les géopolymères peuvent 

être fabriqués à partir d'une grande variété de précurseurs d'aluminosilicates, comme 

mentionné précédemment. Le type de ces matériaux ainsi que leurs proportions relatives 

dans le mélange ont un impact significatif sur les propriétés du produit géopolymérique 

final [129]. De plus, la composition de ces pâtes est influencée par plusieurs facteurs qui 

caractérisent les précurseurs, tels que la taille et la morphologie des particules 

constitutives. Ces facteurs contribuent à affecter la viscosité du mélange lorsqu'il est à 

l'état frais [130]. Il est possible d'optimiser les propriétés des géopolymères en 

mélangeant différents types d'aluminosilicates, ce qui permet de maximiser les 

caractéristiques individuelles de chaque matériau en exploitant les interactions entre eux. 

Ce processus peut considérablement améliorer la résistance à la compression, la ténacité 

et la stabilité des géopolymères [131]. D'autres facteurs, tels que la microstructure et la 

structure des matériaux de départ, peuvent également influencer le processus de 

synthèse. Le mélange des matières premières dans les géopolymères permet d'obtenir 

des propriétés finales supérieures [132].  

Plusieurs recherches ont été menées sur les géopolymères à base de métakaolin en 

utilisant des mélanges binaires de métakaolin avec un autre précurseur. Par exemple, 

une étude de Zhu et al [133], sur des pâtes géopolymères basées sur différents mélanges 

binaires de métakaolin (MK) et de laitier de haut fourneau (LHF) a montré que le niveau 

optimal de remplacement du MK par le LHF était de 30 %. À ce niveau, les propriétés 

mécaniques ont connu une amélioration significative comparées à la pâte 

géopolymèrique à base de MK, lorsqu'elle est soumise au même temps de durcissement. 

Dans un autre travail effectué par Zulkifly et al [134], sur des géopolymères à base d’un 

mélange binaire 1:1 de métakaolin et cendres volantes, un géopolymère à mélange 

Cendres volantes-Métakaolin optimisé a montré une résistance à la compression 

optimale de 54,7 MPa, obtenu après un durcissement de 28 jours en utilisant une 

solution de NaOH de 10 M, un rapport S /L de 1,2 et un rapport Na2SiO3/NaOH de 2,6. 
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En ce qui concerne la formulation de géopolymères à partir d'un mélange ternaire de 

précurseurs d'aluminosilicates, Koshy et al [135], ont étudié l'utilisation d'un mélange de 

gangue de charbon (CG), de cendres volantes (CVs) et d'argile rouge (AR) comme 

source d'aluminosilicates dans la synthèse de géopolymères. À des températures de 

durcissement plus basses (80 °C), les géopolymères basés sur des mélanges ternaires de 

CG, CVs et AR (4:4:2) ont montré une résistance à la compression meilleure de 5,7 

MPa par rapport aux mélanges binaires de CG et AR. Les caractéristiques texturales ont 

révélé que la réduction des pores et de la surface spécifique ne se traduit pas 

nécessairement par des valeurs de résistance à la compression plus élevées. 

Dans de nombreux cas, les proportions sont contradictoires, notamment en ce qui 

concerne la détermination de la proportion optimale du mélange [136].  

I.1.4. Propriétés des géopolymères et leurs applications 

Les recherches sur les géopolymères ont mis en évidence de nombreuses propriétés 

remarquables, tant physiques que chimiques, mécaniques et thermiques, notamment une faible 

densité, une résistance mécanique élevée, une bonne résistance chimique, une grande résistance 

à la chaleur, ainsi qu'une capacité d'adsorption et de fixation élevée des polluants organiques et 

inorganiques [137–139].  

La plupart des chercheurs ont conclu que les domaines d'application des produits géopolymères 

dépendent essentiellement du rapport atomique Si/Al dans la structure du poly(sialate) 

géopolymérique. Les différents domaines d'utilisation des produits géopolymères en fonction 

des différents rapports Si/Al sont résumés dans la Figure I.14 [140]. 

Les secteurs ayant connu l'application des géopolymères dans divers pays depuis 1972 sont les 

suivants [141] : 

• Panneau de bois résistant au feu ; 

• Fusibles électriques en céramique ; 

• Ciment pour construction ; 

• Isolation thermique dans les bâtiments ; 

• Isolation des fours ; 

• Filtres pour l'élimination des polluants des eaux usées ; 

• Adsorption des colorants et des métaux lourds ; 

• Elimination des polluants des lixiviats de décharge ; 
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• Stabilisation/solidification des colorants et des métaux lourds ; 

• Revêtement isolant thermique ; 

• Matériaux de construction légers ; 

• Systèmes de refroidissement ; 

• Administration de médicaments ; 

• Matériaux anti-microbiens. 

 

Figure I.14. Applications des produits géopolymériques selon la variation du rapport molaire 

Si/Al [140]. 

 

Deux applications des géopolymères ont été retenues pour être évaluées dans le cadre de cette 

thèse : leur utilisation comme ciments alternatifs dans le domaine de la construction et comme 

adsorbants dans le traitement des eaux. Un aperçu bibliographique sera présenté ci-dessous pour 

chacune de ces utilisations. 
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I.1.5. Utilisation comme matériaux de construction  

Les géopolymères présentent un grand potentiel d'application dans le domaine de la 

construction grâce à leurs propriétés mécaniques exceptionnelles et leur durabilité. Ils se 

caractérisent notamment par une grande résistance à la compression, à la corrosion, ainsi qu'une 

grande stabilité chimique et une résistance aux températures élevées et aux acides. Le ciment est 

le matériau le plus utilisé dans l'industrie de la construction, après l'eau. Bien qu'il soit peu 

coûteux et performant, la production du ciment émet des gaz à effet de serre tels que le CO2, ce 

qui a un impact néfaste sur l'environnement [142]. Les géopolymères sont une alternative 

écologique qui peut avantageusement remplacer le ciment. Deux exemples commerciaux 

réussis d'utilisation des géopolymères comme matériaux de construction sont les liants 

GEOPOLYMITE et les ciments mélangés PYRAMENT [8,143]. Les produits 

GEOPOLYMITE® ont été employés en tant que matériaux d'isolation thermique dans le 

bâtiment, pour l'isolation des fours, ainsi que dans l'outillage et la fonderie. D'autre part, les 

ciments mélangés PYRAMENT® sont utilisés dans la production de béton préfabriqué et 

précontraint [8,143]. 

Les géopolymères ont également été utilisés avec succès dans la production de briques en 

céramique de haute qualité. Ces céramiques géopolymériques sont résistantes au feu et aux 

températures élevées. Dans une étude menée par Ahmed et al., des briques géopolymères 

isolantes à base de scories de ferrosilicium et de déchets d'alumine activées par différentes 

concentrations d'hydroxyde de sodium avec du silicate de sodium ont été élaborées, et ont été 

durcies à température ambiante pendant des durées différentes. Les auteurs ont remarqué que 

les échantillons de briques géopolymères légères présentaient de bonnes propriétés physico-

chimiques, mécaniques et thermiques comparées aux briques conventionnelles [144]. 

Les géopolymères ont plusieurs avantages en dehors de leurs propriétés d'isolation thermique.  

Les géopolymères ont également la capacité d'isolation phonique du bruit dans les constructions 

et les bâtiments, comme l'ont confirmé plusieurs études, dont celle menée par Wang et ses 

collaborateurs [145]. En outre, les géopolymères sont des matériaux cimentaires légers, ce qui 

les rend faciles à transporter et ils semblent être plus durables sur le plan environnemental en 

raison de leur capacité de production faible et écologique, comme le montre l'étude menée par 

Neupane [146].  
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Des recherches menées par Aguirre-Guerrero et ses collègues ont montré que ces matériaux 

peuvent également être utilisés comme revêtements pour protéger les structures contre les 

environnements agressifs. Les mortiers géopolymériques sont une méthode de revêtement 

efficace dans ce contexte [147]. Une étude réalisée par Zhang et al. a mis en évidence les 

propriétés anti-ultraviolets et antivieillissement des géopolymères. En effet, ces matériaux 

offrent divers avantages, notamment une bonne rétention d'eau, une application facile par 

pulvérisation, une grande durabilité, une résistance à la saleté, une haute réflectivité et une 

isolation thermique remarquable [148]. Il convient également de noter que ces matériaux 

peuvent être utilisés comme peinture compacte. 

En octobre 2013, le bâtiment du Global Change Institute (GCI) de l'Université de Queensland, 

conçu par HASSELL en collaboration avec Bligh Tanner et Wagners, est devenu le premier 

bâtiment au monde à utiliser avec succès du béton géopolymère à des fins structurales (voir 

Figure I.15 a). Auparavant, il avait seulement été utilisé pour des sentiers pédestres, en tant que 

cas d'essai, par les autorités locales [8]. Le bâtiment de 4 étages, destiné à un usage public 

général, est constitué de trois planchers suspendus en béton géopolymère. Cette structure est 

composée de 33 panneaux préfabriqués (voir Figure I.15 b). Les panneaux sont réalisés en 

béton géopolymère à base de laitier et de cendres volantes, commercialisé sous le nom d'Earth 

Friendly Concrete (EFC) par Wagners [8]. 

I.1.6. Utilisation des géopolymères comme adsorbants pour le traitement 

des eaux 

Les géopolymères ont récemment trouvé des applications dans le traitement des eaux polluées 

par différents composés organiques ou inorganiques. Cette utilisation est justifiée par leurs 

caractéristiques distinctives, telles qu'une surface spécifique élevée, une distribution 

granulométrique optimale et une grande capacité d'adsorption des polluants sur leurs surfaces 

internes ou externes. Ces propriétés d'adsorption sont principalement dues à la structure 

distincte du géopolymère, qui contient une variété de composés chimiques, y compris des 

oxydes issus du précurseur et des groupes hydroxyles provenant de la solution alcaline, et autres 

[12]. 

Les colorants font partie des polluants organiques qui se répandent largement dans les milieux 

aquatiques, en raison du nombre croissant d'industries qui les rejettent sous forme de déchets 

liquides. Ils représentent un réel danger pour les organismes vivants et pour l'environnement en 
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général. De nombreuses techniques physico-chimiques ont été appliquées au traitement des 

milieux aqueux contaminés par des composés organiques ou inorganiques, telles que la 

coagulation ou la floculation, l'échange d'ions, l'ultrafiltration, l'osmose inverse, la précipitation 

chimique, les techniques électrochimiques et l'adsorption.  

 

Figure I.15. (a) Bâtiment GCI de l'université de Queensland avec 3 étages suspendus en béton 

géopolymère structurel, (b) Une des 33 pièces préfabriquées du plancher en béton géopolymère 

à base de laitier/cendres volantes [8]. 

L’adsorption reste la méthode la plus courante pour l’élimination des contaminants présents 

dans les eaux usées en raison de sa facilité d’application [12]. Il existe de nombreux types 

d'adsorbants utilisés dans le processus d'adsorption. Parmi eux, on trouve les géopolymères qui 

sont utilisés récemment pour l'élimination des colorants synthétiques en raison de leur coût 

abordable et de leurs nombreux avantages. Plusieurs études ont été menées sur l'application de 

différents géopolymères formulés à partir de divers précurseurs et paramètres de synthèse pour 

l’élimination des colorants synthétiques des solutions aqueuses. Par exemple, El Alouani et al 

[149,150], ont mené deux études sur l'utilisation de géopolymères à base de cendres volantes et 

de métakaolin pour traiter des milieux aqueux pollués par un colorant organique, les deux 

géopolymères ont montré une grande efficacité pour éliminer le colorant cationique bleu de 

méthylène. D'autre part, Irfan Khan et ses collaborateurs ont étudié l'efficacité d'un 

géopolymère à base de métakaolin activé par de l'acide phosphorique en tant qu'adsorbant pour 

traiter les milieux aqueux contaminés par un colorant organique cationique [151]. Dans une 

autre étude menée par Barbosa et son équipe, l'élimination du colorant violet de méthyle 10b a 
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été réalisée en utilisant un géopolymère mésoporeux formulé à partir du métakaolin et des 

cendres de balle de riz comme sources de silice et d'alumine, et de l'huile de soja comme agent 

de structuration de la méso-structure [13]. 

L'utilisation de géopolymères à base de kaolin, métakaolin ou cendres volantes pour le 

traitement de solutions aqueuses contaminées par des colorants organiques anioniques a fait 

l'objet de plusieurs études scientifiques. Par exemple, Purbasari et al. ont examiné l'adsorption 

du colorant anionique orange de méthylène OM en milieu aqueux par un géopolymère à base de 

cendres volantes modifié par le CTAB. Les résultats de cette étude ont montré que le 

géopolymère modifié avait une capacité d'adsorption de 19,23 mg/g du colorant OM [152]. La 

Figure I.16 illustre l'adsorption du colorant anionique OM sur la surface modifiée du 

géopolymère à base de cendres volantes [152]. Dans le même contexte, le travail d'El-Apasery 

et de ses collaborateurs a démontré l'efficacité d'un géopolymère à base de métakaolin et 

d'hydroxyde de calcium dans le traitement d'une solution aqueuse contenant le colorant 

anionique jaune réactif 145 [153]. 

 

Figure I.16. Représentation de l'adsorption du colorant anionique OM par un géopolymère 

modifié à base de cendres volantes [152]. 

I.2. Généralités sur le processus d'adsorption des colorants en milieu aqueux 

Dans cette partie, des revues de la littérature portant sur les colorants synthétiques et les 

techniques de traitement des eaux usées sont exposées. Les colorants sont classés en fonction de 
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leur structure chimique ainsi que des méthodes d'application et d’utilisation. Les procédés de 

traitement des eaux usées les plus répandus sont décrits avec une emphase particulière sur les 

procédés d'adsorption en mode batch pour le traitement des eaux usées contenant des colorants. 

Enfin, les facteurs affectant le processus d'adsorption des colorants sont discutés, ainsi que les 

bases théoriques de la cinétique, et la thermodynamique et des isothermes d'adsorption. 

I.2.1. Généralités sur les colorants 

Les colorants et les substances colorées sont considérés comme l'un des principaux polluants de 

l'environnement, communément appelés "polluants visibles". On estime qu'il existe environ 105 

types différents de colorants et de pigments commerciaux, avec une production mondiale 

dépassant les 8×108 kg chaque année. Près de 12 % des colorants synthétiques sont perdus au 

cours des processus de fabrication et de traitement, tandis que 20 % de ces produits chimiques 

se retrouvent dans les eaux usées industrielles [154]. Les colorants synthétiques sont largement 

utilisés dans divers secteurs, tels que l'industrie textile, l'impression papier, l'alimentation, 

l'industrie pharmaceutique, le cuir, les cosmétiques et bien d'autres. Environ 10 000 types de 

colorants différents sont utilisés dans l'industrie textile [155]. Les colorants azoïques, ayant des 

structures complexes d’origine synthétique, représentent environ 70 % des colorants utilisés 

dans l’industrie. L’industrie textile rejette environ 22 % de la quantité totale d'eaux usées 

industrielles produites dans notre pays [156]. Les résidus de colorants sont généralement rejetés 

dans l'environnement aquatique, avec ou sans traitement, causant une grave pollution de l'eau en 

raison de leur toxicité [157]. Le bleu de méthylène (BM) et le violet de cristal (CV) sont des 

colorants couramment présents dans les effluents industriels. Ces colorants cationiques sont 

plus toxiques que les colorants anioniques, leur traitement nécessite une intervention immédiate 

par l'application de méthodes de purification efficaces, économiques et pratiques [158]. 

I.2.1.1. Définition et historique  

Les colorants, qu'ils soient naturels ou synthétiques, sont utilisés pour colorer les produits et les 

marchandises, afin de les rendre visuellement attrayants. L'utilisation de colorants naturels 

remonte à des périodes anciennes, remontant jusqu’à environ 2600 avant J.-C., lorsque les 

civilisations chinoises anciennes ont commencé à extraire des colorants à partir de ressources 

naturelles, notamment des plantes et des animaux [159]. En 1856, Perkins a marqué un tournant 

en inventant le premier colorant synthétique, ce qui a progressivement restreint l'usage des 

colorants naturels [160].  
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Au fil des années, de nombreuses recherches ont été menées dans le but de créer de nouveaux 

colorants destinés à différents produits et matériaux. Les colorants contiennent deux 

composants principaux, qui sont les chromophores, et les auxochromes qui provoquent ou 

intensifient la couleur des chromophores en modifiant l'énergie globale du système électronique 

[161]. Les principaux groupements chromophores et auxochromes sont présentés dans le 

Tableau I.3. 

Tableau I.3. Principaux groupements chromophores et auxochromes constituant les colorants 

[161]. 

Groupements chromophores  Groupements auxochromes 

Azo (-N=N)  Amine primaire (Amino-NH2) 

Nitroso (-N=O ou -N-OH)  Amine secondaire (Méthylamino -NHCH3) 

Carbonyle (>C=O)  Amine tertiaire (Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-)  Hydroxyl (-OH) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)  Alkoxyl (-OR) 

Thiocarbonyle (>C=S)  

 

Groupements donneurs d’électrons (NH3, -COOH, 

-SO3H) 

I.2.1.2. Classification 

Les colorants peuvent être classés selon deux méthodes. La première méthode, utilisée par les 

chimistes praticiens des colorants, se base sur la structure chimique du colorant, en considérant 

notamment la structure chromophore de la molécule du colorant. Les colorants azoïques, 

anthraquinoniques, etc, font partie de cette classification. La seconde méthode, adoptée par 

l'indice de coloration, classe les colorants en fonction de leurs modalités d'application sur le 

substrat. Le Tableau I.4 regroupe les différents colorants synthétiques selon ces deux types de 

classification [162]. 

I.2.1.3. Effets sur l'écosystème et les êtres vivants 

L'industrie textile est considérée comme l'une des activités industrielles les plus polluantes pour 

l'environnement, avec divers composés de colorants qui sont rejetés en grandes quantités sous 

forme de déchets liquides via les eaux usées. Les colorants libérés lors des processus textiles 

constituent un problème majeur pour le traitement des eaux usées [163]. Au cours du processus 

de coloration, la perte de colorant dans les eaux usées peut varier de 2% pour les colorants 

basiques à 50% pour les colorants réactifs, ce qui entraîne une grave contamination des eaux 

superficielles et souterraines. Les colorants sont les principaux contaminants des eaux usées, 
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sachant qu'une très faible dose de colorant dans l'eau (<1 ppm) est très perceptible, affectant 

ainsi la valeur esthétique, la clarté et la solubilité gazeuse dans l'eau. De plus, la réduction de la 

quantité de lumière pénétrant dans l'eau entraîne une diminution de l'activité photosynthétique, 

générant ainsi une insuffisance d'oxygène et perturbant ainsi les cycles biologiques des biotes 

aquatiques [164]. 

Tableau I.4. Principaux groupes de colorants classés selon la structure chimique et la méthode 

d'application [162]. 

Classification selon la structure chimique et/ou 

le chromophore 

Classification selon la méthode d'application 

Colorants azoïques Colorants acides 

Colorants anthraquinoniques Colorants basiques 

Colorants triphénylméthaniques Colorants directs 

Colorants phtalocyaniques Colorants réactifs 

Colorants indigoïdes  Colorants dispersés 

Colorants soufrés Colorants de cuve 

 Colorants mordants 

 Colorants soufrés 

Les colorants présentent un risque environnemental majeur en raison de leur toxicité pour 

l'écosystème. Les organismes peuvent subir des effets aigus ou chroniques selon la durée 

d'exposition et la concentration du colorant. Les effluents de colorants ont été liés à une 

réduction de la croissance, à un stress métabolique et même à la mortalité des poissons. Les 

plantes peuvent également être affectées négativement en termes de croissance et de 

productivité. Cette contamination limite l'utilisation humaine de l'eau pour des activités telles 

que la pêche, les loisirs, l'irrigation et même la consommation [165].  

Pour protéger durablement l'environnement, il est crucial de traiter les eaux usées contenant des 

résidus de colorants avant de les rejeter dans le milieu récepteur. 

I.2.1.4. Méthodes de traitement des eaux polluées par les colorants 

La pollution causée par les produits chimiques organiques, notamment les colorants, est l'un des 

problèmes environnementaux les plus graves auxquels notre planète est confrontée. Les sources 

de pollution de l'eau par les colorants et les pigments sont multiples, allant du tannage du cuir à 

l'industrie textile, en passant par le papier, le caoutchouc et la technologie alimentaire.   
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Les colorants contiennent une variété de composés organiques complexes et de substances 

toxiques, tels que les amines aromatiques (C6H5-NH2), soupçonnées d'avoir des effets 

cancérigènes, le phényle (C6H5-CH2) et le naphtyle (NO2-OH), avec un comportement 

environnemental inconnu. La structure chimique complexe des pigments synthétiques 

constituant les colorants rend leur décomposition difficile, ce qui les rend résistants aux 

méthodes biologiques de traitement des eaux usées [166].  

Il existe différentes méthodes étudiées par des chercheurs pour éliminer les colorants dans les 

eaux usées, incluant des approches chimiques, physico-chimiques et biologiques telles que 

l'adsorption, la précipitation chimique, l'oxydation électrochimique, l'oxydation chimique, ainsi 

que les processus biologiques aérobies et anaérobies [167].  

Le Tableau I.5 résume les diverses méthodes d'élimination des colorants polluants présents dans 

les eaux usées. Chaque méthode de traitement des eaux usées polluées par des colorants a ses 

avantages et ses inconvénients, comme le montre le Tableau I.5.  

Tableau I.5. Avantages et désavantages de certaines méthodes d'élimination des colorants dans 

les eaux usées [167]. 

Méthodes d'élimination des 

colorants 
Avantages Désavantages 

Procédés 

physiques 

Adsorption 

- Faible coût. 

- Aucune régénération 

nécessaire. 

- Les matériaux adsorbés 

de colorants peuvent 

être utilisés comme 

substrats dans la 

fermentation à l'état 

solide. 

- Certains adsorbants ont 

une faible surface 

spécifique. 

- Réactions secondaires 

possibles. 

- Perte d'adsorbants. 

- Les performances 

dépendent des 

caractéristiques des eaux 

usées. 

Nanofiltration 

- Élimine tous les types 

de colorants. 

- Qualité élevée des 

effluents. 

- Facile à mettre à 

l'échelle. 

- Coûts d'investissement 

élevés. 

- Encrassement de la 

membrane. 

- L'effluent doit être traité. 

Électrocoagulation 

- Élimine les petites 

particules colloïdales. 

- Aucune utilisation de 

coagulants. 

- Faible production de 

boues 

- Faible coût.  

- Pas efficace pour tous les 

colorants. 

Coagulation et 

précipitation  

- Efficace pour tous les 

colorants.  

- Coût élevé. 

- Production élevée de 
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boues. 

Procédés 

chimiques 

Oxydation chimique 

avancée 

- Produits finis non 

dangereux. 

- Coût élevé. 

Oxydation 

électrochimique 

- Aucune production de 

boues. 

- Les composés de 

décomposition ne sont 

pas dangereux. 

- Aucun produit 

chimique n'est utilisé.  

- Coût élevé. 

Photo-oxydation 
- Aucune production de 

boues. 

- Libère les amines 

aromatiques. 

Ozonation 

- Aucune production de 

boues. 

- Aucune altération du 

volume. 

- Coût élevé. 

- Courte demi-vie. 

Membrane liquide 

supportée 

- Perte minimale 

d'agents d'extraction. 

- Facile à opérer. 

- Faible consommation 

d'énergie. 

- Facile à mettre à 

l'échelle. 

- Faible coût.  

- Une émulsification peut se 

produire. 

Extraction liquide-

liquide 

- Faible coût. 

- Faible consommation 

d'énergie. 

- Variété de solvants 

disponibles. 

- Facile à mettre à 

l'échelle. 

- Une émulsification peut se 

produire. 

- Les effluents doivent être 

traités. 

 

Procédés biologiques 

- Respectueux de 

l'environnement. 

- Acceptation par le 

public. 

- Économiquement 

attractif. 

- Processus lent. 

- Nécessite des nutriments 

adéquats. 

- Plage de température de 

fonctionnement étroite. 

Néanmoins, l'adsorption demeure une méthode de séparation physique très répandue en raison 

de ses nombreux avantages, notamment son coût modéré et sa facilité d’utilisation. Cette 

technique peut être mise en œuvre dans un système continu tel qu’une ("colonne") ou un dans 

un système fermé discontinu, également appelé ("batch"), lequel a été adopté dans le cadre cette 

thèse. 

I.2.2. Généralités sur la technique d’adsorption en système batch 

I.2.2.1. Définition de l’adsorption  

Le terme "adsorption" a été introduit pour la première fois par Heinrich Kayser en 1881. C'est 

un processus qui élimine une substance (atomes, ions ou molécules), appelée "adsorbat", d'une 
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phase gazeuse, liquide ou solide dissoute en la faisant adhérer à la surface d'un matériau solide, 

appelé "adsorbant" [168]. De nombreuses études ont été menées sur les procédés d'adsorption, 

considérés comme des processus importants de séparation [169–172].  

À la différence des processus d'absorption, l'adsorption est un processus de surface, comme 

illustré sur la Figure I.17 (a), où les atomes, les ions ou les molécules d'une substance adhèrent à 

la surface de l'adsorbant. L'absorption, quant à elle, est un processus qui implique l'ensemble du 

volume de la substance absorbante dans le corps du matériau solide, comme montré dans la 

Figure I.17 (b) [173]. 

 

Figure I.17. (a) Processus d'adsorption et (b) Processus d’absorption [173]. 

L'efficacité d'élimination lors d'un processus d'adsorption dépend de la sélectivité et de l'affinité. 

Selon le type de liaison formée entre l'adsorbant et l'adsorbat, l'adsorption peut être classée en 

deux catégories : 

• Adsorption physique (physisorption) : se produit lorsque l'adsorbat adhère à la surface 

de l'adsorbant grâce à des interactions de Van der Waals, qui sont des interactions 

intermoléculaires faibles. Ce type d'adsorption est rapide et réversible, car il implique la 

formation de liaisons faibles entre l'adsorbat et l'adsorbant, qui peuvent facilement se 

former et se rompre [174].  

• Adsorption chimique (chimisorption) : se produit lorsque des molécules d'adsorbat 

interagissent chimiquement avec la surface de l'adsorbant. Ce type d'adsorption est 

généralement lent et irréversible, car il implique la formation de liaisons fortes entre 

l'adsorbat et l'adsorbant, et peut modifier les caractéristiques chimiques de la surface et 

de l'adsorbat [174]. 
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I.2.2.2. Mécanisme d'adsorption 

Lors de l'adsorption, plusieurs étapes se produisent jusqu'à la fin du processus, comme illustré 

dans la Figure I.18 qui présente le mécanisme d’adsorption [175]. 

Le mécanisme d'adsorption comprend quatre étapes, tel qu'illustré dans la figure ci-dessus, à 

savoir [175] : 

• 1ère étape : Le transfert des molécules de polluant/soluté de la solution vers la couche 

limite de l'adsorbant. 

• 2ème étape : La diffusion de la couche limite vers la surface externe de l'adsorbant. 

• 3ème étape : Le transport de la surface externe vers les sites actifs des pores. 

• 4ème étape : L'adsorption du soluté sur la phase solide. 

 

Figure I.18. Illustration du mécanisme d'adsorption [175]. 

I.2.2.3. Facteurs affectant le mécanisme d'adsorption 

Plusieurs facteurs physico-chimiques peuvent influencer la quantité adsorbée d’un adsorbat sur 

un adsorbant. Parmi ces facteurs, on trouve la surface spécifique de l'adsorbant, la concentration 

initiale du colorant, la température, le pH, ainsi que le temps de contact entre l'adsorbat et 

l'adsorbant, entre autres. Les facteurs qui peuvent avoir un impact sur l'adsorption des colorants 

sont explicités ci-dessous : 
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• Concentration initiale d'adsorbat : La concentration initiale d'un polluant, comme un 

colorant, est un paramètre crucial dans le processus d'adsorption. En effet, une quantité 

fixe de matériau adsorbant ne peut éliminer qu'une quantité limitée de polluant. Par 

conséquent, à mesure que la concentration initiale du colorant augmente, l'efficacité 

d'élimination diminue généralement. Cela s'explique par le fait que, à faible 

concentration, des sites actifs sont disponibles sur la surface de l'adsorbant pour 

adsorber les molécules du colorant. En revanche, lorsque la concentration initiale de 

colorant est élevée, ces sites actifs ne suffisent pas à éliminer toutes les molécules du 

colorant présentes. Toutefois, il convient de noter que la quantité réelle du colorant 

adsorbé par unité de masse d'adsorbant augmente effectivement avec l'augmentation de 

la concentration initiale du colorant. Cette augmentation est due à la force motrice 

accrue du transfert de masse à une concentration initiale élevée du colorant [176]. 

 

• Dose de l’adsorbant : La dose de l’adsorbant est un autre paramètre important dans le 

processus d'adsorption car elle détermine la capacité de l'adsorbant à éliminer un 

polluant pour une quantité donnée d'adsorbant dans n'importe quelle condition de 

fonctionnement. L'effet de la quantité d'adsorbant sur le processus d'adsorption peut être 

évalué en préparant une solution adsorbant-adsorbat avec différentes quantités 

d'adsorbants ajoutées à une concentration initiale fixe de colorant et à un pH initial fixe 

de la solution, puis en agitant la solution jusqu’à ce que l'équilibre soit atteint. En 

augmentant la dose d'adsorbant, le pourcentage d'élimination du colorant augmente 

également. Au début, cette augmentation est rapide, mais elle ralentit au fûr et à mesure 

que la masse augmente. Ce phénomène s'explique par le fait que, lorsque la quantité 

d'adsorbant est élevée, il se produit une adsorption superficielle très rapide sur la surface 

de l'adsorbant induisant une concentration de soluté plus faible dans la solution par 

rapport à des doses d’adsorbant est plus faibles. Ainsi, en augmentant la dose 

d'adsorbant, la quantité de colorant adsorbé par unité de masse d'adsorbant est réduite 

[177]. 

 

• pH initial : Le pH initial est un facteur essentiel dans le processus d'adsorption, en 

particulier pour les colorants. En effet, le pH d'une solution aqueuse contrôle la 

magnitude des charges électrostatiques portées par les molécules de colorant ionisées. 

Ainsi, dans une solution à pH faible, le pourcentage d'élimination diminue pour les 

colorants cationiques et augmente pour les colorants anioniques. À l'inverse, un pH 
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élevé entraîne une augmentation du pourcentage d'élimination pour les colorants 

cationiques et une diminution pour les colorants anioniques [176]. L'adsorption réduite à 

pH acide pour les colorants cationiques est due à la présence d'ions H+ en compétition 

avec les cations du polluant pour les sites d'adsorption. En revanche, à un pH plus élevé, 

les groupes fonctionnels acides à la surface de l'adsorbant peuvent être ionisés, ce qui 

améliore l'adsorption des cations chargés positivement par attraction électrostatique. En 

ce qui concerne les colorants anioniques, un pH plus faible entraîne une meilleure 

adsorption, car la surface de l'adsorbant chargée positivement peut adsorber les 

colorants anioniques chargés négativement [178]. 

 

• Température : Normalement, l'augmentation de la température entraîne une diminution 

de l'adsorption en raison de l'augmentation de l'énergie des molécules adsorbées, les 

rendant plus susceptibles de se désorber de la surface de l'adsorbant. Cependant, dans 

certains cas, une baisse de la capacité d'adsorption peut être observée à des températures 

élevées, en raison de la désorption des molécules du colorant [179].  

 

•  Temps de contact : L'effet du temps de contact sur l'adsorption des colorants peut être 

étudié en préparant une solution contenant à la fois l'adsorbant et l'adsorbat, avec une 

dose fixe d'adsorbant et une concentration initiale constante du colorant. Cette solution 

est ensuite agitée pendant différents intervalles de temps jusqu'à ce que l’équilibre soit 

atteint, caractérisé par un taux d’élimination constant. En général, le taux d'élimination 

du colorant augmente avec le temps de contact jusqu'à un certain point. Une 

augmentation supplémentaire du temps de contact n'augmente pas l'adsorption en raison 

du dépôt des colorants sur les sites d'adsorption disponibles sur le matériau adsorbant. À 

ce stade, la quantité de colorant désorbée de l'adsorbant est dans un état d'équilibre 

dynamique avec la quantité de colorant adsorbée sur l'adsorbant. Le temps nécessaire 

pour atteindre cet état d'équilibre est appelé temps d'équilibre, et la quantité du colorant 

adsorbée au temps d'équilibre reflète la capacité d'adsorption maximale de l'adsorbant 

dans ces conditions de fonctionnement [180]. 
 

I.2.2.4. Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d'adsorption sont essentielles pour comprendre comment l'adsorbant interagit 

avec l'adsorbat et pour évaluer la capacité d'adsorption. Elles jouent un rôle clé dans la 

compréhension des mécanismes d'adsorption. Les isothermes sont généralement utilisées pour 



Chapitre I. Synthèse bibliographique 

45 

 

décrire l'adsorption. Elles représentent la quantité d'adsorbat sur l'adsorbant en fonction de sa 

pression pour un gaz ou de sa concentration pour un liquide, à une température constante [181].  

La quantité adsorbée est souvent normalisée par la masse d'adsorbant afin de permettre la 

comparaison de différents matériaux. Cette quantité est calculée à l'aide de la relation suivante 

[182] : 

qa =
C0−Ce

m
× V                                                        (I.5) 

Où, qa : la quantité de l’adsorbat adsorbée par gramme de l’adsorbant (mg g-1) ; C0 : la 

concentration initiale de l’adsorbat (mg.L-1) ; Ce : la concentration de l'adsorbat à l'équilibre 

(mg.L-1) ; m : la masse de l’adsorbant en gramme (g) ; V : le volume de la solution de l’adsorbat 

(L). 

Il existe trois modèles d'isothermes d'adsorption communément utilisés pour décrire ce 

phénomène, à savoir l'isotherme de Langmuir, de Freundlich et de Temkin. 

a) Isotherme de Langmuir  

L'isotherme d'adsorption de Langmuir repose sur l'hypothèse que les molécules d'adsorbat se 

disposent en monocouche à la surface de l'adsorbant. Selon ce modèle, les molécules adsorbées 

sont indépendantes les unes des autres et ne présentent pas d'interactions mutuelles. 

L'adsorption se produit sur des sites homogènes situés à la surface de l'adsorbant. La saturation 

se produit lorsque toutes les molécules d'adsorbat sont liées à un site d'adsorption et qu'aucun 

autre site n'est disponible pour une adsorption supplémentaire [183].  

L'isotherme de Langmuir est largement utilisée pour décrire la réaction d'adsorption entre qe et 

Ce et peut être représentée par l'équation non linéaire I.6 ci-dessous : 

qe =
qmKLCe

1+KLCe
                                                            (I.6) 

Où, qm (mg.g-1) et KL (L.mg-1) sont les constantes de Langmuir liées à la capacité maximale de 

l'adsorbant et à l'énergie d'adsorption respectivement. Ce modèle est l'isotherme d'adsorption le 

plus largement appliqué et permet de modéliser une variété de données expérimentales. 

b) Isotherme de Freundlich 

L'isotherme de Langmuir ne prend en compte que l'adsorption homogène, contrairement à 

l'isotherme de Freundlich qui est applicable aux réactions d'adsorption hétérogènes et qui 
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implique la formation de multicouches [183]. Cette dernière peut être représentée par l’équation 

non linéaire I.7, comme indiquée ci-dessous : 

qe = KfCe

1

n                                                            (I.7) 

Où kf et n sont les constantes de Freundlich. K est une mesure de la quantité d'adsorption et n 

indique le degré de non-linéarité. 

c) Isotherme de Temkin  

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de l'ensemble des 

molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison 

de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat [184]. Le modèle de Temkin est plus 

particulièrement utilisé pour la détermination de la variation d’énergie d’adsorption adsorbant-

adsorbat. 

Le modèle associé est représenté par l’équation non linéaire I.8 qui s'écrit comme suit : 

qe = BT(lnKTCe)                                                       (I.8) 

Où BT =
RT

b
 , BT est la constante de Temkin liée à la chaleur de sorption (J.mol-1) ; KT est la 

constante isothermique de Temkin (L.g-1), R la constante des gaz (8,314 J.mol-1.K-1) et T la 

température absolue (K). 

I.2.2.5. Cinétique d’adsorption 

Les processus d'adsorption sont définis par leur comportement cinétique et d'équilibre. La 

vitesse de fixation de l'adsorbat et la cinétique du processus dépendent du transport de l'adsorbat 

à l'interface solide-solution (adsorbant) ainsi que de la vitesse de l'interaction physico-chimique 

à la surface de l'adsorbant [185].  

L'étude de la cinétique d'adsorption est importante car elle fournit des informations sur le 

mécanisme d'adsorption. En outre, la cinétique d'adsorption peut influencer ou même contrôler 

la conception d'un système d'adsorption pour le traitement des eaux [185]. 

Plusieurs modèles mathématiques ont été étudiés pour décrire la cinétique des processus 

d'adsorption. Les modèles les plus couramment utilisés sont l'équation de pseudo-premier ordre 

et l'équation de pseudo-second ordre. Ces modèles sont d'une grande importance pour modéliser 
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les processus d'adsorption et sont considérés comme des outils essentiels pour étudier la 

cinétique des réactions chimiques en solution [185]. 

a) Modèle cinétique de pseudo premier ordre  

L'équation de Lagergren, une équation non linéaire de type pseudo-premier ordre, peut être 

utilisée pour déterminer la constante de vitesse d'adsorption de l'adsorbat présent dans l'effluent 

sur l'adsorbant [184]. Cette équation (I.9) se présente sous la forme suivante [182]: 

qt = qe(1 − e−K1t)                                                  (I.9) 

Où qe (mg.g-1) est la capacité d'adsorption de l'adsorbant à l'équilibre, qt (mg.g-1) est la quantité 

de colorant adsorbé au temps t (min) et K1 est la constante de vitesse de pseudo premier ordre 

(min-1). 

b) Modèle cinétique de pseudo second ordre 

Le modèle pseudo-second ordre suggère que l'adsorption dépend à la fois de l'adsorbant et de 

l'adsorbat, et implique un processus de chimisorption. Cette réaction chimique peut être le 

facteur limitant de la vitesse d'adsorption, car elle nécessite des forces de valence via le partage 

ou l'échange d'électrons entre l'adsorbant et l'adsorbat [184].  

La cinétique de pseudo second ordre peut être exprimée sous une forme non linéaire (Equation 

I.10) via une loi de second ordre intercalée suivante [182]: 

 qt = 
K2qe

2t

1+qeK2t
                                                          (I.10) 

Où K2 est la constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg-1.min-1). 

I.2.2.6. Thermodynamique de l’adsorption 

Afin de vérifier les mécanismes d'adsorption possibles, la thermodynamique d'adsorption a été 

étudiée à différentes températures en utilisant l'équilibre thermodynamique. Les données 

thermodynamiques expérimentales obtenues à l'équilibre sont analysées en utilisant plusieurs 

paramètres, tels que le coefficient de distribution (Kd), l'énergie libre de Gibbs et l'équation 

thermodynamique de Van't Hoff [182,184]. Ces paramètres sont représentés respectivement par 

les équations I.11, I.12 et I.13 suivantes : 

Kd =
qe

Ce
                                                            (I.11) 

∆G° = −RTlnKd                                                    (I.12) 
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lnKd =
∆S°

R
−

∆H°

RT
                                                    (I.13) 

Où Kd est la constante thermodynamique de distribution ; ∆G° : énergie libre de Gibb standard 

(J.mol-1) ; ∆H° : variation d'enthalpie standard (J mol-1) et ∆S° : variation d'entropie standard 

(J.mol-1.K-1) ; T : température absolue (K) et R : constante molaire des gaz (8,314 J.mol-1.K-1). 

Les valeurs positives de ΔH° supérieures à 40 kJ/mol indiquent une chimisorption qui implique 

une forte coordination électrostatique des molécules adsorbées par les sites actifs. D'autre part, 

les valeurs de ΔG° permettent de déterminer la favorabilité et la spontanéité de l'adsorption. Le 

paramètre ΔS° donne des informations sur le niveau de désordre de la surface adsorbante lors 

des interactions adsorbant-adsorbat. Les valeurs de ∆H° et ∆S° sont obtenues en traçant un 

graphique à partir de l’équation I.13 (lnKd en fonction de 1/T) [186]. 

I.3. Généralités sur les plans d’expériences  

I.3.1. Introduction et définition 

La méthode des plans d'expériences est devenue une pratique courante pour optimiser les 

méthodes analytiques ces dernières années. Les avantages de cette approche sont nombreux, 

notamment la possibilité de réduire considérablement le nombre d'expériences nécessaires, ce 

qui permet d'économiser des matériaux et de gagner du temps en laboratoire [187]. Cette 

méthode s'avère particulièrement efficace dans divers domaines de la science et de l'ingénierie. 

De nombreuses études ont été menées pour confirmer son efficacité, notamment dans les 

sciences physiques et chimiques, et les résultats obtenus ont été publiés dans la littérature 

scientifique [187]. 

Le plan d'expériences (PE) est une technique puissante pour améliorer la qualité d'un produit ou 

d'un processus. Elle permet également de réduire la variabilité des mesures de performance 

autour du niveau ciblé de manière efficace et efficiente. Cette approche permet d'explorer, de 

comprendre et d'établir la relation de cause à effet entre les paramètres du système et leurs 

mesures de performance de manière efficace et efficiente [188].  

L'exécution d'une expérience consiste à modifier délibérément les paramètres qui sont connus 

ou supposés avoir un effet sur la performance d'un processus étudié. Cette modification permet 

d'obtenir, d'étendre ou de vérifier les connaissances relatives à la performance des dits 

paramètres. Le plan d'expérience (PE) a été développé dans les années 20 par Sir R. A. Fisher à 

la station agricole de Rothamsted en Angleterre. Cette méthode a représenté un changement 



Chapitre I. Synthèse bibliographique 

49 

 

majeur par rapport à la méthode scientifique précédente, qui consistait à faire varier un seul 

paramètre à la fois. Le PE permet l'examen simultané de plusieurs paramètres pour évaluer leurs 

effets d'interaction de manière rentable [188].  

Le plan d'expérience (PE) a connu une évolution remarquable en termes de conception et 

d'analyse des données, permettant son application à tous les types de systèmes de type boîte 

noire, tels qu'illustré dans la Figure I.19. L'objectif principal du PE est d'optimiser les éléments 

de sortie (réponses) en ajustant les éléments d'entrée (facteurs). Les facteurs d'entrée sont 

appelés "facteurs contrôlables" dans la bibliographie, mais il est possible qu'il y ait des facteurs 

qui ne peuvent pas être contrôlés, appelés "facteurs de bruit" [188]. 

 

Figure I.19. Schéma général d'un processus ou système expérimental spécifique [188]. 

La section suivante offre une vue d'ensemble de la définition des termes liés au PE. Ensuite, elle 

présente les principaux types de PE et explique la méthodologie d'analyse statistique et 

d'optimisation des données expérimentales utilisée. Enfin, les programmes adoptés à cette fin 

sont mentionnés. 

I.3.2. Procédure méthodologique d'un plan d'expériences 

Il est important de suivre une planification expérimentale précise pour tout système 

expérimental, qui peut prendre la forme d'un plan ou d'un protocole expérimental. Cette 

approche garantit l'obtention de résultats fiables et de qualité. Pour atteindre cet objectif, il est 

nécessaire de suivre les différentes étapes de la procédure méthodologique d'un plan 

d'expérience, qui seront détaillées ci-dessous [189]. 
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I.3.2.1. Définition des objectifs 

La planification d'une expérience commence par une réflexion approfondie sur ses objectifs. 

Ces derniers sont mieux déterminés par une discussion en équipe et doivent être mis par écrit, y 

compris les "non-dits". La hiérarchisation des objectifs permet de décider de la direction à 

prendre pour la sélection des facteurs, des réponses et du plan particulier [190]. 

I.3.2.2. Définition des variables du processus 

Les variables d'un processus comprennent à la fois les entrées et les sorties, c'est-à-dire les 

facteurs et les réponses. Pour la sélection de ces variables qui contrôlent le déroulement de 

l'expérience, il faut répondre aux conditions suivantes : 

- Inclure tous les facteurs importants en sélectionnant les fonctionnalités et les 

interactions à examiner, sur la base d'un jugement technique ; 

- Définir les facteurs qui sont susceptibles d'affecter la réponse ; 

- Vérifier les paramètres des facteurs pour éviter les combinaisons peu pratiques ou 

impossibles ; 

- Recenser les interactions pouvant être examinées et séparer les paramètres importants 

des paramètres de bruit ; 

- Définir le domaine d'étude correspondant à chaque facteur et inclure toutes les réponses 

pertinentes ; 

- Éviter d'utiliser uniquement les réponses qui combinent deux ou plusieurs mesures du 

processus [190]. 
 

I.3.2.3. Suggestion d'une modélisation 

Le choix du modèle adéquat dépend de sa pertinence par rapport à la situation étudiée. Ce 

modèle doit remplir les critères suivants : 

- Représenter correctement la réponse expérimentale analysée dans le domaine 

expérimental concerné. 

- Avoir l'aptitude d’estimer une qualité acceptable de la valeur de réponse analysée [190]. 
 

I.3.2.4. Estimation des coefficients de modélisation 

La valeur de la réponse expérimentale doit pouvoir être estimée avec une qualitéacceptable en 

n’importe quel point du domaine expérimental d’intérêt [190]. 
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I.3.2.5. Validation du modèle proposé 

La validation d'un modèle peut donner lieu à deux situations : 

- Le cas où le modèle proposé est validé, de sorte qu'il décrit correctement le processus 

étudié dans le domaine expérimental et remplit les objectifs. Il est validé et peut être 

utilisé pour prédire la réponse à n'importe quel point du domaine expérimental ; 

- Le cas où le modèle proposé n'a pas été validé, il est inutilisable et il est nécessaire de 

rechercher un autre modèle mieux adapté [190]. 
  

I.3.2.6. Exécution et suivi 

La dernière étape du processus comprend l'exécution et le suivi, et implique : 

- La capacité à déterminer la valeur de la réponse en tout point du domaine expérimental; 

- La capacité à prévoir les résultats de la composition optimale du processus ou du produit 

en utilisant le modèle établi [190].  
 

I.3.3. Types de plans d’expériences usuels  

Selon l'objectif visé par l'expérimentateur, les différents plans d'expérience peuvent être classés 

en trois catégories principales : 

- Les plans de criblage (ou screening) ; 

- Les plans de surface de réponse ; 

- Les plans de mélanges.  
 

I.3.3.1. Plans de criblage des facteurs 

Les plans de criblage permettent de déterminer, parmi un ensemble initial de facteurs, les 

éléments influents sur la réponse étudiée. Ce type de plan permet d'étudier de nombreux 

facteurs en utilisant peu d'expériences. Les polynômes d'ordre 1 sont les modèles 

mathématiques principaux utilisés dans ces plans. 

Tous les facteurs fournis par l'expérimentateur ne sont pas forcément influents sur la réponse. 

Cependant, grâce au criblage des facteurs, il est possible de distinguer, parmi une série de 

facteurs potentiellement influents, ceux qui sont véritablement pertinents pour le domaine 

d'étude défini [191,192].  

Parmi les plans d'expériences couramment utilisés pour le criblage des facteurs, on peut citer : 
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- Les plans factoriels complets ; 

- Les plans factoriels fractionnaires ; 

- Les plans de Plackett-Burman ; 

- Les plans de Taguchi. 

En somme, ces plans de criblage constituent une méthode efficace pour identifier les facteurs 

pertinents et minimiser les ressources nécessaires à la réalisation des expériences. 

I.3.3.2. Plans de surface de réponse 

La méthodologie des surfaces de réponse (MSR) est un moyen efficace pour réaliser des 

opérations d'optimisation. Elle consiste à quantifier les variations de la fonction de réponse en 

fonction des facteurs qui ont une forte influence. 

Afin d'optimiser une réponse ou de trouver un compromis entre plusieurs réponses, il est 

nécessaire d'ajuster les facteurs à l'intérieur du domaine expérimental pour répondre de manière 

optimale aux besoins exprimés concernant la réponse. Les plans de surfaces de réponse de 

second ordre permettent d'établir des modèles mathématiques du deuxième ordre appliqués à 

des variables continues. 

La MSR doit être considérée comme un ensemble d'outils qui facilite la compréhension et 

l'exploitation des facteurs qui ont une influence sur la fonction de réponse étudiée. Elle permet 

une utilisation plus simple et plus large [193–195]. 

Cette méthodologie vise à atteindre les objectifs suivants : 

- Définir les modalités optimales de fonctionnement d'un processus ou d’un système 

expérimental. 

- Déterminer une zone de l'espace factoriel où les performances de fonctionnement, ou 

réponses, sont conformes. 

- Créer un modèle et analyser un système dont la réponse est affectée par plusieurs 

variables. Cette analyse permet d'établir une relation mathématique, ou équation de la 

surface de réponse, entre la variable dépendante, ou réponse, et les variables 

indépendantes, ou facteurs, qui sont généralement inconnus. 

 

 

 
 



Chapitre I. Synthèse bibliographique 

53 

 

a) Plans composites centrés  

Les plans composites sont particulièrement adaptés à la méthodologie des surfaces de réponse et 

permettent une analyse méthodique efficace. Ces plans permettent l'étude de modèles 

quadratiques dans la plupart des situations non linéaires. 

L'étude par plans composites commence avec un plan factoriel complet ou fractionnaire, et est 

complétée par des points situés au centre pour tester la validité du modèle (termes de premier 

ordre et d'interaction). Si les tests de validation sont concluants (c'est-à-dire si la réponse 

observée au point central du domaine correspond statistiquement à celle calculée à ce point), 

l'étude est généralement terminée. En revanche, si les tests sont négatifs, des tests 

supplémentaires sont effectués pour définir un modèle du deuxième ordre. 

Les tests supplémentaires consistent en des points expérimentaux situés aux pôles des 

coordonnées et en de nouveaux points centraux. Les points situés aux pôles des coordonnées 

sont appelés "points étoiles" [196]. 

Les plans composites centrés se composent de trois sections distinctes (voir Figure I.20), ce qui 

facilite une approche par étapes : 

- La première section est le plan factoriel. Ce plan est constitué d'un plan fractionnaire ou 

factoriel complet avec deux niveaux par facteur. Les points d'expérimentation sont 

situés aux sommets du domaine d'étude (points A, B, C et D). 

- La deuxième section est le plan en étoile. Les points de ce plan se trouvent sur les axes 

et sont généralement tous situés à la même distance du centre du domaine d'étude 

(points F, G, H et I). 

- La troisième section est constituée des points au centre du domaine d'étude. Il est 

recommandé d'avoir des points d'expérimentation situés au centre du domaine d'étude 

(pour les plans factoriels et en étoile) notés 0 et répétés plusieurs fois (n0), afin d'estimer 

la variance de répétabilité (le point E) [189]. 
 

b) Plans de Box-Behnken 

En 1960, Box et Behnken [197] ont développé des plans pour créer des modèles du second 

degré. Ces plans ont l'avantage d'utiliser des facteurs à trois niveaux (-1, 0, +1) et d'être 

facilement mis en œuvre. Ils sont également séquentiels, ce qui permet de commencer l'étude 

avec un sous-ensemble de facteurs et d'ajouter de nouveaux facteurs par la suite sans perdre les 

résultats des essais précédents.  
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Figure I.20. Plan composite centré à deux facteurs [189]. 

Le plan de Box-Behnken utilise un cube pour trois facteurs et un hypercube à quatre dimensions 

pour quatre facteurs (Figure I.21). Les points d'expérimentation sont placés au milieu des arêtes, 

des faces ou des cubes plutôt qu'aux sommets, créant ainsi une répartition égale des points 

expérimentaux autour du centre de l'espace d'étude. L'espace d'étude peut être représenté par 

une sphère ou une hypersphère. Des points supplémentaires sont ajoutés au centre de l'espace 

d'étude [196]. 

 

Figure I.21. Plan de Box-Behnken à trois facteurs [189]. 

I.3.3.3. Plans de mélanges  

a) Généralités  

Un mélange est le résultat de la combinaison de deux ou plusieurs constituants différents, selon 

des proportions spécifiques. Les proportions des constituants (facteurs) sont les principaux 

déterminants de la réponse souhaitée du mélange. Pour étudier les mélanges, il est important de 
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considérer les proportions volumiques (Xi) de chaque constituant (i) dans la formulation, car ces 

facteurs ne sont pas indépendants les uns des autres. En effet, la somme des facteurs est toujours 

égale à l’unité, ce qui est traduit par l'expression mathématique suivante : 

 ∑ Xi
n
i=1 = 1                                                           (I.14) 

Cette relation est appelée la contrainte fondamentale des mélanges, qui limite le domaine 

expérimental. Les plans de mélanges ont des représentations géométriques différentes des plans 

d'expériences classiques, ce qui modifie également les modèles mathématiques correspondants 

[196]. 

b) Représentation des mélanges à trois constituants (diagramme ternaire) 

Il est possible de représenter les mélanges ternaires à l'aide d'un triangle équilatéral. Cette 

représentation graphique permet de visualiser les proportions des trois constituants qui le 

composent. Les sommets du triangle équilatéral représentent les produits purs, tandis que les 

côtés du triangle représentent les mélanges binaires. Par exemple, le côté gauche du triangle AB 

(voir Figure I.22) représente les différentes compositions possibles de mélanges entre les 

produits A et B, excluant le produit C. Ainsi, le côté AB est gradué pour le produit A, avec le 

point 1 situé à A et le point 0 situé à B, représentant l'échelle du produit A. Le côté BC est 

gradué pour le produit B, avec le point 1 situé à B et le point 0 situé à C, représentant l'échelle 

du produit B. Enfin, le côté CA est gradué pour le produit C, avec le point 1 situé à C et le point 

0 situé à A, représentant l'échelle du produit C [196]. 

 

Figure I.22. Représentation des mélanges à trois constituants par un triangle équilatéral [196]. 
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Dans un triangle équilatéral, un mélange ternaire peut être représenté par un point (M) à 

l'intérieur du triangle. Les proportions de chaque constituant dans le mélange sont indiquées sur 

les côtés du triangle. Pour déterminer la proportion de produit A dans le mélange, il suffit de 

projeter le point M sur l'échelle de A (côté AB) parallèlement à l'échelle de B (côté BC). Pour 

connaître la proportion de produit B dans le mélange, il faut projeter le point M sur l'échelle de 

B (côté BC) parallèlement à l'échelle de C (côté AC). Enfin, pour connaître la proportion de 

produit C dans le mélange, il faut projeter le point M sur l'échelle de C (côté AC) parallèlement 

à l'échelle de A (côté AB) [196]. 

Dans un mélange, la proportion de chaque constituant est représentée par une variable 

spécifique : Mb, Mc et Ma, qui correspondent respectivement aux teneurs en A, B et C. Pour 

respecter la propriété géométrique d'un triangle équilatéral, la somme des teneurs en A, B et C 

doit être égale à 1, ce qui est exprimé par l'équation suivante :  

Ma + Mb + Mc = Ac + Ba + Cb = AB = AC = BC = 1                     (I.15) 

Cette équation garantit que les proportions des constituants respectent cette contrainte 

fondamentale des mélanges [196]. 

c) Types de plans de mélanges ternaires 

Les plans de mélanges sont utilisés pour déterminer la meilleure composition d'un mélange de 

produits. Les plans classiques supposent que les produits purs ont les propriétés désirées et ne 

sont soumis à aucune contrainte. Il existe différents types de plans de mélanges classés selon la 

position des points représentant les compositions. Parmi eux : 

- Les plans de mélanges en réseaux ont été définis par Scheffé (1958-1965) [198]; 

- Les plans de mélanges centrés [196] ; 

- Les plans de mélanges centrés augmentés [196]. 
 

Les plans de mélanges centrés augmentés sont une extension des plans de mélanges centrés. Ils 

consistent à ajouter les centres de gravité des simplex unitaires. Par exemple, pour un plan de 

mélanges centré pour trois composants, il y aurait quatre simplex unitaires comme illustré dans 

la Figure I.23.  

Ces plans sont également appelés "Augmented Simplex-centroid designs" dans la littérature 

anglo-saxonne. Dans ce type de plan, le centre de gravité d'un des simplex unitaires est déjà 

représenté par un point (numéro 7 en noir). Pour compléter le plan de mélanges centrés 
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augmentés, il est nécessaire d'ajouter trois points supplémentaires (numéros 8, 9 et 10 en blanc) 

au centre des trois autres simplex unitaires restants [190]. 

 

Figure I.23. Un plan de mélange simplex centroïde augmenté (Augmented Simplex-centroid 

designs) incluant des produits purs, des mélanges 50-50, des mélanges équi-proportionnels de 

trois produits et des mélanges de centres de gravité des simplex unitaires [190]. 

d) Modélisation mathématique utilisée  

Différents modèles mathématiques peuvent être utilisés pour représenter les variations d'une 

réponse en fonction de la composition d'un mélange, tels que les modèles linéaires, quadratiques 

et spéciaux cubiques. Le réseau Scheffé (k,n) propose une méthode pour élaborer un modèle 

polynomial de degré n avec k constituants en choisissant les teneurs en Xi du mélange selon une 

série spécifique (0,1/n, 2/n,..., n/n ). Cette approche permet d'obtenir autant de mélanges 

différents que de coefficients à déterminer dans le modèle polynomial. Pour un mélange de trois 

constituants, il est possible d'utiliser trois types de modèles différents :  

• Le modèle linéaire est représenté par l’expression mathématique : 

Y = b1X1 + b2X2 + b3X3                                                 (I.16) 

• Le modèle de degré 2, appelé modèle quadratique, est défini par l’équation : 

Y = b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3                  (I.17) 

• Le modèle spécial cubique est de degré 3 et peut être exprimé de manière générale selon 

l'équation :  

 Y = bmXm + bijXiXj + bijhXiXjXh(i < j < h)                            (I.18) 
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La valeur de m est autorisée à changer de façon libre et est comprise entre 1 et k. 

Pour k = 3, comme dans notre cas, on peut appliquer l'équation (I.19) : 

 Y = b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 + b123X1X2X3        (I.19)  

Pour établir les valeurs des sept facteurs, il est nécessaire dans de ce cas de réaliser sept 

mélanges, chacun pris aux sommets, aux points médians des arrêtes, ainsi qu'au barycentre du 

domaine expérimental [196]. 

I.3.4. Analyse statistique des données expérimentales 

Dans le cadre de l'étude statistique appliquée aux plans d'expériences, nous effectuons une 

analyse de régression linéaire multiple (RLM) afin d'expliquer une variable aléatoire 

quantitative Y en fonction de p variables explicatives X1, X2, ..., Xp. 

I.3.4.1. Proposition du modèle 

En présence d'un échantillon de n observations de la variable {𝑌𝑖}𝑖
𝑛, soumise à l'influence de p 

variables indépendantes X1, X2, ..., Xp, le modèle de RLM s'écrit selon l'équation suivante : 

Y = α0 + αiXi + αijXiXj + αiiXi
2 + εi                                 (I.20) 

Où αi représente le terme de l’effet principal, α𝑖𝑗 le terme de l’effet d’interaction, α𝑖i le terme 

quadratique et εi le terme d’erreur qui doit respecter un ensemble d'hypothèses pour être utilisé 

dans une analyse statistique valide. Ces hypothèses incluent 𝐸[εi] = 0, 𝑉[εi] = 𝜎2 et 𝐶𝑜𝑣 [εi, εj] = 

0 si i≠j. 

L'expression mathématique (I.20) peut également être représentée sous forme matricielle, 

comme suit :  

[

Y1

Y2

⋮
Yn

] =

[
 
 
 1
1
⋮
1

 X11

 X21

⋮
 Xn1 

 X12 
 X22 

⋮
Xn2 

…
…
⋱
…

 X1p

 X2p

⋮
 Xnp]

 
 
 

 [

α1

α2

⋮
αn

] + [

ε1

ε2

⋮
εn

]                                  (I.21) 

Il y a donc l’égalité : 

Y = Xα + ε                                                         (I.22) 

La matrice X, qui est une matrice déterministe, est fréquemment désignée sous le nom de 

matrice de design. 
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I.3.4.2. Estimation des coefficients du modèle 

Pour estimer les paramètres du modèle, on utilise souvent la méthode des moindres carrés. Son 

but est de trouver les coefficients qui permettent de résoudre au mieux le système d'équations du 

modèle, en minimisant la somme des carrés des écarts entre les données observées et les valeurs 

prédites. Cette méthode peut être représentée sous forme matricielle par l'équation : 

 ‖𝜀2‖ = ‖𝑦 − 𝑋. 𝛼̂‖2                                                 (I.23) 

Soit au minimum 

Notamment :                                                 
∂εtε

∂α̂
= 0                                                          (I.24) 

Il est possible d'exprimer la fonction que l'on cherche à minimiser sur α en utilisant l'équation de 

la forme suivante : 

‖y − X. α̂‖2 = (y − Xα̂)t(y − Xα̂) = yty − 2αtXty + αtXtXα̂                      (I.25) 

En dérivant matriciellement la dernière équation, on peut obtenir les "équations normales" dont 

la solution correspond à un minimum, comme exprimé dans l'équation (Eq. 26) : 

(XtX). α̂ = Xt. y                                              (I.26) 

Sous l'hypothèse supplémentaire que la matrice X'X est inversible, l'équation ci-dessous permet 

de déterminer l'estimation des paramètres α. 

α̂ = (XtX)−1. (Xty)                                                   (I.27) 

I.3.4.3. Variance dans la régression : Analyse de variance 

L'analyse de variance est un outil qui permet de déterminer le niveau de significativité d'un 

coefficient ou d'un ensemble de coefficients dans un modèle de régression. Pour y parvenir, on 

compare la variation d'un facteur ou d'un ensemble de facteurs dans le modèle avec la variance 

résiduelle. Si un facteur n'est pas inclus dans le modèle, son effet sera inclus dans la variance 

résiduelle. Le test de Fisher permet de tester l'hypothèse globale H0 : β1 = ... = βp = 0 pour un 

risque α de 5%. Cette analyse de variance implique la décomposition de la dispersion totale 

(SCET) en deux parties distinctes : la dispersion expliquée par le modèle de régression (SCEReg) 

et la dispersion résiduelle (SCERes). 

‖Y − Y̅‖2
2 = ‖Ŷ − Y̅‖

2

2
+ ‖Y − Ŷ‖

2

2
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 SCET = SCEReg + SCERes                                            (I.28) 

Il est fréquent d'utiliser un tableau, tel que le Tableau I.6, pour présenter les résultats de 

l'analyse de variance de la régression.  

Tableau I.6. Tableau d'analyse de variance adapté pour la régression multiple : présentation 

générale. 

Source Somme des carrés Ddl Carré moyen Rapport F 

Régression SCEReg P CMReg 

CMReg/CMRes 

Résidus SCERes n-1-p CMRes 

Total n-1  

Pour tester une hypothèse sous H0, on peut utiliser une statistique 𝐹 = 𝐶𝑀𝑅𝑒𝑔/𝐶𝑀𝑅𝑒𝑠, qui suit 

une distribution de Fisher avec p et n-p-1 degrés de liberté. 

I.3.4.4. Coefficient de détermination (R²) 

Le coefficient de détermination R² permet de mesurer la qualité de l'ajustement d'un modèle et 

l'adéquation de ce dernier aux données. Il représente la fraction des variations de la réponse 

expliquée par le modèle. La relation (I.29) donne la formule de calcul de ce coefficient. 

R2 =
SCEReg

SCET
                                                        (I.29) 

Le rapport R², compris entre 0 et 1 selon la formule, est un indicateur de la qualité de 

l'ajustement d'un modèle et de son pouvoir prédictif. Une valeur proche de 1 témoigne d'un 

modèle performant en matière de prédiction. 

I.3.4.5. Tests de signification des coefficients 

La loi de Student peut être utilisée pour décrire la distribution de l'estimateur de chaque 

coefficient αj. 

αĵ−αj

σ̂α̂j

~tn−p−1                                                      (I.30) 

Où 𝜎̂𝛼̂𝑗
 correspond l’estimation de l’écart-type de l’estimateur. Cette statistique permet de 

mener des tests individuels sur la nullité des différents paramètres du modèle de régression 

linéaire multiple et de construire des intervalles de confiance sur ces paramètres. Ces derniers 

sont très utiles pour l'interprétation du modèle. Pour évaluer la significativité d'un coefficient, il 
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est courant de comparer sa valeur à celle de son écart type en calculant leur rapport comme 

indiqué dans l'équation suivante : 

 t =
|αĵ|

σ̂α̂j

                                                            (I.31)  

Le rapport de la statistique t-student permet d'estimer la probabilité que le coefficient soit sans 

importance ou peu significatif, également appelée p-value, qui varie de 0 à 1. Si la p-value est 

proche de 0, cela signifie que le coefficient est important car il n'est pas nul. En revanche, si la 

p-value est proche de 1, le coefficient est proche de 0 et considéré comme négligeable. 

I.3.4.6. Manque d'ajustement 

Lorsqu'une expérience est répétée, la variation due aux résidus peut être décomposée en deux 

types de variabilité distincts : la variation due au manque d'ajustement et la variation due à 

l'erreur aléatoire. Cette technique est souvent utilisée pour améliorer l'analyse de la variance et 

mieux interpréter les résultats obtenus. 

En observant la Figure I.24, il est possible de distinguer deux catégories d'écart dans le modèle: 

- Le premier écart est l'erreur expérimentale, notée σy, correspond à la différence entre 

une mesure yij et la moyenne des mesures 𝑦𝑗̅ effectuées lors d'une expérience. 

σij = yij − y̅j                                                       (I.32) 

- Le deuxième écart correspond à la différence entre la mesure prédite et la moyenne des 

mesures, et permet d'évaluer la qualité de l'ajustement. Ce paramètre est noté Δi dans 

l'équation (I.33). 

Δi = y̅j − ŷj                                                       (I.33) 

Si le rapport F= CMDA/CMEP tend vers l'infini et que l'hypothèse H0 (Δi = 0) est rejetée avec un 

risque de 5%, cela indique un manque d'ajustement du modèle. 

I.3.4.7. Examen des résidus 

Les résidus peuvent être représentés graphiquement pour évaluer si l'ensemble de données 

contient encore des informations pertinentes. En examinant la répartition des résidus, on peut 

visualiser s'ils sont distribués aléatoirement ou non, ce qui permet d'apprécier la qualité du 

modèle et de déterminer s'il faut effectuer des ajustements supplémentaires. 
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A titre d'exemple, il peut arriver que l'on doive tester :  

- La normalité des résidus afin de détecter les valeurs anormales ; 

- L’homogénéité des variances si des répétitions ont lieu au niveau expérimental [190]. 

 

 

Figure I.24. Dissociation du résidu en deux écarts distincts - Écart expérimental et Écart 

d'ajustement [190]. 

I.3.5. Logiciels de plan d’expériences 

Les logiciels de planification d'expériences sont largement utilisés pour estimer les modèles 

mathématiques et effectuer des calculs statistiques pour évaluer leur qualité. Ces outils 

permettent de calculer les réponses pour toutes les variables, d'effectuer des analyses de 

variance, de tracer des graphiques de contours, de construire des surfaces de réponse et 

d'identifier les zones d'intérêt. Ces fonctionnalités offrent une grande variété d'analyses pour 

examiner les données sous différents angles, permettant d'extraire rapidement toutes les 

informations pertinentes contenues dans les résultats d'un plan d'expérience. 

Les logiciels Design Expert version 12 et SAS JMP® version 16 ont été utilisés dans notre 

étude parmi les principaux logiciels de planification d'expériences. Comme d'autres logiciels 

similaires, il offre une bibliothèque de plans d'expériences classiques. En outre, ce logiciel 

permet également de construire des plans d'expériences personnalisés et spécifiques aux besoins 

de l'utilisateur. 

I.4. Conclusion  

En conclusion, ce chapitre a fourni un aperçu bibliographique complet qui comprend une 

description générale sur les géopolymères, des généralités sur le processus d'adsorption des 
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colorants en milieux aqueux, et enfin des généralités sur les plans d'expérience. La première 

section a abordé les géopolymères en examinant leur terminologie, leur historique, leur chimie, 

les matériaux utilisés dans leur synthèse, ainsi que leurs propriétés et applications. La deuxième 

section, a porté sur l’adsorption des colorants en milieu aqueux, fournissant des généralités sur 

les colorants et une description détaillée de la technique d'adsorption en système batch. Enfin, la 

troisième et dernière section a traité des généralités sur la méthodologie des plans 

d’expériences, soulignant l’importance de définir le domaine d'étude expérimental pour élaborer 

un modèle mathématique descriptif du phénomène étudié. L'accent a été mis sur l'utilisation de 

deux plans spécifiques, à savoir les plans composites centrés (PCC) et les plans de mélanges 

centrés augmentés. 
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CHAPITRE II : OPTIMISATION DE LA 

RESISTANCE A LA COMPRESSION D'UN 

GEOPOLYMERE A BASE DE METAKAOLIN A 

L’AIDE D’UN PLAN COMPOSITE CENTRE
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Ce chapitre a fait l’objet de l’article intitulé « Compressive Strength Optimization of 

Metakaolin-Based Geopolymer by Central Composite Design » publié dans le journal 

‘Chemical Data Collections’. Vol 23 (2021) 100636. 

II.1. Introduction 

Ce chapitre a pour objectif l’étude de l'effet combiné de plusieurs paramètres de synthèse sur les 

propriétés mécaniques des géopolymères à base du métakaolin en utilisant un plan 

d’expériences composite centré. Il s'agit donc d'un moyen efficace de représenter l'essentiel des 

réponses d'un processus expérimental en fonction de certaines variables contrôlables [199]. Les 

facteurs étudiés sont la concentration de NaOH, le rapport massique Na2SiO3/NaOH et le 

rapport massique solide/liquide. Le but est d'évaluer l'impact de ces paramètres (facteurs) sur 

l'optimisation de la résistance à la compression (réponse) des géopolymères à base de 

métakaolin. Les propriétés structurales et microstructurales du métakaolin et des géopolymères 

cibles obtenus sont analysées à l'aide de techniques de caractérisation telles que la diffraction 

des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), la 

microscopie électronique à balayage (MEB) et la spectrométrie de dispersion d'énergie (EDX). 

II.2. Démarche expérimentale 

II.2.1. Matières premières 

Le précurseur aluminosilicate utilisé dans cette étude est une poudre du métakaolin. Il a été 

obtenu en calcinant le kaolin à une température de 750 °C pendant 3 heures. La composition 

chimique (en % en masse) de ce précurseur est principalement constituée d'oxyde de silicium 

SiO2 (66,47 % en masse), d'oxyde d'aluminium Al2O3 (20,26 % en poids) et d'oxyde de 

potassium K2O (3,04 % en masse). Les liquides alcalins utilisés pour l'activation chimique du 

métakaolin ont été préparés à partir d'un mélange de solution commerciale de silicate de sodium 

(Na2SiO3) et des pastilles d’hydroxyde de sodium (NaOH).  

II.2.2. Protocole de synthèse  

II.2.2.1. Préparation de solutions alcalines 

Les pastilles de la soude NaOH ont été dissoutes dans l'eau distillée pour préparer des solutions 

alcalines à des concentrations requises. Après dissolution, les solutions ont été laissées en repos 

pendant au moins 3 heures avant utilisation. Par la suite, les solutions activatrices alcalines ont 

été préparées en mélangeant les solutions de NaOH préparées avec la solution commerciale de 

Na2SiO3, selon des ratios Na2SiO3/NaOH appropriés. Un brassage vigoureux de 15 minutes a 
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été effectué pour assurer une bonne homogénéisation. Les solutions activatrices ont ensuite été 

soigneusement fermées et conservées à température ambiante pendant 24 heures afin de 

permettre le refroidissement et la stabilisation des espèces chimiquement réactives. 

II.2.2.2. Synthèse d'échantillons géopolymères 

Les échantillons de géopolymère ont été élaborés à température ambiante en mélangeant 

mécaniquement de manière continue la solution alcaline avec la poudre du métakaolin, en 

respectant divers rapports massiques solide/liquide choisis, jusqu'à l’obtention d’un mélange 

homogène. Par la suite, les pâtes ainsi obtenues ont été versées dans des moules cylindriques en 

plastique puis placés dans un appareil à ultrasons afin d’éliminer les bulles d'air. Les 

échantillons préparés ont été ensuite placés dans une étuve à une température de 70 °C pendant 

24 heures, accélérant ainsi le processus de durcissement des pâtes géopolymères. Après le 

traitement thermique, tous les échantillons géopolymériques ont été démoulés et conservés 

pendant 28 jours en vue de tests mécaniques. 

II.2.3. Définition des variables étudiées  

II.2.3.1. Facteurs  

Les facteurs et leurs niveaux de variation ont été choisis en prenant compte des limites 

opératoires expérimentales, en se basant sur les résultats publiés dans la littérature concernant 

l'effet des paramètres de synthèse sur les performances des géopolymères et des études 

antérieures. 

Les trois facteurs sélectionnés dans cette étude pour évaluer leurs effets sur les résistances à la 

compression sont les suivants : 

- Molarité de l'hydroxyde de sodium en mol/L (10 M, 12 M et 14 M) ; 

- Rapport massique Na2SiO3/NaOH (1,5, 2 et 2,5) ; 

- Rapport massique solide/liquide (1,5, 2 et 2,5). 
 

Le Tableau II.1 récapitule les facteurs étudiés simultanément ainsi que leurs niveaux afin de 

déterminer l'effet de chaque facteur sur la réponse étudiée. 

II.2.3.2. Réponse 

La réponse étudiée est la résistance à la compression (MPa) en tant que propriété mécanique, 

mesurée conformément à la norme MS/4992/19DON à l'aide d'une presse mécanique. La valeur 
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de la résistance à la compression enregistrée pour chaque échantillon cylindrique de 

géopolymère (h×2l) correspond à la moyenne de trois mesures. 

Tableau II.1. Les facteurs étudiés et leurs niveaux réels et codés appliqués dans le plan. 

Facteurs Unité Symbole 
Niveau des facteurs 

-1 0 1 

Rapport massique Na2SiO3/NaOH  - X1 1.5 2.0 2.5 

Rapport massique Solid/Liquide  - X2 1.5 2.0 2.5 

[NaOH] mol/L X3 10 12 14 

II.2.4. Matrice d'expériences 

L’application du plan composite centré dans une étude à trois facteurs, conduit à un plan 

expérimental sous forme d’une matrice de 15 expériences. Afin d'obtenir une plus grande 

précision et de pouvoir effectuer un test du manque d’ajustement, nous avons réalisé trois 

répétitions au centre du domaine expérimental, ce qui nous donne une matrice finale de 17 

expériences. Le Tableau II.2 présente la matrice d’expériences correspondant à la mise en 

œuvre de ce plan à trois facteurs. 

II.2.5. Modèle mathématique  

Le modèle postulé qui lie la réponse aux facteurs est un polynôme quadratique représenté par 

l'équation suivante : 

Y = b0 + b1X1  +  b2X2  +  b3X3  + b11X1
2 + b22X2

2 + b33X3
2 + b12X1X2 + b13X1X3 +

b23X2X3 + ɛ                                                (II.1) 

Avec : 

Y représente la réponse étudiée (la résistance à la compression du GP) exprimée en MPa ; 

b0 représente la moyenne théorique des réponses ; 

b1, b2 et b3 sont les coefficients des termes linéaires ; 

b11, b22 et b33 sont les coefficients des termes quadratiques ; 

b12, b23 et b13 sont les coefficients des termes d'interaction. 

ε : le terme d'erreur. 
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Tableau II.2. Matrice expérimentale déterminée par un plan composite centré à trois facteurs. 

No Exp X1 X2 X3 

1 -1 -1 -1 

2 1 -1 -1 

3 -1 1 -1 

4 1 1 -1 

5 -1 -1 1 

6 1 -1 1 

7 -1 1 1 

8 1 1 1 

9 -1 0 0 

10 1 0 0 

11 0 -1 0 

12 0 1 0 

13 0 0 -1 

14 0 0 1 

15 0 0 0 

16 0 0 0 

17 0 0 0 

II.2.6. Analyse statistique et outils d'optimisation 

Nous avons utilisé le test ANOVA pour vérifier la signification du modèle ajusté. Ainsi, nous 

avons calculé le rapport Fratio(CMR/CMr) en utilisant CMR (Carré Moyen dû à la Régression) et 

CMr (Carré Moyen Résiduel) pour examiner si le modèle présente une signification statistique. 

De plus, nous avons utilisé le rapport Fratio (MA/EP) pour évaluer si le modèle s'ajuste bien aux 

observations [200]. Ce rapport est obtenu en divisant le carré moyen dû au défaut d'ajustement 

(DA) par le carré moyen dû à l'erreur pure (EP) [200]. Pour déterminer le réglage optimal exact 

avec un compromis, nous avons utilisé la fonction "Désirabilité" [201]. Cette fonction, dont les 

valeurs varient de 0 à 100 %, permet d'obtenir un réglage optimal précis. Une valeur de 0 est 

attribuée lorsque les facteurs entraînent une réponse inacceptable, tandis qu'une valeur de 100 % 

représente la réponse maximale souhaitée [200]. 
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II.2.7. Outils de traitement informatique 

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé la version 10 du logiciel SAS JMP® comme un 

outil dédié à la conception des plans d'expériences et au traitement statistique des données 

[202]. 

II.3. Résultats et discussion 

II.3.1. Mesures de la résistance à la compression des pâtes géopolymères 

Les valeurs des réponses enregistrées pour les différentes combinaisons des trois facteurs 

étudiés sur la résistance à la compression des dix-sept mélanges de géopolymères (matrice des 

expériences) sont présentées dans le Tableau II.3 et la Figure II.1. 

Tableau II.3. Les conditions expérimentales requises pour l'élaboration de dix-sept pâtes 

géopolymères et les valeurs de réponse correspondantes. 

No Exp 
Rapport massique 

Na2SiO3/NaOH 

Rapport massique 

solide/liquide 

[NaOH] 

(mol/L) 

Résistance à la 

compression (MPa) 

1 1,5 1,5 10 11,22 

2 2,5 1,5 10 18,63 

3 1,5 2,5 10 6,66 

4 2,5 2,5 10 7,46 

5 1,5 1,5 14 26,65 

6 2,5 1,5 14 34,81 

7 1,5 2,5 14 7,73 

8 2,5 2,5 14 15,87 

9 1,5 2,0 12 4,10 

10 2,5 2,0 12 6,99 

11 2,0 1,5 12 13,84 

12 2,0 2,5 12 6,88 

13 2,0 2,0 10 10,38 

14 2,0 2,0 14 13,88 

15 2,0 2,0 12 6,70 

16 2,0 2,0 12 3,57 

17 2,0 2,0 12 7,05 
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Il est important de noter que les valeurs de la résistance à la compression observées varient 

considérablement de 3,57 à 34,81 MPa. Il y a huit différentes préparations dont la résistance est 

supérieure à 10 MPa. Le sixième échantillon synthétisé, en utilisant une concentration de NaOH 

de 14 M, un rapport de masse Na2SiO3/NaOH de 2,5, et un rapport de masse solide/liquide de 

1,5, a présenté la résistance à la compression la plus élevée (34,81 MPa). 

 

Figure II.1. Représentation graphique des résistances à la compression des différentes pâtes 

géopolymériques formulées. 

II.3.2. Effet individuel de chaque facteur sur la résistance à la compression 

Dans cette section, nous examinons l'effet individuel de chaque facteur sur la résistance à la 

compression. Pour évaluer cette influence, nous prenons en compte les valeurs réelles des trois 

niveaux d'un facteur spécifique. Cela précède l'étude statistique de l'effet simultané des trois 

facteurs sur la réponse étudiée. 

II.3.2.1. Rapport massique Na2SiO3/NaOH : Facteur X1 

Le rapport de masse Na2SiO3/NaOH a un effet significatif sur les résistances mécaniques des 

géopolymères. L'évolution des résistances à la compression pour les échantillons 6, 9 et 14, 

ayant des rapports de masse Na2SiO3/NaOH de 1,5, 2 et 2,5 respectivement, illustrée dans la 

Figure II.2, montre une augmentation des résistances à la compression avec une augmentation 

du rapport de masse Na2SiO3/NaOH. Ce fait peut être expliqué par l'augmentation de la teneur 
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en espèces de silicium qui favorise la réaction de géopolymérisation et la formation du gel 

aluminosilicate N-A-S-H responsable de la consolidation de la matrice géopolymère et du 

développement de la résistance mécanique [138]. 

 

Figure II.2. Influence du rapport de masse Na2SiO3/NaOH sur la résistance à la compression. 

En effet, l'utilisation du silicate de sodium représente un facteur majeur dans l'activation du 

processus de géopolymérisation. L'augmentation du taux de Na2SiO3, notamment par 

l'utilisation de rapports Na2SiO3/NaOH élevés, améliore les performances mécaniques des 

géopolymères. La solution Na2SiO3 contient des ions sodium qui accélèrent la dissolution des 

particules de silice et d'alumine et des silicates qui contribuent à renforcer la matrice 

géopolymérique [116,203]. D'après Hardjito et al [204], l'augmentation du rapport 

Na2SiO3/NaOH jusqu'à 2,5 augmente la vitesse de géopolymérisation. Par contre, dans d'autres 

cas, l'augmentation des rapports Na2SiO3/NaOH a eu un impact négatif sur les performances des 

géopolymères, indépendamment du rapport solide/liquide et de la concentration en NaOH. Par 

exemple, l'étude menée par Abdulkareem et Ramli [205], a montré une diminution de la 

résistance à la compression des géopolymères à base de cendres volantes lorsque le rapport 

Na2SiO3/NaOH atteint la valeur 3,0. Ce phénomène s'explique par la faible teneur en NaOH, 

conduisant à un taux de dissolution limité des espèces réactives de Silicium et d’Aluminium Al 

des cendres volantes. Par conséquent, la réaction de géopolymérisation est ralentie et retardée, 
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ce qui a entraîné le développement de géopolymères moins résistants par rapport à d’autres 

rapports [205,206]. Il est clair que le rapport massique Na2SiO3/NaOH a un impact significatif 

et positif sur les résistances mécaniques des géopolymères. 

II.3.2.2. Rapport massique solide/liquide : Facteur X2 

Le rapport massique solide/liquide émerge comme l’un des paramètres cruciaux influençant les 

performances mécaniques des géopolymères. La Figure II.3 illustre les variations de la 

résistance à la compression en fonction des rapports massiques solide/liquide pour les 

expériences 3, 6 et 14, révélant une diminution des performances mécaniques avec 

l'augmentation du rapport de massique solide /liquide. Ce comportement s’explique par la 

teneur importante en solide par rapport au liquide alcalin à ce rapport, qui affecte négativement 

le processus de géopolymérisation, en empêchant la solubilisation des espèces de silicium et 

d'aluminium dans le milieu alcalin [207]. 

 

Figure II.3. Influence du rapport de masse Solide/Liquide sur la résistance à la compression. 

Ce phénomène est principalement attribuable à un déséquilibre dans les quantités de liant et de 

matières alcalines disponibles, entraînant ainsi une dissolution plus lente du matériau source. 

Par conséquent, les produits de la réaction de géopolymérisation se forment avec une porosité 

plus élevée et une structure aluminosilicatée moins homogène [208]. De plus, à des rapport 
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solide/liquide élevés, le volume de la matière solide dépasse celui du liquide, rendant le 

mélange moins maniable car il devient sec. Cet aspect limite également le contact entre le 

liquide activateur et les substances réactives, entraînant ainsi une solidification rapide de la pâte 

[209]. Par conséquent, la vitesse de dissolution du métakaolin est ralentie. Par conséquent, la 

formation d'une structure solide et cohésive devient improbable, entrainant une diminution de la 

résistance à la compression. En général, une augmentation du rapport solide/liquide accroit la 

porosité et diminue la compressibilité du matériau, ce qui se traduit par une réduction de sa 

résistance mécanique [210].  

Dans cette étude, le rapport massique solide/liquide est un facteur statistique significatif ayant 

un impact négatif sur la résistance à la compression. 

II.3.2.3. Concentration d’activateur [NaOH] : Facteur X3 

La concentration de la solution de NaOH joue un rôle important dans la synthèse des matériaux 

géopolymères. La solubilité des aluminates et des silicates dans les solutions alcalines dépend 

fortement de la concentration d'hydroxyde utilisé [211]. Les résultats des expériences 3, 6 et 11, 

représentés dans la Figure II.4, démontrent une corrélation positive entre la résistance à la 

compression et la concentration de NaOH. L'alcalinité élevée résultant de la molarité accrue du 

NaOH renforce la réaction de géopolymérisation entre les espèces réactives de silicium et 

d'aluminium et le liquide d'activation alcaline, ce qui entraîne une forte rupture des liaisons 

chimiques entre les molécules de précurseurs d'aluminosilicates [212]. Autrement dit, une 

concentration plus élevée de NaOH facilite la dissolution des précurseurs, favorisant ainsi la 

formation d'un gel amorphe de N-A-S-H plus dense [213]. 

L'augmentation du nombre des ions sodium dans la matrice, résultant de l'augmentation de la 

concentration de NaOH, contribue à équilibrer la charge négative de la structure 

géopolymérique [214]. En revanche, une faible concentration de NaOH entrave la réaction de 

géopolymérisation en raison de la quantité limitée des ions hydroxyles OH-, ce qui réduit la 

solubilité de la silice et de l'alumine contenues dans les précurseurs [121]. L'utilisation de 

concentrations faibles ou élevées de NaOH a entraîné une baisse de la cinétique de la réaction 

de géopolymérisation par rapport à NaOH 12M [215]. Des chercheurs ont également constaté 

que la solution de NaOH à 12M donne de meilleurs résultats que la solution de soude de 18M 

[216]. Ces résultats mettent en évidence l’impact significatif de la concentration de NaOH sur 

les propriétés mécaniques des géopolymères. 
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Figure II.4. Influence de la concentration de NaOH sur la résistance à la compression. 

II.3.3. Validation statistique du modèle proposé 

II.3.3.1. Analyse de la variance 

Les résultats affichés dans le tableau d'analyse de la variance (Tableau II.4) indiquent que l'effet 

principal de la régression est significatif, car la probabilité de risque du P-value est inférieure à 

0,05 (0,0007). De plus, la somme des carrés résiduels est décomposée en deux variabilités : la 

première est due à un manque d'ajustement, la seconde est liée à l'erreur pure. Ainsi, l’analyse 

de la variance prouve que le modèle ne présente pas de problème d'ajustement, car la probabilité 

du risque (P-value = 0,31) est supérieure à 0,05.  

Tableau II.4. Analyse de la variance pour le modèle appliqué. 

Source de 

variance 
ddl* 

Somme des 

carrés 
Carré moyen Rapport F P-value 

Régression 9 1056,67 117,41 
15,82 0,0007* 

Résidus 7 51,93 7,42 

Total 16 1108,60  

Défaut 

d'ajustement 
5 44,59 8,92 

2,43 0,3169 

Erreur pure 2 7,34 3,67 

R² 95% *: degré de la liberté 
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Selon le Tableau II.4, le coefficient de détermination R² = 95% est satisfaisant. Cette valeur 

confirme la bonne concordance entre les valeurs expérimentales et calculées. 

La Figure II.5 confirme le résultat du coefficient détermination (R² = 95%) en présentant la 

courbe des valeurs observées par rapport aux valeurs attendues sous une forme parfaitement 

linéaire. 

 

Figure II.5. Courbe des valeurs observées en fonction des valeurs prédites ; (a) : la ligne de 

régression entre les valeurs observées et prédites ; (b) : les intervalles de confiance pour la ligne 

de régression ; (c) : La moyenne des valeurs observées qui est égale à 11,9 MPa. 

II.3.3.2. Étude de l'effet des facteurs 

Les effets de tous les facteurs étudiés ainsi que les valeurs statistiques de la t-student et la 

probabilité observée (P-value) sont regroupés dans le Tableau II.5.  

D’après ce tableau, les coefficients statistiquement significatifs sont : 

• La constante b0 ;  

• Les termes linéaires b1, b2 et b3 ; 

• Les termes quadratiques b22 et b33 ; 

• Le terme d'interaction b23. 
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Le modèle mathématique représentant les données des résultats statistiques est décrit par 

l'équation suivante : 

Ŷ = 5,85 + 2,74𝑋1 − 6,05𝑋2 + 4,46𝑋3 − 2,77𝑋2𝑋3 + 4,44𝑋2
2 + 6,21𝑋3

2
           (II.2) 

Où Ŷ est la valeur prédite de la réponse étudiée. 

Tableau II.5. Effets des coefficients du modèle reliant la réponse aux facteurs. 

Termes Coefficient Estimation 
Erreur 

standard 

Rapport 

t 
Prob.>|t| 

Constant b0 5,85 1,17 5,02 0,0015* 

 Rapport massique Na2SiO3/NaOH  b1 2,74 0,86 3,18 0,0155* 

 Rapport massique Solide/Liquide  b2 -6,05 0,86 -7,03 0,0002* 

[NaOH] b3 4,46 0,86 5,18 0,0013* 

Rapport massique Na2SiO3/NaOH * 

Rapport massique Solide/Liquide 
b12 -0,83 0,96 -0,86 0,42 

Rapport massique Na2SiO3/NaOH 

*[NaOH] 
b13 1,01 0,96 1,05 0,33 

Rapport massique Solide/Liquide 

*[NaOH] 
b23 -2,77 0,96 -2,87 0,0239* 

Rapport massique Na2SiO3/NaOH * 

Rapport massique Na2SiO3/NaOH 
b11 -0,37 1,66 -0,22 0,83 

Rapport massique Solide/Liquide * 

Rapport massique Solide/Liquide 
b22 4,44 1,66 2,67 0,0319* 

[NaOH]*[NaOH] b33 6,21 1,66 3,73 0,0073* 

*: Coefficient statistiquement significatif. 

II.3.3.3. Fonction de désirabilité 

La Figure II.6 présente le graphique de désirabilité qui nous a permis de confirmer de manière 

précise les conditions de fonctionnement optimales, conduisant à la réponse souhaitée avec un 

compromis défini (désirabilité).  

Cette figure indique également que pour maximiser la résistance à la compression, il faut fixer 

les facteurs X1 et X3 à leurs valeurs maximales tandis que le facteur X2 doit être fixé à sa valeur 
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minimale. La résistance à la compression maximale possible est de 34,81 MPa. Cette valeur 

peut être obtenue avec une désirabilité de 99,8% en fixant les valeurs des facteurs suivants : un 

rapport massique Na2SiO3/NaOH de 2,5, un rapport massique solide/liquide de 1,5 et une 

concentration de NaOH de 14 mol/L. 

 

Figure II.6. Graphique de désirabilité montrant les conditions précises de fonctionnement des 

trois facteurs étudiés conduisant à la résistance à la compression optimale (34,81 MPa). 

II.3.3.4. Représentation graphique de la surface en 3D 

Les résultats obtenus sont corroborés par la Figure II.7, qui représente le graphique en surface 

de la résistance à la compression en fonction de deux facteurs : le rapport massique 

Na2SiO3/NaOH et la concentration de NaOH, tout en maintenant le deuxième facteur (rapport 

massique solide/liquide) à sa valeur optimale (1,5). 

II.3.4. Études comparatives des résultats d'optimisation 

Les résultats de cette étude peuvent être comparés à plusieurs études qui ont utilisé les mêmes 

facteurs pour optimiser la résistance à la compression des géopolymères. Certaines études se 

sont appuyées sur le kaolin calcinée en tant que source d'aluminosilicate, tandis que d'autres ont 

utilisé d'autres sources telles que les cendres volantes ou les scories de haut fourneau, etc. Nur 

Hamzah et al ont formulé des géopolymères en utilisant le sol et les cendres volantes comme 

précurseurs riches en silice et alumine. Les résultats obtenus ont montré une résistance à la 
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compression optimale d'environ 5,13 MPa, pour un échantillon élaboré avec une concentration 

de 6 mol/L d'hydroxyde de sodium, un rapport massique Na2SiO3/NaOH de 2,5 et un rapport 

massique solide/liquide de 3,0 [217]. Cette différence avec notre étude peut s'expliquer 

principalement par la nature des matières premières utilisées. Par ailleurs, Liew et al ont élaboré 

des géopolymères en utilisant l'argile calcinée comme source d'aluminosilicates, et ont obtenu 

une résistance à la compression optimale d'environ 5 MPa pour une concentration de NaOH de 

8 mol/L, un rapport massique Na2SiO3/NaOH de 0,2 et un rapport massique Solide/Liquide de 

0,2 [218].  

 

Figure II.7. Tracé de surface montrant la zone optimale de résistance à la compression obtenue 

en optimisant les facteurs X1 et X3 (rapport de masse Na2SiO3/NaOH et concentration de 

NaOH, respectivement) et en fixant le facteur X2 à son niveau le plus bas. 

II.3.5. Analyse des propriétés structurales et microstructurales 

Le métakaolin, le géopolymère optimal et le géopolymère de faible performance sont 

caractérisés en utilisant des analyses DRX, FT-IR et MEB-EDX. Le géopolymère optimal, 

affichant la meilleure résistance à la compression (34,81 MPa), est élaboré à partir d'un rapport 

massique Na2SiO3/NaOH de 2,5, un rapport massique Solide/Liquide de 1,5 et une 

concentration [NaOH] de 14 M. En revanche, le géopolymère faible, présentant la plus faible 



Chapitre II.                          Optimisation de la résistance à la compression d’un géopolymère  

                                                   à base de métakaolin à l’aide d’un plan composite centré 

79 

 

résistance à la compression (3,57 MPa), est obtenu avec un rapport massique Na2SiO3/NaOH de 

2,0, un rapport massique Solide/Liquide de 2,0 et une concentration de [NaOH] de 12 M. 

II.3.5.1. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X 

La Figure II.8 illustre les profils de diffraction des rayons X (DRX) du métakaolin, du 

géopolymère optimal et du géopolymère faible. Le large dôme situé entre 18° et 30° (2θ) est 

représentatif de la phase amorphe du métakaolin [219]. En dépit de la présence de phases 

cristallines telles que le Quartz et l'Illite, la structure du métakaolin est principalement semi-

cristalline à amorphe. L'absence de pics caractéristiques de la kaolinite dans le spectre DRX du 

métakaolin indique une calcination complète du kaolin. 

 

Figure II.8. Diagrammes DRX du métakaolin, du géopolymère optimal et du géopolymère 

faible. 

Après le processus de géopolymérisation, les spectres DRX du géopolymère optimal et du 

géopolymère faible ont montré des structures amorphes similaires à celle du métakaolin, avec 

une large bosse entre 20° et 35° (2θ). Ce halo peut être attribué au gel aluminosilicate amorphe, 

qui est la phase de liaison principale présente dans la matrice géopolymère [220,221]. Les 

diagrammes DRX des deux géopolymères montrent également que les pics caractéristiques du 
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Quartz et de l'illite sont présents à une intensité plus faible dans le géopolymère optimal 

comparativement au géopolymère de faible performance. Ce phénomène peut s'expliquer par la 

faible solubilité des phases cristallines dans la solution d’activation alcaline. Ces phases ne 

participent pas à la réaction de géopolymérisation. Les phases cristallines se retrouvent plutôt 

sous forme de charges inactives dans le liant géopolymère. Ceci est cohérent avec la 

compréhension actuelle selon laquelle les phases amorphes des matières premières sont les 

seules à réagir et à participer aux réactions de géopolymérisation [222,223]. Ainsi, le 

géopolymère optimal présente une structure amorphe significative, attribuable à la bonne 

solubilité de la silice et de l'alumine en milieu alcalin. Cette observation est étayée par la 

réduction marquée des pics des phases cristallines par rapport au géopolymère de faible 

performance. 

II.3.5.2. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier 

Les spectres infrarouges du métakaolin, du géopolymère optimal et du géopolymère non 

performant sont illustrés dans la Figure II.9, et toutes les attributions de bandes spectrales sont 

reportées dans le Tableau II.6. Le métakaolin présente un profil IR-TF comprenant des pics à 

caractère large aux environs de 1021 cm-1, 854 cm-1, 797 cm-1, 560 cm-1 et 464 cm-1.  

La bande la plus intense à 1021 cm-1 est attribuée à la vibration d'élongation asymétrique des 

liaisons Si-O-M (M= Si, Al) dans la structure amorphe [224]. Le pic large autour de 854 cm-1 

correspond à la vibration d'étirement de l’aluminium hexa-coordiné Al (VI)-OH [225]. La 

bande à 460 cm-1 est liée aux vibrations de flexion de O-Si-O dans le tétraèdre [SiO4]. Le quartz 

peut être identifié par la présence d'un doublet aux environs de 797 cm-1 [226]. La bande à 560 

cm-1 est assignée aux vibrations d'étirement asymétriques Si-O-Al [230]. L'analyse du spectre 

du métakaolin prouve que la transformation du kaolin est complète, car les bandes IR 

caractéristiques de la kaolinite à 3700 cm-1, et à 915 cm-1, ne se retrouvent pas dans le spectre 

IR-TF du métakaolin [228]. Ce résultat est en accord avec l'analyse par DRX. 

Les spectres infrarouges des deux échantillons de géopolymères se caractérisent par la présence 

de plusieurs pics. La présence d'eau se traduit par des pics distinctifs intenses, situés aux 

environs de 3300 cm-1 et de 1650 cm-1, correspondant respectivement aux fréquences des 

vibrations d'étirement et de flexion des groupes hydroxyles [227]. Le pic localisé à 1436 cm-1 

est associé à la vibration d'étirement des ions CO3
2-, suggérant la présence de bicarbonate de 



Chapitre II.                          Optimisation de la résistance à la compression d’un géopolymère  

                                                   à base de métakaolin à l’aide d’un plan composite centré 

81 

 

sodium [228], dont la formation est liée à la présence de la soude NaOH en excès qui a subi une 

carbonatation due au CO2 atmosphérique. Cependant, l'intensité de ce pic est légèrement plus 

prononcée pour l’échantillon géopolymère de faible performance que pour l'échantillon optimal. 

Ce fait pourrait expliquer la résistance à la compression minimale de l'échantillon faible, car la 

carbonatation diminue la résistance à la compression en raison de la formation de carbonate 

soluble [34]. 

 

Figure II.9. Spectres infrarouges du métakaolin, du géopolymère optimal et du géopolymère 

faible. 

La bande principale à 991 cm-1 pour l'échantillon optimal et à 997 cm-1 pour l'échantillon faible 

est attribuée à la vibration d'étirement asymétrique Si-O-Si et Al-O-Si [229]. Par rapport au 

spectre IR du métakaolin, les spectres FT-IR des géopolymères optimal et faible présentent un 

déplacement de la bande principale du métakaolin située à 1021 cm-1 vers des nombres d’onde 

plus petits. Ces déviations sont liées à l'étirement asymétrique de la liaison Si-O avec la 

réorganisation de l'environnement de Silicium Si. Elles résultent de la formation du gel 

aluminosilicaté N-A-S-H, signifiant la polycondensation des tétraèdres SiO4 et AlO4 formant un 

réseau géopolymérique ou zéolithique [230,231]. Par ailleurs, il a été noté que le pic situé à 
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environ 854 cm-1, qui fait partie de la vibration d'étirement de l'Al(VI)-OH et de l'Al(VI)-O 

hexacoordonnés dans le métakaolin, a presque disparue après la géopolymérisation. Un 

nouveau pic à environ 710 cm-1 correspondant à la vibration de flexion de l’Al(IV)-O-Si 

tétracoordonné dans une structure en anneau est apparu sur le spectre IR-TF des échantillons 

géopolymériques [232]. Ce phénomène met en évidence la formation du réseau aluminosilicaté 

avec la conversion de l’aluminium hexacoordonné Al (VI) à l' aluminium tétracoordonné Al 

(IV) grâce au processus de géopolymérisation, comme le démontrent Sitarz et al [232,233]. 

Tableau II.6. Les bandes spectrales IR-TF (cm-1) du métakaolin, d'échantillons de géopolymère 

optimal et de géopolymère faible. 

Bandes (cm-1) 

Attributions 
Métakaolin 

Géopolymère 

faible 

Géopolymère 

optimal 

460 460 460 Vibration de flexion de Si-O-Si 

560 560 560 Vibration de flexion de Si-O-Al 

797 797 797 Vibration de flexion de Si-O-Al 

854 854 854 
Vibration d'étirement de l’aluminium hexa-

coordiné Al (VI)-OH 

1021 997 991 
Vibration d'étirement de Si-O-M (M= Al ou 

Si) 

_ 1436 1436 Vibration d'étirement de O-C-O 

_ 1650 1650 Vibration de déformation de H-O-H 

_ 3300 3300 Étirement et déformation de OH 

II.3.5.3. Analyse morphologique par la microscopie électronique à 

balayage 

La Figure II.10 (a-f) présente les micrographies MEB du métakaolin et des échantillons de 

géopolymères optimal et faible. La micrographie du métakaolin révèle une distribution 

irrégulière des particules [234]. Contrairement à la morphologie de la kaolinite, celle du 

métakaolin se caractérise par une apparence globalement grumeleuse. Cette microstructure peut 

s'expliquer par la nature extrêmement amorphe du matériau, résultant de la désintégration de la 

structure en plaques stratifiées de la kaolinite [235]. 

Les micrographies MEB des deux géopolymères analysés ont révélé la présence d'une phase 

liante géopolymérique et de particules de métakaolin ayant partiellement réagies, entourées par 

le liant aluminosilicate hydraté (N-A-S-H). Les particules de métakaolin qui n'ont pas réagies 
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servent de charge inactive et ne contribuent pas à la réaction de géopolymérisation. Les deux 

géopolymères contiennent également des vides provenant de bulles d'air.  

 

Figure II.10. Images MEB du métakaolin (figures a-5000x et b-12000x), de l'échantillon faible 

(figures c-5000x et d-12000x) et de l'échantillon optimal (figures e-5000x et f-12000x). 

Cependant, la microstructure de l'échantillon optimal semble plus dense et plus homogène, avec 

moins de particules de métakaolin inactives et moins de vide que la microstructure de 

l'échantillon faible. Ce constat permet d'expliquer la différence de résistance à la compression 
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entre ces deux géopolymères, résultant de la variation de la teneur en NaOH et en silicate (SiO2) 

dans la synthèse de ces deux géopolymères. En réalité, cette augmentation de la résistance à la 

compression est liée à la formation d'une structure tridimensionnelle avec un niveau de liaison 

plus solide grâce à l'incorporation croissante de SiO2 dans la matrice géopolymèrique [237]. De 

même, l'augmentation de la teneur en NaOH conduit à une dissolution plus importante de la 

silice et de l'alumine lors du processus de géopolymérisation, favorisant ainsi la formation de 

plus de gel aluminosilicate hydraté et se traduisant par une résistance à la compression plus 

importante du géopolymère optimal [121,236]. 

II.3.5.4. Analyse chimique par spectrométrie de dispersion d'énergie 

La Figure II.11 (a-c), y compris les graphiques EDX et leurs tableaux correspondants, présente 

les compositions chimiques élémentaires des échantillons de métakaolin, de géopolymère 

optimal et de géopolymère faible. Les données mentionnées dans cette figure sont la moyenne 

des résultats de l'analyse de trois points prélevés au hasard à partir de la microstructure de 

chaque échantillon (Figure II.10).  

D'après les Spectres EDX illustrées à la Figure II.11a, on observe que l’oxygène O (51,44 %), le 

silicium Si (40,82 %) et l’aluminium Al (4,06 %) représentent les principaux éléments 

chimiques formant la structure du métakaolin. Ces informations sont cohérentes avec les 

résultats de l'analyse chimique du métakaolin par la spectrométrie FX, qui démontrent que ce 

précurseur est une source importante d'aluminosilicates. 

Après la réaction de géopolymérisation, les deux géopolymères conservent presque la même 

composition chimique initiale que le métakaolin, avec une différence dans les pourcentages 

massiques et molaires et l'apparition de sodium (Na) dans la structure du géopolymère. Ce 

changement s'explique par la réaction de géopolymérisation qui se produit entre la source 

d'aluminosilicate (métakaolin) et la solution d'activation alcaline (NaOH + Na2SiO3) et qui 

conduit à l'incorporation de Na dans la matrice géopolymérique. La différence trouvée dans le 

pourcentage massique de Na entre l'échantillon optimal (4,12%) et l'échantillon faible (10,65%) 

peut être expliquée par la teneur en NaOH qui a été consommée dans la formation du gel N-A-

S-H en quantité plus importante dans le géopolymère optimal. Au contraire, le géopolymère 

faible qui présentait une teneur élevée en sodium peut être attribué à la faible réaction de 

géopolymérisation entre le précurseur aluminosilicaté et la solution alcaline. Ce phénomène 

entraîne le dépôt de sodium sous forme d'agglomérats inertes à la surface de la matrice 
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géopolymère. Ainsi, le sodium ne participe pas à la formation du gel N-A-S-H, ce qui affecte 

négativement la performance de la pâte géopolymère [227].  

 

Figure II.11. Analyse chimique élémentaire du métakaolin (a), du géopolymère faible (b) et du 

géopolymère optimal (c). 

II.4. Conclusion  

En résumé, ce chapitre a pour objectif l’optimisation de la résistance à la compression des 

géopolymères à base du métakaolin en utilisant un plan composite centré, tout en analysant les 

échantillons géopolymèriques cibles à l'aide de différentes techniques analytiques telles que la 
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DRX, l’IR-TF et le MEB/EDX. Les résultats obtenus ont permis d’émettre les principales 

conclusions suivantes : 

• Les facteurs internes de synthèse géopolymèrique représentés par le rapport massique 

Na2SiO3/NaOH, le rapport massique solide/liquide et la concentration de NaOH ont une 

influence significative sur les résistances à la compression des géopolymères élaborés 

(réponse). 

• Les dix-sept échantillons de géopolymères développés par différentes combinations 

entre les trois facteurs étudiés présentent une plage de résistance à la compression allant 

de 3,57 à 34,81 MPa. 

• La résistance à la compression d’un géopolymère peut être prédite et optimisée en 

utilisant un modèle mathématique appliqué comprenant des termes linéaires (b1, b2 et 

b3), quadratiques (b11 et b33) et d'interaction (b23). 

• Les conditions expérimentales optimales pour augmenter la résistance à la compression 

correspondent à une concentration de NaOH de 14M, un rapport massique 

Na2SiO3/NaOH de 2,5 et un rapport massique solide/liquide de 1,5. 

• Les techniques analytiques utilisées ont permis de caractériser en détail les dix-sept 

géopolymères formulés. L'échantillon optimal a révélé la formation d'un gel 

aluminosilicate amorphe dense, qui a été identifié comme la principale phase liante 

responsable de sa forte résistance mécanique. 

• La formation de la phase de gel amorphe dense N-A-S-H dans la matrice 

géopolymèrique optimale est la principale raison expliquant l'excellente performance 

mécanique. 

• Les implications pratiques de ces résultats sont importantes, car ils ouvrent la voie à 

l'optimisation de la formulation des géopolymères à plus grande échelle, qu'il s'agisse de 

procédés pilotes ou industriels 

• L'intérêt économique de cette recherche est significatif, en particulier avec la 

confirmation de l'effet crucial de la concentration de NaOH et du rapport massique 

solide/liquide pour maximiser la résistance à la compression des géopolymères. 

En conclusion, cette étude fournit des informations précieuses pour le développement futur de 

géopolymères à haute résistance, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour leur application 

dans divers domaines industriels et constituant une base solide pour des procédés à plus grande 

échelle. 
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CHAPITRE III : APPLICATION DU PLAN 

COMPOSITE CENTRE POUR L’OPTIMISATION 

DU DEVELOPPEMENT D'UN GEOPOLYMERE A 

BASE DU METAKAOLIN COMME ADSORBANT 

POUR LE TRAITEMENT DES EAUX 



Chapitre III.                                          Application du plan composite centré pour l’optimisation  

                                                       du développement d’un géopolymère à base de métakaolin  

                                                               comme adsorbant pour le traitement des eaux 
 

88 

 

Ce chapitre a fait l’objet d’une publication “Application of Central Composite Design for 

Optimization of the Development of Metakaolin Based Geopolymer as Adsorbent for Water 

Treatment” dans le journal ‘International Journal of Environmental Analytical Chemistry’. Vol 

102 (2022) 2070010. 

III.1. Introduction 

L’objectif principal de ce chapitre est d’optimiser la formulation des géopolymères à base du 

métakaolin en vue de leur utilisation en tant qu’adsorbant pour l’élimination de colorants, 

notamment le bleu de méthylène. Différents paramètres physicochimiques sont pris en compte 

afin d'obtenir une bonne efficacité d'adsorption des géopolymères à base de métakaolin 

(MKGP) pour éliminer complètement le polluant organique. La modification de la surface de la 

source aluminosilicatée nécessite l'ajustement de plusieurs facteurs, notamment les rapports 

massiques Na2SiO3/NaOH et solide/liquide ainsi que la concentration de l’activateur NaOH. 

Afin de réduire les essais expérimentaux et d’optimiser les principaux facteurs contribuant à la 

formulation d’un adsorbant MKGP efficace, une modélisation théorique reliant certaines 

variables contrôlables à la réponse s'avère être un outil efficace. Pour ce faire , nous avons 

utilisé La méthodologie de la surface de réponse (MSR) qui est un ensemble de techniques 

mathématiques et statistiques dont l'objectif est de modéliser et de résoudre des problèmes de 

manière expérimmentale [237]. Conformément aux études antérieures dédiées à l'optimisation 

des conditions de fonctionnement de la dépollution des eaux par adsorption [238,239], 

l'approche du plan composite centré selon la méthodologie de la surface de réponse est 

employée dans cette étude pour optimiser les propriétés physicochimiques de l’adsorbant 

MKGP. Trois facteurs de formulation ont été choisis à savoir le rapport massique 

Na2SiO3/NaOH, le rapport massique solide/liquide et la concentration de NaOH. L'échantillon 

optimisé de MKGP a été analysé par plusieurs techniques, notamment la fluorescence des 

rayons X (FRX), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (IR-TF), la microscopie électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie par 

dispersion d'énergie des rayons X (EDX). Le pourcentage d'élimination du colorant par 

l'adsorbant optimisé a été évalué. La cinétique et les isothermes d’adsorption ont été́ modélisées 

pour élucider les mécanismes régissant le processus de l’adsorption du colorant bleu de 

méthylène (BM) sur l’adsorbant MKGP optimisé.  
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III.2. Démarche expérimentale 

III.2.1. Matières premières et protocole de synthèse  

Le kaolin, provenant de la mine chinoise OUISELSAT sous la marque PYRO White Kaolin, a 

été calciné à 750°C pendant trois heures pour préparer le métakaolin brut. Sa composition 

chimique a été déterminée par FX est la suivante : SiO2 (66,95 %) SiO2 (66,95 %), Al2O3 (19,93 

%), Fe2O3 (2,02 %), TiO2 (1,26 %), MgO (2,00 %), CaO (1,14 %), K2O (3,04 %) et 3,66 % en 

poids de matières organiques (LOI). L'hydroxyde de sodium NaOH et le silicate de sodium 

Na2SiO3 ont été utilisés pour la préparation des activateurs alcalins. Les solutions d'activation 

alcaline ont été préparées en mélangeant des solutions de NaOH (10, 12 et 14 M) et de silicate 

de sodium Na2SiO3 avec des rapports massiques Na2SiO3/NaOH de 1,5, 2,0 et 2,5. Le MK a 

ensuite été soigneusement mélangé aux solutions activatrices alcalines ; avec des rapports 

massiques solide/liquide (S/L) de 1,5 ; 2,0, et 2,5 ; pendant 15 minutes à l'aide d'un agitateur 

mécanique. Le Tableau III.1 montre toutes les compositions de mélanges possibles en 

combinant les trois variables X1 = mNa2SiO3/mNaOH, X2 = mS/mL, et X3 = CNaOH pour former divers 

échantillons de MKGP. 

Tableau III.1. Composition détaillée de divers mélanges de MKGP (1-17). 

MKPG 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

X1 1,5 2,5 1,5 2,5 1,5 2,5 1,5 2,5 1,5 2,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 

X2 1,5 1,5 2,5 2,5 1,5 1,5 2,5 2,5 2,0 2,0 1,5 2,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 

X3 10 10 10 10 14 14 14 14 12 12 12 12 10 14 12 12 12 

La pâte géopolymérique fraîche a ensuite été versée dans des moules cylindriques en plastique 

de 20 x 40 mm2, qui ont été vibrés électriquement pendant quelques minutes pour éliminer les 

bulles d’air formées. Les échantillons de MKGP formulés ont été traités à 70°C pendant 24 

heures, puis démoulés et laissés à durcir à température ambiante pendant 28 jours. Les 

échantillons de géopolymères MKGP durcis ont été broyés et tamisés afin d'obtenir des grains 

fins pour les analyses structurales et texturales et pour les essais d’adsorption. 

III.2.2. Plan d'expériences et Analyse statistique 

La méthodologie de la surface de réponse (MSR) est un plan expérimental qui utilise à la fois 

des approches statistiques et mathématiques pour optimiser les variables testées [237,240]. Les 
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plans les plus couramment utilisés dans le cadre de la MSR sont le plan composite centré 

(PCC), le plan de Box-Behnken et le plan factoriel à trois niveaux. Parmi ces plans, le PCC est 

utilisé pour identifier l'impact de nombreux facteurs sur les réponses et pour optimiser des 

processus [241]. Dans le cadre de cette approche, les variables efficaces sont améliorées 

simultanément avec le moins d'expériences possibles [199]. L'analyse statistique, des résultats 

collectés, est adoptée en utilisant la méthode de régression dans le but de modéliser la variable 

de réponse étudiée comme une fonction mathématique de facteurs statistiquement significatifs 

[242]. Dans cette étude, un plan expérimental à trois facteurs comprenant un nombre total de 17 

expériences a été réalisé pour plusieurs mélanges de MKGP. Le logiciel SAS-JMP® (V.14) a 

été utilisé pour la conception du plan, la modélisation mathématique, le traitement graphique et 

statistique des résultats ainsi que pour l'optimisation [243]. 

Les facteurs X1, X2 et X3 décrits ci-dessus ont été étudiés en tant que variables indépendantes et 

codées, leurs valeurs réelles et leurs domaines de variation sont indiquées dans le Tableau III.2. 

Tableau III.2. Les variables expérimentales et leurs niveaux utilisés dans le PCC. 

Facteurs 
Facteur 

original 

Niveaux 

-1 0 1 

Na2SiO3/NaOH X1 1,5 2,0 2,5 

Solide/liquide X2 1.,5 2,0 2,5 

[NaOH] X3 10 12 14 

L'efficacité d'élimination (Y) a été considérée comme la réponse étudiée. La matrice du plan 

expérimental est présentée dans le Tableau III.3, qui reporte les compositions détaillées des 

échantillons de MKGP en fonction des facteurs X1, X2 et X3. 

Tableau III.3. Matrice du plan d'expérience de divers mélanges MKGP créés par l'approche 

PCC. 

Exp. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

X1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 0 0 0 0 0 0 0 

X2 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 0 0 -1 1 0 0 0 0 0 

X3 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 0 0 0 0 -1 1 0 0 0 
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Le modèle d'ajustement est un polynôme quadratique utilisé pour développer un modèle 

expérimental qui corrèle la réponse avec les paramètres influençant la composition des 

différents géopolymères, comme indiqué dans l'équation III.1 suivante [241]: 

Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b11X1
2 + b22X2

2 + b33X3
2 + b12X1X2 + b13X1X3 +

b23X2X3 + ɛ                                                     (III.1) 

Où :  

Y est la réponse analysée (efficacité d'élimination de BM) exprimée en % ; 

X1, X2 et X3 sont les variables étudiées ;  

b0 est l'ordonnée à l'origine (souvent appelée la constante), c'est-à-dire la valeur moyenne 

attendue de Y lorsque tous les X sont nuls; 

b1, b2, b3, sont les coefficients des termes linéaires ; 

b 11, b22, b33, sont les coefficients des termes quadratiques ; 

b 12, b13, b23, sont les coefficients des termes d'interaction ; 

ɛ est le terme "erreur". 

La variance a été utilisée pour identifier l'erreur empirique et évaluer la signification du modèle 

par rapport à l'erreur résiduelle. La signification a été déterminée en se basant sur la valeur du 

test F de Fisher, qui représente le carré moyen du modèle par rapport à l'erreur résiduelle 

[244,245]. La validité du modèle polynomial ajusté a été évaluée par le coefficient de 

détermination R2, tandis que les termes du modèle ont été vérifiés par la valeur de probabilité p 

avec un intervalle de confiance de 95 %. Les courbes d'isoréponse bidimensionnelles et 

tridimensionnelles sont exploitées en tant qu’outil d'optimisation afin de localiser les zones de 

compromis entre les facteurs qui génèrent des paramètres conduisant à la réponse désirée. 

Enfin, la fonction de "désirabilité" a été utilisée pour déterminer les paramètres optimaux précis 

avec un pourcentage de compromis [201]. 

III.2.3. Expériences d'adsorption en mode batch 

En vue d’évaluer l’efficacité de rétention des géopolymères élaborés, des études d'adsorption 

ont été conduites selon la technique discontinue en mode batch afin d'obtenir des données 

relatives au taux d’élimination à l'équilibre. La gamme, de concentrations du polluant, choisi a 
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été déterminée sur la base de plusieurs études préliminaires en tenant compte du niveau de la 

charge polluante modérée des eaux usées/effluents industriels. La cinétique d'adsorption a été 

suivie à température ambiante en ajoutant 0,2 g d’adsorbant à 100 mL d'une solution aqueuse 

contenant 30 mg L-1 de bleu de méthylène comme colorant cationique modèle. Le temps de 

contact et les autres paramètres optimaux ont été sélectionnés sur la base des résultats 

expérimentaux obtenus en testant l'effet de ces facteurs sur le processus d'adsorption. À certains 

intervalles de temps, l’adsorbant est séparé des suspensions par centrifugation et le soluté est 

analysé à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Vis (JASCO V-630) à 663 nm. Toutes les 

expériences ont été réalisées trois fois et les erreurs expérimentales se sont révélées inférieures à 

5 %.  

La concentration du soluté retenue par la surface de l'adsorbant a été calculée à l'aide de 

l'équation suivante : 

qt =
(C0− Ct)

m
× V                                                    (III.2)  

L'efficacité de l'adsorbant pour l'élimination du polluant du milieu aqueux est calculée à l'aide 

de la formule suivante : 

 R(%) =
(C0 − Ce)

C0
 × 100                                              (III.3) 

Où C0, Ct et Ce (mg/L) sont respectivement les concentrations initiales, d'équilibre et 

momentanée de la solution du colorant ; V (L) est le volume de la solution BM, et m (g) est la 

masse de l'adsorbant. 

Dans le but d'étudier l'effet du pH sur l’adsorption d'un colorant, des ajustements de pH ont été 

réalisés en ajoutant du NaOH ou du HNO3 aux différentes solutions. Des spectres UV-visible 

des solutions, ont été ensuite enregistrés à différentes valeurs de pH dans le but de déceler 

d’éventuelles variations de la densité optique à une longueur d'onde spécifique. Le pH au point 

de charge nulle (pHPCN) de l'adsorbant MKGP a été déterminé par la méthode consistant à tracer 

la courbe représentant la différence entre le pH des solutions initiales (pHi) et des pH des 

solutions finales (pHf) en fonction des pHi des solutions initiales. Le point d'intersection de la 

courbe tracée avec l’axe des abscisses nous donne le point de zéro nulle pHPCN. 
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Deux modèles cinétiques ont été appliqués aux données expérimentales afin de déterminer les 

paramètres cinétiques des réactions de sorption. Le modèle de Lagergren pseudo-premier ordre 

permet de déterminer qe,1 la quantité calculée de colorant adsorbé à l'équilibre (mg.g-1), et k1 la 

constante cinétique du premier ordre (min-1). Le modèle du pseudo-second ordre permet de 

déterminer qe,2 comme la quantité calculée de colorant adsorbé à l'équilibre (mg.g-1) et k2 

comme la constante cinétique du second ordre (g.mg-1.min-1). Les isothermes d'adsorption ont 

été analysées à l'aide des modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin [246], en tenant compte 

de la surface spécifique de l'adsorbant (monocouche hétérogène) et des interactions entre 

l'adsorbant et l'adsorbat. Le premier modèle permet de calculer la quantité maximale de colorant 

adsorbé à l'équilibre qe,max (mg.g-1), et KL est la constante de Langmuir (L.mg-1) liée à l'énergie 

d'adsorption. Le second modèle conduit à la détermination de Kf et n comme constantes de 

Freundlich, tandis que BT (J/mol) et KT (L/g) sont respectivement la chaleur d’adsorption et la 

constante de liaison à l'équilibre, en tenant compte de la surface spécifique de l'adsorbant 

(monocouche hétérogène) et des interactions entre l'adsorbant et l'adsorbat. 

III.3. Résultats et discussion 

III.3.1. Validation statistique 

Les données présentées dans l'analyse de variance (Tableau III.4) suggèrent que l'effet de 

régression principale est significatif car la probabilité de signification du risque de valeur p 

(0,0148) est inférieure à 0,05. Cela indique que toutes les variables d’entrée sont significatives. 

En revanche, la somme des carrés attribuable aux résidus a été répartie en deux types de 

variabilité : la première résultant d’un manque d'ajustement et la seconde est due à l'erreur pure. 

Ainsi, le même tableau d'ANOVA révèle que le modèle ne présente pas de défaut d'ajustement 

car la probabilité de signification du risque (p-value=0,0614) est supérieure à 0,05. Plus la 

valeur du coefficient de détermination (R2) est élevée, plus le modèle est significatif. Ainsi, 

d'après le tableau III.4, une corrélation relativement importante entre les valeurs observées et les 

valeurs attendues est évidente. Le modèle de régression obtenu présente un coefficient de 

détermination valeur R² égal à 89%, confirmant ainsi la concordance entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs attendues du modèle étudié.  

La Figure III.1 confirme que les valeurs réelles d’efficacité d'élimination en fonction des valeurs 

attendues est linéaire. 
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Tableau III.4. Tableau d'analyse de la variance pour le modèle ajusté. 

Source de variance 
Degré de la 

liberté 

Somme des 

carrés 

Carré 

moyen 
Rapport F P-value 

Régression 9 4758,27 528,69 
5,84 0,0148* 

Résidus 7 633,52 90,50 

Total 16 5391,79  

Défaut d'ajustement 5 617,66 123,53 
15,57 0,0614 

Erreur pure 2 15,86 7,93 

R² 89% 

L'effet de toutes les variables étudiées ainsi que les statistiques t et les valeurs P sont rassemblés 

dans le Tableau III.5. Plus la valeur de la statistique-t est élevée, plus la valeur p est faible et 

plus le coefficient qui l'accompagne est statistiquement significatif [247]. La constante b0 est 

égale à 21,22. Les coefficients statistiquement significatifs d'après le Tableau III.5 sont les 

suivants : (i) la constante b0 ; (ii) le terme linéaire b3 ; (iii) les termes d'interaction b12, b13 et b23. 

Ces facteurs ont tous des valeurs p inférieures à 0,05. 

 

Figure III.1. Valeurs d'efficacité d'élimination observées par rapport aux valeurs prédites. 
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Après suppression des termes non significatifs, l'équation de régression mathématique du 

modèle représentant les données des résultats statistiques est décrite par l’équation III.4 

suivantes : 

Ŷ = 21.22 + 8.04 X3 + 10.67 X1X2 − 9.19X1X3  − 13.19 X2X3               (III.4) 

Tableau III.5. Influence des coefficients du modèle liant la réponse aux variables. 

Termes Coefficients Estimation Erreur standard Rapport t Prob>|t| 

Constant b0 21,22 4,07 5,21 0,0012* 

X1 b1 -5,62 3,01 -1,87 0,1035 

X2 b2 -6,04 3,01 -2,01 0,0845 

X3 b3 8,04 3,01 2,67 0,0318* 

X1.X2 b12 10,67 3,36 3,17 0,0156* 

X1.X3 b13 -9,19 3,36 -2,73 0,0291* 

X2.X3 b23 -13,19 3,36 -3,92 0,0057* 

X1.X1 b11 0,64 5,81 0,11 0,9145 

X2.X2 b22 -9,06 5,81 -1,56 0,1627 

X3.X3 b33 11,44 5,81 1,97 0,0895 

* Coefficient statistiquement significatif. 

III.3.2. Optimisation des paramètres 

L'objectif de cette section est de trouver les conditions requises pour atteindre le taux 

d'efficacité d'élimination le plus élevé. Les valeurs supérieures à 70 % sont considérées comme 

acceptables pour les 17 expériences. Des outils graphiques tels que les courbes d'iso-réponse et 

de désirabilité sont utilisés pour trouver les conditions optimales souhaitées afin de dépasser 
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cette valeur. Sur la base du graphique d'iso-réponse (Figure III.2), différentes réponses ont été 

prises en compte. 

D'après ce profil d'iso-réponse représenté par la courbe de contour, il a été constaté que pour 

maximiser l’efficacité d'élimination du colorant BM, il était nécessaire d’abaisser la valeur de 

X1 de sa valeur maximale de 2,5 à sa valeur minimale de 1,5. De plus, il fallait ajuster X2 à une 

valeur comprise entre 1,5 et 1,7 et X3 à une valeur située entre 13,7 et 14 M. 

 

Figure III.2. Courbe de niveau bidimensionnelle représentant la zone de compromis optimale 

qui conduit à l'efficacité d'élimination requise (une valeur supérieure à 70 %) : le rapport de 

masse a été fixé à sa valeur optimale (1,5). 

Pour affiner davantage les résultats, la fonction de désirabilité détermine les conditions de 

fonctionnement nécessaires pour atteindre la valeur souhaitée avec un pourcentage de 

désirabilité. La Figure III.3 indique qu'il est possible d'atteindre le pourcentage d'élimination 

maximal avec une désirabilité d'environ 99% en assurant les conditions opératoires suivantes : 

(X1) rapport massique Na2SiO3/NaOH de 1,5 ; (X2) rapport massique S/L de 1,5 et (X3) [NaOH] 

de 14 mol.L-1. 
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Figure III.3. Profil de désirabilité illustrant les conditions de fonctionnement précises des trois 

variables étudiées conduisant à une efficacité d'élimination optimale (supérieure à 70 %). 

Les courbes de désirabilité confirment les données obtenues précédemment, montrant que la 

réponse la plus importante se situe aux extrémités des trois facteurs. La représentation 3D 

illustrée à la Figure III.4 est tracée en fonction de X2 et X3 en fixant X1 à sa valeur minimale. 

Par conséquent, les méthodes d’optimisation utilisées ont permis d'identifier les conditions de 

fonctionnement optimales pour le développement d'un adsorbant MKGP présentant la meilleure 

efficacité d'élimination du colorant BM. Ainsi, selon le modèle mathématique supposé et validé, 

la réponse étudiée, à savoir l'efficacité de l'élimination du colorant MB, est influencée par le 

terme linéaire b3 et les termes d'interaction b12, b13 et b23 liés respectivement à l'interaction de 

X1 avec X2, de X1 avec X3, ainsi que de X2 avec X3.  

À partir de cette approche, les conditions expérimentales optimales pour maximiser l'efficacité 

d'élimination du colorant MB à 86,98 % sont les suivantes : (i) mNa2SiO3/mNaOH =1,5, (ii) mS/mL 

=1,5, et (iii) CNaOH =14M. 

Le géopolymère optimisé désigné sous le nom de MKGP5, a été élaboré en respectant les 

conditions de la formulation optimale. Il a ensuite été par la suite caractérisé en vue d’une 

application environnementale. 
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Figure III.4. Représentation en 3D des paramètres optimisés conduisant à l'efficacité maximale 

d'élimination. 

III.3.3. Développement et caractérisation du géopolymère optimisé à base 

de métakaolin (MKGP5) 

D'après les études de simulation réalisées par la méthodologie de la surface de réponse, le 

géopolymère MKGP5 optimisé a été synthétisé à partir de métakaolin obtenu par la calcination 

du kaolin et des solutions alcalines Na2SiO3 et NaOH selon les conditions optimales obtenues 

précédemment : (i) rapport massique Na2SiO3/NaOH de 1,5 ; (ii) rapport massique S/L de 1,5 et 

(iii) [NaOH] de 14 mol/L. 

Les spectres DRX du géopolymère MKGP5 optimisé, du métakaolin et du kaolin sont illustrés 

dans la Figure III.5 (a), révèlent la disparition des pics d'illite, accompagnée d’une forte 

diminution de l’intensités des pics liés au quartz à 20,6 et 26,6 °(2θ). Ce phénomène met en 

évidence le processus de déshydroxylation du kaolin, entrainant la perte de l’eau structurale, 

suivie de la conversion de l'aluminium (VI) en aluminium (IV) [248]. En plus de la présence de 

pics de quartz de faible intensité par rapport à ceux du métakaolin et du kaolin, le spectre du 

géopolymère à base de métakaolin (MKGP5) révèle la formation d’une phase amorphe. Cette 
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phase amorphe nouvellement formée est attribuée au gel d'aluminosilicate de sodium hydraté N-

A-S-H généré pendant la réaction de géopolymérisation et constitue la phase liante principale 

dans la matrice géopolymérique [249].  

Un examen microscopique à haute résolution des systèmes géopolymériques a montré que le 

gel aluminosilicate N-A-S-H se présente essentiellement sous la forme de particules 

d'aluminosilicate de taille nanométrique [250]. Il convient de noter qu'après le processus de 

géopolymérisation, un ensemble de pics distinctifs de métakaolin persiste dans le spectre de 

diffraction du géopolymère. 

 

Figure III.5. (a) Diagrammes DRX du Kaolin, Métakaolin et géopolymère MKGP5 avec Q : 

Quartz (JCPDS file No : 01-084-0752) I : Illite (JCPDS file No : 00-026-0911), (b) spectres IR 

du géopolymère MKGP5 par rapport à la référence MK. (K : kaolin, MK : métakaolin, et 

MKGP5 : géopolymère optimisé à base de métakaolin). 

Le spectre infrarouge de l'échantillon MKGP5 formulé, illustré dans Figure III.5 (b), révèle 

plusieurs observations : (i) la disparition des pics de méta-kaolinite à 461 et 561 cm-1, (ii) la 

persistance des bandes de quartz à 800 cm-1 et (iii) l’émergence de nouvelles bandes associées à 

la formation de nouvelles liaisons.  
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Les pics intenses caractéristiques à 3300 cm-1 et 1650 cm-1, sont attribués respectivement aux 

vibrations d'étirement et de flexion des groupes hydroxyles, résultant de la présence d'eau dans 

le géopolymère [227]. La bande large située autour de 1005 cm-1, est attribuée aux vibrations 

d'étirement asymétriques des groupes T-O-Si, où T représente Si ou Al. On peut ainsi conclure 

que l’émergence d'un nouveau type de liaison se manifeste sous forme d'oligomères -Si-O-Al-

O-Al-O-Si [251]. De plus, suite au processus de géopolymérisation, on observe un décalage du 

pic situé à 561 cm-1 dans le spectre du métakaolin, attribué à Si-O-Al, vers 555 cm-1. Ce 

déplacement pourrait vraisemblablement être associé à la consommation des monomères Si-O 

et la formation d'espèces oligomériques -Si-O-Al- [252]. En outre, la disparition de la bande 

faible à 800 cm-1 et la position relativement basse de la bande associée aux vibrations 

d'étirement Si-O (Si, Al) asymétriques (965 cm-1) peuvent être attribuées à la présence d'une 

phase amorphe dans la structure du géopolymère MKGP5 [253]. D'autres bandes sont 

également observées dans la gamme 1400-1470 cm-1, attribuées à la vibration d'élongation du 

groupement C-O (1403 cm-1) et associées aux vibrations du bicarbonate (1436 cm-1). Cette 

caractéristique est potentiellement due à la formation de Na2CO3, par réaction entre la soude et 

le CO2 de l'air, qui est facilitée par une concentration élevée de cations Na+ [132,254]. Lorsque 

la teneur en NaOH est élevée (c'est-à-dire lorsque le rapport SiO2/Na2O est faible), les pics les 

plus intenses sont relatifs aux vibrations des carbonates [231]. Enfin, un changement mineur est 

observé dans l'intensité du pic de l'Illite situé à environ 810 cm-1 [249]. Ces données sont 

cohérentes avec les données de diffraction des rayons X observées.  

Les compositions chimiques de l'échantillon MKGP5 et de métakaolin reportées dans le 

Tableau III.6 ont été déterminées à l'aide de la méthode analytique FRX. Les résultats révèlent 

que le MK contient une quantité importante de silice (66,42 %) et d'alumine (20,31 %), ce qui 

se traduit par un rapport SiO2/Al2O3 d'environ 3,3. Cette caractéristique en fait la source 

essentielle d'aluminosilicates qui produira les hydrates d'aluminosilicates lors du processus de 

géopolymérisation.  

En plus des constituants chimiques du MK, le géopolymère MKGP5 contient du sodium 

provenant de la solution d'activation alcaline avec des rapports Na2O/SiO2 et Na2O/Al2O3 de 

0,32 et 1,28 respectivement. Ces résultats indiquent l'incorporation de sodium (Na) dans la 

matrice principale du MKGP5 pour neutraliser la charge négative de la structure 

géopolymérique (-Si-O-Al-O-Si-)- [255]. 
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Tableau III.6. Composition chimique du kaolin calciné et de l'échantillon MKGP5. 

Échantillons 
Composition chimique (p.p.%) Rapports 

SiO2 Al2O3 Na2O Fe2O3 SO3 K2O Others SiO2/Al2O3 Na2O/SiO2 Na2O/Al2O3 

MK 66,42 20,31 - 2,04 2,23 2,64 6,36 3,27 - - 

MKGP5 53,16 13,35 17,10 2,06 1,69 3,09 7,55 3,98 0,32 1,28 

La microscopie électronique à balayage (MEB) révèle les caractéristiques microstructurales du 

MKGP5 en comparaison avec le métakaolin MK (Figure III.6). L'aspect dense témoigne de la 

progression du processus de géopolymérisation de l'échantillon activé par la solution alcaline. Il 

convient de noter que le géopolymère élaboré à base de métakaolin présente de nombreuses 

caractéristiques telles que des vides, des microfissures, des micropores, des particules de MK 

non activées ou partiellement activées, des sédiments alcalins résiduels ainsi que des liants 

gélifiés silico-aluminates volumineux et intenses. Le gel liant formé suite au processus de 

géopolymérisation émerge après le mélange du précurseur MK avec la solution d'activation 

alcaline. Une proportion notable de particules inactives qui n’ont pas réagies se retrouvent dans 

les échantillons géopolymères, telles que les particules de quartz et d'illite détectées également 

par la technique DRX. Ce fait entrave la diffusion et le transfert uniformes de ions Si4+ (silice) 

et Al3+ (alumine) solubilisés, empêchant ainsi leur polymérisation et leur condensation pour 

produire le liant géopolymère [58]. La microstructure poreuse du MKGP5 facilite, quant à elle, 

la fixation de nombreuses espèces.  

La modification du rapport massique solide/liquide, du rapport massique Na2SiO3/NaOH et de 

la concentration de NaOH a considérablement modifié la microstructure, la rendant hétérogène 

avec la présence de microfissures et de micropores. La matrice géopolymère MKGP5 est 

composée d'un gel aluminosilicaté N-A-S-H et des particules de MK n'ayant pas réagi. La 

Figure III.6 montre également les résultats d'une analyse EDX de la partie du gel dans la zone 

choisie du MKGP5 est révèle que les principaux éléments présents dans le géopolymère sont le 

Silicium Si, l’aluminium Al, le sodium Na et l’oxygène O, confirmant ainsi l’analyse chimique 

par Fluorescence X. Les résultats des analyses micro-structurales et EDX sont cohérents avec 

les résultats des analyses FX et DRX. Les résultats microstructuraux obtenus dans le cadre de 

cette recherche sont cohérents avec les résultats de publications antérieures sur les 

géopolymères à base de métakaolin [256–258].  
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Figure III.6. Micrographies MEB/EDX de MKGP5 et du MK. 

III.3.4. Adsorption du colorant BM par le géopolymère à base de 

métakaolin (MKGP5) 

III.3.4.1. Effet du temps de contact et cinétique d'adsorption 

Une étude cinétique du processus d'adsorption a d'abord été menée à une faible concentration du 

BM (30 ppm) tout en maintenant constants d'autres paramètres, y compris la dose d'adsorbant (2 

g.L-1), le pH (6,8) et la température ambiante. La Figure III.7 illustre l’évolution de la capacité 

d'adsorption du BM sur les deux supports MK et MKGP5 en fonction du temps. Cette figure 

indique également que l'adsorption maximale du BM est atteinte après environ 120 minutes, 

suivie d'un plateau de saturation. 

Pour une analyse plus approfondie des résultats expérimentaux, les modèles de pseudo premier 

ordre et pseudo -second ordre ont été testés pour ajuster les données expérimentales. Le modèle 

du pseudo premier ordre a conduit à des valeurs de coefficient de corrélation R2 relativement 

faibles tandis que les valeurs de R2 sont proches de l'unité (R2> 0,99) avec le modèle du pseudo-

second ordre. Selon ce modèle, les valeurs calculées de la capacité de sorption à l'équilibre, qe,2, 
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et de la constante de vitesse, k2, sont respectivement de 14,84 mg.g-1 et 0,004 min-1, alors que 

les valeurs de qe,1, et k1 sont respectivement de 10,09 mg.g-1 et 0,02 min-1. Ces dernières sont 

largement inférieures aux données expérimentales (qexp= 13,70 mg g-1). 

 

Figure III.7. Influence du temps de contact sur l'élimination du colorant BM par les adsorbants 

MK et MKGP5. 

III.3.4.2. Effet de la concentration initiale et isothermes d'adsorption 

Les isothermes d'adsorption, en fonction de la concentration initiale du colorant, ont été 

obtenues après 3 heures de contact au même pH initial (Figure III.8). La quantité du colorant 

adsorbé sur la surface du géopolymère augmente proportionnellement avec la concentration 

jusqu’à atteindre l’équilibre à 26,40 mg.g-1. Trois modèles, à savoir les modèles de Langmuir, 

de Freundlich et de Temkin, ont été utilisés pour l’estimer [149]. 

Concernant le MK ou le MKGP5, il apparaît que les trois modèles sont appropriés pour décrire 

les données expérimentales, bien que le modèle de Temkin soit considéré comme le plus 

adéquat. Les courbes expérimentales et théoriques illustrées dans la Figure III.8 montrent 

clairement qu'elles sont bien ajustées par l'équation de Freundlich à faible concentration et que 

les capacités d'adsorption maximales calculées sont en étroite concordance avec les données 

expérimentales (voir Tableau III.7).  
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Figure III.8. Effet de la concentration initiale du colorant BM sur son adsorption sur la MK et 

la MKGP5. Les lignes sont des courbes d'ajustement obtenues à l'aide des équations de 

Langmuir, Freundlich et Temkin. 

Tableau III.7. Paramètres de Freundlich, Langmuir et Temkin pour l'élimination du colorant 

MB par les adsorbants MK et MKGP5. 

Paramètres MK MKGP5 

qexp(mg/g) 14,60±0,30 26,4±0,50 

 

Langmuir 

qmax (mg/g) 18,45±028 27,20±0,45 

 (L/mg) 0,075±0,002 1,52±0,04 

R2 0,999 0,884 

 

Freundlich 

 

KF 2,54±0,02 3,34±0,02 

1/n 0,49±0,01 0,173±0,005 

R2 0,993 0,904 

 

Temkin 

 

BT (J/mol) 9,56±0,05 7,25±0,03 

KT (L/g) 0,69±0,04 10,50±0,09 

R2 0,998 0,999 
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De manière générale, il est possible de suggérer que le processus d'adsorption du BM se fait en 

plusieurs étapes et ne peut être décrite par un seul modèle. Il semble donc qu'il y ait une 

compétition entre l'adsorption sur la surface externe et dans les espaces vides. Cette hypothèse 

semble raisonnable pour de nombreux systèmes poreux tels que le MK et le MKGP5, en 

particulier pour les taux d’élimination faibles et moyens. La raison de cette approche est à la 

fois la répulsion entre les espèces adsorbées et l'hétérogénéité de la surface. Parmi ces trois 

modèles, les modèles de Freundlich et de Temkin sont fréquemment utilisés pour décrire les 

processus d'adsorption. En effet, le modèle de Langmuir suppose que la chaleur d'adsorption est 

indépendante du taux de l’élimination, ce qui est rarement le cas dans la pratique (Tableau 

III.7). 

III.3.4.3. Effet de la dose d'adsorbant 

En vue de déterminer la quantité optimale d'adsorbant, la dose de géopolymère utilisée est 

comprise entre 0,5 à 3,5 g/L (Figure III.9). Une augmentation du pourcentage d'élimination est 

observée jusqu'à 2 g/L suivie par un plateau où la quantité d'adsorbant n'a pas d'influence. Cette 

observation s'explique par la disponibilité des sites actifs à la surface du géopolymère jusqu'à 

saturation. Par conséquent, dans les conditions utilisées, la meilleure efficacité d'élimination est 

basée sur une dose optimale de 2 g/L. 

 

Figure III.9. Influence de la dose d'adsorbant. 
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III.3.4.4. pHPCN de l'adsorbant et effet du pH de la solution 

Le pH est également un facteur essentiel dans l'élimination des colorants organiques de 

l'environnement aquatique, affectant la surface chimique des adsorbants ainsi que le taux 

d'ionisation et la nature du colorant (Figure III.10a). La plus grande quantité adsorbée à la 

surface du géopolymère est observée à un pH plus élevé (milieu basique). La connaissance du 

point de charge nulle (pHPCN) du MK et du géopolymère produit donne des informations 

supplémentaires sur le mécanisme d'adsorption possible (Figure III.10b). Cette illustration 

révèle qu'une valeur de pH supérieure à 6,8 pour le MK et à 8,58 pour le géopolymère MKGP5 

indique une surface positive, tandis qu'un pH inférieur à 6,8 pour le MK et à 8,58 pour le 

géopolymère MKGP5 developpe une surface négative. À un pH inférieur à 8,6, le colorant BM 

est chargé positivement et facilement adsorbé sur la surface du géopolymère MKGP5 chargée 

négativement, confirmant ainsi sa haute performance d'adsorption.  

 

Figure III.10. Influence (a) du pH sur l'efficacité d'élimination du colorant BM par les 

adsorbants MK et MKGP5 (Ci(BM)= 40 mg.L-1, Temps= 2h, température ambiante) et (b) 

pHPCN des adsorbants MK et MKGP5. 

La faible quantité de colorant BM adsorbée sur la surface du géopolymère à un pH acide est 

attribuée à l'excès d'ions H+ qui entrent en compétition avec les charges positives des molécules 

du colorant. Il a été rapporté que l'adsorption élevée du colorant BM par le géopolymère à base 
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de cendres volantes et le géopolymère à base de MK à des valeurs de pH élevées est due à la 

présence des groupements d'alumine qui sont chargés négativement dans la structure du 

géopolymère [259]. Ainsi, on peut suggérer que dans un milieu aqueux basique, le pourcentage 

d'efficacité d'élimination du colorant cationique augmente en raison de l'augmentation de 

l'affinité électrostatique entre la charge de surface du géopolymère et le colorant cationique 

[259]. 

L'élimination du colorant MB d'un environnement aqueux par le géopolymère MKPG5 

optimisé est un processus complexe où diverses interactions coexistent pendant le phénomène 

d'adsorption. En se basant sur l’influence du pH et la cinétique d'adsorption, le mécanisme 

suggéré est lié à l'interaction électrostatique entre le colorant cationique BM+, qui est chargé 

positivement, et la surface du géopolymère chargée négativement (pHPCN = 8,6). De plus, des 

interactions de type hydrogène se forment entre les groupes hydroxyles (-OH) de la structure 

géopolymérique et les ions de soufre (-S+-) des molécules du BM, ainsi qu'entre les molécules 

du BM chargées positivement et les molécules O-Si-O chargées négativement de la structure 

géopolymérique (Figure III.11). Le mécanisme d'adsorption du colorant BM sur un 

géopolymère à base de métakaolin peut donc être décrit par des interactions électrostatiques, des 

liaisons n-π et des liaisons hydrogène, ainsi que par des échanges d'ions [259,260]. 

 

Figure III.11. Mécanisme proposé pour l'adsorption du colorant BM sur le géopolymère 

MKGP5. 
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L'efficacité d'un adsorbant, son abondance et son coût sont les principaux paramètres à prendre 

en compte lors de la sélection d'un adsorbant. Les géopolymères peu coûteux synthétisés de 

manière écologique comme le MKGP5 sont intéressants pour le traitement des eaux. 

Récemment, divers adsorbants issus de déchets agricoles, de sous-produits industriels ou de 

matériaux naturels ont fait l'objet d'études approfondies pour l'élimination des polluants 

organiques et inorganiques présents dans les eaux.  

Les résultats de notre étude sont comparés à ceux décrits dans la littérature pour d'autres 

géopolymères (Tableau III.8). D’après ce tableau, le géopolymère MKGP5 présente une très 

bonne efficacité d'adsorption comparé à divers autres adsorbants.  

Tableau III.8. Capacité d'adsorption du colorant MB par différents adsorbants, pour différents 

paramètres de travail. 

Type d'adsorbant 

Facteurs opérationnels 
 

qm 

(mg/g) 

 

Ref. pH 
Dose 

(g/L) 

Temps de 

contact 

(min) 

Température 

(°C) 

Conc.int. 

(mg/L) 

Géopolymère à base 

d'acide phosphorique 
9,0 0,4 180 28 10-50 3,01 [151] 

Géopolymère à base de 

cendres volantes de 

biomasse 

- 0,4 1800 - 1-50 15,40 [261] 

Géopolymère à base de 

pouzzolane modifiée au 

peroxyde d'hydrogène 

7,5 0,1 60 36 10-50 24,47 [262] 

Géopolymère poreux à 

base de résidus de bauxite 

modifiés 

- 0,5 1440 23 1-75 17,30 [263] 

Composite 

microsphère/géopolymère 

de gangue de charbon 

(CG/KGP) 

- 4,0 600 25 20-120 24,60 [264] 

Géopolymère à base 

d'argile commune et de 

cendres de balle de riz 

8,0 0,1 80 25 25-50 20,22 [265] 

Composite léger à base de 

géopolymère et de verre 

expansé 

- 10,0 1800 - 2-50 4,90 [260] 

Géopolymère composite à 

base de Cu2O/TiO2-CTAB 
- 0,1 60 - 50-600 19,70 [266] 

Géopolymère à base de 

cendres volantes (FAG) 
5,0 0,1 120 25 5-60 37,04 [246] 

Composite 7,0 0,01 30 - 10-100 76,34 [267] 
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magnétite/géopolymère 

MGP 

Sphères poreuses de 

géopolymère à base de 

cendres volantes de 

biomasse 

- 1,5 1440 - 10-250 30,10 [268] 

Géopolymère à base de 

métakaolin (MKGP5) 
8,6 2,0 120 20 20-80 27,20 Cette étude 

III.3.5. Analyse du coût de revient d’un géopolymère  

Le coût des adsorbants est un élément important à prendre en considération dans la mise en 

œuvre pratique de l’adsorption. Néanmoins, l'analyse des coûts est rarement mentionnée dans 

les travaux publiés. La majorité des études mentionnées dans la littérature se limitent à des 

estimations en laboratoire de la capacité d'adsorption, en ignorant les aspects économiques. La 

comparaison directe des coûts des adsorbants devient complexe et peu pertinente sans prendre 

en compte les caractéristiques et les capacités d'adsorption des différents adsorbants.  

Le coût du processus d'adsorption dépend des adsorbants utilisés [269]. Pour l'adsorbant 

géopolymère, les coûts liés aux réactifs et au processus de synthèse ont été pris en compte, 

tandis que pour les autres procédés de traitement, le coût a été directement calculé par les 

fabricants. Le Tableau III.9 résume l'analyse des coûts estimés de la production de l'adsorbant 

MKGP5 par rapport au charbon actif commercial (CAC). 

Le coût de fabrication de l'adsorbant MKGP5 s'élève à 3,85 (USD/kg), tandis que le coût du 

charbon actif commercial CAC utilisé également dans les processus de traitement des eaux 

usées atteint 5,70 (USD/kg). Ces chiffres indiquent que le coût de production associé au 

MKGP5 est inférieur d'environ 2 USD par rapport au prix du CAC.  

Le coût de la synthèse d'un gramme d'adsorbant MKGP5 est de 0,00385 (USD), comparé au 

prix d'achat d'un gramme de poudre de CAC, qui est de 0,0057 (USD). Cette comparaison met 

en évidence la rentabilité de ce géopolymère à faible coût par rapport à d'autres types 

d'adsorbants.  

Au-delà de l'avantage économique, le MKGP5 est fabriqué à partir de matériaux non polluants, 

en faisant ainsi un matériau écologique [270].  

Tableau III.9. Coût estimé de la synthèse du MKGP5 par rapport au charbon actif commercial. 
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Réactifs Quantité Coût total (USD) 

Kaolin 1kg 0,10 

NaOH 1kg 7,19 

Na2SiO3 1L 14,90 

Energie pour calciner 1kg de 

Kaolin 
0.11kwatt/1kg 0,17 

Eau  1L 0,29 

Coût total de la synthèse de 1 kg de géopolymère (MKGP5) 

dans cette étude 
3,85 

Coût total de 1kg de charbon actif commercial au Maroc 5,70 

III.4. Conclusion  

Ce chapitre a porté sur l'application du plan composite centré pour optimiser le développement 

d'un géopolymère à base de métakaolin en tant qu'adsorbant pour le traitement de l'eau, avec un 

accent particulier sur l'élimination du colorant BM des solutions aqueuses. Les résultats obtenus 

ont permis d’émettre les conclusions suivantes : 

1. L'application de la méthode du plan composite centré (PPC) a permis de concevoir des 

géopolymères à base de métakaolin avec différentes solutions d'activation, visant à 

obtenir un matériau optimisé pour l'élimination du colorant BM. 

2. Le géopolymère élaboré avec un rapport massique Na2SiO3/NaOH de 1,5, un rapport 

massique solide/liquide de 1,5 et une concentration en NaOH de 14 mol/L a montré la 

meilleure performance, affichant un rendement d'élimination maximal de 86,98 %. 

3. L'adsorbant MKGP5, issu du géopolymère optimisé, a été caractérisé et testé pour 

l'élimination du colorant BM. Les paramètres clés influençant l'efficacité d'élimination 

du colorant BM ont été identifiés, notamment la quantité d'adsorbant, le pH initial de la 

solution, le temps de contact, la concentration initiale du colorant BM et la température. 

4. Les cinétiques d'adsorption ont été bien décrites par l'équation cinétique pseudo-second 

ordre, tandis que les isothermes ont été ajustées de manière satisfaisante par les modèles 

de Langmuir et Freundlich. 
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5. Comparé à d'autres géopolymères utilisés dans le traitement de l'eau, le géopolymère 

MKGP5 optimisé a démontré une capacité d'adsorption élevée, faisant de lui un 

matériau prometteur pour l'élimination des colorants cationiques présents dans les eaux 

usées. 

En résumé, l'application du plan composite centré s'est révélée être une méthode efficace pour 

élaborer un géopolymère à base de métakaolin très performant en tant qu’adsorbant pour le 

traitement des eaux contaminées par des colorants. Le géopolymère MKGP5 optimisé présente 

des caractéristiques avantageuses, en faisant ainsi une option attrayante pour la dépollution des 

eaux industrielles et domestiques. Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives prometteuses 

pour l'utilisation de matériaux géopolymères écologiques dans le domaine du traitement de 

l’eau, contribuant ainsi à une meilleure gestion des ressources en eau et à la préservation de 

l'environnement.
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CHAPITRE IV : CARACTERISTIQUES, 

MICROSTRUCTURE ET OPTIMISATION DE LA 

PATE GEOPOLYMERE A BASE DE TROIS 

PRECURSEURS ALUMINOSILCATES PAR LA 

METHODOLOGIE DU PLAN DE MELANGE 
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Ce chapitre à fait l’objet d’un article intitulé “ Characteristics, microstructures, and optimization 

of the geopolymer paste based on three aluminosilicate materials using a mixture design 

methodology” publié dans le journal ‘Construction and Building Materials’. Vol 384 (2023) 

131475. 

IV.1. Introduction 

Ce chapitre se focalise sur l'étude des caractéristiques structurales et microstructurales tout en 

optimisant la résistance à la compression de la pâte géopolymère au moyen d'un plan de 

mélange, en utilisant trois matériaux aluminosilicatés différents (Kaolin, Métakaolin et cendres 

volantes). Dans cette étude, un plan de mélange simplex centroïde augmenté a été appliqué pour 

modéliser et optimiser la synthèse de la pâte géopolymère. Les propriétés étudiées sont la 

densité apparente et la résistance à la compression, qui sont des paramètres cruciaux pour 

l'évaluation des géopolymères. Notre objectif est d'obtenir la résistance mécanique la plus 

élevée en mélangeant judicieusement les trois constituants de la pâte géopolymère. Les données 

expérimentales ont été recueillies et exploitées pour développer des modèles mathématiques, 

qui ont été soumis à une évaluation statistique via l’analyse de la variance (ANOVA) et à une 

validation diagnostique. Par la suite, nous avons utilisé des courbes iso-réponses et une fonction 

de désirabilité pour déterminer la combinaison optimale des trois composants du système 

ternaire K-MK-CVs, afin de formuler un composite géopolymère optimisé présentant la densité 

apparente et la résistance à la compression les plus élevées.  

Les précurseurs d'aluminosilicate et les matériaux géopolymères ont été caractérisés à l'aide de 

plusieurs techniques physicochimiques telles que la fluorescence des rayons X, la diffraction 

des rayons X, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la microscopie électronique 

à balayage avec analyse EDX et la microscopie électronique à transmission. 

IV.2. Démarche expérimentale 

IV.2.1. Synthèse des géopolymères 

La solution d'activation alcaline a été préparée en mélangeant les solutions de NaOH (12M) et 

de Na2SiO3, avec un rapport massique Na2SiO3/NaOH fixé à 2,5, au moins 24 heures avant son 

utilisation. Ensuite, les différents systèmes géopolymériques ont été formulés en mélangeant 

sous agitation les solutions alcalines et les douze sources aluminosilicatées avec des rapports 



Chapitre IV.                                           Caractéristique, microstructure et optimisation de la pâte 

                                                        Géopolymère à base de trois précurseurs aluminosilicatés  

                                                                       par la méthodologie du plan de mélange  

114 

 

massiques solide/liquide de 2,5. Les douze sources aluminosilicatées ont été obtenues en 

mélangeant les trois matières premières selon les proportions requises définies par le plan 

simplex-centroïde augmenté et présentées dans le diagramme ternaire de la Figure IV.1. 

Ensuite, les mélanges obtenus ont été versés dans des moules cylindriques en plastique de 35 

mm de diamètre (D) et 70 mm de hauteur (h), et conservés dans une étuve à 70°C pendant 24 

heures. Après démoulage, les échantillons ont été conservés à l’air ambiant jusqu’au moment 

des essais mécaniques (28 jours de durcissement). 

IV.2.2. Plan d'expériences, analyse statistique et optimisation  

IV.2.2.1. Plan de mélange 

La procédure du plan d'expériences a été appliquée pour trouver la formule optimale tout en 

réduisant le nombre d'essais au minimum. Cette approche permet d'identifier le lien existant 

entre les variantes et les résultats évalués. Le plan de mélange représente le plan expérimental le 

plus facile à mettre en œuvre, dans lequel les variables du processus sont des constituants ou des 

proportions [271].  

Après l'implémentation et la vérification de la conception, diverses réponses avec diverses 

combinaisons de composants ont été évaluées afin d'optimiser les formulations des mélanges et 

de sélectionner les meilleures variables pour ces mélanges [272].  

Dans ce contexte, l'objectif de l'optimisation par l'application du plan de mélange est de trouver 

la combinaison optimale possible entre les trois composants utilisés afin de développer le 

géopolymère présentant les meilleures performances mécaniques. 

IV.2.2.2. Contrainte essentielle du plan de mélange 

En spécifiant les pourcentages des n-1 premiers constituants, le pourcentage du nième constituant 

ne peut pas être choisi au hasard, puisqu'il a déjà été spécifié.  

Lorsque Xi a été enregistré comme la teneur du constituant i, le total des teneurs de tous les 

constituants du mélange est exprimé mathématiquement par la relation suivante : 

∑ 𝑋𝑖𝑛
𝑖=1 = 1 with 0 ≤ 𝑋𝑖 ≤ 1                                         (IV.1) 

Cette équation (IV.1) est appelée la contrainte fondamentale du mélange [273]. 
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Figure IV.1. Positions des points expérimentaux pour le plan simplex-centroïde augmenté 

comprenant trois composants purs, des mélanges moitié/moitié, des mélanges équi-

proportionnels des trois composants et des mélanges situés aux centres de gravité des simplex 

unitaires [274]. 

IV.2.2.3. Matrice d'expériences et modèle mathématique 

Dans le but d’optimiser le processus, nous avons choisi d'utiliser un plan simplex-centroïde 

augmenté (Figure IV.1). Ce plan comprent un total de dix expériences réparties de la manière 

suivante : les trois sources aluminosilicatées aux sommets du triangle (essais 1, 2 et 3), les 

mélanges binaires en proportions égales 0,5/0,5 (essais 4, 5 et 6), le mélange ternaire en 

proportions égales des trois composants (essai 7), ainsi que les points de contrôle (essais 8, 9 et 

10). L'essai 7 a été répété trois fois afin d’identifier l'erreur absolue et la comparer à l'erreur non 

ajustée. Par conséquent, le nombre total d'essais réalisés dans le cadre de ce plan était de douze. 

Cette matrice expérimentale est présentée dans le Tableau IV.1. 

Le modèle de régression cubique spécial a été appliqué pour représenter les réponses en 

fonction des variables indépendantes selon l'approche du mélange [275]: 

Mélanges K (%) MK (%) CVs (%) 

 

GP1 100 0 0 

GP2 0 100 0 

GP3 0 0 100 

GP4 50 50 0 

GP5 50 0 50 

GP6 0 50 50 

GP7 33,33 33,33 33,33 

GP8 33,33 33,33 33,33 

GP9 33,33 33,33 33,33 

GP10 66,67 16,67 16,67 

GP11 16,67 66,67 16,67 

GP12 16,67 16,67 66,67 
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Y = β1X1 + β2X2 + β1X1 + β3X3 + β12X1X2 + β13X1X3 + β23X2X3 + β123X1X2X3 + ε          

(IV.2) 

Avec : 

Y : valeurs des variables de réponse. 

β1, β2, et β3 sont les coefficients des termes linéaires. 

β11, β22, et β33 sont les coefficients des termes binaires. 

β123 est le coefficient du terme ternaire. 

ε est le terme d'erreur. 

Tableau IV.1. Matrice expérimentale générée. 

Numéro d'expériences X1 X2 X3 

1 1,00 0,00 0,00 

2 0,00 1,00 0,00 

3 0,00 0,00 1,00 

4 0,50 0,50 0,00 

5 0,50 0,00 0,50 

6 0,00 0,50 0,50 

7 0,33 0,33 0,33 

8 0,33 0,33 0,33 

9 0,33 0,33 0,33 

10 0,67 0,17 0,17 

11 0,17 0,67 0,17 

12 0,17 0,17 0,67 

IV.2.2.4. Analyse statistique 

Le rapport entre le carré moyen dû à la régression (CMR) et le carré moyen résiduel (CMr), 

Fratio(R/r), a été utilisé pour examiner la signification statistique du modèle à un niveau de 

confiance de 95 % [276]. Une valeur de F plus élevée justifie la fluctuation des données par 

rapport à leur moyenne. Il existe également un rapport entre le carré moyen dû au défaut 

d’ajustement CMDA et le carré moyen dû à l’erreur pure CMEP, Fratio(DA/EP), qui a été appliqué 

pour évaluer si le modèle s'adaptait bien aux données observées. Des valeurs élevées de 

Fratio(DA/EP) suggèrent une inadéquation du modèle [277]. En outre, un coefficient de 
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détermination R2 a été calculé pour évaluer la qualité de l’ajustement du modèle polynomial de 

premier ordre. Ce coefficient permet de mesurer l’adéquation de l'équation de régression aux 

données expérimentales. Ce coefficient reflète la corrélation au niveau de confiance de 95 %. Le 

test t-student a été utilisé pour déterminer l’importance des facteurs, c’est à dire confirmer ou 

réfuter leur influence. Tous les facteurs énumérés dans le tableau des coefficients sont associés 

à des valeurs p et aux valeurs t-student. Les valeurs p sont considérées comme le seuil de 

signification le plus bas permettant de rejeter les hypothèses nulles [278]. Enfin, le test de 

corrélation de Pearson a été utilisé pour évaluer la corrélation entre la résistance à la 

compression et la densité apparente. 

IV.2.2.5. Outils d'optimisation 

Le plan d'expériences, l'analyse statistique et l'explication graphique ont été réalisés à l'aide des 

logiciels JMP IV.14 et Expert Design IV.12. Les programmes utilisés fournissent un ensemble 

de ressources permettant d'identifier la composition optimale. Initialement, les graphiques d'iso-

réponses ont été utilisés pour déterminer les zones de compromis entre les différents 

constituants. L'objectif de cet outil est d'obtenir un graphique de surface permettant d’illustrer 

les variations de la réponse et la compréhension de la relation entre la variable de réponse et les 

facteurs qui l'affectent [279]. Ensuite, la fonction de désirabilité a été appliquée pour obtenir la 

meilleure formulation. Cette fonction, dont les valeurs varient de 0 à 1, permet d'obtenir un 

réglage optimal précis [280]. Enfin, un point de contrôle sur le mélange idéal a été utilisé. Il 

s'agit d'une expérience réelle réalisée pour vérifier l'applicabilité du plan proposé. 

IV.3. Résultats et discussion 

IV.3.1. Formulations du plan de mélange 

IV.3.1.1. Résistance à la compression et densité apparente des 

formulations géopolymèriques 

Le plan de mélange contenant les diverses combinaisons des trois précurseurs aluminosilicatés 

étudiés (K, MK et CVs) et les deux réponses observées (résistance à la compression et densité 

apparente) de chaque mélange géopolymérique, est reporté dans le Tableau IV.2. Les 

expériences ont été menées après avoir été randomisées, et chacune de ces réponses est une 

moyenne de trois répétitions.  
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La résistance à la compression et la densité apparente des échantillons de géopolymères varient 

entre 7,59 et 19,48 MPa et 1,524 et 1,822 g/cm3, respectivement. Avant de commencer l'étude 

statistique, il est important de noter clairement que les mélanges avec une teneur significative en 

cendres volantes (CVs) de 50% ou plus (GP3, GP6, et GP12) possèdent des densités apparentes 

et des résistances à la compression plus élevées que les mélanges avec 50% ou plus de Kaolin 

(GP1, GP4, et GP10). En outre, la combinaison entre 0,5CVs et 0,5MK (GP6) a permis 

d'obtenir la meilleure densité et la meilleure résistance (19,48 MPa et 1,805 g/cm3). Par ailleurs, 

une corrélation significative a été observée entre ces deux réponses (r=0,88 ; valeur p <0,001), 

comme indiqué dans la littérature précédente. Ces données obtenues seront expliquées 

ultérieurement par les mesures physicochimiques. 

Tableau IV.2. Différents mélanges résultant du plan de mélange sélectionné et les réponses 

enregistrées pour chaque expérience. 

Codage 

expérimental 

Rapport 

massique de 

K 

Rapport 

massique de 

MK 

Rapport 

massique de 

CVs 

Résistance à la 

compression 

Densité 

apparente 

MPa g/cm3 

1 1,0000 0,0000 0,0000 7,59 1,524 

2 0,0000 1,0000 0,0000 9,01 1,678 

3 0,0000 0,0000 1,0000 18,9 1,790 

4 0,5000 0,5000 0,0000 7,86 1,579 

5 0,5000 0,0000 0,5000 11,66 1,711 

6 0,0000 0,5000 0,5000 19,48 1,805 

7 0,3333 0,3333 0,3333 11,63 1,714 

8 0,3333 0,3333 0,3333 11,78 1,690 

9 0,3333 0,3333 0,3333 11,26 1,709 

10 0,6667 0,1667 0,1667 9,69 1,622 

11 0,1667 0,6667 0,1667 11,02 1,703 

12 0,1667 0,1667 0,6667 17,91 1,822 

 

IV.3.1.2. Validation statistique du modèle postulé 

Concernant les données de l'analyse de la variance regroupées dans le Tableau IV.3, on peut 

conclure que l'effet principal de la régression était statistiquement significatif car la probabilité 
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de signification du risque (valeur p) était inférieure à 0,05 (0,0005* et 0,0006* pour la 

résistance à la compression et la densité apparente, respectivement). Le calcul du rapport 

FRatio(R/r) des deux réponses a révélé qu'il était environ neuf fois supérieur à la valeur théorique 

de F (0,05 ;6,5) qui était égale à 4,95 au niveau de confiance de 95 %.  

En outre, l'analyse statistique ANOVA a montré que les modèles sont adéquats puisque la 

probabilité de signification du risque (valeur p) est supérieure à 0,05 (0,0547 et 0,2385). Il 

convient également de noter que le calcul du Fratio(DA/EP) pour les deux réponses est inférieur à la 

valeur théorique de F (0,05 ; 3,2) au niveau de confiance de 95 %, qui est d'environ 19,16. 

Tableau IV.3. Analyse de la variance pour les modèles ajustés. 

Source de variance Régression Résidus 
Manque 

d'ajustement 

Erreur 

pure 
Total R2 

Réponse ddl 6 5 3 2 11  

Résistance à 

la 

compression 

(MPa) 

SC 186,0726 3,8917 3,7485 0,1432 189,9643 

0,98 
CM 31,0121 0,7783 1,2495 0,07  

F 39,8436  17,4400   

p-value 0,0005*  0,0547   

Densité 

apparente 

(cm3/g) 

SC 0,0845 0,0019 0,0016 0,0003 0,0865 

0,97 
CM 0,0141 0,0004 0,0005 0,0002  

F 36,4892  3,3471   

p-value 0,0006*  0,2385   

Ces résultats ont été corroborés par le graphique présenté à la Figure IV.2, où les courbes des 

valeurs observées en fonction des valeurs attendues se présentent sous forme de lignes droites. 
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Figure IV.2. Courbes des valeurs observées en fonction des valeurs prédites. 

IV.3.1.3. Effets des composantes et modèles ajustés 

Les effets de tous les facteurs testés, ainsi que les valeurs statistiques t-student et la probabilité 

observée (valeur p), sont rassemblés dans le Tableau IV.4. Les coefficients du modèle sont 

statistiquement significatifs puisque leurs valeurs p sont inférieures à 0,05, et ceux dont les 

valeurs p supérieures à 0,05 ont été retirés du modèle.  

D'après ce tableau, les coefficients statistiquement significatifs sont les termes linéaires b1, b2 et 

b3 et les termes d'interaction binaires b23 pour les deux réponses étudiées. Par conséquent, les 

deux modèles mathématiques postulés qui décrivent les réponses étudiées en fonction des trois 

constituants sont représentés par les équations suivantes : 

- Résistance à la compression (MPa) : Y = 7.79 X1 +8.73 X2 + 19.25 X3+22.26X2X3+ ɛ (IV.3) 

- Densité apparente (g/cm3) : Y = 1.52X1 +1.67X2 + 1.79X3+ 0.29X2X3 + ɛ                    (IV.4) 

IV.3.1.4. Optimisation des formulations 

L'optimisation par l'approche du plan d'expérience implique la recherche de la combinaison 

optimale des variables qui peuvent conduire aux valeurs de réponse les plus recherchées. En 

outre, ces valeurs doivent être disponibles sur le domaine expérimental. 
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Tableau IV. 4. Effets des coefficients du modèle liant les réponses aux facteurs. 

IV.3.1.4.1. Profil du mélange 

Le diagramme de mélange illustré à la Figure IV.3 montre la combinaison optimale des trois 

constituants K, MK et CVs qui permet d’améliorer les deux réponses (résistance à la 

compression et densité apparente). Ce graphique permet d'afficher la relation entre chacune des 

deux réponses et les proportions des constituants qui les influencent [281]. Il est généré par le 

logiciel Design Expert sur la base des courbes d'iso-réponses, qui sont idéalement adaptées à 

l'étude des conditions optimales pour atteindre les meilleures valeurs possibles. La couleur 

rouge signifie une augmentation de la réponse, tandis que la couleur bleue indique une 

réduction de la réponse.  

Les graphiques représentés dans la Figure IV.3 montrent que les zones dans lesquelles les deux 

réponses atteignent leurs valeurs maximales correspondent à la région de mélange binaire entre 

MK et CVs. En optant pour un mélange composé majoritairement de CVs et de MK en petite 

quantité, il est envisageable d’atteindre des valeurs de résistance à la compression et de densité 

Terme Coeff. 

Résistance à la compression (MPa) Densité apparente (cm3/g) 

Estim. 2 
Rapport 

t 
Prob>|t| Estim. ES 

Rapport 

t 
Prob>|t| 

Fraction de K 

(mélange) 
b1 7,79 0,852 9,14 0,0003* 1,52 0,019 80,27 <,0001* 

Fraction de MK 

(mélange) 
b2 8,73 0,852 10,25 0,0002* 1,67 0,019 88,36 <,0001* 

Fraction de CVs 

(mélange) 
b2 19,25 0,852 22,60 <,0001* 1,79 0,019 94,80 <,0001* 

Fraction de K * 

Fraction de MK 
b12 -1,91 4,291 -0,44 0,6750 -0,09 0,095 -0,96 0,3810 

Fraction de K * 

Fraction de CVs 
b13 -5,22 4,291 -1,22 0,2780 0,23 0,095 2,44 0,0590 

Fraction de MK * 

Fraction de CVs 
b23 22,26 4,291 5,19 0,0035* 0,29 0,095 3,14 0,0257* 

Fraction de K * 

Fraction de MK * 

Fraction de CVs 

b123 -47,76 23,339 -2,05 0,0961 -0,10 0,520 -0,20 0,8498 
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apparente d'environ 20 MPa et 1,8 g/cm3, respectivement, comme suggéré par les zones rouges 

des graphiques. 

 

Figure IV.3. Profil du mélange présentant la zone de maximisation des deux réponses en 

fonction des trois constituants. 

IV.3.1.4.2. Étude de désirabilité 

La fonction de désirabilité sera utilisée pour connaître les valeurs maximales des deux réponses 

qui peuvent être atteintes ainsi que les proportions exactes des constituants. Cet outil permet 

d'identifier précisément les proportions optimales qui conduisent à la résistance à la 

compression et à la densité apparente souhaitées avec un degré de compromis spécifique 

(désirabilité). La Figure IV.4 illustre la courbe de désirabilité pour l'optimisation simultanée des 

deux réponses. Cette figure suggère que les valeurs maximales des deux réponses pourraient 

atteindre 20,80 MPa pour la résistance à la compression et 1,82 g/cm3 pour la densité apparente. 

Il serait possible d'atteindre ces valeurs avec une désirabilité d'environ 99% en assurant les 

conditions de fonctionnement suivantes : 

- Proportion massique K de 0 % ; 

- Proportion massique MK de 25 % ;  

- Proportion massique CVs de 75 %. 
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Figure IV.4. Profil de désirabilité des conditions optimales pour les deux réponses. 

IV.3.1.4.3. Représentation du profil de surface en 3D 

Le graphique 3D affiché dans la Figure IV.5 confirme les résultats obtenus à partir du graphique 

2D (Figure IV.3) en suggérant que la zone optimale existe dans la région du triangle formé par 

les deux composants : Cendres volantes et Métakaolin. 

IV.3.2. Études comparatives sur l'application du plan de mélange dans 

l'optimisation 

En comparaison avec d'autres études ayant recherches utilisées des plans de mélange pour 

optimiser la synthèse de géopolymères à hautes performances, il y a un manque de recherches 

concernant l'utilisation du mélange ternaire kaolin, métakaolin et cendres volantes comme 

précurseurs aluminosilicatés pour la formulation de géopolymères. Cependant, des études 

similaires ont été menées en utilisant les plans de mélange pour déterminer les formulations 

optimales pour d'autres sources aluminosilicatées afin de produire des géopolymères avec 

d'excellentes propriétés mécaniques. La combinaison optimale varie d'une étude à l'autre en 

fonction du type du plan de mélange appliqué ainsi que des sources d'aluminosilicates et 

d'autres facteurs d'influence.  
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Figure IV.5. Représentation 3D illustrant la zone de compromis souhaitée dans la région de 

mélange binaire entre MK et CVs. 

A titre d’exemple, Kalaw et al. ont synthétisé des pâtes géopolymères à partir d'un mélange 

ternaire constitué de mâchefers de charbon (MC), de cendres volantes de charbon (CVC) et de 

cendre de coque de riz (CCR) comme source d'aluminosilicates. Dans la section expérimentale, 

la résistance à la compression de 17,1 MPa, la conductivité thermique de 0,537 W/m°C et la 

densité apparente de 1,850 g/cm3 ont été les résultats les plus élevés obtenus avec la 

combinaison optimale d'un mélange ternaire 85-10-5 constitué de 85% de MC, 10% de CVC et 

5% de CCR [282]. Dans une autre étude, réalisée par Nguyen et al., des matériaux 

géopolymères ont été élaborés en utilisant un mélange ternaire composé de terre diatomée (TD), 

de balle de riz (BaR) et de boue de riz (BoR) comme matières premières et d’excellents 

résultats ont été obtenus. En effet, les auteurs ont trouvé une résistance à la compression de 

13,02 MPa, une conductivité thermique de 0,45 W/m.K, une densité apparente de 1,324 g/cm3 

et une absorption d’eau de 0,1993g/cm3. Ces performances ont été atteintes pour un mélange 

ternaire de 24,57 % de TD, 53,96% de BaR et 21,47% de BoR [283]. Driouich et al. ont 

présentés des résultats concernant les résistances à la compression de liants géopolymères à 

base des mélanges ternaires de métakaolin (MK), de cendres volantes (CVs) et de solution 

d'activation alcaline (AA), en utilisant l’approche du plan de mélange. Les résultats obtenus ont 
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révélé que le géopolymère formulé avec la composition optimale de 44,7 % de MK, 32,7 % de 

CVs et 22,6 % d'AA a attient la plus haute résistance à la compression , soit 19,34 MPa [284]. 

La présente étude a permis d'obtenir une formulation optimale constituée par 75% de CVs et 

25% de MK pour la synthèse d’un géopolymère présentant une résistance à la compression 

pouvant atteindre 20,80 MPa. Cette performance représente une amélioration significative par 

rapport aux études précédemment citées. Ce résultat souligne l'importance de mener des études 

d'optimisation à l'aide de plans de mélange afin de déterminer la combinaison optimale entre les 

précurseurs aluminosilicatés en vue de produire des géopolymères de haute performance dotés 

d'excellentes propriétés mécaniques. 

IV.3.3. Caractérisation des matériaux 

Cette section concerne la caractérisation de chacune des trois sources aluminosilicatées (K, MK 

et CVs) ainsi que les trois échantillons de géopolymères GP4, GP5 et GPO (GP6) présentant 

respectivement les résistances à la compression et les densités apparentes les plus faibles, 

moyennes et optimales. 

IV.3.3.1. Analyse par DRX 

La Figure IV.6 présente les diffractogrammes de rayons X de trois précurseurs aluminosilicates 

(CVs, K et MK) et ceux des échantillons géopolymères synthétisés (GP4, GP5 et GPO). 

L'existence d'une large bosse située entre 15-35° (2θ) dans le diagramme DRX de CVs , indique 

la présence d’une phase amorphe [285]. On remarque également quelques pics de diffraction 

distincts attribués au quartz et à la mullite. Le profil de rayons X du kaolin (K) a révélé 

l'existence de pics de diffraction fins spécifiques aux phases minérales détectées dans ce 

matériau. Ces phases sont représentées par trois minéraux cristallins majeurs qui sont : l’Illite, la 

Muscovite et le Quartz. Après le processus de calcination, le spectre DRX de l'échantillon traité 

thermiquement (MK) se caractérise par une diminution significative de l'intensité de certains 

pics de diffraction, en particulier ceux associés à l'illite et à la muscovite. De plus, on observe la 

disparition de certains pics de la nacrite. Néanmoins, la plupart des pics attribués au quartz sont 

demeurés inchangés bien que certains aient montré une légère diminution d’intensité. Ces 

variations peuvent être expliquées par la déshydroxylation des molécules H2O présentes dans la 

structure du kaolin lors du traitement thermique, conduisant à une transformation de la forme 
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cristalline du kaolin en une forme plutôt amorphe caractéristique du métakaolin. Les résultats 

obtenus sont en accord étroit avec d'autres études publiées dans la littérature [4,256]. 

 

Figure IV.6. Spectres DRX des précurseurs d'aluminosilicates (K, MK et CVs) et des 

géopolymères (GP4, GP5 et GPO). Q : Quartz ; Mu : Mullite ; I : Illite ; M : Muscovite ; N : 

Nacrite. 

Les spectres de diffraction des rayons X (DRX) relatifs aux géopolymères montrent également 

la présence d’une large bande dans l'intervalle 18-36° (2θ), suggérant la *ùformation d'un gel 

amorphe N-A-S-H au sein de la matrice géopolymérique suite à l'attaque alcaline des 

précurseurs aluminosilicatés. Cette particularité est propre à la structure amorphe des 

géopolymères [286].  

Apparemment, ce large halo apparaît légèrement moins prononcé, lorsque les cendres volantes 

CVs sont mélangées avec le kaolin K (GP4) et moins marqué lorsque le MK est mélangé avec 

le kaolin K (GP5). Ceci pourrait suggérer que la quantité de gel amorphe est légèrement 

inférieure dans les géopolymères contenant du kaolin. En outre, l'intensité du pic principal de la 
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bosse caractéristique des précurseurs située à ~2θ = 26,50°, diminue de manière significative 

dans le géopolymère GPO formulé en utilisant les CVS et le MK. Cela pourrait indiquer un 

degré plus élevé de dissolution des particules de CVs et des particules de MK dans le milieu 

alcalin [256,287]. D’ailleurs, tous les pics aigus des composés cristallins présents dans les 

sources aluminosilicatées demeurent visibles dans les spectres de ces géopolymères. Cela 

démontre que les composés cristallins ne sont pas impliqués dans la réaction de 

géopolymérisation, mais sont plutôt présents en tant que charges inertes au sein de la matrice 

géopolymère [288]. Cette constatation est cohérente avec la compréhension actuelle selon 

laquelle seules les phases amorphes des précurseurs sont réactives et participent aux processus 

de géopolymérisation [289].  

IV.3.3.2. Analyse par IR-TF 

La Figure IV.7 illustre les spectres IR des matières premières (CVs, K et MK) et des 

géopolymères formulés (GP4, GP5 et GPO). Le Tableau IV.5 répertorie tous les assignements 

de bandes présentes dans le spectre IR. Dans les spectres IR des trois précurseurs, les vibrations 

d'étirement et de flexion des liaisons H-O-H apparaissent dans le spectre du kaolin K brut à des 

nombres d’onde de 3435 cm-1 et 1595 cm-1, respectivement. Cependant, ces pics disparaissent 

dans le spectre de métakaolin MK obtenu après la calcination du kaolin. En ce qui concerne le 

spectre des cendres volantes CVs, aucune de ces bandes n’est observée.  

Les trois spectres d'aluminosilicates ont également révélé des bandes de vibrations 

correspondant aux liaisons Si-O- et Si-O-Si. Plus précisément, le nombre d’onde pour la liaison 

Si-O-Si est de 1019 cm-1 pour le kaolin K, de 1021 cm-1 pour le métakaolin MK et de 1030 cm-1 

pour les cendres volantes CVs. Les bandes de liaisons Si-O-Al et Si-O- sont observées à 798 

cm-1 pour le K, 790 cm-1 pour le MK et 783 cm-1 pour les CVs [256,277,290]. 

En général, il est possible de distinguer les bandes IR-TF correspondant aux vibrations liées aux 

groupements OH- des molécules d'eau, observées dans la zone 3600-3000 cm-1 et dans la zone 

1650-1600 cm-1. Les bandes attribuées aux vibrations des carbonates sont détectées dans la zone 

1500-1400 cm-1 ainsi que dans la région 875-860 cm-1. Les bandes de vibrations associées aux 

groupements Si-O(Al) sont situées dans la zone 1050-420 cm-1 [291]. 
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Figure IV.7. Spectres IR-TF des précurseurs d'aluminosilicates (K, MK et CVs) et des 

géopolymères (GP4, GP5 et GPO). 

Dans les spectres FT-IR des échantillons GP4, GP5 et GPO, on peut observer de larges bandes 

d'absorption à environ 2850-3650 cm-1 et 1600-1700 cm-1, ainsi qu’une bande moins intense à 

2360 cm-1. Ces bandes correspondent aux vibrations d'étirement et de flexion des liaisons O-H 

et H-O-H des molécules d’eau H2O libres, absorbées à la surface ou piégées entre les cavités du 

gel géopolymérique [11,292,293]. 

L'intensité de ces larges bandes associées aux molécules d'eau diminue progressivement du 

géopolymère GP4 riche en kaolin au GP5 pauvre en kaolin puis au GPO sans kaolin. Cette 

évolution peut s’expliquer par la faible réactivité du kaolin avec la solution d'activation alcaline. 

La faible solubilité des particules aluminosilicatées de kaolin dans le liquide alcalin a conduit à 

la formation d'une grande proportion de composés hydratés dans la matrice géopolymérique, 

ayant ainsi un effet négatif sur le comportement mécanique [124].  
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De manière plus évidente, il est supposé que la charge quasi nulle présente entre les couches de 

la structure stratifiée du kaolin empêche l'échange d'ions ou de toute autre espèce. Cette 

caractéristique signifie que le kaolin (kaolinite) a une faible surface spécifique, affectant 

négativement le processus de géopolymérisation [38]. En revanche, les précurseurs traités 

thermiquement (MK et CVs) présentent une surface élevée favorisant ainsi une dissolution 

efficace des précurseurs. Cette dissolution favorise à son tour la réaction de géopolymérisation 

et la formation du gel géopolymèrique. En conséquence, cela confère de meilleures propriétés 

mécaniques aux géopolymères [294,295]. 

Tableau IV.5. Principales bandes IR et leurs attributions des matières premières et synthétisées.  

Nombre d'ondes (cm-1) Bandes correspondantes 

3600-3300 Étirement vibratoire des groupes hydroxyles (HO) 

2500-2300 Déformation vibrationnelle des groupes H-O-H 

1650-1600 
Déformation vibrationnelle des H-O-H dans les 

molécules d'eau 

1500-1400 
Étirement vibrationnel des O-C-O dans les 

molécules de Na2CO3 

1050-950 
Étirement vibrationnel asymétrique des 

aluminosilicates T-O-Si (T=Si ou Al) 

875-860 
Étirement vibrationnel de -CO dans les molécules 

de Na2CO3 

795-750 
Étirement vibrationnel symétrique de 

l'aluminosilicate Si-O-Si 

560-520 Étirement vibrationnel de Al-O-Si 

460-420 Étirement vibrationnel de O-Si-O et Si-O-Si 

Les bandes observées dans la gamme de 1350-1450 cm-1, ainsi que celles situées entre 860 cm-1 

et 875 cm-1, sont attribuées à l'élongation asymétrique et aux vibrations de flexion hors plan des 

liaisons O-C-O. La présence de ces bandes suggère la formation de faibles teneurs en Na2CO3 et 

NaHCO3, qui peuvent être le résultat de la carbonatation des géopolymères par le CO2 

atmosphérique. Cela pourrait éventuellement causer la formation des efflorescences dans les 

échantillons [296]. Plus précisément, l'excès de NaOH présent dans la matrice pourrait réagir 

avec le CO2 atmosphérique pour produire des carbonates ou des bicarbonates de sodium [230]. 

Les bandes centrées observées dans la région 800 à 700 cm-1, attribuées à l'allongement 

vibrationnel symétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-(Al ou Si), indiquent l'existence de phases 



Chapitre IV.                                           Caractéristique, microstructure et optimisation de la pâte 

                                                        Géopolymère à base de trois précurseurs aluminosilicatés  

                                                                       par la méthodologie du plan de mélange  

130 

 

amorphes [230]. En revanche, le déplacement des bandes Si-OT (T = Al ou Si) vers des 

nombres d'ondes plus bas (943 cm-1 pour GP4, 992 cm-1 pour GP5, et 999 cm-1 pour GPO), en 

raison de l'activation alcaline, constitue un indicateur important de l’avancement de la réaction 

de géopolymèrisation et de la formation du gel alumino-silicaté N-A-S-H. Ce déplacement 

témoigne de la transformation des matières premières aluminosilicatées sous l’influence 

d’activateurs alcalins, aboutissant à la création de ce gel spécifique essentiel aux liants 

géopolymères [297]. Les données observées montrent une certaine convergence, mais il existe 

un léger décalage pour les longueurs d'onde les plus courtes, notamment dans le cas de la 

matrice avec peu ou pas de CVs. Ce décalage peut s'expliquer par le schéma vibratoire des 

liaisons Al-O, qui oscille à des nombres d’onde inférieurs à ceux des liaisons Si-O. Cela 

suggère une incorporation moindre de l’aluminium Al dans la structure globale du matériau. En 

d’autres termes, cela suggère que l’aluminium est moins incorporé dans le squelette 

tridimensionnel des tétraèdre SiO4 formant les géopolymères.  

Ces observations confirment que la géopolymérisation et la structure des géopolymères sont 

influencées par la quantité d’aluminium incorporée dans la matrice géopolymérique. Ces 

propriétés jouent un rôle crucial dans les caractéristiques finales du matériau géopolymérique. 

Ces résultats cohérents confirment les conclusions tirées des de densité apparente et de 

résistance à la compression, ainsi que analyses par diffraction des rayons X (DRX). 

IV.3.3.3. Analyse par MEB/EDX 

La Figure IV.8 illustre les images micro-morphologiques des trois matières premières (K, MK 

et CVs) ainsi que des géopolymères GP4, GP5 et GPO. Ces observations ont été réalisées à 

l’aide de la microscopie électronique à balayage MEB avec un grossissement de 5000 fois. De 

plus, la figure inclut également l’analyse de la composition chimique par spectroscopie des 

rayons X à dispersion d'énergie (EDXS). 

Les particules du kaolin présentent une morphologie lamellaire, ce qui signifie qu’elles sont 

formées de couches plates empilées les unes sur les autres. Dans cette structure lamellaire, les 

plaques semblent étroitement juxtaposées les unes sur les autres. La taille des particules de 

Kaolin est principalement inférieure à 10 μm. Après le processus de calcination du kaolin, les 

particules du métakaolin conservent une forme lamellaire dominante, ce qui indique qu’elles 

présentent une structure de couches empilées. Cependant, cette structure lamellaire semble être 
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plus ouverte que celle du kaolin d’origine. En comparaison avec les particules de kaolinite bien 

cristallisées, les particules de métakaolinite semblent plus petites et moins cristallines.  

Ces observations indiquent que le traitement thermique du kaolin à 750 °C pendant 3 heures 

entraîne une déshydroxylation et une désorganisation de la structure cristalline du matériau sans 

modifier de manière significative la forme des feuillets de kaolinite [298]. En d'autres termes, le 

traitement thermique à haute température détruit la structure hexagonale typique de la kaolinite 

et entraîne une réorganisation atomique. Ce processus entraine la transformation des ions 

aluminium (Al) hexavalents de coordinance VI du kaolin en ions pentavalents de coordinance V 

et tétravalents de coordinance IV dans le métakaolin. La quantité de ces ions reflète la réactivité 

du métakaolin [294].  

La microstructure de cendres volantes CVs est principalement constituée d’un ensemble de 

particules vitreuses sphériques de différentes tailles, allant de 1 à 20 μm. Ces particules 

augmentent la surface spécifique des cendres volantes et par conséquent , leur réactivité [303]. 

Les particules sphériques plus petites, appelées « micro-sphères », peuvent être denses ou 

creuses. Elles sont entourées par les grosses particules de la « cénosphère » (50 μm), et sont 

formées tout au long de l’opération de combustion. Les macro-particules résultantes appelées 

"plérosphères", sont des substances amorphes riches en silice et/ou en alumine [4]. La 

compréhension de la micro-morphologie des matières premières revêt une importance cruciale 

car elle permet d’identifier les phases non réagies et non réactives qui pourrait subsister dans la 

matrice géopolymérique, comme cela sera discuté plus en détail ultérieurement. 

Les analyses chimiques de ces échantillons, réalisées à l’aide de la spectroscopie de rayons X à 

dispersion d’énergie EDXS, comme illustré dans les graphiques EDS de la Figure IV.8, 

concordent avec la composition chimique obtenue précédemment par la fluorescence X (FX).  

En revanche, la micrographie de l’échantillon GP5 révèle une structure plus dense et compacte 

par rapport à l’échantillon GP4 présentant moins de porosité et de fissures. Cette différence 

s’explique par la réactivité élevée des cendres volantes, favorisant la formation de la phase 

géopolymérique principale N-A-S-H. Cette phase confère au géopolymère GP5 une résistance à 

la compression relativement élevée. Ces observations soulignent l’impact significatif de la 

nature de la matière première sur la microstructure et les propriétés des géopolymères.  
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  (CVs) 

 

 

 

 

  
                            Particules sphériques de CVs 

 

  

               Plérosphère 

(CVs) Élément 
% 

massique 

% 

atomique 

C 25,13 35,56 

O 43,85 46,59 

Na 0,00 0,00 

Al 9,63 6,07 

Si 15,78 9,55 

Mg 0,39 0,27 

K 1,41 0,61 

Ti 0,62 0,14 

Fe 2,08 0,63 

Total 100,00 100,00 

   (K) 

 

 
           Structure en forme d'aiguille  

  
                                             Structure lamellaire 

  

(K) Élément 
% 

massique 

% 

atomique 

C 4,39 7,03 

O 54,39 65,33 

Na 0,00 0,00 

Al 8,40 5,99 

Si 28,84 19,37 

Mg 0,31 0,24 

K 1,28 0,63 

Ti 0,43 0,17 

Fe 0,83 0,29 

Total 100,00 100,00 

   (MK) 

 

 

 

 

 
    Particules de métakaolin en forme de plaques 

(MK) 
Élément 

% 

massique 

% 

atomique 

C 1,15 1,92 

O 51,44 64,59 

Na 0,00 0,00 

Al 4,06 3,02 

Si 40,82 29,19 

Mg 0,45 0,37 

K 0,66 0,34 

Ti 0,15 0,06 

Fe 0,97 0,35 

Total 100,00 100,00 
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 (GP4) 

 
                                                      Gel N-A-S-H 

 

 

 

 

                                          Particules de kaolin non réagies 

 Macro-pores 

  

               Particules de métakaolin non réagies 

  

(GP4) Élément 
% 

massique 

% 

atomique 

C 1,84 3,04 

O 50,54 62,49 

Na 7,23 6,22 

Al 8,58 6,29 

Si 29,81 21,00 

Mg 0,00 0,00 

K 1,45 0,74 

Ti 0,54 0,22 

Fe 0,00 0,00 

Total 100,00 100,00 

 (GP5) 

 

 
 Particules de kaolin non réagies 

  
                                                Microsphère 

                 Micro-pores 

                                                       Gel N-A-S-H 

 

  

(GP5) Élément 
% 

massique 

% 

atomique 

C 6,93 10,96 

O 49,07 58,23 

Na 10,67 8,81 

Al 6,92 4,87 

Si 22,84 15,44 

Mg 0,44 0,35 

K 1,22 0,59 

Ti 0,00 0,00 

Fe 1,15 0,39 

Total 100,00 100,00 

 (GPO)  

 

 
                                                  Gel N-A-S-H 

     Microsphère 

 

 

  
 

                                                    Particules de métakaolin  

                                                               non réagies  

 

 

 

 

            (GPO)  
Élément 

% 

atomique 

% 

massique 

C 7,43 11,84 

O 48,04 57,45 

Na 8,24 6,86 

Al 7,96 5,65 

Si 23,61 16,08 

Mg 0,37 0,29 

K 1,60 0,78 

Ti 0,00 0,00 

Fe 1,88 0,64 

Total 100,00 100,00 

Figure IV.8. Observations MEB/EDX des précurseurs d'aluminosilicates (K, MK et CVs) et 

des géopolymères (GP4, GP5 et GPO). 

Selon les données et les observations fournies, les géopolymères contenant du kaolin sont 

composés d’un gel géopolymérique entouré par des particules non réactives de précurseurs 

aluminosilicatés, principalement de l'argile (kaolin) en proportion significative. Cela suggère 
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une dissolution limitée du kaolin dans la solution d'activation alcaline pour produire le 

géopolymère, conduisant ainsi à une matrice poreuse importante. Cette porosité a un impact 

négatif sur les propriétés mécaniques des géopolymères [301]. 

Dans le cas de l'échantillon optimal GPO (75CVs-25MK-0K), la morphologie de la matrice 

semble dense et largement homogène. Bien qu'il y ait une légère proportion de particules de 

cendres volantes CVs et de metakaolin MK qui n’ont pas réagi à la surface, la plupart de ces 

particules sont bien incorporées et liées à la matrice. Il est clair que le géopolymère à base de 

métakaolin et de cendres volantes MK-CVs possède une teneur élevée en liant aluminosilicate 

amorphe (N-A-S-H). Cette phase joue un rôle prédominant dans les propriétés mécaniques du 

produit [302]. De plus, les particules inertes non réactives peuvent se comporter comme des 

micro-agrégats, ce qui peut améliorer certaines caractéristiques mécaniques de la matrice 

géopolymère [303,304]. En d’autres termes, ces particules non réactives peuvent renforcer la 

matrice géopolymérique, contribuant ainsi positivement aux propriétés mécaniques du matériau 

final. Les micrographies illustrées dans la Figure IV.8, montrent que la matrice géopolymère 

GPO, résultant de l’activation alcaline d’un mélange composé de 75% de cendres volantes et de 

25% de métakaolin, est plus homogène et plus compacte comparée aux matrices GP4 et GP5. 

Cette observation explique les valeurs plus élevées de densité apparente et de résistances à la 

compression du géopolymère GPO.  

Parallèlement, l'analyse par Spectroscopie de dispersion d’énergie EDX, incluant les spectres et 

les tableaux, a révélé que les principaux constituants de tous les systèmes géopolymères (GP4, 

GP5 et GPO) étaient le silicium (Si), l'aluminium (Al) et le sodium (Na), avec de faibles 

proportions de calcium (Ca), de magnésium (Mg) et de fer (Fe). Ces analyses par EDX 

confirment la présence de gel hydraté de sodium-alumino-silicate (N-A-S-H) en proportions 

variables dans les différents échantillons. Il a été observé que le rapport Si/Al diminuait avec 

l'ajout de metakaolin, comme en témoigne le rapport Si/Al le plus élevé dans l'échantillon GP4 

(3,47), suivi de l'échantillon GP5 (3,30), puis de l'échantillon GPO (2,96). Cette observation 

suggère que l’incorporation du métakaolin MK aux cendres volantes CVs a engendré une 

modification de la composition du gel géopolymérique. Cela correspond à ce qui se passe à 

l'étape de dissolution/hydrolyse, qui implique la libération de l'aluminium (Al) du MK ajouté 

[305]. Les analyses MEB/EDX de ces géopolymères sont en bon accord avec les résultats de la 
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densité apparente et de la résistance à la compression, ainsi qu'avec les données des analyses 

DRX et IR-TF. 

IV.3.3.4. Observations par MET 

Les analyses par microscopie électronique à transmission (MET) ont été effectués afin 

d’évaluer les variations microstructurales et d’estimer plus précisément la taille des particules 

pour les matières premières (K, MK et CVs) ainsi que pour les produits géopolymères (GP4, 

GP5 et GPO). Les images MET illustrées dans la Figure IV.9 mettent en évidence de manière 

explicite les dimensions de diffusion des nanoparticules, allant de 64 à 132 nm pour le Kaolin 

K, de 73 à 147 nm pour le métakaolin MK, et de 63 à 985 nm pour les cendres volantes CVs.  

 (K)  (MK)  (CVs) 

 (GP4)  (GP5)  (GPO) 

Figure IV.9. Observations MET des précurseurs d'aluminosilicate (K, MK et CVs) et des 

géopolymères (GP4, GP5 et GPO). 
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La taille moyenne des particules a également été quantifiée pour certaines particules singulières 

aléatoires à partir des micrographies MET, ce qui a abouti à des tailles de 80 ± 10 nm, 40 ± 10 

nm et 30 ± 10 nm respectivement pour les échantillons GP4, GP5 et GPO. Ces données 

indiquent une diminution significative de la taille des particules après l'activation alcaline du 

précurseur aluminosilicaté pour former des matériaux géopolymériques, suggérant ainsi une 

bonne solubilité des particules dans le milieu alcalin. Cette tendance est particulièrement 

prononcée pour l'échantillon optimal GPO, qui présente la plus petite taille de particules 

[306,307]. La taille des nanoparticules, d’environ 30 nm [308], ainsi que leur forme sphérique 

confirment les résultats obtenus par les analyses DRX, IRTF et MEB/EDX, qui indiquent que la 

structure nouvellement formée est un gel amorphe. En outre, la micrographie MET du 

géopolymère GPO à base de 75% de cendres volantes de 25% de métakaolin (75CVs /25MK) 

ne montre aucune microfissure. Elle présente également un type de zone entièrement réagie 

caractérisée par une morphologie de sphéroïdes séparés par une nano-porosité dans une 

microstructure similaire à celle d'une éponge [306]. 

IV.4. Conclusion  

Dans ce chapitre, le développement d'une pâte géopolymère dotée d'excellentes propriétés 

mécaniques a été optimisé en appliquant la méthodologie du plan de mélange. Le kaolin K, le 

métakaolin MK et les cendres volantes CVs ont été utilisés comme précurseurs 

aluminosilicatés. Trois facteurs ont été pris en considération dans cette étude à savoir les 

proportions de kaolin (K), de métakaolin (MK) et de cendres volantes (CVs), tandis que deux 

paramètres de réponses, la résistance à la compression (MPa) et la densité apparente (g/cm3), 

ont été examinés. Les résultats expérimentaux ont permis d’établir les conclusions suivantes : 

(i) L'examen des propriétés mécaniques des diverses formulations des pâtes 

géopolymères a révélé des valeurs de résistance à la compression et de densité 

apparente allant respectivement de 7,59 à 19,48 MPa et de 1,524 à 1,822 g/cm3. 

L'échantillon GP6 se distingue par les valeurs les plus élevées en termes de 

propriétés mécaniques. 

(ii) Les résultats statistiques et mathématiques basés sur les estimations ANOVA ont 

montré que les modèles de régression cubique ont à la fois une bonne validité et une 

bonne précision. De plus, ils présentent une grande adéquation entre les données 

prévues et les données expérimentales pour les deux réponses étudiées. Les deux 
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modèles mathématiques proposés pour représenter les réponses étudiées en fonction 

des trois composants comprenent des termes linéaires (b1, b2 et b3) et des termes 

d'interaction binaires (b23). 

(iii) Les outils d'optimisation utilisés ont révélé que la formulation optimale pour 

améliorer les propriétés mécaniques du géopolymère est composée de 75% de 

cendres volantes (CVs) et de 25% de métakaolin (MK). L’élaboration d’une pâte 

géopolymère avec cette formulation optimale a permis d’atteindre une densité 

apparente élevée de 1,82 g/cm3 et une résistance à la compression élevée de 20,80 

MPa.  

(iv) Les analyses minéralogiques et structurales réalisées à l’aide la diffraction des 

rayons X (DRX) et de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

ont révélé la formation d'un gel d'hydrate d'aluminosilicate amorphe (N-A-S-H) dans 

tous les échantillons formulés, avec une quantité significative dans la matrice du 

mélange optimal. Les observations microstructurales effectuées par la microscopie 

électronique à balayage MEB et la microscopie électronique à transmission MET 

ont corroboré les résultats des autres caractérisations, montrant la présence d'une 

structure de gel dense et homogène contenant de particules inertes non réactives. 

L’ensemble de ces données explique les bonnes propriétés mécaniques obtenues 

pour les formulations avec des teneurs élevées en cendres volantes. Les résultats 

mettent également en évidence l’impact négatif de la teneur en kaolin sur les 

résistances mécaniques des géopolymères. 

Les résultats obtenus confirment l’efficacité de la méthodologie du plan de mélanges pour 

modéliser et optimiser la synthèse de géopolymères dotés d'excellentes propriétés mécaniques. 

L'incorporation de certains précurseurs aluminosilicatés dans un mélange a un impact 

significatif sur les caractéristiques morphologiques, structurales et mécaniques des pâtes 

géopolymériques formées. Dans l’ensemble, ces matériaux semblent bien adaptés pour une 

utilisation en tant que liants alternatifs aux liants hydrauliques conventionnels dans le domaine 

de construction et de génie civil.  
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Ce chapitre a fait l’objet de l’article intitulé “ Development and Optimization of Geopolymer 

Adsorbent for Water Treatment : Application of Mixture Design Approach” publié dans le 

‘Journal of Environmental Management’. Vol 338 (2023). 

V.1. Introduction 

Malgré l'abondance des recherches sur le développement de géopolymères à partir d’ un 

mélange de précurseurs aluminosilicatés et leur efficacité dans le traitement des eaux 

contaminées par des colorants [309–311], il est pertinent de noter qu’il n’existe pas 

actuellement aucune référence dans la littérature concernant l'application de l'approche du plan 

de mélange dans l'optimisation du développement de géopolymères en combinant différents 

précurseurs d'aluminosilicate en vue du traitement efficace des eaux contenant des colorants 

cationiques. Sur la base des plans de mélange, il est possible d'examiner s'il existe des mélanges 

de deux ou plusieurs composants qui génèrent de meilleures caractéristiques souhaitées pour le 

produit final ou une amélioration significative du processus par rapport à ce qui peut être obtenu 

avec les composants individuels [200]. Lorsque des contraintes sont imposées sur les 

constituants du mélange, il est possible d’utiliser certains modèles standard, tels que les modèles 

de simplex-centroïde et de simplex-lattice [312]. Ces modèles sont des outils mathématiques et 

statistiques puissants permettant d’évaluer la dépendance de la réponse étudiée par rapport aux 

proportions des constituants et de déterminer la composition optimale du mélange [313].  

À la lumière des questions mentionnées ci-dessus, l’objectif de ce chapitre est d’appliquer le 

plan de mélange complexe-centroïde augmenté pour optimiser le développement de 

géopolymères en combinant le kaolin (K), le métakaolin (MK) et les cendres volantes (CVs) en 

tant que sources d'aluminosilicate. Cette approche vise à améliorer les propriétés 

physicochimiques des géopolymères en vue de permettre l’élimination efficace et simultanée 

des colorants bleu de méthylène et cristal violet des solutions aqueuses. L'échantillon 

géopolymère GP optimisé, ainsi que les précurseurs aluminosilicatés utilisés dans sa synthèse 

ont été caractérisés par diverses méthodes analytiques, notamment la diffraction des rayons X 

(DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR), la microscopie 

électronique à balayage (MEB) associée à la spectroscopie à rayons X dispersifs en énergie 

(EDX), la microscopie électronique à transmission (MET) et l’analyse BET par adsorption et de 

désorption de l'azote. L'efficacité de l'élimination des colorants étudiés par l'adsorbant 
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géopolymérique optimisé a été évaluée par des études cinétiques et thermodynamiques. En 

outre, une analyse du coût de la synthèse de l'adsorbant optimisé a été réalisée 

V.2. Plan de mélange, analyse statistique et optimisation 

Le plan de mélange simplex-centroïde augmenté avec trois constituants a été adopté comme 

plan expérimental pour évaluer et optimiser l'effet synergique des trois précurseurs étudiés X1, 

X2 et X3 (variables indépendantes) sur l'efficacité d'élimination des géopolymères Y (réponse) 

avec un nombre minimal d'expériences [314]. Les paramètres sont les proportions massiques de 

chaque précurseur dans le mélange qui peuvent prendre des valeurs entre 0 et 1 avec la 

contrainte que la somme des trois proportions est toujours égale à 1 (Tableau V.1). Il s'agit donc 

d'un mélange sans contrainte [315]. En outre, les réponses sont les efficacités d'élimination pour 

les deux colorants étudiés, évaluées à l’aide de l’adsorption discontinue en mode batch. 

Tableau V.1. Identification des facteurs relatifs au système de solvabilité. 

Composants Variables codées Niveau - Niveau + 

Rapport massique de K X1 0 1 

Rapport massique de MK X2 0 1 

Rapport massique de CVs X3 0 1 

Somme des proportions 1 

Les dix expériences réalisées sont représentées sous forme d'un triangle équilatéral avec des 

côtés égaux, comme illustré dans la Figure V.1. Les sommets du triangle représentent les trois 

précurseurs purs : (X1, X2, X3). Les points médians des trois côtés du triangle (X4, X5, X6) 

représentent des mélanges de deux précurseurs en proportions égales. Les points (X7, X8, X9) 

correspondent à un mélange équi-proportionnel des trois précurseurs, reproduit trois fois afin 

d’évaluer la cohérence des modèles. Les trois points supplémentaires (X10, X11, X12) sont 

attribués à des mélanges ternaires. Par conséquent, selon la matrice de conception 

expérimentale présentée à la Figure V.1, le nombre total d'expériences pour ce plan de mélange 

est de douze. 

Le modèle choisi est un modèle cubique spécial, c’est un modèle linéaire avec une interaction 

du troisième ordre est exprimé dans l’équation V.1 [200]. Le choix de ce modèle a été fait sur la 

base des valeurs de R² et R²adj en comparant ces deux paramètres pour les modèles linéaire, 
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quadratique et cubique spécial. Une comparaison de ces paramètres a été effectuée pour choisir 

le meilleur modèle à utiliser. Des valeurs élevées de R² et R²adj indiquent une meilleure qualité 

de prédiction. 

Yi = α1X1  + α2X2  + α3X3  +  α12X1X2  +  α13X1X3 + α23X2X3 + α123X1X2X3 + ɛ  (V.1) 

Où Yi sont les fonctions de réponse exprimées en % pour l'efficacité d'élimination du GP ; α1, 

α2, et α3 : sont les coefficients des termes linéaires ; α12, α13, et α23 : sont les coefficients des 

termes binaires ; α123 : est le terme d'interaction ternaire, tandis que ɛ : est le terme d'erreur. 

Numéro 

d'expérience 

K 

(%) 

MK 

(%) 

CVs 

(%) 

 

1 1 0 0 

2 0 1 0 

3 0 0 1 

4 0,5 0,5 0 

5 0,5 0 0,5 

6 0 0,5 0,5 

7 0,33 0,33 0,33 

8 0,33 0,33 0,33 

9 0,33 0,33 0,33 

10 0,67 0,17 0,17 

11 0,17 0,67 0,67 

12 0,17 0,17 0,67 

Figure V.1.Positions des points expérimentaux pour le plan de mélange simplex-centroïde 

augmenté [243]. 

Le test de l'ANOVA (analyse de la variance) a été utilisé pour vérifier la signification des 

modèles ajustés. Pour ce faire, le calcul du Fratio(CMR/CMr) a été effectué et comparé à la valeur 

théorique de F en utilisant le même degré de liberté. Ici, CMR représente le carré moyen dû à la 

régression, et CMr est le carré moyen dû aux résidus. Ensuite, le Fratio(DA/EP) a été calculé à partir 

du carré moyen dû au défaut d'ajustement (CMDA) et du carré moyen de l'erreur pure (CMEP) 

pour vérifier si le modèle était bien ajusté aux résultats réels. Des valeurs élevées de Fratio(DA/EP) 

suggèrent un mauvais ajustement du modèle [313]. Pour confirmer la validité des modèles 

supposés, les coefficients de détermination R2 et R² ajusté ont été utilisés. Pour évaluer la 

signification des coefficients estimés, le test t (test de Student) a été effectué. Les logiciels SAS 

JMP® v.14 et Expert Design v.12 ont été utilisés pour concevoir le plan d'expérience et 
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effectuer les tests statistiques et graphiques. Toutes les réponses obtenues ont été présentées 

sous forme de moyenne ± ET (écart-type). Ces tests statistiques ont tous été effectués à un 

niveau de signification de 95 % [316].  

Les outils d'optimisation disponibles dans les logiciels susmentionnés ont été adoptés. Ainsi, les 

plans d'optimisation 2D et 3D reposent sur des courbes d'iso-réponse pour trouver les zones de 

compromis permettant d’atteindre la réponse souhaitée. À partir de ces courbes, il est possible 

de rechercher avec précision les intervalles d'ajustement des variables indépendantes pour 

obtenir la réponse requise [317]. Ensuite, l'outil " Désirabilité " a été appliqué pour déterminer 

le réglage optimal précis avec un pourcentage de compromis. Cette fonction attribue une valeur 

entre 0 et 1 , où 0 indique des paramètres conduisant à une réponse inacceptable , tandis que 1 

indique la réponse maximale souhaitée [318]. 

V.3. Résultats et discussion 

V.3.1. Plan de mélange simplex centroïde 

Le Tableau V.2 présente le plan simplex-centroïde, les diverses combinaisons des précurseurs 

étudiés et les résultats de chaque expérience sur l'efficacité d'élimination du colorant BM et 

l'efficacité d'élimination du colorant CV. Les douze expériences ont été menées après avoir été 

randomisées, et chaque réponse observée a été répétée en moyenne trois fois, comme le montre 

le Tableau V.2. 

V.3.2. Validation statistique 

Les variables de la réponse expérimentale correspondant à chaque absorbant GP ont été 

analysées statistiquement pour vérifier le modèle cubique particulier adopté, qui représente la 

relation entre les facteurs et les réponses. Conformément aux résultats de l'analyse de la 

variance présentés dans le Tableau V.3, il est crucial de souligner que l’effet de régression 

principal est statistiquement significatif pour les deux réponses étudiées. En effet, les valeurs de 

probabilité de signification p du risque étaient inférieures à 0,05 (0,0003* et 0,0001* pour 

l'efficacité d'élimination du colorant BM et l'efficacité d'élimination du colorant CV, 

respectivement). A la lumière de ces valeurs de probabilité p, il est important de noter que la 

valeur FRatio(R/r) calculée pour les deux modèles était supérieure à la valeur F (0,05 ; 6 ; 5) 

théorique, qui était égale à 4,95 avec un niveau de confiance de 95 %. 
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Tableau V.2. Conditions expérimentales du plan de mélange avec les valeurs réelles et prédites 

et les résidus pour chaque expérience. 

Numéro 

d'expériencea 

Proportions de précurseurs Efficacité d'élimination du 

colorant BM (%) 

Efficacité d'élimination du 

colorant CV (%) 

K (%) MK (%) CVs (%) Valeur 

réelle b 

Valeur 

prédite 

Résidus Valeur 

réelle b 

Valeur 

prédite 

Résidus 

1 1 0 0 88,19 88,11 0,08 89,68 89,60 0,08 

2 0 1 0 67,32 67,32 0,00 88,64 88,64 0,00 

3 0 0 1 59,46 58,48 0,98 78,98 79,17 -0,19 

4 0,5 0,5 0 97,77 97,70 0,07 98,31 98,23 0,08 

5 0,5 0 0,5 78,28 77,23 1,05 76,71 76,82 -0,11 

6 0 0,5 0,5 66,52 65,55 0,97 79,40 79,59 -0,19 

7 0,33 0,33 0,33 87,94 86,23 1,71 87,37 88,09 -0,72 

8 0,33 0,33 0,33 87,33 86,23 1,10 88,09 88,09 0,00 

9 0,33 0,33 0,33 86,55 86,23 0,32 88,49 88,09 0,40 

10 0,67 0,17 0,17 90,91 92,19 -1,28 89,54 89,67 -0,13 

11 0,17 0,67 0,17 80,33 81,37 -1,04 90,39 90,27 0,12 

12 0,17 0,17 0,67 67,62 71,60 -3,98 80,64 79,98 0,66 
a Les expériences ont été réalisées après randomisation. 
b Chaque réponse est la moyenne de trois répétitions avec l'erreur standard. 

En outre, l'analyse de la variance (ANOVA) a confirmé que les deux modèles ajustés n'étaient 

pas inadaptés, car leurs valeurs de probabilités de signification du risque (p) étaient supérieures 

à 0,05 (0,0559 et 0,6651). De plus, il convient de souligner que les valeurs Fratio(DA/EP) calculées 

pour les deux réponses (0,05 ; 3;2) étaient inférieures à la valeur de F théorique, qui était égale à 

19,16 au niveau de confiance de 95 %. 

La pertinence d’un modèle s’accroit à mesure que les valeurs du coefficient de détermination 

(R2) et (R²adj) augmentent. En ce sens, d'après le Tableau V.3, il est à noter que les coefficients 

de détermination (R2) sont de 0,98 et 0,99 pour l'efficacité d'élimination du colorant MB et 

l'efficacité d'élimination du colorant CV, respectivement. De plus, le R²adj sont de 0,96 pour 

l'efficacité d'élimination du colorant MB et à de 0,99 pour l'efficacité d'élimination du colorant 

CV. Ces valeurs élevées de R2 et R2 adj suggèrent une bonne concordance entre les valeurs 

observées et les valeurs prédites par les modèles établis. 
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Tableau V.3. Tableau ANOVA pour les deux modèles ajustés. 

Modèle 

Efficacité d'élimination du colorant BM 

(%) 

Efficacité d'élimination du colorant CV 

(%) 

ddl SC CM F p-value SC CM F p-value 

R 6 1556,21 259,37 50,28 0,0003* 282,21 282,21 282,21 <,0001* 

R 5 25,79 5,16   282,21 282,21   

DA 3 24,82 8,27 17,04 0,0559 0,60 0,20 0,62 0,66 

EP 2 0,97 0,48   0,64 0,32   

Total 11 1582,00    422,67    

R² 0,98 0,99 

R²adj 0,96 0,99 

Les courbes représentant les valeurs observées en fonction des valeurs prévues sont des lignes 

droites comme illustré dans la Figure V.2 confirmant ainsi la concordance entre les données 

observées et prédites par les modèles. 

 

Figure V.2.Valeurs observées en fonction des valeurs prédites. Les lignes rouges représentent 

la courbe des valeurs observées par rapport aux valeurs prédites pour les deux réponses 

étudiées. Les lignes bleues horizontales représentent la moyenne des valeurs observées pour les 

deux réponses étudiées. La zone ombrée représente les intervalles de confiance de la courbe de 

régression générée par les modèles choisis. 
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V.3.3. Effets des précurseurs et modèles ajustés 

Le Tableau V.4 reporte les effets de toutes les variables indépendantes étudiées, ainsi que leurs 

valeurs statistiques associées en termes de t-student et des valeurs p (probabilités observées). 

Plus la valeur p est petite, plus l'amplitude du t-student est grande, indiquant que le coefficient 

correspondant est statistiquement significatif. Les coefficients dont les valeurs p dépassent 0,05 

sont éliminés du modèle hypothétique. En ce qui concerne la réponse efficacité d'élimination du 

colorant BM, les coefficients statistiquement significatifs incluent les termes linéaires α1, α2, α3, 

et le terme d'interaction binaire α12. Par conséquent, le modèle ajusté qui décrit la réponse en 

utilisant ces paramètres significatifs est exprimé par l'équation mathématique V.4 : 

𝑌𝑀𝐵−𝑅𝐸 = 88.11 X1  +  67.32 X2  +  58.48 X3  +  79.91 X1X2 + ɛ            (V.4) 

Pour la réponse relative à l'efficacité d'élimination du colorant CV, tous les termes du modèle 

sont statistiquement significatifs. Par conséquent, le modèle mathématique décrivant la réponse 

a été représenté par l'équation V.5 : 

𝑌𝐶𝑉−𝑅𝐸 = 89.60 X1  +  88.64 X2  +  79.16 X3  +  36.44 X1X2 − 30.26 X1X3 − 17.26 X2X3 +

95.06 X1X2X3 + ɛ                                                (V.5) 

V.3.4. Optimisation des facteurs 

L'optimisation par l'application de l'approche du plan de mélange consiste à rechercher des 

combinaisons optimales des trois précurseurs, afin d’élaborer un absorbant avec les meilleures 

réponses en termes d'efficacité d'élimination. Etant donné que les modèles validés 

statistiquement sont également prédictifs, les résultats optimaux ne coïncident pas 

nécessairement avec les données observées lors des douze essais réalisés. Néanmoins, il est 

possible de prédire ces résultats avec précision dans le domaine expérimental étudié. Dans le 

but d’obtenir les valeurs maximales potentielles, le point de départ a été les meilleures valeurs 

lors de la réalisation des essais, soit 97,77 % pour l’efficacité d’élimination du colorant BM et 

98,31 % l’efficacité d'élimination du colorant CV. Ainsi, une synthèse de l'adsorbant GP, qui 

donne des réponses égales ou supérieures à ces valeurs, sera acceptée. À cette fin, le profil 

d'isoréponse et la fonction de désirabilité ont été adoptés pour déterminer la combinaison 

optimale entre les trois précurseurs, qui permet le développement d'un adsorbant GP présentant 

des efficacités d’élimination élevées des colorants organiques cationiques. 
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Tableau V.4. Coefficients estimés des deux modèles supposés et leur niveau de signification. 

Terme Coefficient 

Efficacité d'élimination du 

colorant BM (%) 

Efficacité d'élimination du 

colorant CV (%) 

Estimation Prob>|t| Estimation Prob>|t| 

Rapport massique de K α1 88,11 
<,0001* 

89,60 
<,0001* 

Rapport massique de MK α2 67,32 
<,0001* 

88,64 
<,0001* 

Rapport massique de CVs α3 58,48 
<,0001* 

79,16 
<,0001* 

Rapport massique de K * Rapport 

massique de MK 
α12 79,91 

0,0008* 
36,45 

<,0001* 

Rapport massique de K * Rapport 

massique de CVs 
α13 15,71 0,2141 -30,27 

<,0001* 

Rapport massique de MK * Rapport 

massique de CVs 
α23 10,58 0,3823 -17,27 

0,0008* 

Rapport massique de K * Rapport 

massique de MK * Rapport 

massique de CVs 

α123 84,16 0,2202 95,06 
0,0008* 

* Statistiquement significatif à p<0,05 

Conformément à la Figure V.3, la projection des deux réponses étudiées, à savoir l’efficacité 

d'élimination du BM et l’efficacité d'élimination du CV, sur le plan expérimental a été illustrée 

à l’aide de graphiques 2D et 3D, notamment des “courbes de contour" et des “surface 3D", 

respectivement. Cette représentation graphique montre la variation de la réponse, allant de la 

valeur la plus basse représentée par une zone bleu foncé (60 % pour RE-BM et 70 % pour RE-

CV) jusqu'à la valeur la plus élevée indiquée par une zone rouge foncé (98 % pour les deux).  

Le résultat général met en évidence une augmentation non linéaire des deux réponses lorsque le 

rapport massique du constituant X3 (CVs) diminue en direction de la zone de compromis 

optimale. Il est à noter que des adsorbants GPs ayant une efficacité élevée d'élimination des 
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colorants organiques (>98%) peuvent être développés à partir d'un mélange binaire composé 

principalement de K et MK, tout en maintenant le facteur 3 (CVs) à sa valeur minimale (0%). 

Ces résultats sont confirmés par la signification du terme d'interaction binaire X1X2 dans les 

équations (4) et (5), qui reflète l’effet conjugué des deux composants du mélange K et MK 

(avec une valeur p de 0,0008 pour l'efficacité d'élimination du colorant BM et une valeur de p 

inférieure 0,0001 pour l’efficacité d'élimination du colorant CV). Il est donc possible d’élaborer 

un adsorbant géopolymère à haute efficacité d'élimination en combinant le mélange binaire 

optimal de K (plus de 50 %) et de MK (moins de 50 %) avec la solution alcaline.  

 

Figure V.3. Représentations 2D et 3D de l'iso-réponse des facteurs optimisés conduisant à 

l'efficacité maximale d'élimination des colorants BM et CV. 
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Plusieurs études ont évalué l'efficacité des adsorbants géopolymériques fabriqués à partir d’une 

seule source aluminosilicatée (kaolin, métakaolin ou cendres volantes) pour le traitement des 

eaux contaminées par des colorants [150,277,319]. En outre, des recherches ont également été 

menées sur l'application de matériaux géopolymériques élaborés à partir de deux types de 

précurseurs en vue de l'élimination des colorants contenus dans les milieux aqueux [320]. Par 

exemple, Shikuku et al. ont étudié l'effet de différentes proportions d'un mélange binaire de 

cendres volcaniques (CVo) et de métakaolin (MK) sur l'efficacité des géopolymères à éliminer 

le colorant BM. Les résultats ont montré qu'un mélange binaire avec une proportion élevée de 

MK (50 %) et une faible proportion de CVo a donné naissance à l'absorbant géopolymérique le 

plus efficace pour éliminer les colorants cationiques [311]. 

Cependant, il est à noter qu’il existe un déficit d'études portant sur l'optimisation des adsorbants 

géopolymères ayant recours à un plan de mélange à trois composants pour la purification des 

eaux riches en colorants. Pour comparer les données d'optimisation obtenues, des recherches 

ayant appliqué la méthodologie du plan de mélange à d'autres types d'adsorbants ont été 

rapportées. Par exemple, Spessato et al. ont également appliqué un plan de mélange simplex 

centroïde augmenté pour optimiser les caractéristiques des adsorbants à base du charbon actif en 

augmentant leurs surfaces spécifiques BET. Le mélange optimal dans cette étude était 

principalement composé de KOH et K2CO3, excluant ainsi K2C2O4 du mélange. Un charbon 

activé au KOH et K2CO3 a été optimisé et présente la surface spécifique SBET la plus élevée. Ces 

résultats s’avèrent particulièrement pertinents pour la comparaison car la même méthode 

d'optimisation a été utilisée pour obtenir un mélange binaire optimal [321]. 

L'optimisation simultanée des deux réponses est rendue possible grâce à l’utilisation de la 

fonction de désirabilité. Cet outil puissant permet d’identifier les facteurs d'exploitation 

nécessaires pour atteindre les valeurs requises avec un pourcentage de désirabilité. Les courbes 

de désirabilité illustrées dans la Figure V.4, ont révélé que 98,85 % et 98,08 % étaient les 

meilleures valeurs réalisables pour l'efficacité d'élimination du BM et du CV, respectivement. 

Ces courbes ont également permis de déterminer avec précision les proportions des trois 

précurseurs, K, MK et CVs, qui ont conduit à l’obtention de ces valeurs optimales. Par 

conséquent, en se basant sur la fonction de désirabilité, il est envisageable à 99 % d'atteindre 

simultanément une efficacité maximale d'élimination des colorants BM et CV en utilisant un 
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mélange optimal composé de 58 % de kaolin, 42 % de métakaolin et en excluant les cendres 

volantes de charbon (0%). 

 

Figure V.4. Profil de désirabilité affichant les valeurs précises des trois facteurs étudiés pour la 

maximisation simultanée des deux réponses : efficacité d'élimination du colorant BM et 

efficacité d'élimination du colorant CV. 

Les diagrammes de désirabilité confirment les résultats obtenus précédemment, en démontrant 

que les réponses les plus élevées sont associées à la combinaison binaire des facteurs X1 (K) et 

X2 (MK). Le diagramme 3D de la Figure V.3 a été généré en fonction des trois facteurs X1, X2 

et X3. Ainsi, l’optimisation des efficacités d'élimination des colorants MB et CV par GP a été 

accomplie. En conséquence, selon les deux modèles mathématiques postulés et validés, on peut 

affirmer que l'efficacité d'élimination du colorant MB dépend des termes linéaires α1, α2 et α3, 

ainsi que du terme de réaction α12, qui est lié à l'interaction entre les facteurs X1 et X2. En 

revanche, l'efficacité d'élimination du colorant CV dépend non seulement des termes linéaires, 

mais aussi des termes de réaction binaires et ternaires, qui sont associés à toutes les interactions 

possibles entre les trois facteurs.  

D'après ce raisonnement, pour atteindre des efficacités d'élimination des colorants BM et CV de 

98% ou plus, la combinaison optimale consiste en 58 % de kaolin K, 42 % de métakaolin MK et 
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0 % de cendres volantes CVs. Le géopolymère optimisé, nommé GPO, a été élaboré et analysé 

par différentes méthodes en vue de son utilisation potentielle dans des applications 

environnementales. 

V.3.5. Validation expérimentale des conditions optimales 

Un test de validation a été utilisé pour évaluer la précision des deux modèles générés pour les 

réponses : efficacité d'élimination du colorant MB et efficacité d'élimination du colorant CV. 

Les coordonnées des points de test sont les proportions des constituants du mélange qui donnent 

les valeurs optimales.  

Le Tableau V.5 montre que les valeurs expérimentales sont parfaitement en accord avec les 

valeurs prédites, étant donné que les réponses observées se trouvent dans les intervalles de 

confiance des valeurs prédites. Par conséquent, il convient de considérer que le choix des 

modèles postulés et validés est approprié. 

Tableau V.5. Valeurs prédites et expérimentales pour le point d'essai réalisé pour les mélanges 

optimaux trouvés. 

Composants du 

mélange 

Proportions des 

constituants (%) 

Efficacité d'élimination du 

colorant BM (%) 

Efficacité d'élimination du 

colorant CV (%) 

Prédite a Expérimentale b Prédite a Expérimentale b 

K (%) 58 

98,84±5,86 97,74±1,18 98,07±1,2 99,12±0,98 MK (%) 42 

CVs (%) 0 

a La valeur prédite est donnée avec les intervalles de confiance calculés à partir du modèle. 

b La valeur observée est la moyenne de trois répétitions avec l'erreur standard. 

V.3.6. Développement et caractérisation du géopolymère optimisé (GPO) 

Grâce aux études de simulation menées par la méthodologie du plan de mélange, l'adsorbant 

géopolymère optimisé (GPO) a été formulé en utilisant un mélange binaire optimal de 58% de 

kaolin et 42% de métakaolin comme source d'aluminosilicate. Ce mélange optimal a ensuite été 

combiné avec une solution alcaline composée de Na2SiO3 et de NaOH (12 M), en utilisant un 

rapport massique Na2SiO3/NaOH de 2,5 et un rapport massique solide/liquide de 2,5.  
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La Figure V.5 (a) présente les profils DRX du géopolymère optimisé GPO, du métakaolin et du 

kaolin. Ces spectres montrent la disparition des pics de pyrophyllite ainsi qu’une forte 

diminution de l'intensité des pics associés au quartz à 20,9 et 26,8 °(2θ). En effet, la diminution 

de l’intensité des pics caractéristiques du kaolin après calcination peut s’expliquer par le 

processus de déshydroxylation, entrainant la perte des molécules d'eau structurales. Ce 

processus est suivi par la conversion de l'aluminium hexacoordoné (VI) en aluminium 

tétracoordiné (IV) [322]. En plus des pics de quartz de faible intensité par rapport à ceux du 

métakaolin et du kaolin, il est à noter qu’une grande proportion du contenu du géopolymère 

optimisé (GPO) est sous forme amorphe.  

Cette nouvelle phase amorphe développée est attribuée au gel d'aluminosilicate de sodium 

hydraté N-A-S-H, qui se forme suite à la dissolution des phases réactives des précurseurs 

aluminosilicatés dans le milieu alcalin pendant le processus de géopolymérisation. Le gel 

aluminosilicaté N-A-S-H représente la principale phase liante dans le système géopolymérique 

[277]. L'analyse de la matrice géopolymérique par microscopie à haute résolution a indiqué que 

la phase amorphe existe principalement sous la forme de nanoparticules d'aluminosilicate [323]. 

Il a été observé que, même après la réaction de géopolymérisation, un groupe de pics distincts 

de métakaolin et de kaolin subsistait dans le diffractogramme des rayons X du géopolymère 

optimisé. 

La Figure V.5 (b) donne les spectres infrarouges à transformée de Fourier IR-FT du kaolin, du 

métakaolin et du GPO élaboré. Les observations générales sont les suivantes : (i) la disparition 

des pics typiques de la méta-kaolinite, (ii) la persistance des bandes spécifiques au quartz (iii) 

l'émergence de nouvelles bandes liées à d'autres groupes de composés dans le spectre IR du 

GPO. Dans le spectre relatif au kaolin, la double bande à 3600-3700 cm-1 correspond aux 

vibrations d'élongation et de déformation du groupe hydroxyle (-OH), reflétant ainsi la présence 

des molécules H2O dans la structure du kaolin [149]. Ces bandes ont disparu après le processus 

de calcination, ce qui confirme la formation du métakaolin [149].  

Le spectre infrarouge IR-TF du géopolymère GPO présente une large bande se situant entre 

2800 et 3600 cm-1, ainsi qu’une autre bande de moindre intensité à 1650 cm-1. La première 

bande est attribuée à la liaison O-H de faible énergie, tandis que la seconde est associée au 

groupe fonctionnel H-O-H. Ces deux bandes résultent de la présence des molécules d'eau libres, 

soit adsorbées à la surface, soit piégées dans les cavités de la structure géopolymérique 
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[314,332]. Une bande d'intensité constante à environ 2360 cm-1 est observée dans les spectres 

du kaolin, du métakaolin et du GPO, cette bande est associée au CO2 atmosphérique absorbé 

[325]. De plus, la bande d'absorption nette apparaissant à 1436 cm-1 dans le produit GPO est 

attribuée à la vibration d’élongation de la liaison O-C-O, Ce qui suggère la présence de 

bicarbonate de sodium (NaHCO₃) [285]. La formation du bicarbonate résulte de la réaction de 

l’excès de NaOH avec le dioxyde de carbone de l'atmosphère [290].  

De plus, la bande située entre 900 et 1100 cm-1 correspondant à la vibration d'étirement hors 

plan de la liaison Si-O-T (T=Si ou Al), se caractérise par sa largeur dans le kaolin (à 1013 cm-1) 

et le métakaolin (à 1023 cm-1). En revanche, dans le GPO, cette bande devient plus nette et plus 

intense, apparaissant à un nombre d'onde plus bas, soit à 944 cm-1. Le déplacement de la bande 

vers les nombres d’ondes inférieurs peut être expliqué par le phénomène de dissolution (rupture 

de liaison) et de condensation-réorganisation. Ces observations confirment donc que la réaction 

de géopolymérisation a bel et bien eu lieu, et qu'un changement significatif dans la 

microstructure s’est produit pendant ce processus. Cette réaction a entrainé la création 

d'oligomères Si-O-Al-O-Na, conduisant ainsi à la formation du gel aluminosilicaté N-A-S-H 

[306,326].  

Il a également été noté que les bandes de vibrations d’élongation de la liaison Si-O-Al situées à 

563 cm-1 dans le kaolin et à 520 cm-1 dans le métakaolin, ont subi un déplacement après le 

processus de géopolymérisation pour se positionner finalement à 510 cm-1. Ce phénomène est 

probablement dû à la consommation du Si-O monomérique et à la formation des entités 

oligomériques Si-O-Na [327]. Finalement, une légère variation a été détectée dans la densité du 

pic de pyrophyllite autour de 832 cm-1, tandis que les bandes de quartz représentées par un 

doublet à 777 cm-1 et 797 cm-1, sont demeurés inchangés [277]. Ces résultats sont cohérents 

avec les résultats DRX mentionnés précédemment. 
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Figure V.5. (a) Diffractogrammes de rayons X des échantillons, (b) Spectres IR-TF du 

géopolymère adsorbant GPO avec K et MK comme références. (K : kaolin, MK : métakaolin, et 

GPO : géopolymère optimisé). Q : Quartz (JCPDS 01-085-1054) Pr : Pyrophyllite (JCPDS 01-

074-1193). 

La Figure V.6 illustre les propriétés morphologiques du GPO en comparaison avec celles du 

Kaolin K et du métakaolin MK en tant que références, en utilisant la microscopie électronique à 

balayage (MEB). La microstructure du kaolin se présente sous la forme de particules stratifiées 

de taille microscopique ou, plus précisément, par des feuillets tordus et légèrement déformés. 

Les particules de métakaolin semblent également être principalement laminaires, cependant 

elles sont de taille plus réduite et ne présentent pas une structure complètement cristalline, 

contrairement aux particules de kaolin, qui montrent clairement une structure cristalline. Ce 

changement peut être attribué aux effets du processus de calcination, qui entraîne une 

déshydroxylation et un désarrangement du squelette cristallin du matériau, tout en maintenant la 

forme des feuillets de kaolinite relativement inchangée [235].  

Le profil morphologique dense du géopolymère reflète un taux de géopolymérisation élevé de 

l'échantillon synthétisé par l’activation alcaline de l'aluminosilicate. En outre, de nombreux 
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attributs ont été remarqués dans la microstructure du géopolymère optimisé GPO, notamment 

des vides, des microfissures, des micro et macropores, des particules de K et de MK non ou 

légèrement activées, ainsi que quelques dépôts alcalins résiduels. De plus, on note la présence 

de liants gélifiés aluminosilicates, qui sont à la fois denses et volumineux. Le liant gélifié 

résultant de la réaction de géopolymérisation est produit en mélangeant la combinaison 

optimale du kaolin K et du métakaolin MK avec la solution d'activation alcaline. La matrice 

présente une forte teneur en composés insolubles ou non réactifs, tels que le quartz et la 

pyrophyllite, comme révélé par la RMN [58]. Ce phénomène entrave la diffusion et le transport 

réguliers des ions silice (Si4+) et alumine (Al3+) solubilisées, qui favorisent la polymérisation et 

par conséquent la formation de liant géopolymérique [328]. 

La formation de la microstructure poreuse caractéristique du GPO, qui favorise l’adsorption de 

plusieurs espèces, peut être expliqué de deux manières. La première explication est liée à la 

présence de micro-vides d'air résiduels, lesquels sont produits dans la matrice géopolymérique 

lors du mélange des matériaux ou en emprisonnant les bulles d’air lors du coulage dans les 

moules. La seconde explication découle essentiellement des zones qui étaient auparavant 

recouvertes d'eau mais qui se sont transformées en cavités suite à l’évaporation de H2O. Des 

études antérieures ont également mentionné que les géopolymères contenant une forte teneur en 

kaolin présentent une abondance de micropores [329]. Cette abondance est expliquée par le fait 

qu’une forte proportion de kaolin ralentit la formation et la stabilisation du squelette 

géopolymérique, entravant ainsi son développement complet. Ce phénomène explique le retard 

dans le durcissement du géopolymère et par conséquent, l'apparition des pores [329,330]. Ces 

observations sont en accord avec les résultats des analyses DRX et IR. 

La Figure V.6 présente également les résultats de la composition élémentaire des précurseurs K 

et MK et du géopolymère optimisé GPO, donnés parla microanalyse par dispersion d’énergie 

(EDX) sur des points aléatoires sélectionnés. Ces mesures suggèrent que les principaux 

éléments constitutifs des précurseurs K et MK sont le silicium Si, l’aluminium Al et l’oxygène 

O, avec certaines traces d’éléments tels que la magnésium Mg, le potassium K, le titane Ti et le 

fer Fe, ce qui confirme les résultats de l'analyse de la composition chimique obtenue par la 

fluorescence des rayons FRX mentionnée précédemment.  
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C 4,39 7,03 

O 54,39 65,33 

Na 0,00 0,00 

Al 8,40 5,99 

Si 28,84 19,37 

Mg 0,31 0,24 

K 1,28 0,63 

Ti 0,43 0,17 

Fe 0,83 0,29 

Total 100,00 100,00 
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C 1,15 1,92 

O 51,44 64,59 

Na 0,00 0,00 

Al 4,06 3,02 

Si 40,82 29,19 

Mg 0,45 0,37 

K 0,66 0,34 

Ti 0,15 0,06 

Fe 0,97 0,35 

Total 100,00 100,00 
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       GPO 
Élément 

% 

massique 

% 

atomique 

C 1,84 3,04 

O 50,54 62,49 

Na 7,23 6,22 

Al 8,58 6,29 

Si 29,81 21,00 

Mg 0,00 0,00 

K 1,45 0,74 

Ti 0,54 0,22 

Fe 0,00 0,00 

Total 100,00 100,00 

Figure V.6. Analyse MEB-EDX de GPO avec K et MK comme références. 

Après le processus de géopolymérisation, on observe une augmentation de la teneur en sodium 

(Na) dans la composition du polymère inorganique (GPO). Cela est dû à l’activation des 

matériaux de départ (K+MK) par la solution alcaline (NaOH+Na2SiO3), ce qui conduit à la 

formation d’un gel de sodium-alumine-silicate-hydrate (N-A-S-H) au sein de la matrice 
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géopolymérique. Les résultats morphologiques obtenus dans ce travail sont cohérents avec les 

résultats d'études antérieures publiées sur des géopolymères à base de kaolin ou de métakaolin 

[149,256,277].  

Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote ainsi que les distributions de la taille des pores 

pour les échantillons K, MK et GPO, caractérisés par la modélisation (BET/BJH (Brunauer, 

Emmett, Teller/ Barret, Joyner, Halenda) sont illustrées dans les Figure V.7 (a) et (b), 

respectivement. Le Tableau V.6 reporte les valeurs de la surface BET, du volume des pores et 

de la taille des pores pour les trois matériaux.  

 

Figure V.7. (a) Isothermes d'adsorption/désorption de N2 à 77 K, (b) distribution de la taille des 

pores BJH pour le GPO dérivé de K et MK comme source d'aluminosilicate. 

Suivant la classification de l'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), les 

isothermes d'adsorption/désorption pour les trois échantillons testés ont révélé un mode 

intermédiaire entre le type II et le type IV ainsi qu’une boucle d'hystérésis de type H3 dans la 

région P/P0 de 0,25 à 0,96. Ces caractéristiques sont typiques pour les composés mésoporeux 

[333,334]. Le volume de N2 adsorbé, déterminé d’après les isothermes d'adsorption/désorption 

d’azote, dépend principalement de la surface spécifique et de la distribution de la taille des 
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pores. En comparaison avec le kaolin et le métakaolin, le géopolymère GPO a absorbé une plus 

grande quantité de N2, ce qui explique sa surface spécifique considérablement plus élevée. 

D'après le Tableau V.6, la surface spécifique est passée de 2,30 m2/g à 3,00 m2/g en passant du 

kaolin au métakaolin. Cette augmentation de la valeur de la surface spécifique BET peut être 

expliquée par l'amorphisation qui se produit lorsque le kaolin est calciné pour produire du 

métakaolin. Le traitement du kaolin à haute température induit une déshydroxylation et une 

désorganisation de sa structure cristalline, formant ainsi des phases amorphes qui augmentent la 

surface spécifique du métakaolin [333]. D'autre part, le géopolymère optimisé GPO se distingue 

par une surface spécifique élevée de 9,51 m2/g et un volume maximal des pores de 0,024 cm3/g. 

Ces valeurs dépassent celles des précurseurs de référence. Le géopolymère GPO a un diamètre 

de pore moyen très petit de l’ordre de 96,84 Å. Ces observations suggèrent le développement 

d'un gel aluminosilicaté hydraté résultant du processus de géopolymérisation. La distribution de 

la taille des pores du géopolymère GPO et de ses précurseurs est illustrée dans la Figure V.7 (b). 

Le kaolin et le métakaolin sont principalement constitués de micro-pores et de méso-pores. La 

taille moyenne des pores dans le géopolymère GPO est d'environ 39 Å, une valeur basse qui 

signifie que l'échantillon est classé dans la catégorie des structures poreuses (20 Å < largeur des 

pores < 500 Å) [334]. 

Cette approche analytique a corroboré la prédominance des systèmes mésoporeux dans les 

matériaux de départ et les matériaux produits. Le géopolymère optimisé révèle une structure 

poreuse uniforme, comme le montre la distribution de la taille des pores, ce qui permet aux 

molécules du colorant organique d’entrer facilement à l'intérieur des particules adsorbantes. 

Tableau V.6. Propriétés de surface et de porosité des échantillons K, MK et GPO. 

Échantillons 
Surface spécifique 

BET (m2/g) 

Volume maximal des 

pore (cm3/g) 

Diamètre moyen des 

pores (Å) 

K 2,30 0,009 146,64 

MK 3,00 0,014 188,39 

GPO 9,51 0,024 96,84 

Des analyses de microscopie électronique à transmission MET ont été réalisées pour 

approfondir la compréhension des aspects microstructuraux et morphologiques. La Figure V.8 

présente les micrographies MET du kaolin, du métakaolin et du géopolymère optimisé. La 
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première micrographie MET révèle que les particules du kaolin ont une forme spécifique 

hexagonale et lamellaire. Certaines particules de kaolin dans l'image MET se chevauchent, la 

taille unitaire moyenne de la cristallite de kaolin est de 140 nm. En revanche, la structure des 

particules du métakaolin présente une forme anédrique creuse, illustrant la morphologie non 

uniforme des particules. L'irrégularité de la forme des particules indique que le précurseur est 

moins cristallisé, en accord avec les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) discutés 

précédemment. L'irrégularité de la forme microstructurale pourrait être le résultat du désordre 

structural du squelette de la kaolinite de départ qui se produit lors du processus de méta-

kaolinisation [235], ce qui concorde avec les observations précédentes obtenues avec les 

analyses DRX, IR-TF et MEB. La taille unitaire moyenne des cristallites du métakaolin a été 

évaluée à 80 nm. 

 K  MK  GPO 

Figure V.8. Micrographies MET de GPO avec K et MK comme références. 

Par ailleurs, le géopolymère optimisé GPO dévoile une morphologie distincte, composée de 

corps sphéroïdes séparés par des nanopores, formant ainsi une microstructure semblable à une 

éponge. Il est à noter que la taille des particules (sphéroïdes) a diminué de manière significative 

après l'activation alcaline des précurseurs aluminosilicatés, avec une taille unitaire moyenne de 

la particule sphéroïde de 30 nm. Ces observations suggèrent que les particules du kaolin K et du 

métakaolin MK se dissolvent efficacement dans la solution activatrice alcaline, formant ainsi le 

gel aluminosilicaté N-A-S-H amorphe, qui se présente sous forme des grumeaux entrecoupés de 

quelques vides représentant des pores (forme spongieuse) [306]. Les données obtenues par la 

diffraction des rayons X (DRX), l’infra-rouge à transformée de Fourier (IR-TF) et la 
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microscopie électronique à balayage (MEB) sont en bon accord avec les résultats de la 

microscopie électronique à transmission (MET). 

V.3.7. Étude d'adsorption des colorants MB et CV par le géopolymère 

optimisé (GPO) 

V.3.7.1. Effet de la dose de l’adsorbant GPO 

En vue de déterminer la dose optimale de l'adsorbant étudié, les pourcentages d'élimination des 

colorants avec différentes doses de GPO (g/L) ont été testés et présentés dans la Figure V.9. Les 

résultats observés suggèrent qu'à mesure que la quantité d'adsorbant GPO augmente, la 

disponibilité des sites actifs est directement améliorée, ce qui conduit à une amélioration de 

l'efficacité de l'élimination. En outre, les pourcentages d'élimination ont augmenté de 38,8 % à 

98,7 % pour le colorant bleu de méthylène (BM) et de 19,3 % à 98,7 % pour le colorant cristal 

violet (CV), quand la dose de l’adsorbant GPO augmente de 0,5 à 3,5 g/L.  

 

Figure V.9. Effet de la dose d'adsorbant sur l'efficacité d'élimination des colorants BM et CV 

par l'adsorbant GPO (Ci = 50 mg/L, Temps = 2 h, température ambiante). 

Par ailleurs, il a été remarqué qu'à partir d'une dose de 1,5 g/L, la courbe a commencé à prendre 

une forme horizontale stable et quasi linéaire, ce qui signifie que la quantité d'adsorbant n'a pas 

d'impact sur le pourcentage d’élimination au-delà de cette valeur (saturation). Cette situation 
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s'explique par la disponibilité de nombreux sites actifs sur la surface géopolymérique jusqu'à 

saturation des sites actifs malgré les doses excessives d'absorbant GPO [335]. Par conséquent, 

dans les conditions employées, l'efficacité d'adsorption est maximale pour un dosage optimal de 

l’adsorbant GPO de l'ordre de 1,5 g/L. 

V.3.7.2. Effet du temps de contact et cinétiques d'adsorption 

L'étude de la cinétique revêt une importance cruciale dans l'opération d'adsorption, car elle 

permet de déterminer le temps optimal pour atteindre l'équilibre. La cinétique offre des 

informations précieuses sur les constantes de vitesse, la phase de contrôle de la vitesse 

d’adsorption ainsi que l'ordre relatif à l'opération d'adsorption [336]. La cinétique d'adsorption 

des colorants BM et CV sur le GPO a été étudiée en faisant varier le temps de contact dans une 

plage allant de 0 à 180 min. Les Figures V.10 (a) et (b) illustrent l'effet du temps de contact 

ainsi que les courbes cinétiques relatives à l’élimination des colorants BM et CV, 

respectivement. 

 

Figure V.10. Effet du temps de contact et Courbes cinétiques de l'adsorption du colorant BM 

(a) et du colorant CV (b) sur le GPO (Ci = 50 mg/L, dose de GPO = 1,5 g/L, température 

ambiante. 



Chapitre V.                                                 Développement et optimisation d’un adsorbant géopolymère  

                                                                    pour le traitement des eaux : application de l’approche  

                                                                                               du plan de mélange  

161 

 

Nous remarquons que l'adsorption maximale des colorants BM et CV atteint après environ 120 

minutes, suivie d'un état de saturation (équilibre) pour les deux colorants. Les effets 

d'adsorption du géopolymère GPO sur les colorants BM et CV sont pratiquement identiques. À 

l'état d'équilibre, les capacités d'adsorption du GPO sont de 33,22 et 33,31 mg/g pour les 

colorants BM et CV, respectivement. D'autres expériences d'adsorption ont été réalisées au 

temps d'équilibre optimal de 120 min 

Les comportements cinétiques de l'adsorption des deux colorants sur le GPO ont été examinés 

plus en détail en utilisant les modèles cinétiques non linéaires du pseudo-premier ordre (PPO) et 

du pseudo-second ordre (PSO) pour ajuster les mesures expérimentales. Les courbes 

d'ajustement PPO et PSO (Figure V.10) permettent de déduire que le modèle cinétique PSO est 

le plus approprié, offrant une meilleure explication du processus d'adsorption. En effet, ce 

modèle a montré des valeurs R2 plus élevées (R2> 0,999) que le modèle PPO pour les deux 

colorants. Il a également été observé que les courbes du modèle PSO correspondaient presque 

aux observations expérimentales. Avec ce modèle, les valeurs dérivées de la capacité 

d'adsorption à l'équilibre, qe,2, et la constante de vitesse, k2, sont respectivement de 34,37 mg/g 

et 0,0038 g mg-1min-1 pour le colorant BM et de 34,25 mg/g et 0,0048 g mg-1min-1 pour le 

colorant CV. Les valeurs calculées de qe,1 et k1 à partir du modèle PPO sont respectivement de 

31,41 mg/g et 0,088 min-1 pour le colorant BM et de 31,53 mg/g et 0,106 min-1 pour le colorant 

CV. Ces valeurs sont considérablement inférieures aux données expérimentales (qexp = 33,33 

mg/g). Le choix du modèle PSO comme modèle d'adsorption le plus compatible pour les deux 

colorants peut être confirmé car les valeurs de qi calculées avec le modèle PSO sont proches des 

valeurs expérimentales et suggèrent que l’étape limitante dans le processus d’adsorption est la 

chimisorption [337]. 

V.3.7.3. Effet de la concentration initiale et isothermes d'adsorption 

L'étude de l'isotherme d'adsorption axée sur la variation de la concentration initiale du colorant 

offre un aperçu précieux sur l’interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat. Cette étude revêt une 

importance fondamentale pour évaluer à la fois la capacité et de l’efficacité d’adsorption de 

l'absorbant [338]. Ainsi, la Figure V.11 illustre l’effet de la concentration initiale du colorant 

ainsi que les isothermes d'équilibre d’adsorption pour l'élimination du colorant BM (a) et du 

colorant CV (b) par l’adsorbant GPO après 180 min de temps de contact à température 
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ambiante. En augmentant la concentration initiale du colorant dans la solution, les capacités 

d’adsorption des colorants augmentent, atteignant finalement une valeur d'équilibre de 63,79 

mg/g pour le bleu de méthylène (BM) et 73,00 mg/g pour le colorant Cristal violet (CV). 

Lorsque les concentrations de colorants augmentent, cela engendre un important gradient de 

concentration entre la surface de l’absorbant et les molécules de colorants en suspension. Ce 

gradient est la force motrice qui favorise la migration des molécules de BM et de CV vers la 

surface du support GPO [339,340]. 

 

Figure V.11. Effet de la concentration initiale du colorant BM (a) et du colorant CV (b) sur leur 

adsorption sur le GPO. Les courbes non linéaires obtenues à partir des équations de Langmuir, 

Freundlich et Temkin sont représentées par des lignes. 

Afin de caractériser la distribution des espèces adsorbées sur la surface de l'adsorbant, nous 

avons utilisé des modèles isothermes non linéaires, proposés par Langmuir, Freundlich et 

Temkin. Ces modèles ont été appliquées pour comprendre le mécanisme d'adsorption [341]. 

Ces modèles ont été choisis pour expliquer si l'adsorption se produit principalement en formant 

une monocouche (Langmuir), des multicouches (Freundlich), ou sous l'effet de la chaleur 

(Temkin) [342]. Le modèle le plus approprié pour décrire le mécanisme d'adsorption du 
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colorant sur la surface du GPO à l'état stable dépend de l'adéquation du modèle avec les données 

expérimentales.  

Les trois modèles pour les deux colorants semblent appropriés pour reproduire les données 

empiriques, mais le modèle de Freundlich est le plus adéquat. Ces observations ont été 

confirmées par les valeurs du coefficient de corrélation (R2), qui sont proches de 1 pour le 

modèle de Freundlich, comme le montre le Tableau V.7. Le comportement d'adsorption peut 

également être décrit par le modèle de Langmuir comme le montrent les formes des courbes 

théoriques et empiriques présentés dans la Figure V.11, qui semblent bien correspondre (R2 ≥ 

0,91) à l'équation de ce modèle à de faibles concentrations. Il est à noter que les capacités 

maximales d'adsorption calculées par l'équation de Langmuir sont proches des capacités 

expérimentales (Tableau V.7). 

Tableau V.7. Paramètres des modèles isothermes non linéaires de Langmuir, Freundlich et 

Temkin pour l'adsorption des colorants BM et CV sur le GPO. 

Colorants BM CV 

qexp (mg/g) 63,79±1,31 73,00±1,38 

 

Langmuir 

qmax (mg/g) 56,47±0,86 69,19±1,03 

 (L/mg) 3,14±0,084 1,14±0,03 

R2 0,91 0,94 

 

Freundlich 

 

KF 31,31±0,25 34,06±0,20 

1/n 0,20±0,004 0,24±0,007 

R2 0,98 0,98 

 

Temkin 

 

BT (J/mol) 28,73±0,03 64,04±0,04 

KT (L/g) 7,73±0,46 10,32±0,50 

R2 0,99 0,99 

Généralement, le mécanisme d'adsorption pour les colorants BM et CV implique une réaction 

en plusieurs étapes qui ne peut pas être entièrement décrite par un seul modèle. Selon cette 

proposition, il existe une compétition entre l'adsorption à l'intérieur des pores et celle à la 

surface externe. Cette hypothèse semble plausible pour de nombreux adsorbants poreux tels que 

le GPO, surtout lorsque les taux d’adsorption sont faibles ou modérés. Cette caractéristique est 

due à la fois à la différence entre les espèces adsorbées et à l'inhomogénéité de la surface.  
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Parmi les trois modèles, les modèles de Freundlich et de Temkin offrent la meilleure description 

des processus d'adsorption car le modèle de Langmuir suppose que la chaleur d'adsorption n'est 

pas liée aux taux d’élimination, ce qui est rarement le cas dans la pratique (Tableau V.7). 

V.3.7.4. Évaluation de la thermodynamique d'adsorption 

Les paramètres thermodynamiques ont été évalués pour prédire les comportements d'adsorption 

à différentes températures. Les paramètres thermodynamiques donnent des informations sur les 

changements d'énergie associés au processus d'adsorption. De nombreux paramètres ont été 

utilisés pour évaluer la faisabilité, la spontanéité et la favorabilité du processus d'adsorption, 

notamment la variation de l'énergie libre de Gibbs (ΔG°, Kj.mol-1), la variation de l'enthalpie 

(ΔH°, Kj.mol-1) et la variation de l'entropie (ΔS°, Kj.K-1.mol-1) [149]. Ces propriétés 

thermodynamiques ont été déterminées pour l'adsorption des colorants BM et CV à des 

températures de 293, 303, 313 et 323 K en utilisant les équations suivantes (V.6, V.7, V.8) : 

Kd =
qe

Ce
                                                           (V.6) 

Ln(Kd) = −
ΔH°

RT
+

ΔS°

R
                                              (V.7) 

ΔG° = ΔH° − TΔS°                                                (V.8) 

Le coefficient de distribution thermodynamique est Kd (L/mg), la concentration du colorant à 

l'équilibre est Ce (mg/L), la capacité du colorant adsorbé sur le GPO à l'équilibre est qe (mg/g), la 

constante globale des gaz est R (= 8.314 J.K-1.mol-1), et la température absolue est T (K). 

Les paramètres thermodynamiques mentionnés ont été évalués en utilisant la formule de Van 't 

Hoff à différentes températures comme le montre la Figure V.12. Les valeurs de ces paramètres 

sont rassemblées dans le Tableau V.8. La variation de l'énergie libre de Gibbs (ΔG) est négative 

pour les colorants BM et CV, ce qui suggère la spontanéité de la réaction d’adsorption.  
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Figure V.12. Relation linéaire de l'équation de van 't Hoff à des températures variables de 293 à 

323K pour l'adsorption du colorant BM et du colorant CV (concentration initiale de colorant, 50 

mg/L). 

La variation de l'enthalpie (ΔH) est également négative, indiquant que l’adsorption des deux 

colorants sur le composite GPO est exothermique. Tout au long du processus d'adsorption, les 

valeurs négatives de la variation d'entropie (ΔS) suggèrent une diminution de la nature aléatoire 

de l'interface entre le composite GPO et la solution du colorant. 

Tableau V.8. Paramètres thermodynamiques pour l'adsorption du colorant BM et du colorant 

CV sur le GPO à 293-323 K. 

Paramètres thermodynamiques 

Colorants BM CV 

ΔH° (kJ mol-1) -59,28 -112,59 

ΔS° (J mol-1 K-1) -166,86 -332,39 

ΔG° (kJ mol-1) 

293 K -108,17 -209,98 

303 K -109,84 -213,30 

313 K -111,51 -216,63 

323 K -113,18 -219,95 
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V.3.7.5. Effet du pH et détermination du pHPCN de l'adsorbant GPO 

Le pH initial de la solution aqueuse contenant le colorant est un paramètre critique qui exerce 

une forte influence sur l'opération d'adsorption et son efficacité. Ce facteur doit être évalué afin 

d'identifier l'environnement adéquat pour l'adsorption sur la surface extérieure d’adsorbant 

[343]. 

Les efficacités d'adsorption des colorants BM et CV sur le support GPO à différentes valeurs de 

87pH (2-10) sont illustrées dans la Figure V.13 (a). Lorsque la valeur du pH des solutions des 

colorants BM et CV passe de 2 à 10, les pourcentages d'élimination des deux colorants 

augmentent et atteignent des valeurs maximales à un pH d'environ 8, qui se situe dans la plage 

basique-moyenne. Par la suite, les taux d’élimination restent stables, atteignant environ 98 % 

pour le colorant BM et environ 97 % pour le colorant CV. Lorsque le pH augmente, le nombre 

des sites chargés négativement augmente. Les sites actifs chargés négativement à la surface de 

l’adsorbant favorisent l'élimination des deux colorants dans un environnement basique (pH 

supérieur à 7), dû à la présence d'anions OH-, qui sont attirés par les cations des colorants, les 

conduisant vers les sites actifs de liaison. Ce mécanisme est en accord avec des travaux 

antérieurs [149,277]. 

 

Figure V.13. (a) Influence du pH sur le processus d'adsorption des colorants BM et CV, (b) 

pHPCN de l'adsorbant GPO. 
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La disparité dans l’adsorption des colorants BM et CV en fonction du pH initial de la solution 

pourrait être expliqué par le point de charge nulle (pHPCN) du GPO. La détermination de la 

valeur du pHPCN du géopolymère généré (GPO) fournit des informations supplémentaires sur les 

mécanismes d'adsorption possibles [344]. Les résultats de la détermination expérimentale de 

pHPCN présentés dans la Figure V.13 (b), révèlent que la surface du géopolymère GPO a une 

charge positive lorsque la valeur du pH est supérieure à pHPCN. En revanche, la surface se 

charge négativement lorsque la valeur du pH est inférieure à pHPCN, et devient neutre lorsque la 

valeur du pH est égal à pHPCN [345].  

La valeur du pHPCN déterminée expérimentalement est de 9,30. Le fait que les colorants BM et 

CV sont chargés positivement à un pH inférieur à 9,30, favorise leur adsorption sur la surface 

chargée négativement du géopolymère (GPO), affirmant ainsi leur excellente efficacité 

d'adsorption. En revanche, le faible taux d'adsorption des colorants MB et CV sur la surface du 

GPO à un pH acide est attribué à l'excès de cations H+ qui entrent en compétition avec les 

charges positives des molécules du colorant [346]. À des valeurs de pH élevées, la forte 

adsorption des colorants cationiques BM et CV par les géopolymères à base de kaolin ou de 

métakaolin pourrait s’expliquer par la prédominance d'unités d'alumine chargées négativement 

dans la structure du géopolymère. Dans ce contexte, on pourrait proposer que dans un milieu 

basique, le pourcentage d'élimination des colorants cationiques augmente, en raison de 

l'augmentation de l'affinité électrostatique entre le colorant cationique et la charge négative de la 

surface du géopolymère [347]. 

V.3.7.6. Mécanisme d'adsorption suggéré 

Le mécanisme du processus d'adsorption est régi par la nature des interactions entre les 

particules polluantes et la surface de l'adsorbant. Ces interactions peuvent être physiques 

(physisorption) et/ou chimiques (chimisorption) [348]. L'élimination des colorants cationiques 

(BM ou CV) des milieux aqueux à l'aide du géopolymère optimisé (GPO) est liée à des 

groupements fonctionnels variables. Il s'agit donc d'un processus complexe, où plusieurs types 

d’interactions coexistent pendant le phénomène d'adsorption. D'après les résultats de la 

cinétique d'adsorption et l'influence du pH, le mécanisme d'adsorption suggéré pour les deux 

colorants cationiques implique une interaction électrostatique entre le tétraèdre Al (-Si-O-Al-O-

Si-O-) chargé négativement sur la surface géopolymérique (pHPCN = 9,3) et le colorant 
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cationique, qui est lui-même chargé positivement lorsqu’il est en solution aqueuse (BM+ ou 

CV+). Le processus est également contrôlé par l'échange d'ions entre les molécules des colorants 

BM ou CV et les ions métalliques libres (par exemple, Na+, K+...) présents dans les cavités de la 

structure géopolymérique contribuant ainsi à équilibrer la surface du géopolymère chargée 

négativement. En outre, des interactions de type π-π peuvent se former entre la structure 

aromatique du colorant (BM ou CV) et les liaisons Si-O-Si de la structure géopolymère. La 

liaison hydrogène est générée par l'interaction entre le groupe hydroxyle (-OH) de la structure 

géopolymérique et l'atome d'azote de la molécule de colorant BM ou CV. Une autre liaison 

ionique est formée par l'interaction entre la molécule du BM ou CV chargée positivement et le 

groupe -Si-O- dans le squelette géopolymérique. Par conséquent, le mécanisme d'adsorption du 

colorant BM ou CV sur le géopolymère optimisé GPO peut être décrit par une combinaison de 

différentes interactions, comme la montre la Figure V.14. Ces interactions comprennent les 

interactions électrostatiques, les liaisons hydrogène, l'échange d'ions, ainsi que les interactions 

de type π -π [277,341]. 

 

Figure V.14. Mécanisme proposé pour l'adsorption du colorant MB et du colorant CV sur le 

géopolymère optimisé (GPO). 
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V.3.8. Comparaison de la capacité d'adsorption entre différents 

adsorbants 

Le choix d’un matériau adsorbant repose principalement sur des critères tels que la 

disponibilité, le coût, ainsi que l'efficacité d'adsorption qui représente le critère prédominant. 

Les produits géopolymères peu coûteux, tels que les géopolymères GPO, qui sont élaborés de 

manière optimale à l'aide de la méthodologie du plan de mélange, se positionnent comme 

d’excellents candidats pour le traitement des eaux usées contaminées par des colorants 

organiques. De nombreux adsorbants dérivés de déchets agricoles, de sous-produits industriels 

ou de matériaux naturels ont récemment fait l'objet de recherches approfondies pour éliminer les 

contaminants organiques ou inorganiques des milieux aqueux [349–351]. Le Tableau V.9 

compare les capacités d'adsorption du géopolymère optimisé pour éliminer le colorant BM et le 

colorant CV à celles d'autres adsorbants recommandés dans la littérature, ce qui confirme les 

résultats obtenus dans cette étude.  

Les capacités d’adsorption élevées obtenues dans cette étude, soit 56,47 mg/g pour le bleu de 

méthylène et 69,19 mg/g pour le cristal violet, indiquent que le géopolymère GPO pourrait être 

un candidat prometteur en tant qu’adsorbant pour l’élimination de colorants des environnement 

aqueux. En comparaison avec les autres adsorbants répertoriés dans le Tableau V.9, le support 

adsorbant GPO conserve des capacités d'adsorption très compétitives pour les deux colorants.  

Tableau V.9. Comparaison des capacités maximales d'adsorption de plusieurs adsorbants pour 

l'élimination des colorants bleu de méthylène et cristal violet. 

 Colorants Adsorbants 

Facteurs d'adsorption opérationnels 
qm 

(mg/g) 
Réf 

pH 
Dose 

d'adsorbant 

(g/L) 

Temps de 

contact 

(min) 

Température 

(°C) 

Concentratio

n initiale 

(mg/L) 

BM 

Géopolymère optimisé 

(GPO) 
6,3 1,5 120 20 20-140 56,47 

Cette 

étude 

Géopolymère à base de 

métakaolin (MKGP5) 
8,6 2 120 20 10-80 27,20 [277] 

Bio-composite à base de 

chitosane/latérite/oxyde 

de fer 

7,5 1 120 - 2,3-37 16 [352] 

Charbon actif dérivé de 

déchets d'écorces 

d'orange et de citron 

5 4 20 - 50-200 38 [353] 
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V.3.9. Coût du géopolymère optimisé comme adsorbant 

La concurrence dans le secteur industriel, en particulier en ce qui concerne le développement 

d'adsorbants bon marché, représente l'un des principaux objectifs de nombreux chercheurs 

s’intéressant au traitement des effluents contenant des colorants. L'analyse des coûts est un 

facteur crucial pour évaluer le coût de l'adsorbant géopolymérique optimisé (GPO) décrit dans 

cette étude. Elle permet également la comparaison de la méthode d’adsorption avec les autres 

techniques utilisées dans le traitement des environnements aquatiques contaminés par des 

colorants. En revanche, une recherche bibliographique exhaustive a révélé que ce type d’étude 

Poudre de 

nanocomposite 

magnétique 

clinoptilolite/Fe3O4 

10 1 60 25 10-50 45,66 [354] 

Billes d'alginate 

magnétique/clinoptilolite

/nanocomposite de Fe3O4 

10 1 60 25 10-50 12,48 [354] 

Bio-nanocomposite 

bentonite/silvernanoparti

cules-alginate 

(Bent/AgNPs-Alg) 

8 0,5 180 30 20-100 562,66 [355] 

Nanocomposite hybride 

modifié par la pectine 

(Pect/AILP-Kal) 

7,5 0,01 180 30 20-100 204,85 [356] 

Nanocomposite hybride 

modifié par le chitosan 
7 0,015 180 30 20-100 99,01 [357] 

CV 

Géopolymère optimisé 

(GPO) 
6,53 1,5 120 20 20-140 69,19 

Cette 

étude 

Coque de riz carbonisée 

(CRH) 
10 0,5 180 - 25-1000 62,85 [358] 

Gomme 

gellane/cellulose 

bactérienne 

7 0,3 60 25 1-10 13,49 [310] 

Biomasse sèche de 

Sargassum latifolium 
7 1,6 180 - 5-100 4,93 [359] 

Argile naturelle (NC) 3 3,075 60 25 5-15 22,73 [360] 

Marc de Daucus carota - 1,8 25 30 - 27 [361] 

Nanoparticules 

d'alginate@argent 

(Alg@AgNPs) 

bionanocomposite 

7 0,01 240 30 20-100 186,93 [362] 

Bio-nanocomposite 

(Alg-Cst/Kal) 
   30 20-100 169,49  [363] 

Nanocomposite hybride 

modifié par la pectine 

(Pect/AILP-Kal) 

7,5 0,01 180 30 20-100 185,24 [356] 
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d'estimation des coûts des adsorbants est rarement utilisée dans le domaine de l'adsorption. La 

comparaison des coûts directs des adsorbants peut s’avérer complexe et parfois peu utile lorsque 

les capacités d'adsorption des adsorbants ne sont pas prises en compte [277]. En outre, cette 

analyse se concentre sur le prix unitaire de l'adsorbant géopolymérique optimisé (GPO) utilisé 

après l'activation alcaline de la combinaison optimale d'aluminosilicates.  

Tableau V.10. Estimation du coût de la synthèse de l'adsorbant GPO. 

Les précurseurs utilisés pour 

la synthèse de l'adsorbant 

GPO 

Prix unitaire ($/kg) 
Prix des précurseurs utilisées pour 

préparer 1kg d'adsorbant GPO 

Kaolin 0,10 87,14 × 10-3 

NaOH 7,19 304,2 × 10-3 

Na2SiO3 14,90 58,67 × 10-3 

Eau  0,724 12,30 × 10-3 

Coût total de précurseurs ($) 0,46 

Coût de la consommation d'énergie pour la préparation de 

1 kg d'adsorbant GPO ($) 
2,00 

Coût total de la synthèse d'un kg d'adsorbant 

géopolymérique (GPO) pour cette étude ($) 
2,46 

Coût d'un kg de charbon actif commercial (CAC) 

disponible sur le marché local ($) 
6,71 

Le Tableau V.10 présente les résultats d'une analyse conceptuelle des coûts liés aux matières 

premières utilisées pour produire l'adsorbant GPO. Comme on peut le constater, le coût estimé 

de l'adsorbant GPO est d'environ 2,46 dollars US pour 1 kilogramme d'adsorbant, permettant de 

traiter 1 litre de solution contenant le colorant BM ou CV. Le coût de cet adsorbant demeure 

significativement bas en comparaison avec le prix d'achat de certains adsorbants couramment 

utilisés dans le traitement des eaux, en particulier le charbon actif commercial, dont le prix local 

est d'environ 6,71 dollars US par kilogramme (société AQUA 6). A la lumière de ces résultats, 

le géopolymère optimisé (GPO) peut être qualifié d’adsorbant économique. En plus de ses 

avantages sur le plan économique, le GPO est composé d'éléments non polluants, ce qui en fait 

un matériau respectueux de l’environnement [364]. 
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V.4. Conclusion 

L'application d'un plan de mélange simplex centroïde augmenté a été utilisée dans cette étude 

pour développer un adsorbant géopolymérique optimisé, permettant d'éliminer très efficacement 

les colorants organiques des milieux aqueux. Douze échantillons de géopolymères ont été 

préparés par activation alcaline des différentes combinaisons de kaolin (K), de métakaolin (MK) 

et de cendres volantes de charbon (CVs), employées comme source d'aluminosilicates. Les 

échantillons ont été testés en tant que matériaux adsorbants pour éliminer le colorant BM et le 

colorant CV des solutions aqueuses à l'aide des essais en batch. Les principales conclusions à 

tirer de ce chapitre sont résumées ci-dessous : 

i. L'analyse statistique et mathématique a prouvé que la méthodologie du plan de mélange 

est une approche efficace et appropriée pour modéliser et optimiser les propriétés 

adsorptions en fonction de la proportion des précurseurs constituant l’adsorbant 

géopolymère développé. 

ii. Les analyses de variance ANOVA ont révélé que les modèles mathématiques cubiques 

sont hautement précis et valides, indiquant une bonne concordance entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs prédites pour les pourcentages d'élimination des deux 

colorants. 

iii. La fonction de désirabilité et l'outil d'iso-réponse ont déterminé que la formulation 

optimale pour développer un adsorbant géopolymérique offrant des valeurs d'efficacité 

d'élimination maximales était constituée de 58% de métakaolin MK et 42% de kaolin K. 

iv. Le géopolymère optimisé (GPO) a été synthétisé et caractérisé par différentes techniques 

analytiques. Les analyses DRX et IR-TF ont révélé la formation d'un gel 

d'aluminosilicate N-A-S-H amorphe comme principale phase liante dans le système 

géopolymère. Les observations microscopiques par MEB/EDX et MET ont indiqué une 

morphologie géopolymérique mésoporeuse comprenant un gel N-A-S-H dense 

prédominant avec la présence de particules de kaolin et métakaolin n'ayant pas réagi 

ainsi que de quelques précipités alcalins. L’analyse d’isotherme d'adsorption/désorption 

de N2 a confirmé la nature mésoporeuse avec une augmentation significative de la 

surface spécifique et du volume maximal des pores du GPO selon la modélisation 

BET/BJH. Ces analyses ont révélé que le géopolymère GPO a une structure poreuse 

typique qui lui confère des capacités d’adsorption des colorants BM et CV.  
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v. Plusieurs aspects de l'adsorption des colorants BM et CV sur le géopolymère optimisé 

(GPO) sont examinés dans le contexte du traitement des eaux usées contaminées par des 

colorants. Les résultats d’adsorption indiquent que l'élimination des colorants BM ou 

CV par l'adsorbant GPO est influencée par plusieurs facteurs, notamment la dose 

d'adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH initial de la 

solution et la température. 

vi. Différents modèles isothermes, tels que Langmuir, Freundlich et Temkin, ont été utilisés 

pour comprendre le mécanisme d'adsorption des colorants BM et CV sur GPO. L'étude 

de l'isotherme d'adsorption a révélé que l'augmentation de la concentration initiale des 

colorants dans la solution a entraîné une augmentation de l'adsorption jusqu'à ce qu'une 

valeur d'équilibre soit atteinte. 

vii. La cinétique et les isothermes du processus d'adsorption des colorants BM et CV sur le 

support GPO sont bien décrites par le modèle du pseudo-second ordre et le modèle de 

Freundlich, respectivement. L'évaluation thermodynamique révèle que le processus 

d'adsorption est exothermique, favorable et spontané. 

viii. L'effet du pH initial de la solution colorante sur l'efficacité de l'adsorption a été examiné, 

montrant que des valeurs de pH plus élevées favorisent l'élimination des colorants. Le 

point de charge nulle (pHPCN) du GPO a été déterminé, ce qui a permis de mieux 

comprendre les mécanismes d'adsorption en fonction du pH. Le mécanisme d'adsorption 

des colorants BM et CV sur le GPO implique diverses interactions, telles que les 

interactions électrostatiques, les liaisons hydrogène, l'échange d'ions et l'interaction π-π. 

ix. Le géopolymère optimisé GPO présente une grande capacité d'adsorption pour les 

colorants organiques comparativement à d'autres travaux de recherche visant 

l’optimisation des adsorbants pour le traitement des environnements aquatiques pollués. 

En termes d'applicabilité, le GPO s'est avéré être un adsorbant économique, avec un coût 

estimé d'environ 2,46 dollars US par kilogramme, ce qui en fait une option attrayante 

pour l'élimination des colorants des eaux usées. 

Le géopolymère optimisé (GPO), développé grâce à la méthodologie du plan de mélange, 

présente un grand potentiel en tant que matériau adsorbant économique pour l'élimination des 

colorants cationiques des effluents industriels. De plus, cet adsorbant géopolymèrique est 

considéré comme respectueux de l'environnement, car il est constitué d'éléments non polluants. 
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Par conséquent, les recherches futures seront axées sur l’évaluation de l’efficacité de cet 

adsorbant géopolymérique dans le traitement des environnements aqueux pollués par d'autres 

composés toxiques tels que les métaux lourds, les agents tensioactifs, et autres.  
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Conclusion générale et perspectives 

L’objectif fondamental de ce travail de recherche consiste à optimiser la formulation de 

géopolymères performants en utilisant la méthodologie du plan d'expériences. Cette approche 

vise à renforcer à la fois leurs propriétés mécaniques et leur capacité d’adsorption en vue de leur 

application dans les secteurs de la construction et du traitement des eaux. 

Le premier volet de ce manuscrit porte sur l'application du plan composite centré pour optimiser 

la formulation de géopolymères à base de métakaolin. Dans un premier temps, l’objectif de 

l’optimisation est d’atteindre des performances mécaniques élevées, puis dans un deuxième 

temps, d’assurer une efficacité optimale dans l’élimination des colorants organiques 

cationiques. Les facteurs étudiés sont le rapport massique Na2SiO3/NaOH, le rapport massique 

solide/liquide et la concentration molaire en NaOH. Les deux réponses visées sont d’une part 

les résistances à la compression et d’autre part l’efficacité d'élimination du colorant bleu de 

méthylène. Les résultats statistiques, y compris l’analyse de variance ANOVA et la régression 

linéaire multiple, ont confirmé la validation des modèles mathématiques proposés pour les deux 

réponses étudiées. Cela démontre une bonne corrélation entre les valeurs réelles et les valeurs 

attendues, comme en témoignent les coefficients de corrélation de corrélation (R2) significatifs 

qui sont proches de 1. 

L'équation mathématique du premier modèle exprime la résistance à la compression en fonction 

de coefficients statistiquement significatifs représentés par les termes linéaires b1, b2 et b3, les 

termes quadratiques b11 et b33, ainsi que le terme d'interaction b23. L’équation de deuxième 

modèle, relatif à l’efficacité d'élimination du colorant BM, dépend de b0, du terme linéaire b3 et 

des termes d'interaction b12, b13 et b23 après élimination des termes non statistiquement 

significatifs. 

Les résultats de l’optimisation, réalisée grâce à l’application du plan composite centré, ont 

révélé les conditions idéales pour la formulation du géopolymère MKGP5 optimisé, qui permet 

d’atteindre la résistance à la compression la plus élevée, soit 34,81 MPa. Ces conditions 

optimales sont les suivantes : le rapport massique Na2SiO3/NaOH doit être à sa valeur maximale 

de 2,5, le rapport massique solide/liquide à sa valeur minimale de 1,5 et la concentration de 

NaOH à sa valeur maximale de 14 M. De plus, les conditions optimales pour l’élaboration du 

géopolymère MKGP6 ayant l’efficacité maximale dans l’élimination du bleu de méthylène 
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atteignant 86,98% sont les suivantes : un rapport massique Na2SiO3/NaOH de 1,5, rapport 

massique solide/liquide de 1,5 et concentration en NaOH de 14 mol/L. 

Les analyses de caractérisation physicochimique, notamment la fluorescence X (FX), la 

diffraction des rayons X (DRX), l’infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) et la 

microscopie électronique à Balayage MEB/EDX, réalisées pour examiner la nature structurale 

et microstructurale des systèmes étudiés, ont montré que les deux géopolymères optimisés sont 

principalement constitués d’un gel d'aluminosilicate de sodium hydraté amorphe. La structure 

du géopolymère MKGP5 s’est révélée dense, homogène et moins poreuse, ce qui explique sa 

résistance à la compression élevée. En revanche, le géopolymère MKGP6 a présenté une 

morphologie poreuse et hétérogène, ce qui l'a rendu particulièrement très efficace dans 

l’élimination du colorant bleu de méthylène présent dans le milieu aqueux. 

Des essais d’adsorption en batch ont été menés afin d’étudier l’influence de divers paramètres 

tels que la dose d'adsorbant, la concentration initiale de colorant en solution, le pH et le temps 

de contact sur le mécanisme d'adsorption du colorant BM par le géopolymère MKGP6. Il a été 

observé que l’augmentation de la dose d'adsorbant et un pH basique de la solution ont eu un 

impact positif sur l'efficacité de l'élimination du colorant BM. En raison de son coefficient de 

corrélation élevé, le modèle du pseudo second ordre a fourni une description plus appropriée de 

la cinétique d'adsorption comparativement au modèle du pseudo premier ordre. Ces résultats 

suggèrent la possibilité d'une adsorption chimique sur la surface du géopolymère. L'étude de 

l’isotherme d’adsorption, en faisant varier la concentration du colorant BM, a montré que le 

processus d'adsorption suit parfaitement le modèle de Freundlich. Ce modèle correspond à une 

adsorption multicouche avec une capacité d'adsorption maximale de 27,20 mg/g. De plus, 

l'analyse du coût du géopolymère MKGP6 a révélé que la production de cet adsorbant était plus 

économique que celle du charbon actif commercial. 

Le deuxième objectif de notre travail de recherche repose sur l'application du plan de mélange 

en vue de développer des géopolymères de haute performance, à la fois en termes de 

comportement mécanique d’une part, et en ce qui concerne le traitement de l'eau contaminée 

par des colorants d’autre part. Pour atteindre cet objectif, un plan centroïde simplex à trois 

composantes a été choisi, dans lequel les trois précurseurs d'aluminosilicate, à savoir le kaolin 

(K), le métakaolin (MK) et les cendres volantes (CVs) sont utilisés pour la formulation des 

géopolymères. Les proportions des trois précurseurs dans le mélange représentent les 

paramètres du plan de mélange. 
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Les réponses ciblées pour cette optimisation étaient la densité apparente et la résistance à la 

compression en tant que propriétés physico-chimiques et mécaniques, et les efficacités 

d'élimination des colorants BM et CV en tant que propriétés d'adsorption. Les résultats des tests 

mécaniques et d'adsorption effectués sur les géopolymères formulés à partir de diverses 

combinaisons des trois précurseurs ont montré une variation de la résistance à la compression, 

avec des valeurs allant de 7,59 à 19,48 MPa, de la densité apparente avec des valeurs comprises 

entre 1,524 et 1,822 g/cm3, de l'efficacité d'élimination du colorant BM qui variait de 59,46 à 

97,77% et de l'efficacité d'élimination du colorant CV avec des valeurs allant de 78,98 à 

98,31%. L'échantillon GP6 synthétisé à partir d’un mélange binaire de MK (50%) et de CVs 

(50%) a montré la meilleure performance mécanique, tandis que l'échantillon GP4, élaboré à 

partir d’un mélange binaire de K (50%) et de MK (50%), a présenté l’efficacité la plus élevée 

dans l'élimination des colorants organiques. 

L'analyse statistique des données expérimentales, basée sur l'analyse de la variance et la 

régression linéaire multiple, a démontré que les modèles mathématiques cubiques proposés 

étaient hautement précis et valides. Cette confirmation renforce la cohérence entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs prédites des réponses examinées. Les deux modèles 

mathématiques adoptés, représentant la résistance à la compression et la densité apparente en 

fonction des proportions des trois composants contenaient des termes linéaires (b1, b2 et b3) et 

des termes d'interaction binaires (b23). En revanche, l'efficacité d'élimination du colorant BM 

dépendait des termes linéaires (b1, b2 et b3) et du terme d'interaction binaire (b12), tandis que 

l'efficacité d'élimination du colorant CV était influencée par les termes linéaires (b1, b2 et b3), 

les termes d'interaction binaire (b12, b13 et b23), ainsi que le terme d'interaction ternaire (b123).  

La fonction de désirabilité, les courbes des contours et les diagrammes de surface 3D ont été 

utilisées comme outils d'optimisation pour déterminer le mélange optimal des trois précurseurs 

aluminosilicatés en vue d’élaborer des géopolymères présentant des propriétés mécaniques et 

d'adsorption optimisées. La pâte géopolymère optimisée (GPO) a été formulée à partir d'un 

mélange binaire optimal constitué de 75% de CVs et de 25% MK. Cette pâte géopolymère 

optimale présente une densité élevée de 1,82 g/cm3 et une résistance à la compression élevée de 

20,80 MPa. La formulation optimale pour la conception du géopolymère avec une haute 

efficacité d’adsorption (GPo) consiste en un mélange binaire de 58% de MK et 42% de K. Ce 

géopolymère adsorbant GPo a montré des valeurs d'efficacité maximales dans l'élimination des 

deux colorants organiques testés, atteignant 97,74% pour le BM et 99,12% pour le CV. 
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Les caractéristiques structurales et morphologiques des géopolymères optimisés (GPO et GPO) 

ainsi que de leurs précurseurs aluminosilicatés ont fait l’objet d’une analyse approfondie par 

une panoplie de techniques physicochimiques. L'analyse minéralogique et structurale par la 

diffraction des rayons X (DRX) et par l’infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) a montré la 

formation d'un gel amorphe d'aluminosilicate de sodium hydraté (N-A-S-H) dans les deux 

échantillons. Il convient de noter que ce gel est plus abondant dans le géopolymère optimisé, 

GPO. Les observations effectuées par la microscopie électronique à balayage (MEB/EDX) et la 

microscopie électronique à transmission (MET) de la microstructure du géopolymère GPO ont 

confirmé les résultats des autres analyses. Ces résultats ont révélé que le géopolymère GPO 

présentait une structure homogène et dense, comportant de petites particules n'ayant pas réagi. 

Cette caractéristique permet d’expliquer l’excellente performance mécanique du géopolymère 

GPO.  

En ce qui concerne la morphologie de l'autre géopolymère optimisé, le GPO, les micrographies 

obtenues par le MEB et le MET ont montré une structure gélatineuse avec une porosité large et 

distincte. Cette porosité a contribué de manière significative à l'adsorption des colorants 

organiques. Les résultats de l'analyse par isothermes d'adsorption/désorption d'azote sont en 

accord avec les observations microscopiques de l'échantillon GPO. Selon cette caractérisation, le 

géopolymère GPO présente une structure mésoporeuse dominante. Les données de modélisation 

BET/BJH ont montré que le GPO possède une surface spécifique et une taille maximale de pore 

significativement plus élevées que celles des précurseurs K et MK. Ce résultat confirme 

l'existence d'une structure mésoporeuse uniforme qui facilite l’adsorption des molécules de 

colorants organiques à l’intérieur de l’adsorbant optimisé GPO. 

Les essais d’adsorption en batch ont révélé que l'élimination du colorant BM ou CV par 

l'adsorbant GPO dépendait de plusieurs paramètres, notamment la dose d'adsorbant, le temps de 

contact, la concentration initiale de colorant, le pH initial de la solution et la température. 

L'augmentation de la dose d'adsorbant GPO a conduit à une amélioration de l'efficacité 

d'élimination des deux colorants, avec des efficacités d’adsorption maximales atteintes pour la 

dose optimale d’adsorbant de 1,5 g/L.  

L'évolution du pH de la solution de colorant vers les valeurs basiques a favorisé l'efficacité 

d'élimination du colorant cationique, en raison de l'augmentation de l'affinité électrostatique 

entre le colorant cationique et la surface chargée négativement du géopolymère (pHPCN < pH).  
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L’analyse de la cinétique d'adsorption en modifiant le temps de contact a révélé que le 

processus d'élimination des deux colorants par le GPO était relativement rapide. La cinétique 

d'adsorption des colorants BM et CV sur le GPO a été bien décrite par un modèle de pseudo-

second ordre avec un coefficient de détermination (R2) proche de 1, indiquant une excellente 

adéquation du modèle aux données expérimentales.  

La chimisorption des molécules de colorant sur la surface de l'adsorbant géopolymérique était 

considérée comme le mécanisme le plus probable d’après le modèle cinétique adopté. Les 

isothermes d'adsorption des deux colorants par le géopolymère GPO étaient en parfaite 

concordance avec le modèle de Freundlich, indiquant une adsorption multicouche. L'efficacité 

d'adsorption maximale de la matrice géopolymérique GPO était de 56,47 mg.g-1 pour 

l'élimination du colorant BM et de 69,19 mg.g-1 pour l'élimination du colorant CV. 

L'évaluation thermodynamique, lors de l’étude de l'effet de la température, a révélé que le 

processus d'adsorption des deux colorants était exothermique, favorable et spontané. La 

comparaison des efficacités maximales d'adsorption de plusieurs adsorbants a montré que le 

géopolymère optimisé possède une capacité d'adsorption élevée des colorants organiques par 

rapport à d’autres adsorbants. De plus, l’analyse des coûts de synthèse a montré que le prix de 

revient de synthèse du géopolymère était relativement bas comparativement à d'autres 

adsorbants élaborés par d’autres chercheurs pour le traitement des eaux usées.  

En conclusion, il est important de souligner que la méthodologie du plan d'expériences s'est 

avérée très efficace pour modéliser et optimiser la synthèse de géopolymères aux hautes 

performances mécaniques et d’adsorption. L’objectif principal était d'étudier l'effet de divers 

facteurs de synthèse afin d'atteindre des conditions de fonctionnement optimales, ce qui pourrait 

valorisées dans la production de géopolymères optimisés destinés à des applications futures 

dans le domaine de la construction et le traitement des eaux usées contenant des colorants 

organiques. 

Suite aux travaux effectués au cours de cette thèse, de nombreuses perspectives de recherche 

restent ouvertes et méritent d'être explorées. Voici quelques-unes de ces propositions : 

- Etude de la stabilité thermique et les propriétés physico-chimiques de géopolymères 

optimisés telles que l’absorption d’eau, la perméabilité hydraulique, le retrait, la 

résistance au cycle gel-dégel 
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- Évaluation de la durabilité des géopolymères à hautes performances mécaniques et 

étude de leur comportement électrochimique 

- Elaboration de géopolymères composites par l’ajout de fibres organiques et naturelles 

pour l’amélioration des performances mécaniques de la matrice géopolymère 

- Formulation de géopolymères accumulateurs d’énergie par l’incorporation de matériaux 

à changement de phases en vue de leur application dans l’isolation thermique 

- Application de géopolymères optimisés pour l’élimination des polluants organiques et 

inorganiques. 

- Elaboration de géopolymères fonctionnalisés pour l’élimination des colorants 

anioniques et pour la décontamination nucléaire 

- Développement de géopolymères macroporeux optimisés pour leur application en tant 

qu'adsorbants dans le traitement des eaux contaminées par les déchets pharmaceutiques 

et les métaux lourds. 

- L'utilisation des géopolymères optimisés dans le développement d'électrodes modifiées. 

- Optimisation de la mécanosynthèse en tant que nouvelle méthode de développement de 

liants géopolymériques à haute performance en appliquant les plans d'expériences. 

- Analyse de cycle de vie des géoplymères élaborés. 
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Dans cette annexe, et après avoir présenté les définitions d’un ensemble de termes relatifs au 

plan d’expériences, nous allons décrire les matières premières utilisées pour optimiser les 

propriétés mécaniques et d'adsorption des pâtes géopolymères aluminosilicatées. Plusieurs 

sources d'aluminosilicates ont été sélectionnées comme précurseurs pour la synthèse de 

matériaux géopolymères, en combinaison avec des solutions d'activation alcaline. Nous allons 

également présenter les différentes techniques d'analyse employées pour caractériser ces 

précurseurs et les produits géopolymériques développés. En outre, les conditions 

expérimentales relatives à l'adsorption de colorants par les géopolymères synthétisés en mode 

batch sont également présentées. 

A. Définitions des termes relatifs au plan d'expériences 

A.1. Concept d'expériences 

Le terme "expérience" est défini comme une procédure systématique menée dans des conditions 

contrôlées dans le but de découvrir un effet inconnu, de tester ou d'établir une hypothèse, ou 

d'illustrer un effet connu. Elle consiste en une investigation de la relation causale entre la cause 

et l'effet, en se basant sur un processus avec des entrées influentes et des réactions en sortie. Les 

variables qui décrivent ces influences sont appelées des variables prédictives, tandis que celles 

qui dénotent les réactions sont appelées des variables de réponse [188]. 

Autrement dit, une expérience consiste à examiner de manière empirique la relation causale 

entre les variables prédictives et les variables de réponse d'un système. Cet examen se fait en 

observant et en mesurant les éléments concernés, dans le but d'acquérir des connaissances. 

Les expériences peuvent être classées en deux types selon la possibilité de contrôler ou non les 

variables prédictives : 

a- Les expériences sous conditions contrôlées, sont menées dans un environnement de 

laboratoire où les variables prédictives peuvent être ajustées selon un plan prédéfini. 

b- Les expériences sous conditions non contrôlées, également appelées essais sur le 

terrain, se déroulent dans des conditions réelles où le réglage des variables peut être 

impossible pour des raisons physiques, économiques, éthiques ou autres. 

Il est préférable d'utiliser le premier type de test autant que possible, car il permet une 

intervention ciblée pour acquérir rapidement et efficacement des connaissances. Le deuxième 

type de test est nettement plus difficile à gérer car il ne permet pas une intervention aussi ciblée 

et rentable [188]. 
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A.2. Concept des variables indépendantes (facteurs) et ses niveaux 

Le terme "facteur" est défini comme une variable ou un attribut susceptible d’influencer ou 

soupçonné d'affecter une caractéristique étudiée. En d'autres termes, toutes les variables d'entrée 

qui ont un impact sur la sortie d'un système sont considérées comme des facteurs. Au cours de 

l'expérience, ces facteurs peuvent varier et être contrôlés à des niveaux fixes, ou variés et fixés à 

des niveaux qui nous intéressent. Ces facteurs peuvent être qualitatifs (par exemple, le type de 

matériau ou d'outil) ou quantitatifs (comme la température ou la pression). Ils sont également 

connus sous le nom de variables indépendantes. 

Les niveaux d'un facteur correspondent aux différentes valeurs examinées lors d'une expérience 

portant sur une variable indépendante. Si le facteur est un attribut, chacun de ses états représente 

un niveau. En revanche, s'il s'agit d'une variable, l'intervalle est divisé en un nombre 

prédéterminé de niveaux. Ces derniers peuvent être fixes ou bien choisis de manière aléatoire 

[193]. 

A.3. Concept de variable dépendante (réponse) 

La réponse ("sortie"), également connue sous le nom de variable dépendante, correspond aux 

résultats expérimentaux observés après l'application du traitement à une unité expérimentale. 

Cette réponse est influencée par les facteurs du processus réglés lors de l'expérience. 

Autrement dit, la réponse correspond aux mesures utilisées pour évaluer les résultats de 

l'expérience. Il peut y avoir plusieurs mesures pour refléter les besoins de l'expérimentateur. 

Dans les études d'ingénierie de la qualité, la réponse est considérée comme une propriété ou une 

mesure de performance essentielle pour la qualité du processus. C'est une caractéristique 

mesurable clé qui permet d'évaluer la performance du processus [193]. 

A.4. Concept d'espace expérimental  

L'espace expérimental est généralement représenté par un graphique en deux dimensions qui 

facilite la visualisation des données. Dans une étude à deux facteurs en PE, cet espace 

expérimental est défini par un système de coordonnées cartésiennes, formant ainsi un espace 

euclidien à deux dimensions.  

L'espace expérimental représenté à la Figure A.1 résulte de l’intersection entre un axe horizontal 

gradué représentant le premier facteur et un axe vertical également gradué représentant le 
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second facteur. Ce système de facteurs 1 x 2 inclut tous les points de cet espace, où chaque 

point correspond à une expérience spécifique [193]. 

A.5. Concept du domaine d’un facteur 

Lorsque l'on étudie l'effet d'un facteur, en général, on restreint sa variation pour qu'elle soit 

comprise entre deux limites. L'expérimentateur définit ces deux niveaux en fonction des 

spécificités de l'étude. La limite inférieure est le niveau bas. La limite supérieure est le niveau 

élevé. L'ensemble contenant toutes les valeurs comprises entre le niveau bas et le niveau haut 

que peut prendre le facteur est appelé le domaine de variation du facteur ou, plus simplement, le 

domaine du facteur. 

 

Figure A.1. Illustration de l'espace expérimental défini par deux facteurs. 

En cas de plusieurs facteurs étudiés, chacun possède son propre domaine de variation. Étant 

donné que ces facteurs peuvent avoir des unités de mesure différentes, il est utile d'avoir une 

représentation commune pour tous les facteurs, comme illustré dans la Figure A.2.  

 

Figure A.2. Illustration graphique du domaine de variation d'un facteur [196]. 

Dans les plans d'expérience, les niveaux bas sont souvent désignés par -1, et les niveaux élevés 

par +1. Le domaine d'un facteur regroupe toutes les valeurs qu'il peut théoriquement prendre. 
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Selon les besoins de l'étude, il est possible de sélectionner deux, trois ou plusieurs niveaux de ce 

facteur [196]. 

A.6. Concept du domaine d’étude (domaine expérimental)  

En pratique, l'expérimentateur sélectionne une zone particulière de l'espace expérimental pour 

réaliser son étude. Cette zone est appelée le « domaine d'étude », comme l'illustre la Figure A.3. 

Ce domaine est défini par les niveaux bas et les niveaux hauts de chaque facteur, et peut 

également être soumis à des contraintes entre les facteurs si nécessaire [365]. 

 

Figure A.3. Illustration du domaine de l'étude défini par l'union des domaines des deux facteurs 

[365]. 

L'expérimentateur mène une étude qui se compose d'une série d'expériences bien déterminées. 

Ces expériences sont représentées par un ensemble de points expérimentaux distribués dans le 

domaine d'étude, comme on peut le voir sur la Figure A.4. Pour chaque point expérimental, une 

valeur de réponse est mesurée, qui est représentée sur un axe orthogonal à l'espace expérimental 

[365]. 

A.7. Concept de l’interaction 

L'interaction entre facteurs se produit lorsque l'effet d'un facteur sur une réponse dépend du 

niveau d'un ou de plusieurs autres facteurs. Il est parfois trompeur de tirer des conclusions sur la 

base des effets principaux de deux variables indépendantes (facteurs), sans prendre également 

en compte leur effet d'interaction. On dit qu'il y a interaction entre deux facteurs lorsque la 
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variable de réponse change en fonction de la modification simultanée des deux facteurs. De 

plus, la différence de réponse entre les niveaux d'un facteur ne demeure pas la même à tous les 

niveaux des autres facteurs [366]. 

 

Figure A.4. Illustration des points expérimentaux disposés dans le domaine d’étude défini 

[365]. 

A.8. Concept de contrainte 

Les contraintes se réfèrent aux conditions opérationnelles particulières qui excluent l'exécution 

de certaines expériences. Ce terme peut désigner des interdictions d'effectuer des expériences ou 

des restrictions que l'expérimentateur s'impose volontairement. Il existe deux types de 

contraintes : 

➢ Le premier type ne concerne que des variables non indépendantes (facteurs) et, dans la 

plupart des cas, relie les facteurs entre eux. Ces contraintes, connues avant la réalisation 

des expériences, sont appelées contraintes de position. 

➢ Le deuxième type de contraintes, qui implique également les réponses en plus des 

facteurs, représente les contraintes de valeurs atteintes [193]. 
 

A.9. Concept de degrés de liberté (ddl) d’un modèle 

Le degré de liberté (ddl) est un concept statistique qui correspond au nombre de variables qui 

peuvent varier indépendamment dans un modèle. Il représente le nombre d'observations ou de 

mesures indépendantes qui peuvent être utilisées pour calculer différents paramètres statistiques 
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comme la moyenne, l'écart-type, le chi-deux, le t-score, etc. Le degré de liberté d'un modèle 

avec n variables est égal à n+1, car il y a n variables plus un degré de liberté lié à la constante β0 

du modèle, qui représente la moyenne des réponses. Il est important de noter que la régression 

linéaire n'est possible que si le degré de liberté du modèle est inférieur ou égal au nombre de 

tests disponibles [367]. 

A.10. Concept de résidus 

Les résidus représentent les estimations de l'erreur expérimentale obtenues en calculant la 

différence entre les réponses observées et les réponses prédites. Les réponses prédites sont 

calculées à partir du modèle choisi, après l'estimation de tous les paramètres inconnus du 

modèle à partir des données expérimentales. Cette erreur peut être observée lorsque le nombre 

d'essais est supérieur au nombre de degrés de liberté (ddl) du modèle, ce qui signifie que l'on 

dispose de plus d'informations qu'il n'en faut pour la détermination des coefficients du modèle 

[190]. 

Le résidu (r) pour chaque observation correspond donc la différence entre les valeurs prédites de 

y (variable dépendante) et les valeurs observées de y. 

Résidu = Valeur observée de y - Valeur prédites de y 

Le résidu s'écrit sous la forme de l'équation A.1 suivante : 

ri = yi − ŷi                                                       (A.1) 

A.11. Concept du Critère d’orthogonalité 

L'orthogonalité est une propriété importante des plans d'expériences car elle permet de 

déterminer l'impact de chaque variable indépendamment des autres facteurs. Une matrice   

d'expériences X est orthogonale lorsque sa matrice d'information X’X est diagonale, ce qui 

garantit l'indépendance des facteurs et facilite l'analyse de leur effet sur la réponse globale. En 

bref, l'orthogonalité est une condition clé pour une analyse précise des plans d'expériences 

[190].  

L'orthogonalité signifie en particulier que : 

- Les coefficients du modèle correspondant sont parfaitement non-corrélés ; 

- Les coefficients estimés possèdent la meilleure précision possible. 
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Les plans d'expériences, tels que les plans factoriels complets et fractionnaires, ainsi que les 

plans de Plackett-Burman et de Taguchi, sont élaborés à partir de matrices de Hadamard. Ces 

matrices se distinguent par leur orthogonalité [190]. 

Ce type de matrice est généralement représenté par l'équation qui suit :  

X′X = In                                                          (A.2) 

Où In correspond à la matrice d'identité m. 

A.12. Concept de la fonction désirabilité 

La fonction de désirabilité est l'une des méthodes les plus utilisées pour optimiser les processus 

expérimentaux qui impliquent plusieurs réponses.  

Cette méthode est basée sur l'idée que la qualité d'un produit ou d'un processus qui comporte 

plusieurs caractéristiques de qualité, dont l'une se situe en dehors des limites souhaitées, est 

totalement inacceptable. La fonction de désirabilité permet de déterminer les conditions de 

fonctionnement (x) qui produisent les valeurs de réponse (y) les plus souhaitables. Cet outil a 

été initialement conçue par Harrington, puis développée par Derringer et Suich [188,194,195]. 

Elle est incluse dans plusieurs programmes de planification d'expériences. 

Selon la nature du système expérimental à optimiser, la fonction de désirabilité peut être 

appliquée à une seule réponse ou à plusieurs réponses. 

 Dans le cas d'une mono-réponse, la fonction de désirabilité varie de 0 à 1, où la valeur 

maximale 1 représente un taux de satisfaction maximal et la valeur minimale 0 indique 

un rejet complet. En réalité, la fonction reste à 0 tant que la valeur de la réponse n'est pas 

satisfaisante, puis elle passe instantanément à 1 dès que la valeur de la réponse est 

acceptable. Les valeurs intermédiaires sont généralement linéaires [190]. 

La valeur de la fonction de désirabilité, notée "d", pour la réponse étudiée entre Ybon et 

Ymauvais est généralement déterminée par la formule suivante [190] : 

d =
 Y − Ymauvais

Ybon− Ymauvais
                                                  (A.3) 

Où Ybon représente la valeur la plus basse de la réponse appropriée et Ymauvais la valeur la 

plus haute de la réponse inappropriée, tandis que Y est l'expression de la réponse étudiée 

entre Ymauvais et Ybon. 
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 Si plusieurs réponses Yi sont étudiées simultanément, leurs désirabilités individuelles 

sont combinées en utilisant la moyenne géométrique pour obtenir la désirabilité totale, 

notée D. Cette désirabilité totale peut être calculée en utilisant la formule suivante [190]: 

D = (d1(Y1)d2(Y2)… . dk(Yk))
1

k⁄                                   (A.4) 

Avec k indiquant le nombre de réponses Yi. 

La désirabilité totale intègre les exigences relatives à toutes les réponses grâce à la 

combinaison des désirabilités individuelles. 

B. Matériaux de base  

B.1. Poudres d’aluminosilicates 

Dans ce travail de recherche, différents précurseurs aluminosilicates sous forme de poudre ont 

été utilisés, englobant des ressources naturelles comme le kaolin et le métakaolin, ainsi que des 

déchets industriels comme les cendres volantes. Avant leur utilisation, tous les précurseurs ont 

été séchés à une température de 105 °C pendant 24 heures. Leur composition chimique a été 

déterminée par fluorescence X sur poudre.  

B.1.1. Kaolin 

Le kaolin (K) utilisé dans cette étude est une argile naturelle originaire du Maroc, fournie par la 

société OUISELSAT Mines sous le nom commercial de PYRO White Kaolin. Cette argile est 

caractérisée par une couleur blanche jaunâtre, comme illustré dans la Figure B.1. D’après 

l’analyse par fluorescence X reportée dans le Tableau B.1, le kaolin contient 66% en silice SiO2 

et 20% en alumine Al2O3. 

B.1.2. Métakaolin 

La poudre de métakaolin (MK) utilisée dans cette étude a été obtenue en calcinant de kaolin à 

750 °C pendant trois heures pour le déshydroxyler. Cette poudre se caractérise par sa couleur 

brune (voir Figure B.1). Le MK qui est riche en kaolinite et possède une teneur importante en 

oxydes de silicium et d'aluminium (80%) avec un rapport massique (Silice/Alumine) de 3,3 

(voir Tableau B.1). 

B.1.3. Cendres volantes  

Les cendres volantes (CVs) utilisées dans le cadre de ce travail de thèse ont été prélevées des 

dépoussiéreurs de la centrale thermique de Jorf Lasfar au Maroc. Elles présentent une couleur 
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grise foncée (voir Figure B.1) et sont principalement composées d'oxydes de silicium et 

d'aluminium (voir Tableau B.1), avec une faible teneur en CaO (inférieure à 7%). Cette 

composition permet de les classer en tant que cendres volantes de classe "F" selon la norme 

ASTM-C618. 

Le taux de CaO et le rapport SiO2/Al2O3 dans la matière première sont des éléments clés dans la 

formulation des géopolymères, car ils ont un impact direct sur les propriétés physico-chimiques 

et les performances mécaniques du produit final. Afin d'optimiser ces performances grâce à un 

plan d'expériences, nous avons choisi d'utiliser des matières premières diversifiées en termes de 

nature, de teneur en CaO et de rapport SiO2/Al2O3, comme présenté dans le Tableau B.1. 

 

Figure B.1. Photos des matières premières utilisés (a) K, (b) MK, (c) CVs. 

Tableau B.1. Composition chimique (% en poids) des trois précurseurs identifiés par FRX. 

Précurseurs 
Oxydes 

SiO2/Al2O3 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 K2O TiO2 MgO P2O5 LOI 

K 66,95 19,93 2,02 1,14 1,71 3,04 1,26 2,0 0,98 0,97 3,36 

MK 66,42 20,13 2,04 1,12 2,23 3,09 1,23 1,8 1,02 0,92 3,30 

CVs 55,39 23,34 3,98 6,09 0,26 0,84 1,29 1,16 0,32 7,16 2,37 

B.2. Solution d’activation alcaline  

Dans le cadre de ce travail, un mélange de deux types d'activateurs alcalins, le silicate de 

sodium (métasilicate alcalin) et l'hydroxyde de sodium (hydroxydes alcalins), a été utilisé. 

Le silicate de sodium (Na2SiO3) utilisé dans cette étude est sous forme liquide, composé de 

SiO2 (~26,9%), Na2O (~10,6%) et H2O (~62,9%) et importé par la société marocaine Cadilhac. 
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Les pastilles de soude blanche (NaOH) ont été acquises auprès de la société française 

Honeywell Fluka pour la préparation des solutions alcalines d’hydroxyde de sodium.  

Tableau B.2. Propriétés des produits chimiques utilisés dans ce travail. 

Produit chimique Formule Source 

Silicate de sodium Na2SiO3 Cadilhac 

Hydroxyde de sodium NaOH Honeywell Fluka 

C. Les méthodes analytiques utilisées 

Différentes méthodes d'analyses physicochimiques ont été utilisées pour caractériser les 

échantillons cibles. Elles ont permis d'évaluer la composition minéralogique et chimique, les 

groupements fonctionnels, la microstructure, la morphologie, la taille des particules et la 

porosité des échantillons. Ces propriétés structurales, microstructurales ainsi que les propriétés 

mécaniques des géopolymères obtenus ont été analysées à l'aide de techniques détaillées ci-

dessous. 

Les pâtes géopolymères ont été analysées après 28 jours. Elles ont été écrasées et tamisées pour 

obtenir des grains de 200 μm, avant d'être caractérisées sous forme de poudre. 

C.1. Analyse chimique par fluorescence des rayons X (FRX) 

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d'analyse qui utilise des rayonnements X 

pour identifier et quantifier les atomes présents dans un échantillon solide ou liquide. Cette 

technique permet de déterminer la composition élémentaire de l'échantillon de manière non 

destructive, tant qualitativement que quantitativement. Toutefois, elle ne permet qu'une analyse 

élémentaire de l'échantillon étudié, sans fournir une caractérisation minéralogique exacte. 

Lors de cette étude, un spectromètre de fluorescence X à dispersion d'onde (WDXRF) de type 

Panalytical Axios (Laboratoire d’analyse par Fluorescence X, UATRS, CNRST) a été utilisé 

(voir Figure C.1). Ce spectromètre est équipé de trois détecteurs : à scintillation, à flux gazeux 

et scellé Xénon. Les échantillons ont été préparés en pastilles à l'aide d'une presse automatique 

de 20 tonnes avant d'être analysés. 
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Figure C.1. Image du spectromètre de fluorescence X de type Panalytical Axio. 

C.2. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation structurale qui se base 

sur l'interaction entre un faisceau de rayons X et un échantillon solide. Elle permet d'obtenir des 

informations sur la structure cristalline des matériaux. Lorsque la longueur d'onde (λ) du 

rayonnement incident est proche des distances inter-réticulaires (d) d'un cristal ou d'une poudre, 

il se produit une interaction entre le rayonnement et la matière selon la relation de Bragg (C.1). 

Grâce à cette méthode, il est possible d'identifier les phases cristallines présentes dans un 

échantillon, de déterminer les paramètres de mailles d'une structure, ainsi que de quantifier la 

cristallinité d'un composé. 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝜆𝑛                                                  (C.1) 

Dans notre étude, nous avons utilisé un diffractomètre PANalytical X'Pert PRO MPD 

(Laboratoire de Diffraction de Rayons-X, UATRS, CNRST), représenté sur la Figure C.2 pour 

effectuer les analyses de diffraction des rayons X. Ce diffractomètre est équipé d'un tube à 

rayons X contenant une anticathode de cuivre Cu-Kα (λ = 1,54056 Å). La plage angulaire 

analysée des échantillons est comprise entre 5 et 70° (2θ), avec un intervalle de 0,04° et un 

temps d'acquisition de 2 secondes. Pour l'évaluation des données, nous avons utilisé le logiciel 

X'Pert HighScore Plus, qui contient la base de données ICDD (International Center for 

Diffraction Data) PDF4 (PDF : Powder Diffraction File). 
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Figure C.2. Diffractomètre aux rayons X de type PANalytical X'Pert PRO MPD. 

C.3. Identification des groupements fonctionnels chimiques par 

Spectrométrie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF-ATR) 

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse qui permet de caractériser la structure 

moléculaire d'un échantillon en mesurant les vibrations des liaisons chimiques présentes. En 

effet, lorsque l'échantillon est soumis à un rayonnement infrarouge, certaines fréquences de 

vibration sont absorbées, ce qui permet d'identifier les groupes fonctionnels et les liaisons 

présentes. La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une méthode 

couramment utilisée en spectroscopie infrarouge, qui mesure l'absorption des fréquences 

infrarouges dans la plage de 400 à 4000 cm-1. Cette technique est très utile dans l'identification 

de matériaux inconnus et le contrôle de la qualité des échantillons. Les vibrations moléculaires 

observées peuvent être des vibrations d'élongation ou de déformation, ce qui permet d'obtenir 

des informations sur l'organisation structurale des matériaux.  

Un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) de type Bruker Alpha Platinum-

ATR (voir la Figure C.3) a été utilisé pour effectuer les analyses infrarouges (IR) sur des 

échantillons sous forme de poudres. Les spectres ont été enregistrés sur une plage de longueurs 

d'onde allant de 400 à 4000 cm-1, avec une résolution de 4 cm-1 en mode transmittance. 
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Figure C.3. Spectromètre IR-TF de type Bruker Platinum-ATR. 

B.4. Analyse morphologique par microscopie électronique à balayage 

(MEB-EDX) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) associée à la spectrométrie à rayons X à 

dispersion d'énergie (EDX) est un outil de caractérisation microstructurale et élémentaire, très 

utile pour l'analyse de la morphologie et de la composition de surface en trois dimensions (3D).  

Le MEB utilise un faisceau d'électrons à haute énergie pour balayer la surface de l'échantillon 

solide selon un motif de balayage. Ce processus crée des signaux qui contiennent des 

informations sur la topographie, la composition et d'autres propriétés, telles que la conductivité 

électrique, de l'échantillon. Ces signaux sont ensuite utilisés pour générer des images en haute 

résolution de la surface de l'échantillon. L'EDX utilise la même source d'électrons pour produire 

des rayons X qui sont dispersés par les atomes de l'échantillon, permettant ainsi de déterminer 

les éléments chimiques présents dans l'échantillon. 

Les échantillons de pâtes géopolymères ont été analysés au Laboratoire Microscopie 

Electronique à balayage, UATRS, CNRST, en utilisant un microscope QUATTRO S-FEG-

Thermofisher scientific (voir la Figure C.4) couplé à une sonde d'analyse dispersive en énergie 

(EDS). Avant l'analyse, les échantillons ont été métallisés à l'aide d'un évaporateur de carbone 

haute résolution pour minimiser la profondeur de pénétration du faisceau afin d’améliorer la 

qualité de l'image et autoriser un plus fort grossissement jusqu'à 5 000 fois. Les images MEB 

ont été obtenues avec le même microscope. La spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie a 

été également réalisée pour déterminer la composition chimique et la répartition des différents 

éléments dans plusieurs zones d’échantillon. 
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Figure C.4. Microscope électronique à balayage de type QUATTRO S-FEG-Thermofisher 

scientific. 

C.5. Analyse morphologique par microscopie électronique à transmission 

(MET) 

La microscopie électronique à transmission (MET) est une technique utilisée pour l'analyse 

morphologique des échantillons. Elle repose sur le principe d'un microscope photonique 

classique, mais au lieu d'utiliser des photons de lumière visible, elle utilise un faisceau 

d'électrons. Les électrons sont concentrés sur une partie de l'échantillon, généralement de 

quelques nanomètres à quelques dizaines de nanomètres d'épaisseur. L'interaction des électrons 

avec la matière traversée permet de former une image agrandie de l'objet grâce à un jeu de 

lentilles magnétiques. La principale amélioration par rapport à un microscope optique réside 

dans la très faible longueur d'onde associée aux électrons accélérés, qui est de l'ordre de 1 

picomètre (10-12 m). En comparaison, les photons de la lumière visible ont une longueur d'onde 

d'environ 500 à 800 nanomètres (10-6 m). Cette différence de longueur d'onde permet d'obtenir 

une résolution bien plus élevée avec la MET. Ainsi, cette technique joue un rôle crucial dans la 

détermination de la taille des particules. En observant les images produites par le microscope à 

une échelle nanométrique, il est possible de mesurer précisément les dimensions des particules 

présentes dans l'échantillon. Cela permet d'obtenir des informations détaillées sur la taille et la 

distribution des particules. 
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Les micrographies MET ont été obtenues à l'aide d'un microscope électronique à transmission 

Talos F200S (voir Figure C.5), qui est installé au Laboratoire de Microscopie Electronique en 

Transmission UATRS, CNRST. Ce microscope fonctionne à une tension d'accélération de 200 

kV et offre une résolution de 0,12 nm en mode imagerie. 

 

Figure C.5. Microscope électronique à transmission de type Talos F200S. 

C.6. Analyse de la texture par la méthode BET 

La méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) est une méthode analytique largement utilisée 

pour caractériser la texture des échantillons poudres. Elle permet de déterminer la surface 

spécifique, la porosité et la taille des pores de ces échantillons. Cette méthode repose sur la 

mesure de la quantité d'azote gazeux adsorbé en fonction de sa pression relative à la température 

de l'azote liquide (T = -77K) et sous une pression atmosphérique normale. Elle implique 

l'adsorption physique en multicouches du gaz sur la poudre analysée. Les courbes d'adsorption 

et de désorption obtenues représentent les isothermes d'adsorption. 

Les propriétés de texture des échantillons ont été déterminée au centre commun d’analyse de la 

faculté des sciences de Meknès à l'aide d'un appareil Micromeritics de type ASAP 2010 (voir 

Figure C.6). Les mesures ont été effectuées en utilisant l'azote comme gaz à une température de 

77 K, à laquelle il se trouve à l'état liquide. Avant chaque mesure, les échantillons ont été 

dégazés à 200 °C pour éliminer les molécules d'eau de leur surface. Les échantillons ont ensuite 

été placés dans une cellule de mesure immergée dans l'azote liquide, permettant ainsi 

l'adsorption/désorption de l'azote pendant une période de 3 heures. 
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Figure C.6. Appareillage micrométrique d’adsorption de type ASAP 2010. 

C.7. Mesure de la résistance mécanique (test de compression) 

La résistance à la compression est une mesure de la capacité d'un matériau, tel que le béton ou 

le mortier, à supporter une charge axiale qui tend à le comprimer. Elle est généralement 

exprimée en mégapascals (MPa) et est souvent déterminée après une période de 28 jours. Cet 

essai est utilisé pour évaluer les performances mécaniques d'un mélange de ciment, de béton ou 

de géopolymère. Elle est essentielle dans la conception de structures, car elle permet de 

déterminer si un matériau ou un composant peut supporter les charges appliquées sans se 

déformer de manière irréversible ou se rompre complètement. Ainsi, la résistance à la 

compression est souvent associée à la limite de déformation d'un matériau ductile, où il atteint 

sa capacité maximale à résister à la compression sans se rompre. 

La mesure de la résistance à la compression des pâtes géopolymères se fait sur des éprouvettes 

cylindriques de dimensions 20 x20 x40 mm3. Ces échantillons, préalablement durcis, sont 

conservés à température ambiante pendant une période de 28 jours. Les essais sont réalisés au 

laboratoire d'Environnement, Matériaux et Développement Durable de l'EST de Salé, à l'aide 

d'une presse électrohydraulique de type COMPACT-LINE CONTROLS, dont la capacité 

maximale de force est de 300 kN (voir Figure C.7). La mesure de résistance à la compression 

est obtenue en écrasant les échantillons sur cette presse, après le temps de cure spécifié. Pour 

chaque série d'essais, la moyenne des résistances à la compression de trois éprouvettes est 

calculée. La résistance à la compression (δ) est déterminée en divisant la charge de rupture par 

la section transversale de l'éprouvette, selon la relation (C.2) mentionnée. 
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𝛿 =
4.103𝐹

𝜋𝑑2
                                                           (C.2) 

Avec : 

F : Charge maximale qu’elle supporte jusqu’à la rupture (K) ; 

d : Diamètre (mesuré avec le pied à coulisse) de l’éprouvette cylindrique (mm) ; 

δ : Résistance à la compression de l’éprouvette (MPa). 

 

Figure C.7. Presse électromécanique de type PILOT COMPACT-LINE CONTROLS. 

C.8. Mesure de la densité apparente par poussée d’Archimède 

La densité apparente est une mesure utilisée pour évaluer la compacité d'un matériau de 

construction, qui prend en compte à la fois sa masse et son volume. La densité apparente 

(exprimée en g/cm3) est définie comme la masse du matériau par unité de volume, incluant à la 

fois les particules solides et les vides présents dans la structure du matériau. La porosité 

quantifie la quantité d'espace vide ou de pores présents dans le matériau, et elle est directement 

liée à la densité apparente. Plus la porosité d'un matériau est élevée, plus sa densité apparente 

sera faible, ce qui indique une plus grande quantité de vides. 

La mesure de la densité apparente peut être réalisée à l'aide du principe de la poussée 

d'Archimède. Cette méthode repose sur le fait que tout corps immergé dans un fluide subit une 

force de poussée égale au poids du fluide déplacé. Pour mesurer la densité apparente d'un 
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géopolymère, un échantillon du matériau est pesé à l'air libre, puis il est immergé dans un 

liquide, tel que l'eau. La poussée d'Archimède provoque une force de flottabilité qui contrecarre 

le poids de l'échantillon, et cette force peut être mesurée à l'aide d'un dispositif approprié, 

comme une balance hydrostatique. En connaissant la masse de l'échantillon et la force de 

flottabilité, il est possible de calculer la densité apparente du matériau en utilisant la formule 

suivante :  

d =
m

V
                                                           (C.3) 

Avec : 

m : masse de l’échantillon en g ; 

v : volume occupé par l'échantillon en cm3. 

d : densité apparente de l’échantillon analysé en g/cm3.  

D. Démarche expérimentale adoptée pour l’adsorption des colorants 

Les géopolymères optimisés ont été employés en tant qu'adsorbants pour l'élimination de bleu 

de méthylène et de cristal violet, qui sont couramment utilisés comme colorants basiques de 

référence. 

D.1. Colorants utilisés et leurs propriétés physico-chimiques 

Les colorants sélectionnés pour les tests d'adsorption dans notre étude sont le bleu de méthylène 

et le cristal violet. La justification de ce choix repose sur plusieurs critères importants. 

Premièrement, ces colorants se dissolvent facilement dans l'eau. De plus, ils présentent des 

absorptions maximales distinctes (590 nm pour le violet de cristal et 664 nm pour le bleu de 

méthylène), et ne sont pas influencées par la concentration, le pH ou la présence de sels. En 

outre, ils sont non toxiques et leurs solutions aqueuses demeurent stables. 

Le bleu de méthylène et le cristal violet font partie de la famille des colorants cationiques. En 

solution aqueuse, ces deux colorants acquièrent une charge positive. Le bleu de méthylène est 

classé parmi les thiazines, tandis que le cristal violet appartient à la famille des triarylméthanes. 

Ils sont tous deux des composés organiques. Ces colorants sont fabriqués par la société 

allemande Aldrich Chemistry. Les formules semi-développées de ces colorants sont illustrées 

dans la Figure D.1. 
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Figure D.1. Structures chimiques du bleu de méthylène (a) et du cristal violet (b). 

Les caractéristiques physico-chimiques clés de ces colorants sont résumées dans le tableau ci-

dessous (Tableau D.1). 

Tableau D.1. Caractéristiques physico-chimiques essentielles du bleu de méthylène et du cristal 

violet. 

Colorant Bleu de méthylène Cristal violet 

Apparence Solide (poudre) Solide (petits cristaux) 

Formule moléculaire C25H30N3Cl C16H18ClN3S 

Masse moléculaire 319,852 g/mol 407,979 g/mol 

Absorbance maximale (λmax) 663 nm 590 nm 

Degré de solubilité Forte Forte 

Ph 6,30 6,5 

Odeur Sans odeur Sans odeur 

Inflammabilité Incombustible Incombustible 

D.2. Dispositif expérimental utilisé 

Les tests d'adsorption des deux colorants étudiés (le bleu de méthylène et le cristal violet) par 

les matériaux optimisés sont menées dans un système discontinu. Ce dispositif expérimental est 

composé d'un réacteur fermé d'une capacité de 250 mL, doté d'un agitateur électronique de 

modèle MS 300 HS et d'un thermomètre. Afin d'évaluer les impacts de divers paramètres tels 

que la quantité d'adsorbant, la durée de contact, la concentration initiale du colorant, le pH et la 

température, des tests ont été réalisés sous une agitation constante de 250 tr/min. 
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Lors de l'étude de l'effet de la variation de chaque paramètre séparément, il est nécessaire de 

maintenir les autres paramètres constants. Les paramètres expérimentaux associés aux essais 

d'adsorption sur les géopolymères optimisés pour le bleu de méthylène ou cristal violet varient 

dans les intervalles suivants : 

- Masse de l’adsorbant (en g) : 0,025 - 0,175. 

- Temps de contact (en min) : 5 - 120 min. 

- Concentration initiale du colorant (en mg g-1) : 20 - 100 mg g-1. 

- pH de la solution : 2 - 12 

- Température (en °C) : 25 - 50 °C. 

D.3. Outils d'analyse 

Après l'adsorption, la concentration résiduelle du colorant est déterminée à l'aide d'une méthode 

d'analyse spectrophotométrique dans la plage de longueurs d'onde visibles, en appliquant la loi 

de Beer-Lambert : 

 A = log (
I0

I
) =  ε. L. C                                                (D.1) 

Où, A est l’absorbance ; I0 représente l'intensité initiale de la source lumineuse ; I correspond à 

l'intensité après absorption par les atomes ; ε désigne le coefficient d'extinction spécifique 

molaire exprimé en mol-1.l.cm-1 ; L représente la longueur de la cuve ; C indique la 

concentration de l'espèce à doser. 

Un spectromètre de type JASCO V-630 UV/VIS a été utilisé pour les mesures d’absorbance. 

Les maximums d'absorption ont été mesurés à une longueur d'onde de 664 nm pour le bleu de 

méthylène et de 590 nm pour le cristal violet (Figure D.2). Afin de réaliser l'étalonnage, 

différentes concentrations de soluté allant de 0 à 25 mg/L ont été préparées. Les courbes 

d'étalonnage spécifiques à chaque colorant sont illustrées dans la Figure D.3. 

Les quantités de colorant adsorbées par unité de masse de solide (mesurées en mg.g-1) sont 

déterminées en utilisant la formule D.2 suivante : 

Qa =
C0−Ce

m
× V                                                      (D.2) 

Le pourcentage d'élimination est déterminé en utilisant la relation D.3 suivante : 

PE (%) =
C0−Ce

C0
× 100                                                 (D.3) 
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Avec : C0 représente la concentration initiale en mg L-1, tandis que Ce désigne la concentration à 

l'équilibre en mg.L-1 ; V fait référence au volume de l'adsorbat en L, et m correspond à la masse 

de l'adsorbant en g. 

 

Figure D.2. Spectres d'absorption des colorants (a) bleu de méthylène et (b) cristal violet dans 

la plage visible (C0 = 20 mg/L, pH initial). 

 

Figure D.3. Courbes d'étalonnage des colorants (a) bleu de méthylène et (b) cristal violet. 

 



  

CENTRE D’ETUDES DOCTORALES - SCIENCES ET TECHNOLOGIES 

 

 Faculté des Sciences, avenue Ibn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat –Maroc 

 00212(0) 37 77 18 76  00212(0) 37 77 42 61 ; http://www.fsr.ac.ma  

 

Résumé 

Cette thèse a pour objectif l’optimisation de la formulation de géopolymères performants 

destinés aux applications dans les domaines de construction et de traitement des eaux en 

utilisant la méthodologie des plans d’expérience. 

La première partie du travail s’est concentrée sur l'application du plan composite centré pour 

optimiser le développement de géopolymères à base de métakaolin. L’objectif est de formuler 

des géopolymères dotés d’excellentes performances mécaniques dans un premier axe et 

d’optimiser la formulation de géopolymères présentant de bonnes propriétés d’adsorption pour 

l'élimination des colorants organiques des milieux aqueux dans un second axe. Les résultats 

statistiques et d'optimisation ainsi que les propriétés structurales et morphologiques des 

géopolymères optimisés (MKGP5 et MKGP6) sont présentés et discutés.  

La deuxième partie du travail s’est focalisée sur l’application du plan de mélange pour 

l'optimisation des propriétés mécaniques des géopolymères ainsi que leur capacité d'adsorption 

pour l'élimination des colorants organiques cationiques. Les trois variables étudiées étant les 

proportions du kaolin, du métakaolin et des cendres volantes en tant que précurseurs 

aluminosilicatés. Des méthodes statistiques et d'optimisation ont été adoptées pour déterminer la 

combinaison optimale des trois composants afin de développer des géopolymères optimisés 

présentant les propriétés recherchées. Les caractéristiques structurales et microstructurales des 

géopolymères optimisés (GPO et GPO) ainsi que de leurs précurseurs constitutifs ont été 

analysées.  

Mots-clefs : Géopolymère, plans d’expériences, optimisation, caractérisation, application. 

Abstract  

This thesis aims to optimize the formulation of high-performance geopolymers for construction 

and water treatment applications, using experimental design methodology.  

The first part of the work focused on applying the central composite design to optimize the 

development of metakaolin-based geopolymers. The objective is firstly the formulation of 

geopolymers with excellent mechanical performance, and secondly the optimization of 

geopolymers with good adsorption properties to remove organic dyes from aqueous media. 

Statistical and optimization results as well as structural and morphological properties of the 

optimized geopolymers (MKGP5 and MKGP6) are reported and discussed.  

The second part of the work concentrated on applying the mixture design to optimize the 

mechanical properties of geopolymers and their adsorption capacity for the removal of cationic 

organic dyes. The three variables studied were the proportions of kaolin, metakaolin, and fly ash 

as aluminosilicate precursors. Statistical and optimization methods have been adopted to define 

the optimum combination of the three components in order to develop optimized geopolymers 

with the required properties. The structural and microstructural characteristics of the optimized 

geopolymers (GPO and GPO) and their constituent precursors have been analyzed.  

Key Words : Geopolymer, design of experiments, optimization, characterization, application. 
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