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Résumé

Cette thése a pour objectif 1’optimisation de la formulation de géopolymeres performants
destinés aux applications dans les domaines de construction et de traitement des eaux en

utilisant la méthodologie des plans d’expérience.

La premiere partie du travail s’est concentree sur l'application du plan composite centré pour
optimiser le développement de géopolymeres a base de métakaolin. L’objectif est de formuler
des géopolymeres dotés d’excellentes performances mécaniques dans un premier axe et
d’optimiser la formulation de géopolymeéres présentant de bonnes propriétés d’adsorption pour
I'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
géopolymeres optimisés (MKGP5 et MKGP6) sont présentés et discutés.

La deuxieme partie du travail s’est focalisée sur I’application du plan de mélange pour
I'optimisation des propriétés mécaniques des géopolymeres ainsi que leur capacité d'adsorption
pour I'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 géopolymeéres optimisés
présentant les propriétés recherchées. Les caractéristiques structurales et microstructurales des
géopolyméres optimisés (GPO et GPo) ainsi que de leurs précurseurs constitutifs ont été

analysées.

Mots clés : Géopolymeére, 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.

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

La croissance démographique massive a entrainé 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 batiments, des routes, des aéroports, des
ponts, des passages souterrains, etc [1,2]. Cependant, le secteur de la fabrication du ciment
contribue a environ 8 % des émissions totales de dioxyde de carbone [3]. En effet, la production
d'une tonne de ciment entraine I'émission de 0,55 tonne de CO», 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
I'environnement, plusieurs recherches et études ont été financées pour encourager le
développement d'alternatives efficaces et écologiques au ciment portland [5,6]. En conséquence,
I'idée d’élaborer des polymeres inorganiques d’aluminosilicates, également connus sous le nom

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

Les géopolymeres représentent une famille de matériaux inorganiques de nature semi-cristalline
a amorphe dotés de propriétés physicochimiques intéressantes. Leur synthese repose sur une
réaction exothermique appelée géopolymérisation, qui consiste a 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, a température ambiante ou moderée (<100°C) [8,9].

Les excellentes propriétés mécaniques, thermiques et chimiques des géopolymeres et leur
processus de production propre, en font des produits alternatifs prometteurs dans les
applications de construction, visant a remplacer le ciment portland ordinaire [10]. Outre leurs
caractéristiques physiques, ces systéemes présentent une grande flexibilité, une réduction
considérable des émissions de CO. et une faible consommation d'énergie durant leur

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

Par ailleurs, les géopolymeres présentent I'avantage d'étre utilisés dans le traitement des eaux
usées en tant qu'adsorbants prometteurs pour I'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 I'élimination des colorants organiques cationiques contenus
dans les milieux aqueux grace a leurs bonnes propriétés de surface et a leur porosité qui peut
étre ameliorée par modification de la surface [13]. L'élimination des polluants organiques
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présents dans les différents milieux aquatiques revét une grande importance pour
I'environnement. Plusieurs méthodes sont utilisées pour les éliminer, parmi lesquelles la
photodégradation et 1’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 geopolymeres
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 synthése et d’autres parametres [18,19]. Ainsi, un grand nombre de
facteurs et de variables, qu’il soient internes ou externes, influencent la formulation de la pate
géopolymere [20,21]. Parmi les facteurs internes de synthése, on peut citer le type et la
concentration de I'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 matiéres
premieres (solide/liquide, Na2SiOs/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 accroit l'intérét des chercheurs récemment engagés dans
I'étude de ces composés, car ces derniers sont plus nombreux a tendre vers I'application des
techniques statistiques pour optimiser le développement des géopolymeéres et leurs propriétés
physiques et chimiques [23-25]. L'amélioration de ces facteurs peut accroitre la qualité du
géopolymeére et en faire un géopolymere de haute performance dans les applications de
construction et de traitement des eaux usees [21,26].

Le plan d’expérience figure parmi les techniques importantes utilisées a des fins d'optimisation.
Il s’agit d’une technique utilisée pour appliquer au processus étudié des modifications
significatives aux facteurs maitrisable, afin de déterminer les parametres 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 ccuvre
pour prendre en considération les effets des facteurs sur le phénomeéne étudié et pour réduire le
nombre d'expériences, tout en prenant en compte des effets du plus grand nombre possible de
facteurs [27].



Malgré I'abondance des recherches consacrées a l'optimisation du développement de
géopolymeéres a hautes performances a l'aide de différentes méthodologies de plans
d'expériences [28-33], la littérature présente quelques lacunes concernant ['utilisation de
certains types de plans d’expérience. L'application des plans de la méthodologie de la surface de
réponse ou des plans de melange pour optimiser la formulation des géopolymeéres reste peu
abordée dans la littérature. Notamment, les plans d'expériences relatifs a I'étude de I'effet
simultané de plusieurs variables (facteurs) appartenant a la méme catégorie et de leurs

interactions sur les parametres examingés (réponses) restent peu abordés.

Dans le contexte des problémes susmentionnés, 1’objectif de cette thése est d’appliquer deux
types distincts de méthodologies de plan d'expérience en vue d'optimiser la formulation de
géopolymeres 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 centroide 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 deésirabilite, les traces des
contours en 2D ou en 3D, etc. En parallele, une variété de méthodes d’analyses physico-
chimiques a également été mise en ccuvre pour obtenir une compréhension approfondie et claire
de la nature structurale et morphologique. Ces analyses visent a expliquer le comportement des

géopolymeéres optimisés par rapport aux précurseurs aluminosilicatés de référence.
Le présent travail de recherche a été structuré en cing chapitres, comme suit :

- Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique détaillée des systemes
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 deuxiéme chapitre porte sur I’application du plan composite centré pour optimiser la

résistance a la compression des géopolymeres a base de métakaolin. Cette étude analyse



les effets simultanés de trois facteurs internes de synthése, a savoir la concentration de
NaOH, le rapport massique Na>SiOs/NaOH et le rapport massique solide/liquide.

- Le troisieme chapitre aborde l'optimisation de la formulation d’un géopolymeére a base
de métakaolin pour I’élimination du bleu de méthylene, un colorant utilisé comme
modéle de colorant cationique. L’approche repose sur I’application du méme plan
d'expériences que précédemment. Différents parameétres tels que les rapports de masse
Na>SiO3z/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 geopolymere efficace présentant une bonne efficacité d'adsorption pour éliminer

completement les contaminants.

- Le quatrieme chapitre aborde I’application d’un plan de mélange de type centroide
simplex augmenté des trois composants (kaolin, métakaolin, cendres volantes) dans le
but de modéliser et d'optimiser la synthése de la pate géopolymere. Ainsi, l'objectif de
cette étude est de développer un géopolymeére présentant des performances mécaniques
élevées, en mélangeant judicieusement les constituants du meélange ternaire (kaolin-

métakaolin - cendres volantes) dans le domaine d'étude

- Le cinquiéme et dernier chapitre est également axé sur I'étude de l'application d'un plan
de mélange centroide simplex augmenté pour optimiser le développement d'un
géopolymeére en tant qu'adsorbant efficace en incorporant du kaolin (K), du métakaolin
(MK) et des cendres volantes de (CVs) comme sources daluminosilicates. Cette
approche vise a améliorer les propriétés physiques et chimiques des géopolymeéres en
vue d’une élimination efficace et simultanée des colorants bleu de méthyléne 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 a la fin du manuscrit et définit les termes relatifs au plan d’expériences.
Elle décrit egalement les matériaux de base utilisés ainsi que la description des techniques

d’analyse sollicitées pour déterminer les propriétés physico-chimiques des matériaux élabores.



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



Chapitre 1. Syntheése bibliographique

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 mecanismes d'adsorption, les facteurs
influencant I'efficacité d'adsorption, ainsi que les méthodes courantes d'évaluation de
I'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 a cette fin.

I.1. Description générale des géopolymeres

1.1.1. Terminologie et historique des géopolymeres

Les géopolyméres sont une nouvelle génération de polymeéres inorganiques a 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 a 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 synthése 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 systemes cimentaires et la formation de zéolithes a partir de roches
volcaniques ou sédimentaires a 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 francais J. Davidovits a introduit
le terme "géopolymére™ pour décrire un liant aluminosilicaté activé en milieu alcalin, capable de
se former a basse température dans un délai tres court. La nature inorganique (Geéo) et la
similitude structurale avec les polymeéres organiques (-polymeéres) expliquent l'origine de ce

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

1.1.2. Chimie de base de la géopolymeérisation

1.1.2.1. Nomenclature des géopolymeres

Davidovits a été le premier chercheur a introduire le terme "géopolymere™ a la fin des années 70
pour décrire des aluminosilicates activés par voie alcaline [39]. Toutefois, il a été confronté a 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 a
I'époque sur la nature de la structure des matériaux aluminosilicates, qui n‘a commencé a
émerger qu'a partir du milieu des années 80 [40]. C’est sur cette base que repose l'idée de la

nomenclature chimique.

Apres avoir constaté que les géopolymeres étaient amorphes aux rayons X, Davidovits a émis
I'nypothése qu'ils pouvaient avoir une structure similaire a celle des polymeéres organiques. En
consequence, il a développé une terminologie qui décrit le réseau tridimensionnel des
géopolymeéres comme une chaine reliant les tétraedres SiO4 et MAIO4 par les atomes d'oxygene,
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 géopolymeres 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 daluminium de

coordinance IV dans ces matériaux [41].

La nomenclature des géopolymeres utilise trois unités oligomériques linéaires de base appelées
"polysialates”. Le terme "sialate” est une contraction de silicium-oxo-aluminate et sert a décrire
la liaison entre le silicium et l'aluminium qui est effectuée via un pontage oxygene [42]. Les

poly(sialates) ont une formule chimique M,{(Si0,),Al0,},. wH,O0, avec :

e M représente le cation alcalin ou alcalino-terreux comme le potassium, le sodium ou le
calcium;

e pcorrespond au degré de polycondensation ;

e zsignifie le rapport molaire Si/Al et équivauta 1,2 ou 3 ;

e W correspond a la teneur en eau du matériau.

Le fait de varier ces parameétres permet de créer des géopolymeéres aux propriétés structurales

diversifiees [43].

Les oligoméres de poly(sialate) se présentent sous forme de chaines ou de cycles et portent des
charges négatives, résultant du remplacement des cations Si** par des cations AIF* en
coordination IV avec les anions oxygene. Pour compenser cet excés de charges négatives , des

ions positifs sont présents dans les cavités du systéme tridimensionnel d'aluminosilicate [44].
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Ces oligomeéres, qui sont la base de la structure géopolymérique, varient avec le rapport molaire
Si/Al. Ainsi, on peut différencier plusieurs catégories de géopolymeres, représentées sur la

Figure 1.1 et dénommées :

Si:Al=1 Si:AlI>3
(—S(l;(-)_]At]_?-) Sialate Link
Sialate
Si:Al=2

(-Si-0-Al-0-Si-0-)
Poly (Sialate-siloxo)

Si:Al=3

(:8i-0-A1-0-8i-0-5i-0-) @
Poly (Sialate-disiloxo)

Figure 1.1. Différentes catégories des géopolymeres selon le rapport molaire Si/Al [45].

Aprés la nomenclature chimique proposée par Davidovits pour caractériser la structure des
géopolymeéres, une autre notation est apparue, quelques années plus tard, pour décrire le
squelette de ces matériaux de maniere différente. Cette nouvelle notation a été introduite au
début des années 80 par Engelhardt afin de caractériser de maniére explicite les systemes
aluminosilicates tels que les verres, les gels, les zéolites et les minéraux. Cette notation a été
développée a partir de plusieurs travaux expérimentaux et de modélisation et elle s'est avérée

utile [46]. Ce systéeme de notation prend la forme de Q"(mAl), avec 0<n<m<4, ou "n" exprime
le nombre de coordination de I'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, ou "m" représente le nombre d'atomes de silicium adjacents en

acceptant la tétravalence du silicium [47].

La Figure 1.2 fournit une illustration de cette notation pour n égal a 4, comme une coordination

couramment observée pour le silicium dans la matrice géopolymérique.
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Si Si Si
il i 7
Si Si Si Si Si Si Al Si Si
\O _:\O/ \o/ ‘:\0/ \0/ ‘:\0/
(0] (0] (0]
Si/ AI/ Al/
Q*(0Al) Q*(1Al) Q*(2A1)
Si Al
h s T/
Al Si- Al Al Si. Al
\0( "-,_\O/ \O, "~,_\O/
0 (o]
AI/ AI/
Q*(3Al) Q*(4Al)

Figure 1.2. Coordination des centres de Si caractérisée par la notation Q*(mAl) selon
Engelhardt [48].

1.1.2.2. Structure des géopolymeres
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° 206max, a été observé, comme illustré dans la Figure 1.3.

40

20

Figure 1.3. Diffractogrammes aux rayons X de produits géopolymériques obtenus par
Davidovits (a et b : (Na,K)-PSS et b et ¢ : 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
9
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les intensités 20 max des géopolymeéres avec celles des pics diffractés par des cristaux
d'aluminosilicates naturels et de synthese. Les résultats indiquent que les géopolyméres
correspondent aux formes amorphes des cristaux daluminosilicates majeurs. Cependant, la
structure des systémes amorphes sont complexes a identifier avec la méthode de diffraction des

rayons X.

Selon Davidovits [49], la structure macromoléculaire des géopolymeres est similaire a celle des
zéolites. Cette affirmation repose sur les similitudes observées entre les mécanismes et les
cinétiques impliqués dans la synthese de zéolites et de géopolymeres a base de kaolin par voie
hydrothermale. Des analyses thermiques menees par Barbosa et Mackenzie sur des
géopolymeres synthétisés a partir de métakaolin [52], ont montré une perte d'eau a environ 200
°C, entrainant une légere rétraction de la matrice géopolymere. Par la suite, la structure reste
stabilisée entre 250 °C et 800 °C. Cependant, une rétraction irréversible se produit lorsque le gel
commence & cristalliser [52,53].

Selon une étude fondée sur I'analyse par résonance magnétique nucléaire a I'état solide (RMN-
MAS), Barbosa et al [53], ont proposé un nouveau modele décrivant la structure moléculaire
des gels geopolymériques. Les spectres RMN-MAS rapportés dans le travail de Barbosa sont

présentés sur la Figure 1.4 [53].

28 ;
-95 /\-105 \
Mc(ak'\olmlte -5.5
Eu [.
Metaka(’ﬁ"ite \ PSSI (RT) \
|
, / 5 \-5.5
| | \
ro (RT)/ s o \59
s S \[\I ~J
/ F. PSSl (65°C) \
PSSI e
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(65°C). | i
o 58 PSS 6 PSSZ (65°/CJ
120
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— M Negwop M PSST (RT)
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Figure 1.4. Spectres MAS-NMR ?’Al (A)-(D), 2°Si (E)-(H) et 2Na (1)-(L) de géopolyméres

dérivés de métakaolin et de silicate de sodium [53].
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Les chercheurs recourant a cette méthode pour caractériser la structure des geopolymeres et
mettre en évidence la coordination des groupes silicates et aluminates. Les spectres 2°Si laissent
apparaitre un pic a -91 ppm, caractéristique de la formation du silicium (Si) tétraédrique. Les
spectres 2’Al montrent un pic a 58 ppm, propre a la formation de l'aluminium (Al) de
coordinance IV. Finalement, les spectres 2®Na révélent plusieurs pics entre -3 et -5 ppm,
spécifique du sodium (Na) hydraté.

Les données collectées ont permis de proposer un modele décrivant la structure a courte
distance des géopolymeéres, comme illustré dans la Figure 1.5 (a). Cette structure est constituée
d'une distribution aléatoire de tétraédres 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 Q*Q2Al) et Q*3Al), avec une prédominance de la seconde forme.
Cependant, le modele initial de Barbosa et al [53], considérait que I'ion Na™ n'était présent qu'en
forme hydratée. Par la suite, Rowles et al [54], ont proposé un modele plus élabore, basé sur la
RMN de l'aluminium, du silicium et du sodium. Ce modele, présenté sur la Figure 1.5 (b),
montre que le sodium se trouve a la fois sous une forme hydratée dans les espaces creux des
géopolymeres, et sous une forme moins hydratée agissant comme régulateur de charge. Cette

forme peut jouer un réle de formateur ou de modificateur du systeme polymérique.

2) 0 b) ,‘A{.o-sib S;\ 0~ Si? s‘j-o.Al\\’o " oél\-o-sf\
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Figure 1.5. (a) Schématique de la structure d'un Na-PSS selon Barbosa et al [53] et (b) modele
structurel d'un Na-PSS selon Davidovits [49] (Les Si signalés représentent les Si Q*(2Al) et

Q*(3Al)).

11



Chapitre 1. Syntheése bibliographique

1.L1.2.3. Meécanisme de formation des géopolymeres

géopolymeérisation
Le mécanisme de synthése des géopolyméres 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 a la formation d'un solide. Cependant, ces trois phases peuvent se chevaucher
et se produire simultanément, rendant difficile lisolation et I'examen de chaque étape
individuellement. Plusieurs parameétres tels que la nature du précurseur, le cation alcalin utilisé,
le taux de silice, le pH et le volume d'eau employé, contrélent la cinétique de chaque étape de
géopolymérisation. Dans les années 50, Glukhovsky [56,57] a développé le premier modeéle
général de mécanisme d'activation alcaline des précurseurs riches en silice/alumine réactives.
Selon ce modele, la réaction de géopolymeérisation est divisée en trois phases distinctes. La
premiére phase est la destruction/coagulation, suivie de la coagulation/densification dans la
deuxieme phase et enfin la phase de densification/cristallisation. Récemment, un groupe de
scientifiqgues 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. 1l a réussi a développer et breveter un liant produit a partir
de I’activation alcaline du métakaolin. Duxon et al [58], Provis et al [61], et Van Deventer et Xu
[60] ont également contribué a la compréhension du mécanisme de formation des
géopolymeéres. Aprés avoir examiné la formation des géopolymeres a partir de différents
précurseurs, ils ont tous conclu que le mécanisme de géopolymeérisation 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 modele simplifié pour décrire la
géopolymeérisation. Les principales phases de ce mécanisme sont présentées de maniére concise
dans la Figure 1.6, 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 maniére 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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Source d’aluminosilicate

Dissolution H,0, Na*/K~, OH-

OSi(OH)y” AI(OH).
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Polycondensation | Solidification

Matrice géopolymeérique

Figure 1.6. Schéma simplifié du mécanisme de géopolymeérisation selon Duxson et al [61].

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

La premiére étape de la géopolymérisation commence par la dissolution des précurseurs
solides par hydrolyse alcaline. Les ions hydroxyles dépolymérisent les especes
aluminosilicatées du précurseur, ce qui permet leur libération dans la solution [60].

Une fois libérées, les particules d'aluminosilicate hydratées sont soumises a une attaque
chimique par les ions présents dans la solution dactivation alcaline hautement
concentrée. Cette réaction chimique entraine la rupture des liaisons minérales Si-O-Si et
Si-O-Al, en consommant des molecules d'eau pour former des monomeres reactifs de
silice [SiO2(OH)2]? et d'alumine [AI(OH)4]", qui sont liberés dans le milieu réactionnel

selon I'équation suivante [62]:
25i0,.Al,05 + 30H™ + 3H,0 — 2[AI(OH),]™ + [SiO,(0H),]?~ (1.1)

La capacité de libération des monomeéres dépend du rapport Si/Al et de I'amorphisme du

précurseur. Les silicates amorphes sont plus solubles que les silicates cristallins [63].
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Une fois formés, les monomeéres se condensent pour produire un précipité zéolitique
composite. Les espéces AI(OH)* présentent une réactivité particulierement élevée,
puisque ces monomeres posseédent 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 monomeéres d'alumine réagissent "instantanément" avec ces
espéces (SiO(OH)s)™ [51]. Ainsi, la substitution des cations Si** par les cations AIR* (liés
a I'nydroxyde) confére une charge négative au milieu réactionnel. La compensation de
ce déséquilibre électronique est assurée par des cations alcalins ou alcalino-terreux (Na*,
K*, Ca?").

e La seconde étape concerne la restructuration ou la création de monomeres qui peut

survenir directement ou simultanément avec la dissolution. Pendant cette phase, une
réaction de condensation se produit entre les espéces dissoutes d'aluminates et de
silicates. Avant la cristallisation, ces espéces étaient mobiles et thermodynamiquement
stables dans la solution [64,65]. Cette réaction nucléophile alternative engendre la
formation d'unités monomeres qui interagissent ensuite entre elles pour former des
oligoméres [51]. Ces derniers sont constitués de différentes unités structurales telles que
des dimeres, des trimeres et des tétraméres, et contiennent moins de dix connexions
polymériques covalentes. Ces oligomeéres 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 monomeres [AI(OH)4] et
[SIO(OH)3], qui est résumeée par I'équation 1.2 ci-dessous. On observe que les espéces
réactives sont attirées par le groupement hydroxylique, ce qui favorise leur liaison par le
partage d'un atome d'oxygene. Cette liaison libere alors une molécule d'eau (H20) et
conduit a la formation de complexes aluminosilicates. Ces complexes se coagulent
ensuite pour former des structures gélatineuses amorphes solides, qui constituent le
matériau géopolymere final [67].

o

o 0
(HO H;‘,:SI(OH)Q HO \sl(on),
[Al(OH)J™+ [SiO (OH),] 0—_A|;-‘o - W—d |+ o 12)
HO OH $
HO OH

e Latroisiéme et derniere étape du processus est la polycondensation/solidification, qui se
déclenche des que la concentration initiale des précurseurs dépasse celle de la solution

saturée. A ce stade, les noyaux formés commencent & croitre 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 I'hydrolyse, par évaporation. L'eau restante dans la structure ne

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

Au cours de la réaction de polycondensation, les oligomeéres d'aluminosilicates forment un
réseau gélatineux tridimensionnel solide, qui est typique des géopolymeéres. Ce réseau se
réorganise et se réarrange apres la gélification, et sa connectivité croit grace a la polymérisation.
L'équation représentant cette réaction est la suivante [58] :
n(OH);-Si-0-AlO-(OH); —» (Na, K)-(-Si-O-Al9-0-Si-0-), + 4nH,O
|

| | |
(OH), O O O 1.3)
| | |

Ortho(sialate-siloxo) (Na, K)-poly(sialate-siloxo)
Le mécanisme de géopolymérisation a été représenté de maniere schématique par Van Deventer

et Provis (Figure 1.7) [69], en adoptant la théorie de base proposée antérieurement par Faimon
[70].

Source d'aluminosilicates (précurseur) a faible ounulle teneur
en calcium

Un activateur alcalin induit une dépolymeérisation

Monomere de silicate Monomeére d’aluminate

Oligoméfisation

Oligomeére d'aluminosilicate

Polyméfisation Nuc%a’rion
v
Polymere d'aluminosilicate Noyaux d'aluminosilicates
Géliffication Crista}lisation
Gel d'aluminosilicate | _ __ _ | Phase nanocristalline
(Amorphe) zéolitique

Rapport Si/Al relativement €levé Rapport Si/Al relativement faible

Figure 1.7. Représentation graphique du mécanisme simplifié de géopolymeérisation 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 fleche pointillée illustre la transformation du
gel en zéolithe au fil du temps [71,72]. Selon ce modeéle, le métakaolin se dissout completement
dans les monomeéres daluminates et de silicates, puis se recompose en oligomeres

d'aluminosilicates.

1.1.3. Produits de base de synthese géopolymeérique

Les deux principaux matériaux de base utilisés dans la synthése des matériaux géopolymériques
sont les sources aluminosilicatées et les activateurs alcalins. Les matériaux sources
d'aluminosilicates réactifs sont également désignés sous les termes de matieres premieres,
précurseurs ou produits de départ. Les activateurs alcalins peuvent se présenter soit sous forme
de solutions, soit sous forme de poudres.

1.1.3.1 Sources d’aluminosilicates

Les précurseurs aluminosilicates employés dans la préparation des géopolymeres sont des
matériaux contenant principalement du silicium (Si) et de l'aluminium (Al) sous un état
amorphe [73]. Les précurseurs des géopolyméres peuvent étre obtenus a 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 géopolymeres dépend de nombreux
facteurs tels que la disponibilité, le codt, 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 synthese des géopolymeéres. La description détaillée de es
précurseurs en tant que sources des aluminosilicates pour le processus de synthése

géopolymérique est présentée ci-dessous.

1.1.3.1.1. Kaolin

Le kaolin est un matériau argileux contenant 10 a 95 % du minéral kaolinite. Il est couramment
désigné sous le nom d’argile de chine, derivée du mot chinois " Kau-Ling ", faisant référence a
une colline proche de Jau-chau Fu en Ching, ou le kaolin a été initialement extrait. Le kaolin est
caractérisé en tant qu’argile tendre, pouvant présenter une couleur blanche ou grisatre, parfois
Iégérement colorée (Figure 1.8) [75].
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Figure 1.8. Quelques formes de kaolin disponibles dans la nature [76].

D'apres la microscopie électronique a 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 diametre allant de 0,2 a 12 um. Cette structure a une densité

comprise entre 2,1 et 2,6 g/cm?® [75].

Figure 1.9. Microstructure du kaolin obtenue par microscopie électronique a balayage [77].

La kaolinite, un silicate d'aluminium hydraté de formule approximative Al>Si2Os(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 modeéle de structure chimique de la kaolinite, qui est un
aluminosilicate de type 1:1. Chaque couche de la kaolinite est formée d'un feuillet a

coordination tétraédrique de SiO4 attaché a un feuillet & coordination octaédrique de AlOs [79].

«iff——— Octaédres d'ALO:s

Les cations interstitiels,
les molécules de H:O et
les liaisons hydrogéne
relient les couches.

O Oxygeéne
Ab Aluminium

o Hydrogéne
&

Silicium

Figure 1.10. Modele 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 disthene, 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 revétements, la
céramique, la porcelaine et le caoutchouc. Il peut également étre intégré a la fabrication de la
fibre de verre et de la laine minérale, et peut étre utilisé comme catalyseur lors du processus de
raffinage du pétrole et du gaz. Dans cette étude, le kaolin a été utilisé comme matiére premiere

pour la synthese du métakaolin destiné a la formulation de géopolymeres [81].

1.1.3.1.2. Métakaolin

e Définition et formation du métakaolin
Le métakaolin est un matériau aluminosilicate anhydre obtenu par décomposition thermique
contrdlée du kaolin [75]. Ce processus de déshydroxylation de la kaolinite brise les liaisons Al-

O-H, libérant ainsi les groupes hydroxyles (-OH) et I’hydrogéne, qui se combinent ensuite pour
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former des molécules d'eau. De plus, les liaisons hydrogene entre les couches sont également
brisées en raison du transfert de groupes hydroxyles vers I'environnement, ce qui entraine
I'amorphisation du matériau [82]. La calcination, qui se produit a des températures comprises
entre 500 et 800°C pendant 2 a 10 heures, entraine non seulement I'élimination de I'eau de la
kaolinite, mais augmente également sa réactivité aux activateurs alcalins [83,84]. Cette réaction
chimique peut étre décrite comme suit [85] :

(500-800) "C
Al>Si;05(0OH)4 » Al;03.2Si0; + 2H.0 (1.4)

Kaolin Métakaolin
e Composition chimigue et minéralogique

Le métakaolin se compose principalement de silice (SiO.) et dalumine (Al.O3), qui
représentent jusqu'a 90% de sa masse. Ces deux éléments en font un matériau de premier choix
pour la synthése de géopolymeres. Les 10% restants comprennent d'autres éléments tels que les
oxydes de fer (FexOz), de titane (TiOz), de phosphore (P20s), de sodium (Na20), de calcium
(Ca0) et de magneésium (MgO), dans différentes proportions [86].

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

rapportée dans le Tableau I.1.

Tableau 1.1. Composition chimique du métakaolin [87].

Les oxydes SiO; Al;,O3 Fe,O3 | TiO, | CaO | MgO | KO | NaxO | SOs

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

Maximum (%) 66 38 4,3 3,0 0,2 0,2 04 0,05 0,5

L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer la composition minérale du
métakaolin. D'apreés le diffractogramme de la Figure 1.11, la phase principale du métakaolin est
amorphe et se caractérise par un large halo centré a environ 27° (26).

Les phases cristallines présentes comprennent le quartz, lillite, la muscovite, la kaolinite et
d'autres phases non prédominantes. Cette propriété fait du métakaolin une source plus
appropriée pour la géopolymerisation, permettant ainsi d’élaborer des géopolymeres présentant

de bonnes performances mécaniques [88].
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Figure 1.11. Diffractogramme d’un type de métakaolin [89].

e Aspect morphologique

La nature morphologique du métakaolin est généralement similaire a 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 I'eau emprisonnée entre les feuillets.

Ceci est clairement visible sur la micrographie MEB du métakaolin illustrée sur la Figure 1.12
[88].

Figure 1.12. Microstructure du métakaolin selon le MEB [90].

1.1.3.1.3. Cendres volantes

o Définition et classification des cendres volantes
Les cendres volantes sont un sous-produit de la combustion du charbon dans les centrales

électriques a charbon. Elles sont constituées de résidus fins et l1égers qui ne peuvent pas tomber
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au sol et restent en suspension dans I'air. Environ 85 a 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 I'industrie de la combustion du
charbon, collectées sur place et stockees dans la centrale électrique. Elles peuvent étre soit

vendues pour étre 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 chaudiére, ou il brile & des températures élevées, atteignant jusqu'a 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 étre classées selon plusieurs criteres en raison de leurs
nombreuses caractéristiques. Elles sont divisées en cendres volantes siliceuses et en cendres
volantes calcaires comme classification générale. La premiere catégorie de cendres volantes
siliceuses se compose principalement de dioxyde de silicium (SiOz) et d'oxyde d'aluminium
(Al205) réactifs et possedent 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 (Al2Os) et présentent des propriétés pouzzolaniques et

hydrauliques [93].

La classification des cendres volantes a fait lI'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 a

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
a 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 propriétes
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cimentaires (auto-durcissement lors de la réaction avec I'eau) et contiennent généralement
une quantité significative d'oxyde de calcium (CaO) ou de chaux. Elles sont également

appelées cendres volantes calcaires [95].

e 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 (SiO), lI'alumine (Al20s), la chaux (CaO),
I'oxyde de fer (Fe2O3) et le charbon non brdlé. La composition chimique selon la classification

ci-dessus est la suivante :

- Cendres volantes de type F : sont des cendres volantes a faible teneur en calcium
contenant moins de 10 % en poids de CaO, avec les oxydes SiO,, Al,O3 et Fe,Oz comme
principaux constituants. C'est le type de cendres le plus communément réutilisé,
notamment comme matiére premiére pour la synthése de géopolymeres.

- Les cendres volantes de type C : sont des cendres a haute teneur en calcium ayant une
teneur en CaO comprise entre 10 et 30 % en poids. Elles peuvent étre considérées comme

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

De maniére générale :

- Les cendres contenant un pourcentage en poids de SiO; + Al,Os + Fe,03 > 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% < SiO. + Al2O3 +
Fe,Oz < 70% et ayant une teneur importante en CaO sont classées comme cendres

volantes de type C [97].
Le Tableau 1.2 compare la gamme normale des constituants chimiques des cendres volantes de

classe F avec ceux des cendres volantes de classe C.

Tableau 1.2. Fourchette normale de composition chimique des cendres volantes de classe F et
de classe C [98].

Composition Chimique (%)

SiO; Al;03 Fex0s3 CaO MgO Alcalin SOs LOI

CVs classe F 45-65 20-45 3-12 3-10 1-3 <15 1-5 0,1-12

CVsclasse C 48-68 18-34 2-8 15-39 3-6 <2 1-5 0,1-12
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e Composition minéralogique des cendres volantes
La composition minéralogique des cendres volantes dépend de divers facteurs géologiques liés
a la formation et au dépdt du charbon ainsi que des conditions de combustion. L'analyse de
diffraction des rayons X (DRX) peut étre utilisée pour déterminer cette composition. Selon leur
origine, les cendres volantes contiennent principalement de 50 a 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° (20)
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
AlSi>Os(0OH)4, l'illite (K, HzO(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)], et la sidérite (FeCOa)
[66]. Les minéraux moins prédominants dans les charbons imbrilés sont la calcite (CaCO3), la
pyrite (FeS») et I'nématite (Fe203). Le quartz et la mullite (3AI203.2SiO2) sont les principaux
constituants cristallins des cendres a faible teneur en calcium, tandis que les cendres volantes a
forte teneur en calcium sont constituées de quartz, d'aluminate tricalcique (C3A ou CazAl20a),

d'aluminoferrite tétracalcique (CsAF ou CasAlnFez-nO7), et d'autres composes similaires [99].
e Les propriétes physiques et morphologiques

Les cendres volantes se présentent sous la forme d'une poudre grise finement divisée qui
ressemble a du ciment. Sa surface spécifique varie de 200 m?/kg a 500 m?/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 um 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 micrometre (um) a plus de 100
um, avec une taille de particule typique mesurant moins de 20 um. Environ 10 % a 30 % des

particules en masse sont superieures a 45 um [100].

L'analyse microscopique des cendres volantes, comme celle présentée dans la Figure 1.13,
révéle qu'elles sont constituées principalement de particules de verre sphériques de différentes
tailles et formes. La majorité de ces particules sont des sphéres solides, mais certaines sont
creuses et appelées cénosphéres. De plus, les cendres volantes peuvent contenir des pléropheres,

constituées par de nombreuses petites spheres agglomérées dans une grande sphére [101].
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Figure 1.13. Particules typiques de cendres volantes observées au MEB [102].

1.1.3.2. Source d’activation alcaline

Le ciment géopolymere est principalement constitué de minéraux d'aluminosilicates, qui
contiennent principalement du SiO- (dioxyde de silicium) et de Al,Os (oxyde d'aluminium). Ces
éléments se dissolvent dans une solution alcaline forte, provenant des métaux alcalins et
alcalino-terreux situés dans les deux premiéres colonnes (groupe 1 et Il) 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 géopolymére. 1l existe de nombreux activateurs alcalins qui ont été utilisés
dans la synthese de géopolymeres, tels que I'hydroxyde de potassium/sodium (KOH/NaOH), le
silicate de potassium/sodium (K2SiO3/Na.SiOs), le carbonate de sodium (Na2COs), I'nydroxyde
de calcium (Ca(OH)2) ou des combinaisons de différentes solutions alcalines [104,105].
Cependant, les activateurs alcalins les plus couramment utilisés dans la synthése de

géopolymeéres sont ceux mentionnés ci-dessous :

e Solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) : La solution de NaOH est normalement
utilisée pour produire du ciment géopolymere en raison de sa grande disponibilité et de
son co(t moindre par rapport a d'autres solutions alcalines [106]. Son r6le principal est
de fournir un environnement alcalin d'ions hydroxyde (OH") qui dissout les minéraux
aluminosilicates. 1l a été rapporté que, le géopolymere a 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].

e Solution de silicate de sodium (NazSiOs) : La solution de Na;SiO3z ou « water glass »
est couramment utilisée dans la synthése de géopolymeéres en tant qu'activateur alcalin et
source supplémentaire de silice (Si). Elle est moins chere que la solution de silicate de
potassium (K2SiOz) lorsqu'elle est produite en grande quantité [108]. Comme pour
d'autres activateurs alcalins, la résistance des geopolymeéres augmente avec une
augmentation de la concentration. Néanmoins I'utilisation de la solution de silicate de
sodium seule ne permet pas d'atteindre le méme niveau de résistance que les solutions
de NaOH ou KOH. Cela peut étre di au fait que l'utilisation de la solution Na;SiOs3

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

e Solution d'hydroxyde de sodium et de silicate de sodium (NaOH et NaSiOs) : 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 synthese de
géopolymeres. Il est connu que I'hydroxyde soluble dissout les minéraux
aluminosilicates a partir des sources d'origine, tandis que le silicate soluble améliore la
polycondensation du ciment géopolymere et contrble également la quantité de silicate
dans les mélanges en tant que liant. La proportion optimale de Na,SiOs et de NaOH est
donc un facteur important dans la synthese de géopolymeéres. Les géopolymeéres a base
de cendres volantes ont montré des performances plus importantes lorsqu'ils étaient
formulés en utilisant un mélange de Na SiOs et de NaOH comme activateur alcalin par
rapport a ceux formulés soit avec une solution de NaOH, soit avec une solution de
Na SiOz [110,111]. Les metaux alcalins des groupes | et Il du tableau périodique
peuvent étre 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
propriétes alcalines et de leur disponibilité a I'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 materiau. Les activateurs alcalins les
plus couramment utilisés pour les géopolymeres a base de cendres volantes et de métakaolin

sont I'nydroxyde de sodium (NaOH) et le silicate de sodium (Na2SiOz). Ces solutions ont pour
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role de dissoudre les minéraux aluminosilicates, de fournir des sources supplémentaires de
sodium et de silicium et de favoriser la formation des géopolymeres. L'apport de chaleur
pendant la période de durcissement stimule la polycondensation et améliore la solidification du
materiau [112].

1.1.3.3. Effet des facteurs relatifs aux constituants des géopolymeres

Les propriétés et la microstructure des géopolymeéres sont affectées par plusieurs facteurs liés
aux matériaux de synthese, 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 matiéres premieres, et la teneur en eau. Certains

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

o Effet de la concentration d'alcali : Les alcalis NaOH et KOH sont couramment utilisés
pour synthétiser les géopolymeéres, 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 géopolymeéres [113]. L'augmentation
de la concentration spécifique des activateurs alcalins pourrait potentiellement induire
une augmentation de la résistance a la compression des géopolymeres produits
[114,115]. Une concentration plus élevée entraine la formation de paires d'ions plus
fortes, ce qui permet une polycondensation plus compléte et rapide des interfaces des
particules [116,117]. L'augmentation du degré de réaction améliore la vitesse de
dissolution des matériaux daluminosilicate, ce qui est benéfique pour la
géopolymérisation [118,119]. La concentration idéale pour la synthése de géopolymeéres
peut varier selon plusieurs facteurs, tels que la composition du matériau de base ou les
conditions de durcissement. Toutefois, une concentration trop faible pourrait entrainer
une faible dissolution des précurseurs [120], tandis qu'une concentration trop élevée
pourrait former une structure coagulée et empécher la polycondensation. Les
concentrations couramment utilisées pour la solution de NaOH se situent entre 10 et 15
molaires (M), et 30 a 50% p/p pour la solution NazSiO3[111,121].

e Effet du rapport massique Na,SiOs/NaOH (SS/HS) : L'un des paramétres les plus
importants dans la synthése de géopolymeéres avec différentes propriétés est le rapport
massique optimal entre le silicate de sodium et I'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 Na>SiOs joue le réle de liant dans le processus de géopolymeérisation. Il est
important de noter que les proportions en solutions de silicate de sodium (SS) et
d'hydroxyde de sodium (HS) sont géneralement 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 géopolymeres ont été étudiés en
utilisant différents ratios de Na>SiOs/NaOH, comme indiqué par des études antérieures
[124-126]. Le rapport entre les réactifs alcalins peut également étre décrit par le rapport
molaire SiO2/Na>O. Davidovits a suggéré I'utilisation d'un rapport SiO2/Na;O de 1,85
pour le réactif alcalin afin d'obtenir un géopolymere résistant et durable [8].
Geénéralement, l'augmentation du rapport massique Na>SiOs/NaOH conduit a une
augmentation de la résistance mécanique des géopolymeéres. Cependant, a certains
rapports élevés, la maniabilité d'une telle pate géopolymere 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 synthése des
géopolymeéres. Néanmoins, pour des raisons économiques, il faut noter que les pastilles
de NaOH sont moins chéres que les solutions liquides de Na;SiOz ou les pastilles
solides de NazSiOs. Par conséquent, dans la synthése des géopolymeéres, il est
recommandé d'utiliser un rapport de réactifs alcalins plus faible qui maintient les bonnes

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

e Effet du rapport massique solide/liquide (S/L) : Ce rapport est similaire au rapport
eau/ciment utilisé dans la production de pates, mortiers et bétons a base de ciment
portland. Dans la formation des géopolymeres, 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 synthese du géopolymere et les propriétés du
produit final [75]. Un rapport S/L plus éleve diminue la résistance a la compression. Le
choix du rapport approprié dépend de la nature du matériau source de I'aluminosilicate.
En général, l'augmentation de la teneur en eau (y compris I'eau dans I'hydroxyde alcalin
et le silicate alcalin ainsi que I'eau ajoutée) sans augmenter la quantité du solide (c'est-a-
dire la masse de l'aluminosilicate et des solides dans les solutions d'activateur) ne

favorise pas le durcissement du géopolymeére [127]. 1l est donc essentiel de trouver le
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rapport solide/liquide optimal pour obtenir des géopolymeres avec de bonnes

performances.

e Effet des rapports molaires de Si, Al, Na ou K et H20 : les teneurs en Si, Al, Na ou K
et H20 sont importantes dans un systéme géopolymeére car elles affectent les propriétés
des géopolymeres produits. La teneur en Si est donnée par les aluminosilicates et la
solution NapSiOs, tandis que la teneur en Al est fournie uniquement par les
aluminosilicates. Quant a Na ou K, ils sont apportés par les solutions de NaOH ou KOH
et les solutions de Na,SiOs ou K>SiOs. La teneur en H2O provient des solutions Na2SiO3
ou K>SiOs et NaOH ou KOH, ainsi que de I'eau libre ajoutée lors du processus de
mélange. Les teneurs en Si, Al et Na ou K contenues dans un géopolymere controlent la
transformation de la phase cristalline en phase amorphe [75]. La variation des
parametres de mélange lors de la synthese d'un géopolymere (concentration en alcalins,
rapport Na,SiOs/ NaOH, et rapport S/L) engendre des rapports molaires différents
d'atomes ou d'oxydes dans les systémes géopolymeres, tels que SiO2/Al>Os,
Na2O/Al203, H2O/Na20 et Na2O/SiO.. Parmi eux, les rapports les plus importants sont
SiO2/Al203 et Na/Al, car ils ont une forte influence sur les réactions de dissolution,
d'hydrolyse et de condensation des géopolymeres. Selon Davidovits [8], pour obtenir un
produit géopolymeére trés résistant et durable, la composition recommandée doit avoir
les ratios suivants : SiO2/Al203 (3.50-4.50), Na>O/Al>03 (0.80-1.20), H2O/Na2O (15-
17.50), et Na2O/SiO; (0.20-0.28). Il a conclu que les rapports idéaux de Na,O/Al;O3 et
de SiO2/Al;0z3 sont d'environ 1,00 et 4,00, respectivement. La plupart des études
précédentes ont signalé une résistance a la compression plus élevée des géopolymeres
formulés en utilisant un rapport SiO2/Al.Oz compris entre 3,0 et 5,0 et un rapport
Na2O/Al>O3 compris entre 0,5 et 1,3. D'apres les résultats de ces études, I'augmentation
du rapport SiO2/Al,Oz au-dela de cette fourchette a donné lieu & des produits de faible
résistance. Duxson et al. ont observé une augmentation de 400% de la résistance a la
compression des géopolymeres en augmentant le rapport SiO2/Al>O3 du mélange de 2,3
a 3,8 avant de diminuer a nouveau au plus grand rapport SiO2/Al,Os étudié de 4,3 [61].
En comparaison, Davidovits a suggéré des rapports SiO2/Al.Oz compris entre 3,5 et 4,5
(avec une valeur préférable de 4,0) et un rapport Na>O/Al>O3 compris entre 0,8 et 1,2
pour developper des géopolymeres [128]. La teneur en silice a un effet significatif sur la
résistance mécanique des géopolymeres tandis que la teneur en alumine controle la prise
des géopolymeres [75,108,113].
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En résumé, les teneurs en Si, Al, et Na ou K des géopolymeéres, affectent
significativement leurs propriétés finales. Méme si la plupart des chercheurs ont fait
varier la composition initiale de leur mélange de géopolymeres, I'ampleur de la réaction
déterminera les propriétés finales. La plupart des travaux de recherche soutiennent que
la synthése des géopolymeres est limitée a une certaine gamme de teneur en Si, Al, et
Na ou K.

e Effet de la combinaison de précurseurs d*aluminosilicate : Les géopolymeéres peuvent
étre fabriqués a partir d'une grande variété de précurseurs daluminosilicates, comme
mentionné precédemment. 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 pates est influencée par plusieurs facteurs qui
caractérisent les précurseurs, tels que la taille et la morphologie des particules
constitutives. Ces facteurs contribuent a affecter la viscosité du mélange lorsqu'il est a
I'état frais [130]. Il est possible d'optimiser les propriétés des géopolyméres 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 a la compression, la ténacité
et la stabilité des géopolymeres [131]. D'autres facteurs, tels que la microstructure et la
structure des matériaux de départ, peuvent également influencer le processus de
synthése. Le mélange des matiéres premieres dans les géopolymeres permet d'obtenir
des propriétés finales supérieures [132].

Plusieurs recherches ont été menées sur les géopolymeres a 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 pates géopolymeres 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 %. A ce niveau, les propriétés
mécaniques ont connu une amélioration significative comparées a la pate
géopolymerique a base de MK, lorsqu'elle est soumise au méme temps de durcissement.
Dans un autre travail effectué par Zulkifly et al [134], sur des géopolymeres a base d’un
mélange binaire 1:1 de meétakaolin et cendres volantes, un géopolymere a mélange
Cendres volantes-Métakaolin optimisé a montré une résistance a la compression
optimale de 54,7 MPa, obtenu apres un durcissement de 28 jours en utilisant une
solution de NaOH de 10 M, un rapport S /L de 1,2 et un rapport Na.SiO3z/NaOH de 2,6.
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En ce qui concerne la formulation de géopolymeéres a partir d'un mélange ternaire de
précurseurs d'aluminosilicates, Koshy et al [135], ont étudié I'utilisation d'un mélange de
gangue de charbon (CG), de cendres volantes (CVs) et d'argile rouge (AR) comme
source d'aluminosilicates dans la synthése de géopolymeéres. A des températures de
durcissement plus basses (80 °C), les géopolymeéres basés sur des mélanges ternaires de
CG, CVs et AR (4:4:2) ont montré une résistance a 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 a 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].

1.1.4. Propriétés des geopolymeres et leurs applications

Les recherches sur les géopolyméres ont mis en évidence de nombreuses propriétés
remarquables, tant physiques que chimiques, mécaniques et thermiques, notamment une faible
densité, une résistance mécanique €elevée, une bonne résistance chimique, une grande résistance
a 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 géopolymeéres
dépendent essentiellement du rapport atomique Si/Al dans la structure du poly(sialate)
géopolymérique. Les différents domaines d'utilisation des produits géopolymeéres en fonction
des différents rapports Si/Al sont résumés dans la Figure 1.14 [140].

Les secteurs ayant connu I'application des géopolymeres dans divers pays depuis 1972 sont les
suivants [141] :

e Panneau de bois résistant au feu ;

e Fusibles électriques en céramique ;

e Ciment pour construction ;

e Isolation thermique dans les batiments ;

e |solation des fours ;

e Filtres pour I'élimination des polluants des eaux usées ;
e Adsorption des colorants et des métaux lourds ;

e Elimination des polluants des lixiviats de décharge ;
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e Stabilisation/solidification des colorants et des métaux lourds ;
e Revétement isolant thermique ;

e Matériaux de construction légers ;

e Systemes de refroidissement ;

e Administration de médicaments ;

e Matériaux anti-microbiens.
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Figure 1.14. Applications des produits géopolymériques selon la variation du rapport molaire

Si/Al [140].

Deux applications des géopolymeéres ont été retenues pour étre évaluées dans le cadre de cette

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

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

chacune de ces utilisations.
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1.1.5. Utilisation comme matériaux de construction

Les géopolymeres présentent un grand potentiel d'application dans le domaine de la
construction grace a leurs propriétés mécaniques exceptionnelles et leur durabilité. Ils se
caractérisent notamment par une grande résistance a la compression, a 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 I'industrie de la construction, apres I'eau. Bien qu'il soit peu
colteux et performant, la production du ciment émet des gaz a effet de serre tels que le CO», ce
qui a un impact néfaste sur l'environnement [142]. Les géopolymeéres sont une alternative
écologique qui peut avantageusement remplacer le ciment. Deux exemples commerciaux
réussis d'utilisation des géopolymeres 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
batiment, 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 geopolymeres ont également été utilisés avec succes 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 géopolymeres
isolantes a 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 a température ambiante pendant des durées différentes. Les auteurs ont remarqué que
les échantillons de briques géopolymeres légéres présentaient de bonnes propriétés physico-

chimiques, mécaniques et thermiques comparées aux briques conventionnelles [144].
Les géopolymeres ont plusieurs avantages en dehors de leurs propriétés d'isolation thermique.

Les géopolymeéres ont également la capacité d'isolation phonique du bruit dans les constructions
et les batiments, comme l'ont confirmé plusieurs études, dont celle menée par Wang et ses
collaborateurs [145]. En outre, les géopolymeéres sont des matériaux cimentaires légers, ce qui
les rend faciles a transporter et ils semblent étre plus durables sur le plan environnemental en
raison de leur capacité de production faible et écologique, comme le montre I'étude meneée par
Neupane [146].
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Des recherches menées par Aguirre-Guerrero et ses collegues ont montré que ces matériaux
peuvent également étre utilisés comme revétements pour protéger les structures contre les
environnements agressifs. Les mortiers geopolymériques sont une méthode de revétement
efficace dans ce contexte [147]. Une étude réalisee par Zhang et al. a mis en évidence les
propriétés anti-ultraviolets et antivieillissement des géopolymeres. En effet, ces matériaux
offrent divers avantages, notamment une bonne rétention d'eau, une application facile par
pulveérisation, une grande durabilité, une résistance a la saleté, une haute réflectivité et une
isolation thermique remarquable [148]. Il convient également de noter que ces matériaux

peuvent étre utilisés comme peinture compacte.

En octobre 2013, le batiment du Global Change Institute (GCI) de I'Université de Queensland,
congu par HASSELL en collaboration avec Bligh Tanner et Wagners, est devenu le premier
batiment au monde a utiliser avec succés du béton géopolymeére a des fins structurales (voir
Figure 1.15 a). Auparavant, il avait seulement été utilisé pour des sentiers pédestres, en tant que
cas d'essai, par les autorités locales [8]. Le batiment de 4 étages, destiné a un usage public
général, est constitué de trois planchers suspendus en béton géopolymere. Cette structure est
composée de 33 panneaux préfabriqués (voir Figure 1.15 b). Les panneaux sont réalisés en
béton géopolymeére a base de laitier et de cendres volantes, commercialisé sous le nom d'Earth
Friendly Concrete (EFC) par Wagners [8].

1.1.6. Utilisation des géopolyméres comme adsorbants pour le traitement

des eaux

Les géopolyméres 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 a la structure
distincte du géopolymeére, 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. lls représentent un réel danger pour les organismes vivants et pour I'environnement en
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général. De nombreuses techniques physico-chimiques ont été appliquées au traitement des
milieux aqueux contaminés par des composes organiques ou inorganiques, telles que la
coagulation ou la floculation, I'échange d'ions, l'ultrafiltration, I'osmose inverse, la précipitation

chimique, les techniques électrochimiques et I'adsorption.

a)

Figure 1.15. (a) Batiment GCI de l'université de Queensland avec 3 étages suspendus en béton
géopolymere structurel, (b) Une des 33 piéces préfabriquées du plancher en béton géopolymere

a base de laitier/cendres volantes [8].

L’adsorption reste la méthode la plus courante pour 1’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 géopolymeres qui
sont utilisés récemment pour I'élimination des colorants synthétiques en raison de leur codt
abordable et de leurs nombreux avantages. Plusieurs études ont été menées sur l'application de
différents géopolymeres formulés a partir de divers précurseurs et paramétres de synthése pour
1I’élimination des colorants synthétiques des solutions aqueuses. Par exemple, EI Alouani et al
[149,150], ont mené deux études sur l'utilisation de géopolymeres a base de cendres volantes et
de métakaolin pour traiter des milieux aqueux pollués par un colorant organique, les deux
géopolymeéres ont montré une grande efficacite pour éliminer le colorant cationique bleu de
méthyléne. D'autre part, Irfan Khan et ses collaborateurs ont étudié I'efficacité d'un
géopolymeére a 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 etude menée par Barbosa et son équipe, I'elimination du colorant violet de méthyle 10b a
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été réalisee en utilisant un géopolymere meésoporeux formulé a partir du métakaolin et des
cendres de balle de riz comme sources de silice et d'alumine, et de I'huile de soja comme agent

de structuration de la méso-structure [13].

L'utilisation de géopolymeres a base de kaolin, métakaolin ou cendres volantes pour le
traitement de solutions aqueuses contaminées par des colorants organiques anioniques a fait
I'objet de plusieurs études scientifiques. Par exemple, Purbasari et al. ont examiné l'adsorption
du colorant anionique orange de méthylene OM en milieu aqueux par un géopolymeére a base de
cendres volantes modifié par le CTAB. Les resultats de cette étude ont montré que le
géopolymeére modifié avait une capacité d'adsorption de 19,23 mg/g du colorant OM [152]. La
Figure 1.16 illustre l'adsorption du colorant anionique OM sur la surface modifiée du
géopolymere a base de cendres volantes [152]. Dans le méme contexte, le travail d'EI-Apasery
et de ses collaborateurs a démontré l'efficacité d'un géopolymeére a base de métakaolin et
d'’hydroxyde de calcium dans le traitement d'une solution aqueuse contenant le colorant
anionique jaune reactif 145 [153].
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Figure 1.16. Représentation de I'adsorption du colorant anionique OM par un géopolymeére

modifié a base de cendres volantes [152].

1.2. Généralités sur le processus d'adsorption des colorants en milieu agueux

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 decrits avec une emphase particuliére sur les
procedés 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.

1.2.1. Généralités sur les colorants

Les colorants et les substances colorées sont considérés comme l'un des principaux polluants de
I'environnement, communément appelés "polluants visibles". On estime qu'il existe environ 10°
types différents de colorants et de pigments commerciaux, avec une production mondiale
dépassant les 8x108 kg chaque année. Prés 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, I'impression papier, l'alimentation,
I'industrie pharmaceutique, le cuir, les cosmétiques et bien d'autres. Environ 10 000 types de
colorants différents sont utilisés dans I'industrie textile [155]. Les colorants azoiques, ayant des
structures complexes d’origine synthétique, représentent environ 70 % des colorants utilisés
dans D’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 I'environnement aquatique, avec ou sans traitement, causant une grave pollution de I'eau en
raison de leur toxicité [157]. Le bleu de méthylene (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 I'application de méthodes de purification efficaces, économiques et pratiques [158].
1.2.1.1. 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 a des périodes anciennes, remontant jusqu’a environ 2600 avant J.-C., lorsque les
civilisations chinoises anciennes ont commencé a extraire des colorants a 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 a 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 I'énergie globale du systéeme électronique
[161]. Les principaux groupements chromophores et auxochromes sont présentés dans le
Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Principaux groupements chromophores et auxochromes constituant les colorants

[161].
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N) Amine primaire (Amino-NH2)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCH?3)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino (-N(CHs)z2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NOz ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupements donneurs d’électrons (NH3, -COOH,
-SO3H)

1.2.1.2. Classification

Les colorants peuvent étre classes selon deux méthodes. La premiere 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 azoiques,
anthraquinoniques, etc, font partie de cette classification. La seconde méthode, adoptée par
I'indice de coloration, classe les colorants en fonction de leurs modalités d'application sur le
substrat. Le Tableau 1.4 regroupe les différents colorants synthétiques selon ces deux types de
classification [162].

1.2.1.3. Effets sur I'écosysteme et les étres vivants

L'industrie textile est considéree comme I'une des activiteés industrielles les plus polluantes pour
I'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 probléeme 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 a 50% pour les colorants réactifs, ce qui entraine une grave contamination des eaux

superficielles et souterraines. Les colorants sont les principaux contaminants des eaux usées,
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sachant qu'une trés faible dose de colorant dans I'eau (<1 ppm) est trés perceptible, affectant
ainsi la valeur esthétique, la clarté et la solubilité gazeuse dans I'eau. De plus, la réduction de la
quantité de lumiere pénétrant dans I'eau entraine une diminution de l'activité photosynthétique,
générant ainsi une insuffisance d'oxygene et perturbant ainsi les cycles biologiques des biotes

aquatiques [164].

Tableau 1.4. Principaux groupes de colorants classes selon la structure chimique et la méthode
d'application [162].

Classification selon la structure chimique et/ou Classification selon la méthode d'application

le chromophore

Colorants azoigues Colorants acides
Colorants anthraquinoniques Colorants basiques
Colorants triphénylméthaniques Colorants directs
Colorants phtalocyaniques Colorants réactifs
Colorants indigoides Colorants disperses
Colorants soufrés Colorants de cuve

Colorants mordants
Colorants soufrés

Les colorants présentent un risque environnemental majeur en raison de leur toxicité pour
I'écosystéme. 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 a une
réduction de la croissance, a un stress métabolique et méme a la mortalité des poissons. Les
plantes peuvent également étre affectées négativement en termes de croissance et de
productivité. Cette contamination limite l'utilisation humaine de I'eau pour des activités telles
que la péche, les loisirs, l'irrigation et méme la consommation [165].

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

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

1.2.1.4. Méthodes de traitement des eaux polluées par les colorants

La pollution causée par les produits chimiques organiques, notamment les colorants, est I'un des
problémes environnementaux les plus graves auxquels notre planete est confrontée. Les sources
de pollution de I'eau par les colorants et les pigments sont multiples, allant du tannage du cuir a

I'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 (CeHs-NH2), soupconnées d'avoir des effets
cancérigenes, le phényle (CsHs-CH2) et le naphtyle (NO.-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

methodes biologiques de traitement des eaux usees [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
I'adsorption, la précipitation chimique, l'oxydation électrochimique, I'oxydation chimique, ainsi

que les processus biologiques aérobies et anaérobies [167].

Le Tableau 1.5 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 1.5. Avantages et désavantages de certaines méthodes d'élimination des colorants dans

les eaux usées [167].

Méthodes d'élimination des .
Avantages Désavantages
colorants
- Faible codt. - Certains adsorbants ont
- Aucune régénération une faible surface
nécessaire. spécifique.
- Les matériaux adsorbés | - Réactions secondaires
Adsorption gle colo_rgn,ts peuvent possiblles.
étre utilisés comme | -  Perte d'adsorbants.
substrats dans la| - Les performances
fermentation a [I'état dépendent des
solide. caractéristiques des eaux
usées.
- Elimine tous les types | - Codts d'investissement
- de colorants. élevés.
Procédés AR
physigues Nanofiltration - Qualité élevée des| - Encrassement de la
effluents. membrane.
- Facile a mettre a| - L'effluent doit étre traité.
I'échelle.
- Elimine les petites | - Pas efficace pour tous les
particules colloidales. colorants.
- Aucune utilisation de
Electrocoagulation coagulants.
- Faible production de
boues
- Faible codt.
Coagulation et - Efficace pour tous les | - Co0t élevé.
précipitation colorants. - Production  élevée de
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Procédés
chimiques

boues.
Oxydation chimique Produits  finis  non Colt élevé.
avancée dangereux.
Aucune production de Co(t élevé.
boues.
Oxydation L?S COMPOSES de
. . décomposition ne sont
électrochimique
pas dangereux.
Aucun produit
chimique n'est utilisé.
. Aucune production de Libére les amines
Photo-oxydation .
boues. aromatiques.
Aucune production de Colt élevé.

Ozonation

boues.
Aucune altération du
volume.

Courte demi-vie.

Membrane liquide
supportée

Perte minimale
d'agents d'extraction.
Facile a opérer.

Faible consommation
d'énergie.

Facile a mettre a
I'échelle.

Faible co(t.

Une émulsification peut se
produire.

Extraction liquide-
liquide

Faible co(t.

Faible consommation
d'énergie.

Variété de solvants
disponibles.

Facile a mettre a
I'échelle.

Une émulsification peut se
produire.

Les effluents doivent étre
traités.

Respectueux de
I'environnement.

Processus lent.
Nécessite des nutriments

e Acceptation par le adequats.
Procedes biologiques public. Plage de température de
Economiquement fonctionnement étroite.
attractif.

Néanmoins, l'adsorption demeure une méthode de séparation physique trés répandue en raison
de ses nombreux avantages, notamment son colt modéré et sa facilité¢ d’utilisation. Cette
technique peut étre mise en ceuvre dans un systéme continu tel qu’une (“colonne™) ou un dans
un systéme fermé discontinu, également appelé ("batch"), lequel a été adopté dans le cadre cette

these.

1.2.2. Généralités sur la technique d’adsorption en systeme batch

1.2.2.1. Définition de I’adsorption

Le terme "adsorption™ a été introduit pour la premiére fois par Heinrich Kayser en 1881. C'est

un processus qui elimine une substance (atomes, ions ou molécules), appelée "adsorbat”, d'une
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phase gazeuse, liquide ou solide dissoute en la faisant adhérer a la surface d'un matériau solide,
appelé "adsorbant" [168]. De nombreuses études ont été menées sur les procédes d'adsorption,

considérés comme des processus importants de séparation [169-172].

A la différence des processus d'absorption, l'adsorption est un processus de surface, comme
illustré sur la Figure 1.17 (a), ou les atomes, les ions ou les molécules d'une substance adhérent a
la surface de I'adsorbant. L'absorption, quant a elle, est un processus qui implique I'ensemble du
volume de la substance absorbante dans le corps du matériau solide, comme montré dans la
Figure 1.17 (b) [173].

a) b)

Absorption

Figure 1.17. (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 I'affinité.
Selon le type de liaison formée entre I'adsorbant et I'adsorbat, I'adsorption peut étre classée en
deux catégories :

e Adsorption physique (physisorption) : se produit lorsque I'adsorbat adhére a la surface
de l'adsorbant grace a 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 I'adsorbat et I'adsorbant, qui peuvent facilement se
former et se rompre [174].

e 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
I'adsorbat et I'adsorbant, et peut modifier les caractéristiques chimiques de la surface et
de l'adsorbat [174].
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1.2.2.2. Mécanisme d'adsorption

Lors de I'adsorption, plusieurs étapes se produisent jusqu'a la fin du processus, comme illustré

dans la Figure 1.18 qui présente le mécanisme d’adsorption [175].

Le mécanisme d'adsorption comprend quatre étapes, tel qu'illustré dans la figure ci-dessus, a
savoir [175] :

e lere étape : Le transfert des molécules de polluant/soluté de la solution vers la couche
limite de I'adsorbant.

e 2eme étape : La diffusion de la couche limite vers la surface externe de l'adsorbant.
e 3éme étape : Le transport de la surface externe vers les sites actifs des pores.

e 4eme étape : L'adsorption du soluté sur la phase solide.

’

Molécule !
de polluant !

\ / Etape 4

!
‘l
Etape 1 ‘."
j \ —
i Etape 2
H Etape 3
“.\ Adsorbant

Figure 1.18. lllustration du mécanisme d'adsorption [175].
1.2.2.3. 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 I'adsorbant, la concentration
initiale du colorant, la température, le pH, ainsi que le temps de contact entre l'adsorbat et
I'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 parameétre 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, & mesure que la concentration initiale du colorant augmente, I'efficacité
d'élimination diminue généralement. Cela s'expliqgue par le fait que, a 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 élevee, ces sites actifs ne suffisent pas a 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 I'augmentation de
la concentration initiale du colorant. Cette augmentation est due a la force motrice
accrue du transfert de masse & une concentration initiale elevée du colorant [176].

Dose de I’adsorbant : La dose de 1’adsorbant est un autre parametre important dans le

processus d'adsorption car elle détermine la capacité de l'adsorbant a 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 étre
évalué en préparant une solution adsorbant-adsorbat avec différentes quantités
d'adsorbants ajoutées a une concentration initiale fixe de colorant et a un pH initial fixe
de la solution, puis en agitant la solution jusqu’a ce que I'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 flr et a mesure
gue la masse augmente. Ce phénomeéne s'explique par le fait que, lorsque la quantité
d'adsorbant est élevée, il se produit une adsorption superficielle trés rapide sur la surface
de l'adsorbant induisant une concentration de soluté plus faible dans la solution par
rapport a 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 contrble la
magnitude des charges électrostatiques portées par les molécules de colorant ionisées.
Ainsi, dans une solution a pH faible, le pourcentage d'élimination diminue pour les

colorants cationiques et augmente pour les colorants anioniques. A l'inverse, un pH
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élevé entraine une augmentation du pourcentage d'élimination pour les colorants
cationiques et une diminution pour les colorants anioniques [176]. L'adsorption réduite a
pH acide pour les colorants cationiques est due a la présence d'ions H™ en compétition
avec les cations du polluant pour les sites d'adsorption. En revanche, a un pH plus élevé,
les groupes fonctionnels acides a la surface de I'adsorbant peuvent étre ionisés, ce qui
améliore I'adsorption des cations chargés positivement par attraction électrostatique. En
ce qui concerne les colorants anioniques, un pH plus faible entraine une meilleure
adsorption, car la surface de l'adsorbant chargée positivement peut adsorber les

colorants anioniques chargés négativement [178].

» Tempeérature : Normalement, I'augmentation de la température entraine une diminution
de l'adsorption en raison de l'augmentation de I'énergie des molécules adsorbées, les
rendant plus susceptibles de se désorber de la surface de lI'adsorbant. Cependant, dans
certains cas, une baisse de la capacité d'adsorption peut étre observée a des températures
élevées, en raison de la désorption des molécules du colorant [179].

e _Temps de contact : L'effet du temps de contact sur I'adsorption des colorants peut étre

étudié en préparant une solution contenant a la fois lI'adsorbant et I'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'a ce que 1’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'a un certain point. Une
augmentation supplémentaire du temps de contact n‘augmente pas l'adsorption en raison
du dépot des colorants sur les sites d'adsorption disponibles sur le matériau adsorbant. A
ce stade, la quantité de colorant désorbée de I'adsorbant est dans un état d'équilibre
dynamique avec la quantité de colorant adsorbée sur I'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 reflete la capacité d'adsorption maximale de I'adsorbant

dans ces conditions de fonctionnement [180].

1.2.2.4. 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 réle clé dans la

compréhension des mécanismes d'adsorption. Les isothermes sont généralement utilisées pour
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décrire I'adsorption. Elles représentent la quantité d'adsorbat sur I'adsorbant en fonction de sa

pression pour un gaz ou de sa concentration pour un liquide, a une température constante [181].

La quantité adsorbee est souvent normalisée par la masse d'adsorbant afin de permettre la
comparaison de différents matériaux. Cette quantité est calculée a l'aide de la relation suivante
[182] :

Qo = 2texy (1.5)

m

OU, Ga : la quantité de I’adsorbat adsorbée par gramme de I’adsorbant (mg g?) ; Co : la
concentration initiale de 1’adsorbat (mg.L™?) ; C. : la concentration de I'adsorbat & I'équilibre

(mg.L™) ; m : la masse de ’adsorbant en gramme () ; V : le volume de la solution de I’adsorbat

(L),

Il existe trois modéles d'isothermes d'adsorption communément utilisés pour décrire ce

phénomeéne, a savoir l'isotherme de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

a) Isotherme de Langmuir

L'isotherme d'adsorption de Langmuir repose sur I'hypothése que les molécules d'adsorbat se
disposent en monocouche a la surface de I'adsorbant. Selon ce modele, les molécules adsorbées
sont indépendantes les unes des autres et ne présentent pas d'interactions mutuelles.
L'adsorption se produit sur des sites homogenes situés a la surface de l'adsorbant. La saturation
se produit lorsque toutes les molécules d'adsorbat sont liées a 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 ge et

Ce et peut étre représentée par I'équation non linéaire 1.6 ci-dessous :

_ qmKpCe
qe - 1+KCe (I6)

Ou, gm (Mg.g™) et KL (L.mg™) sont les constantes de Langmuir liées a la capacité maximale de
I'adsorbant et a I'énergie d'adsorption respectivement. Ce modele est I'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 homogéne, contrairement a

I'isotherme de Freundlich qui est applicable aux réactions d'adsorption hétérogénes et qui
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implique la formation de multicouches [183]. Cette derniére peut étre représentée par 1’équation

non linéaire 1.7, comme indiquée ci-dessous :

1

Qe = K¢C2 (1.7)

Ou ks et n sont les constantes de Freundlich. K est une mesure de la quantité d'adsorption et n

indique le degré de non-linéarité.

¢) Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison
de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat [184]. Le modele de Temkin est plus
particulierement utilisé pour la détermination de la variation d’énergie d’adsorption adsorbant-

adsorbat.

Le modele associeé est représenté par 1’équation non linéaire 1.8 qui s'écrit comme suit :

de = Br(InKrCe) (1.8)

Ou Br = % , Bt est la constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (J.mol™?) ; Kr est la

constante isothermique de Temkin (L.g%), R la constante des gaz (8,314 J.moltK?Y) et T la

température absolue (K).

1.2.2.5. Cinétique d’adsorption

Les processus d'adsorption sont définis par leur comportement cinétique et d'équilibre. La
vitesse de fixation de I'adsorbat et la cinétique du processus dépendent du transport de I'adsorbat
a l'interface solide-solution (adsorbant) ainsi que de la vitesse de l'interaction physico-chimique

a la surface de I'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 méme contréler

la conception d'un systeme d'adsorption pour le traitement des eaux [185].

Plusieurs modeles mathématiques ont été étudiés pour décrire la cinétique des processus
d'adsorption. Les modeles les plus couramment utilisés sont I'équation de pseudo-premier ordre

et I'équation de pseudo-second ordre. Ces modeles 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) Modéle cinétigue de pseudo premier ordre

L'équation de Lagergren, une équation non linéaire de type pseudo-premier ordre, peut étre
utilisée pour déterminer la constante de vitesse d'adsorption de I'adsorbat présent dans I'effluent
sur I'adsorbant [184]. Cette équation (1.9) se présente sous la forme suivante [182]:

qe = qe(1 —e7X1h) (1.9)

O ge (Mg.g?) est la capacité d'adsorption de I'adsorbant a I'équilibre, q: (mg.g?) est la quantité
de colorant adsorbé au temps t (min) et K1 est la constante de vitesse de pseudo premier ordre

(min™).

b) Modéle cinétique de pseudo second ordre

Le modele pseudo-second ordre suggére que l'adsorption dépend a la fois de l'adsorbant et de
I'adsorbat, et implique un processus de chimisorption. Cette réaction chimique peut étre le
facteur limitant de la vitesse d'adsorption, car elle nécessite des forces de valence via le partage

ou I'échange d'électrons entre I'adsorbant et I'adsorbat [184].

La cinétique de pseudo second ordre peut étre exprimée sous une forme non linéaire (Equation
1.10) via une loi de second ordre intercalée suivante [182]:

K, qgt
1+qu2t

q¢ = (1.10)

Ou K est la constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg2.min™).

1.2.2.6. Thermodynamique de I’adsorption

Afin de vérifier les mécanismes d'adsorption possibles, la thermodynamique d'adsorption a été
étudiée a différentes températures en utilisant I'équilibre thermodynamique. Les données
thermodynamiques expérimentales obtenues a I'équilibre sont analysées en utilisant plusieurs
parametres, tels que le coefficient de distribution (Kg), I'énergie libre de Gibbs et I'équation
thermodynamique de Van't Hoff [182,184]. Ces paramétres sont représentés respectivement par

les équations 1.11, 1.12 et 1.13 suivantes :

Kq = g—e (1.11)
AG° = —RTInKg4 (1.12)
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_AS®  AW°
TR RT

Ou Kg est la constante thermodynamique de distribution ; AG® : énergie libre de Gibb standard
(J.mol™Y) ; AH® : variation d'enthalpie standard (J mol™) et AS° : variation d'entropie standard

(3.mol’2.KY) ; T : température absolue (K) et R : constante molaire des gaz (8,314 J.mol1.K™).

Les valeurs positives de AH® supérieures a 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 AG® permettent de déterminer la favorabilité et la spontanéité de I'adsorption. Le
paramétre AS° donne des informations sur le niveau de désordre de la surface adsorbante lors
des interactions adsorbant-adsorbat. Les valeurs de AH® et AS° sont obtenues en tracant un

graphique a partir de 1’équation 1.13 (InKq en fonction de 1/T) [186].

1.3. Géneralités sur les plans d’expériences

1.3.1. Introduction et définition

La méthode des plans d'expériences est devenue une pratique courante pour optimiser les
méthodes analytiques ces derniéres 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'avere particulierement efficace dans divers domaines de la science et de I'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 maniere efficace et efficiente. Cette approche permet d'explorer, de
comprendre et d'établir la relation de cause a effet entre les paramétres du systeme et leurs
mesures de performance de maniere efficace et efficiente [188].

L'exécution d'une expérience consiste a modifier délibérément les parametres qui sont connus
ou supposes avoir un effet sur la performance d'un processus étudie. Cette modification permet
d'obtenir, d'étendre ou de verifier les connaissances relatives a la performance des dits
parameétres. Le plan d'expérience (PE) a été développé dans les années 20 par Sir R. A. Fisher a

la station agricole de Rothamsted en Angleterre. Cette méthode a représenté un changement
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majeur par rapport a la méthode scientifique précédente, qui consistait a faire varier un seul
parameétre & la fois. Le PE permet I'examen simultané de plusieurs paramétres pour évaluer leurs

effets d'interaction de maniére rentable [188].

Le plan d'expérience (PE) a connu une évolution remarquable en termes de conception et
d'analyse des donnees, permettant son application & tous les types de systémes de type boite
noire, tels qu'illustré dans la Figure 1.19. 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 contrélables™ dans la bibliographie, mais il est possible qu'il y ait des facteurs

qui ne peuvent pas étre controlés, appelés "facteurs de bruit" [188].

Facteurs controlables
11 :i:’2 ip
Entrées . ti
— Svsteme Sortie =
21 2’2 Eq
Facteurs incontrolables

Figure 1.19. Schéma général d'un processus ou systéme 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 a cette fin

sont mentionnés.

1.3.2. Procédure méthodologique d'un plan d'expériences

Il est important de suivre une planification expérimentale précise pour tout systeme
expérimental, qui peut prendre la forme d'un plan ou d'un protocole expérimental. Cette
approche garantit I'obtention de resultats 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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1.3.2.1. 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 étre mis par écrit, y
compris les "non-dits". La hiérarchisation des objectifs permet de décider de la direction a

prendre pour la sélection des facteurs, des réponses et du plan particulier [190].
1.3.2.2. Définition des variables du processus

Les variables d'un processus comprennent a la fois les entrées et les sorties, c'est-a-dire les
facteurs et les réponses. Pour la sélection de ces variables qui contrdlent le déroulement de

I'expérience, il faut répondre aux conditions suivantes :

- Inclure tous les facteurs importants en sélectionnant les fonctionnalités et les
interactions a examiner, sur la base d'un jugement technique ;

- Définir les facteurs qui sont susceptibles d'affecter la réponse ;

- Vérifier les paramétres des facteurs pour éviter les combinaisons peu pratiques ou
impossibles ;

- Recenser les interactions pouvant étre examinées et séparer les paramétres importants
des paramétres de bruit ;

- Définir le domaine d'étude correspondant a chaque facteur et inclure toutes les réponses
pertinentes ;

- Eviter d'utiliser uniquement les réponses qui combinent deux ou plusieurs mesures du

processus [190].

1.3.2.3. Suggestion d'une modélisation

Le choix du modele adéquat dépend de sa pertinence par rapport a la situation étudiée. Ce

modele doit remplir les criteres 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 analyséee [190].

1.3.2.4. Estimation des coefficients de modélisation

La valeur de la réponse expérimentale doit pouvoir étre estimée avec une qualitéacceptable en

n’importe quel point du domaine expérimental d’intérét [190].
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1.3.2.5. Validation du modele proposé

La validation d'un modéle peut donner lieu a deux situations :

- Le cas ou le modele proposé est validé, de sorte qu'il décrit correctement le processus
étudié dans le domaine expérimental et remplit les objectifs. 1l est validé et peut étre

utilisé pour predire la réponse a n'‘importe quel point du domaine expérimental ;

- Le cas ou le modele proposé n'a pas éte validé, il est inutilisable et il est nécessaire de

rechercher un autre modele mieux adapté [190].

1.3.2.6. Exécution et suivi

La derniére étape du processus comprend I'exécution et le suivi, et implique :

- La capacité a déterminer la valeur de la réponse en tout point du domaine expérimental;
- La capacité a prévoir les résultats de la composition optimale du processus ou du produit

en utilisant le modéle établi [190].

1.3.3. Types de plans d’expériences usuels

Selon l'objectif visé par I'expérimentateur, les différents plans d'expérience peuvent étre classés

en trois catégories principales :

- Les plans de criblage (ou screening) ;
- Les plans de surface de réponse ;

- Les plans de mélanges.

1.3.3.1. 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 polyndmes d'ordre 1 sont les modéles

mathématiques principaux utilisés dans ces plans.

Tous les facteurs fournis par I'expérimentateur ne sont pas forcément influents sur la réponse.
Cependant, grace 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 utilises 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 a la réalisation des expériences.
1.3.3.2. Plans de surface de réponse

La méthodologie des surfaces de réponse (MSR) est un moyen efficace pour réaliser des
opérations d'optimisation. Elle consiste a 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 a l'intérieur du domaine expérimental pour répondre de maniére
optimale aux besoins exprimés concernant la réponse. Les plans de surfaces de réponse de
second ordre permettent d'établir des modeles mathématiques du deuxieme ordre appliqués a

des variables continues.

La MSR doit étre considérée comme un ensemble d'outils qui facilite la compréhension et
I'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 a atteindre les objectifs suivants :

- Définir les modalités optimales de fonctionnement d'un processus ou d’un systéme
expérimental.

- Déterminer une zone de I'espace factoriel ou les performances de fonctionnement, ou
réponses, sont conformes.

- Créer un modele et analyser un systéme dont la réponse est affectée par plusieurs
variables. Cette analyse permet d'établir une relation mathématique, ou équation de la
surface de reponse, entre la variable dépendante, ou réponse, et les variables

indépendantes, ou facteurs, qui sont généralement inconnus.
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a) Plans composites centrés

Les plans composites sont particulierement adaptés a la méthodologie des surfaces de réponse et
permettent une analyse méthodique efficace. Ces plans permettent I'étude de modéles

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 modéle (termes de premier
ordre et d'interaction). Si les tests de validation sont concluants (c'est-a-dire si la réponse
observée au point central du domaine correspond statistiquement a celle calculée a ce point),
l'étude est généralement terminée. En revanche, si les tests sont négatifs, des tests

supplémentaires sont effectués pour définir un modele du deuxiéme ordre.

Les tests supplémentaires consistent en des points expérimentaux situés aux poles des
coordonnées et en de nouveaux points centraux. Les points situés aux pdles des coordonnées

sont appelés "points étoiles" [196].

Les plans composites centrés se composent de trois sections distinctes (voir Figure 1.20), ce qui

facilite une approche par étapes :

- La premiere 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 deuxieme section est le plan en étoile. Les points de ce plan se trouvent sur les axes
et sont généralement tous situés a la méme distance du centre du domaine d'étude
(points F, G, H et I).

- La troisieme 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 modeles du second
degré. Ces plans ont l'avantage d'utiliser des facteurs a trois niveaux (-1, 0, +1) et d'étre
facilement mis en ceuvre. lls sont également séquentiels, ce qui permet de commencer I'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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A B
H F
—o -0 o
-k +k
C D

GO

Figure 1.20. Plan composite centré a deux facteurs [189].

Le plan de Box-Behnken utilise un cube pour trois facteurs et un hypercube a quatre dimensions
pour quatre facteurs (Figure 1.21). Les points d'expérimentation sont placés au milieu des arétes,
des faces ou des cubes plutdt qu'aux sommets, créant ainsi une répartition égale des points
expérimentaux autour du centre de I'espace d'étude. L'espace d'étude peut étre représenté par
une sphére ou une hypersphére. Des points supplémentaires sont ajoutés au centre de l'espace
d'étude [196].

11
12 T 810
ES/ 13 .g/.
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j./ /(:L éﬁ
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Figure 1.21. Plan de Box-Behnken a trois facteurs [189].

1.3.3.3. Plans de mélanges
a) Geénéralites
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 a I’unité, ce qui est traduit par I'expression mathématique suivante :

nox =1 (1.14)

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 modéles mathématiques correspondants
[196].

b) Représentation des mélanges a trois constituants (diagramme ternaire)

Il est possible de représenter les mélanges ternaires a 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
cOtés du triangle représentent les mélanges binaires. Par exemple, le cdté gauche du triangle AB
(voir Figure 1.22) représente les différentes compositions possibles de melanges entre les
produits A et B, excluant le produit C. Ainsi, le c6té AB est gradué pour le produit A, avec le
point 1 situé a A et le point 0 situé a B, représentant I'échelle du produit A. Le c6té BC est
gradué pour le produit B, avec le point 1 situé a B et le point 0 situé a C, représentant I'échelle
du produit B. Enfin, le coté CA est gradué pour le produit C, avec le point 1 situé a C et le point

0 situé a A, représentant I'échelle du produit C [196].

Echelle Echelle
produit A produit C
0,25
0.00 1,00

1 1 T ‘. {
B 1,00 075 050 u,stbu,uu

Echelle
produit B

Figure 1.22. Représentation des mélanges a trois constituants par un triangle equilatéral [196].
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Dans un triangle équilatéral, un mélange ternaire peut étre représenté par un point (M) a
I'intérieur du triangle. Les proportions de chaque constituant dans le mélange sont indiquées sur
les cOtés du triangle. Pour déterminer la proportion de produit A dans le mélange, il suffit de
projeter le point M sur I'échelle de A (coté AB) parallélement a I'échelle de B (coté BC). Pour
connaitre la proportion de produit B dans le mélange, il faut projeter le point M sur I'échelle de
B (coté BC) parallélement a I'échelle de C (coté AC). Enfin, pour connaitre la proportion de
produit C dans le mélange, il faut projeter le point M sur I'échelle de C (coté AC) parallelement
a l'échelle de A (coté AB) [196].

Dans un mélange, la proportion de chaque constituant est représentée par une variable
specifique : 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 étre égale a 1, ce qui est exprimé par I'équation suivante :
Ma+Mb+Mc=Ac+Ba+Cb=AB=AC=BC=1 (1.15)

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 a 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 a 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 1.23.

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 deja

représenté par un point (numéro 7 en noir). Pour compléter le plan de mélanges centres
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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].

A

Figure 1.23. Un plan de mélange simplex centroide augmenté (Augmented Simplex-centroid
designs) incluant des produits purs, des mélanges 50-50, des mélanges équi-proportionnels de
trois produits et des melanges de centres de gravité des simplex unitaires [190].

d) Modélisation mathématique utilisee

Différents modéles mathématiques peuvent étre utilisés pour représenter les variations d'une
réponse en fonction de la composition d'un mélange, tels que les modeles linéaires, quadratiques
et spéciaux cubiques. Le réseau Scheffé (k,n) propose une méthode pour élaborer un modeéle
polynomial de degré n avec k constituants en choisissant les teneurs en Xi du melange selon une
série spécifique (0,1/n, 2/n,..., n/n ). Cette approche permet d'obtenir autant de mélanges
différents que de coefficients a déterminer dans le modéle polynomial. Pour un mélange de trois

constituants, il est possible d'utiliser trois types de modéles différents :
e Le modéle linéaire est représenté par 1’expression mathématique :
Y = b1X1 + b2X2 + b3X3 (|16)

e Le modéle de degré 2, appelé modele quadratique, est défini par 1’équation :
e Le modele spécial cubique est de degré 3 et peut étre exprimé de maniere genérale selon
I'équation :
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La valeur de m est autorisée a changer de fagon libre et est comprise entre 1 et k.
Pour k = 3, comme dans notre cas, on peut appliquer I'équation (1.19) :

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 arrétes, ainsi qu'au barycentre du

domaine expérimental [196].

1.3.4. Analyse statistique des données expérimentales

Dans le cadre de I'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, Xa, ..., Xp.

1.3.4.1. Proposition du modele

En présence d'un échantillon de n observations de la variable {Y;}}*, soumise a l'influence de p

variables indépendantes X1, Xz, ..., Xp, le modéle de RLM s'écrit selon I'équation suivante :
Y = (08 + aiXi + (Xi]'Xin + (XiiXiZ + & (|20)

Ou o; représente le terme de I’effet principal, a; le terme de I’effet d’interaction, a. le terme
quadratique et ;i le terme d’erreur qui doit respecter un ensemble d'hypothéses pour étre utilisé
dans une analyse statistique valide. Ces hypothéses incluent E[&] = 0, V[&i] = o2 et Cov [si, ] =
0 si i#j.
L'expression mathématique (1.20) peut également étre représentée sous forme matricielle,
comme suit :

Y 1 X11 Xq2 - X1p] [ €

Yol 1 X Xaz o Rap | 12| 12 (1.21)

Un €n

Y 1Xh1 Xn2 Xy
Il'y a donc I’égalité :
Y=Xa+¢ (1.22)

La matrice X, qui est une matrice déterministe, est fréquemment désignée sous le nom de

matrice de design.
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1.3.4.2. Estimation des coefficients du modele

Pour estimer les paramétres du modéle, on utilise souvent la méthode des moindres carrés. Son
but est de trouver les coefficients qui permettent de résoudre au mieux le systeme d'équations du
modele, en minimisant la somme des carrés des écarts entre les données observées et les valeurs

prédites. Cette méthode peut étre représentée sous forme matricielle par I'équation :

le?ll = lly — X.all? (1.23)
Soit au minimum
t
Notamment : % =0 (1.24)

Il est possible d'exprimer la fonction que I'on cherche a minimiser sur o en utilisant I'équation de

la forme suivante :
ly — X.@l|? = (y — X@)'(y — X@) = y'y — 2a'X'y + o'X*X@& (1.25)

En dérivant matriciellement la derniere équation, on peut obtenir les "équations normales" dont

la solution correspond & un minimum, comme exprimé dans I'équation (Eqg. 26) :
X*X).a =Xy (1.26)

Sous I'hypothése supplémentaire que la matrice X'X est inversible, I'équation ci-dessous permet

de déterminer I'estimation des paramétres a.

@ = (X)L (Xty) (1.27)
1.3.4.3. 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 modele de régression. Pour y parvenir, on
compare la variation d'un facteur ou d'un ensemble de facteurs dans le modéle avec la variance
résiduelle. Si un facteur n'est pas inclus dans le modele, son effet sera inclus dans la variance
résiduelle. Le test de Fisher permet de tester I'nypothése globale Ho : 1 = ... = Bp = 0 pour un
risque o de 5%. Cette analyse de variance implique la décomposition de la dispersion totale
(SCET) en deux parties distinctes : la dispersion expliquée par le modele de régression (SCERreg)
et la dispersion résiduelle (SCERres).

Y =Y1Z = [T =Y + [y - 7|
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SCET == SCEReg + SCEReS (|28)

Il est fréquent d'utiliser un tableau, tel que le Tableau 1.6, pour présenter les résultats de

I'analyse de variance de la régression.

Tableau 1.6. Tableau d'analyse de variance adapté pour la régression multiple : présentation

générale.
Source Somme des carrés Ddl Carré moyen Rapport F
Régression SCERreg P CMRgeg
_ CMRreg/CMRes
Résidus SCERes n-1-p CMRes
Total n-1

Pour tester une hypothése sous Ho, on peut utiliser une statistique F = CMRgeg/CMRges, qui Suit

une distribution de Fisher avec p et n-p-1 degrés de liberté.
1.3.4.4. Coefficient de détermination (R?)

Le coefficient de détermination R2 permet de mesurer la qualité de I'ajustement d'un modele et
I'adéquation de ce dernier aux données. Il représente la fraction des variations de la réponse

expliquée par le modele. La relation (1.29) donne la formule de calcul de ce coefficient.

R2 = 3FReg (1.29)
SCET

Le rapport R2, compris entre 0 et 1 selon la formule, est un indicateur de la qualité de
I'ajustement d'un modéle et de son pouvoir prédictif. Une valeur proche de 1 témoigne d'un

modele performant en matiére de prédiction.
1.3.4.5. Tests de signification des coefficients

La loi de Student peut étre utilisée pour décrire la distribution de I'estimateur de chaque

coefficient o;.

O(]—O(j

~tn—p—1 (|30)

8a,

Ou éa]. correspond 1’estimation de I’écart-type de 1’estimateur. Cette statistique permet de

mener des tests individuels sur la nullité des différents paramétres du modéle de régression
linéaire multiple et de construire des intervalles de confiance sur ces paramétres. Ces derniers
sont trés utiles pour l'interprétation du modéle. Pour évaluer la significativité d'un coefficient, il
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est courant de comparer sa valeur a celle de son écart type en calculant leur rapport comme

indique dans I'équation suivante :

¢ = &l (1.31)

aj

QD

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 a 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 O et considéré comme négligeable.

1.3.4.6. Manque d'ajustement

Lorsqu'une expérience est répétee, la variation due aux résidus peut étre décomposée en deux
types de variabilité distincts : la variation due au manque d'ajustement et la variation due a
I'erreur aléatoire. Cette technique est souvent utilisée pour améliorer I'analyse de la variance et

mieux interpréter les résultats obtenus.

En observant la Figure 1.24, il est possible de distinguer deux catégories d'écart dans le modéle:

- Le premier écart est I'erreur expérimentale, notée oy, correspond a la différence entre
une mesure yij et la moyenne des mesures y; effectuées lors d'une expérience.

Oij = Yij — Vj (1.32)

- Le deuxieme écart correspond a la différence entre la mesure prédite et la moyenne des

mesures, et permet d'évaluer la qualité de I'ajustement. Ce paramétre est noté Ai dans

I'équation (1.33).
A=y - (1.33)
Si le rapport F= CMpa/CMEp tend vers I'infini et que I'hypothése Ho (Ai = 0) est rejetée avec un

risque de 5%, cela indique un manque d'ajustement du modele.

1.3.4.7. Examen des résidus

Les résidus peuvent étre représentés graphiquement pour évaluer si I'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

modéle et de déterminer s'il faut effectuer des ajustements supplémentaires.
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A titre d'exemple, il peut arriver que I'on doive tester :

- Lanormalité des résidus afin de détecter les valeurs anormales ;

- L’homogénéité des variances si des répétitions ont lieu au niveau expérimental [190].

Réponses
A

Courbe de régression

" Facteur

Figure 1.24. Dissociation du résidu en deux écarts distincts - Ecart expérimental et Ecart
d'ajustement [190].

1.3.5. Logiciels de plan d’expériences

Les logiciels de planification d'expériences sont largement utilisés pour estimer les modéles
mathématiques et effectuer des calculs statistiques pour évaluer leur qualité. Ces outils
permettent de calculer les réponses pour toutes les variables, deffectuer des analyses de
variance, de tracer des graphiques de contours, de construire des surfaces de réponse et
d'identifier les zones d'intérét. 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 bibliothéque de plans d'expériences classiques. En outre, ce logiciel
permet également de construire des plans d'expériences personnalisés et specifiques aux besoins

de l'utilisateur.

1.4. Conclusion

En conclusion, ce chapitre a fourni un apercu bibliographique complet qui comprend une
description générale sur les géopolymeéres, 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 premiére
section a abordé les géopolymeéres en examinant leur terminologie, leur historique, leur chimie,
les matériaux utilisés dans leur synthése, ainsi que leurs propriétés et applications. La deuxieme
section, a porté sur I’adsorption des colorants en milieu aqueux, fournissant des généralités sur
les colorants et une description détaillée de la technique d'adsorption en systéme batch. Enfin, la
troisieme et derniere section a traité des généralités sur la méthodologie des plans
d’expériences, soulignant I’'importance de definir le domaine d'étude expérimental pour élaborer
un modele mathématique descriptif du phénomeéne étudié. L'accent a été mis sur l'utilisation de
deux plans spécifiques, a savoir les plans composites centrés (PCC) et les plans de mélanges

centrés augmentes.
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Chapitre 11. Optimisation de la résistance a la compression d’un géopolymeére

a base de métakaolin a I’aide d’un plan composite centré

Ce chapitre a fait ’objet de Iarticle intitulé « Compressive Strength Optimization of
Metakaolin-Based Geopolymer by Central Composite Design » publié dans le journal
‘Chemical Data Collections’. Vol 23 (2021) 100636.

11.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif I’étude de I'effet combiné de plusieurs parametres de synthese sur les
propriétés mecaniques des géopolymeéres a base du métakaolin en utilisant un plan
d’expériences composite centré. Il s'agit donc d'un moyen efficace de représenter I'essentiel des
réponses d'un processus expérimental en fonction de certaines variables contr6lables [199]. Les
facteurs étudiés sont la concentration de NaOH, le rapport massique Na;SiOs/NaOH et le
rapport massique solide/liquide. Le but est d'évaluer I'impact de ces paramétres (facteurs) sur
I'optimisation de la résistance a la compression (réponse) des géopolymeres a base de
métakaolin. Les propriétés structurales et microstructurales du métakaolin et des géopolymeres
cibles obtenus sont analysées a l'aide de techniques de caractérisation telles que la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la

microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectrométrie de dispersion d'énergie (EDX).

11.2. Démarche expérimentale

11.2.1. Matieres premieres

Le précurseur aluminosilicate utilisé dans cette étude est une poudre du métakaolin. Il a été
obtenu en calcinant le kaolin a 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 daluminium Al.Oz (20,26 % en poids) et d'oxyde de
potassium K20 (3,04 % en masse). Les liquides alcalins utilisés pour I'activation chimique du
métakaolin ont été préparés a partir d'un mélange de solution commerciale de silicate de sodium
(Na2SiOs) et des pastilles d’hydroxyde de sodium (NaOH).

11.2.2. Protocole de synthese

11.2.2.1. Préparation de solutions alcalines
Les pastilles de la soude NaOH ont été dissoutes dans I'eau distillée pour préparer des solutions
alcalines a des concentrations requises. Apres 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

NaSiOs, selon des ratios Na>SiO3/NaOH appropriés. Un brassage vigoureux de 15 minutes a
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été effectué pour assurer une bonne homogeénéisation. Les solutions activatrices ont ensuite été
soigneusement fermées et conservées a température ambiante pendant 24 heures afin de

permettre le refroidissement et la stabilisation des especes chimiquement réactives.
11.2.2.2. Synthese d'échantillons géopolymeres

Les échantillons de géopolymere ont été élaborés a température ambiante en mélangeant
mécaniquement de maniére continue la solution alcaline avec la poudre du métakaolin, en
respectant divers rapports massiques solide/liquide choisis, jusqu'a 1’obtention d’un mélange
homogene. Par la suite, les pates ainsi obtenues ont été versées dans des moules cylindriques en
plastique puis placés dans un appareil a ultrasons afin d’éliminer les bulles dair. Les
échantillons préparés ont été ensuite placés dans une étuve a une température de 70 °C pendant
24 heures, accélérant ainsi le processus de durcissement des pates geopolymeres. Apres le
traitement thermique, tous les échantillons géopolymériques ont été démoulés et conservés

pendant 28 jours en vue de tests mécaniques.

11.2.3. Définition des variables étudiées
11.2.3.1. 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 parametres de synthése sur les performances des géopolymeéres et des études

antérieures.

Les trois facteurs sélectionnés dans cette étude pour évaluer leurs effets sur les résistances a la

compression sont les suivants :

- Molarité de I'hydroxyde de sodium en mol/L (10 M, 12 M et 14 M) ;
- Rapport massique Na>SiO3z/NaOH (1,5, 2 et 2,5) ;
- Rapport massique solide/liquide (1,5, 2 et 2,5).

Le Tableau I1.1 récapitule les facteurs étudiés simultanément ainsi que leurs niveaux afin de

déterminer I'effet de chaque facteur sur la réponse étudiée.

11.2.3.2. Réponse

La réponse étudiée est la résistance a la compression (MPa) en tant que propriété mécanique,

mesurée conformément a la norme MS/4992/19DON a l'aide d'une presse mécanique. La valeur
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de la résistance a la compression enregistrée pour chaque échantillon cylindrique de

géopolymere (hx2l) correspond a la moyenne de trois mesures.

Tableau I1.1. Les facteurs étudiés et leurs niveaux réels et codés appliqués dans le plan.

- Niveau des facteurs
Facteurs Unité | Symbole
-1 0 1
Rapport massique Na,SiOs/NaOH - X1 15 | 20 25
Rapport massique Solid/Liquide - X2 15 | 20 25
[NaOH] mol/L X3 10 12 14

11.2.4. Matrice d'expériences

L’application du plan composite centré dans une étude a trois facteurs, conduit a 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 I1.2 présente la matrice d’expériences correspondant a la mise en

ceuvre de ce plan a trois facteurs.

11.2.5. Modéle mathématique

Le modele postulé qui lie la réponse aux facteurs est un polynéme quadratique représenté par

I'équation suivante :

Y =bg + b;X; + byX, + b3X3 + by;X? + byyX3 + by3X3 + by, X X, + by X X5 +
b,:X,X5 + € (11.2)

Avec :

Y représente la réponse étudiée (la résistance a la compression du GP) exprimée en MPa ;
bo représente la moyenne théorique des réponses ;

b1, b2 et bssont les coefficients des termes linéaires ;

b11, b2 et bas sont les coefficients des termes quadratiques ;

b1z, b23 et bis sont les coefficients des termes d'interaction.

¢ : le terme d'erreur.
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Tableau 11.2. Matrice expérimentale déterminée par un plan composite centré a trois facteurs.

No Exp X1 X 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

11.2.6. Analyse statistique et outils d*optimisation

Nous avons utilisé le test ANOVA pour Vérifier la signification du modéle ajusté. Ainsi, nous
avons calculé le rapport Fraioccmricmr €n utilisant CMg (Carré Moyen di a la Régression) et
CMr (Carré Moyen Résiduel) pour examiner si le modele présente une signification statistique.
De plus, nous avons utilisé le rapport Fratio (vaer) pour évaluer si le modéle s'ajuste bien aux
observations [200]. Ce rapport est obtenu en divisant le carré moyen dd au défaut d'ajustement
(DA) par le carré moyen da a 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 a 100 %, permet d'obtenir un réglage optimal précis. Une valeur de O est
attribuée lorsque les facteurs entrainent une réponse inacceptable, tandis qu'une valeur de 100 %

représente la réponse maximale souhaitée [200].
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11.2.7. Outils de traitement informatique

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé la version 10 du logiciel SAS IMP® comme un
outil dédié a la conception des plans d'expériences et au traitement statistique des données
[202].

11.3. Résultats et discussion

11.3.1. Mesures de la résistance a la compression des pates géopolymeres
Les valeurs des réponses enregistrees pour les differentes combinaisons des trois facteurs
étudiés sur la résistance a la compression des dix-sept mélanges de géopolymeres (matrice des
expériences) sont présentées dans le Tableau 11.3 et la Figure 11.1.

Tableau I1.3. Les conditions expérimentales requises pour I'élaboration de dix-sept pates
géopolymeres et les valeurs de réponse correspondantes.

No Exp Rappo_rt massique Rapp_ort r_nas_sique [NaOH] Résista_nce ala
Na,SiOs/NaOH solide/liquide (mol/L) compression (MPa)
1 15 15 10 11,22
2 2,5 15 10 18,63
3 15 2,5 10 6,66
4 2,5 2,5 10 7,46
5 15 1,5 14 26,65
6 2,5 1,5 14 34,81
7 15 2,5 14 7,73
8 2,5 2,5 14 15,87
9 15 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 a la compression observees varient
considérablement de 3,57 a 34,81 MPa. Il y a huit différentes préparations dont la résistance est
supérieure a 10 MPa. Le sixieme échantillon synthétisé, en utilisant une concentration de NaOH
de 14 M, un rapport de masse Na>SiO3z/NaOH de 2,5, et un rapport de masse solide/liquide de

1,5, a présenté la résistance a la compression la plus élevée (34,81 MPa).
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Figure 11.1. Représentation graphique des résistances a la compression des différentes pates

géopolymériques formulées.

11.3.2. Effet individuel de chaque facteur sur la résistance a la compression

Dans cette section, nous examinons I'effet individuel de chaque facteur sur la résistance a la
compression. Pour évaluer cette influence, nous prenons en compte les valeurs réelles des trois
niveaux d'un facteur spécifique. Cela précede I'étude statistique de I'effet simultané des trois

facteurs sur la réponse étudiée.
11.3.2.1. Rapport massique Na>SiOs/NaOH : Facteur X

Le rapport de masse Na SiOs/NaOH a un effet significatif sur les résistances mécaniques des
géopolymeres. L'évolution des résistances a la compression pour les échantillons 6, 9 et 14,
ayant des rapports de masse Na.SiO3z/NaOH de 1,5, 2 et 2,5 respectivement, illustrée dans la
Figure 11.2, montre une augmentation des résistances a la compression avec une augmentation

du rapport de masse Na>SiOs/NaOH. Ce fait peut étre expliqué par I'augmentation de la teneur
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en espéces 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 géopolymere et du

développement de la résistance mécanique [138].
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Figure 11.2. Influence du rapport de masse Na2SiO3/NaOH sur la résistance a la compression.

En effet, 'utilisation du silicate de sodium représente un facteur majeur dans I'activation du
processus de géopolymérisation. L'augmentation du taux de NapSiOz, notamment par
l'utilisation de rapports Na,SiOs/NaOH élevés, améliore les performances mécaniques des
géopolymeéres. La solution Na,SiOs contient des ions sodium qui accélerent la dissolution des
particules de silice et dalumine et des silicates qui contribuent a renforcer la matrice
géopolymérique [116,203]. D'aprés Hardjito et al [204], l'augmentation du rapport
Na>SiOs/NaOH jusqu'a 2,5 augmente la vitesse de géopolymérisation. Par contre, dans d'autres
cas, l'augmentation des rapports Na>SiOs/NaOH a eu un impact négatif sur les performances des
géopolymeres, indépendamment du rapport solide/liquide et de la concentration en NaOH. Par
exemple, I'étude menée par Abdulkareem et Ramli [205], a montré une diminution de la
résistance a la compression des géopolymeres a base de cendres volantes lorsque le rapport
Na.SiOz/NaOH atteint la valeur 3,0. Ce phenomene s'explique par la faible teneur en NaOH,
conduisant a un taux de dissolution limité des especes reactives 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 entrainé le développement de géopolyméres moins résistants par rapport a d’autres
rapports [205,206]. Il est clair que le rapport massique Na>SiOz/NaOH a un impact significatif

et positif sur les résistances mécaniques des géopolymeres.
11.3.2.2. Rapport massique solide/liquide : Facteur X>

Le rapport massique solide/liquide émerge comme 1’un des parametres cruciaux influencant les
performances mecaniques des géopolymeéres. La Figure 1.3 illustre les variations de la
résistance a 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 a ce rapport, qui affecte négativement
le processus de géopolymérisation, en empéchant la solubilisation des especes de silicium et

d'aluminium dans le milieu alcalin [207].
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Figure 11.3. Influence du rapport de masse Solide/Liquide sur la résistance a la compression.

Ce phénomene est principalement attribuable a un déséquilibre dans les quantités de liant et de
matiéres alcalines disponibles, entrainant 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 homogéne [208]. De plus, a des rapport
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solide/liquide éleves, le volume de la matiere 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, entrainant ainsi une solidification rapide de la pate
[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 a 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 a la compression.
11.3.2.3. Concentration d’activateur [NaOH] : Facteur X3

La concentration de la solution de NaOH joue un réle important dans la synthése des matériaux
géopolymeéres. 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 1.4, démontrent une corrélation positive entre la résistance a la
compression et la concentration de NaOH. L'alcalinité élevée résultant de la molarité accrue du
NaOH renforce la réaction de géopolymérisation entre les espéces réactives de silicium et
d'aluminium et le liquide d'activation alcaline, ce qui entraine 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 I'augmentation de la
concentration de NaOH, contribue a 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 I'alumine contenues dans les précurseurs [121]. L'utilisation de
concentrations faibles ou élevées de NaOH a entrainé une baisse de la cinétique de la réaction
de géopolymerisation par rapport a NaOH 12M [215]. Des chercheurs ont également constaté
que la solution de NaOH a 12M donne de meilleurs résultats que la solution de soude de 18M
[216]. Ces résultats mettent en évidence 1’impact significatif de la concentration de NaOH sur

les propriétés mécaniques des géopolymeres.
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Figure 11.4. Influence de la concentration de NaOH sur la résistance a la compression.

11.3.3. Validation statistique du modele proposé

11.3.3.1. Analyse de la variance

Les résultats affichés dans le tableau d'analyse de la variance (Tableau 11.4) indiquent que I'effet
principal de la régression est significatif, car la probabilité de risque du P-value est inférieure a
0,05 (0,0007). De plus, la somme des carrés résiduels est décomposée en deux variabilités : la
premiére est due a un manque d'ajustement, la seconde est liée a I'erreur pure. Ainsi, I’analyse
de la variance prouve que le modele ne présente pas de probléme d'ajustement, car la probabilité

du risque (P-value = 0,31) est supérieure a 0,05.

Tableau I1.4. Analyse de la variance pour le modele appliqué.

SO“TCG de ddi* Sommg des Carré moyen Rapport F | P-value
variance carreés
Régression 9 1056,67 117,41
" 15,82 0,0007*
Résidus 51,93 7,42
Total 16 1108,60
, Défaut 5 44,59 8,92
d'ajustement 2,43 0,3169
Erreur pure 2 7,34 3,67
R2 95% *: degré de la liberté
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Selon le Tableau I1.4, le coefficient de détermination R2 = 95% est satisfaisant. Cette valeur

confirme la bonne concordance entre les valeurs expérimentales et calculées.

La Figure 1.5 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.
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