ROYAUME DU MAROC

Université Mohammed V Uuli/ A drol>
- RABAT - - buh -

Faculté des sciences
pslel) Luds
CENTRE D’ETUDES DOCTORALES - SCIENCES ET TECHNOLOGIES

N° d’ordre : 3295

THESE

En vue de I’obtention du DOCTORAT

Centre de Recherche: Sciences des Matériaux

Structure de Recherche: Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Inorganiques et Organiques
Discipline: Chimie

Spécialité: Chimie des Matériaux et Environnement

Présentee et soutenue le : 22/02/2020 par :

Marouane EL ALOUANI

Syntheése et caractérisation des matériaux inorganiques de type
géopolymeres a base de cendres volantes et de métakaolin:

Application en génie de ’environnement et génie civil

JURY

Mr. Abdallah GUENBOUR Faculté des Sciences, Université Mohammed V de Rabat Président

Mme. Saliha ALEHYEN Ecole Normale Supérieure, Université Mohammed V de Rabat Directrice de
Thése

Mr. Mohammed EL ACHOURI Ecole Normale Supérieure, Université Mohammed V de Rabat Co-Directeur

Mr. M hamed TAIBI Ecole Normale Supérieure, Université Mohammed V de Rabat Rapporteur/
Examinateur

Mr. Taoufiq GUEDIRA Faculté des Sciences, Université Ibn Tofail de Kénitra Rapporteur/
Examinateur

Mr. Abdelaziz LAGHZIZIL Faculté des Sciences, Université Mohammed V de Rabat Rapporteur/
Examinateur

Mr. Abderrahman NOUNAH Ecole Supérieure de Technologie, Université Mohammed V de Examinateur
Rabat

Année Universitaire : 2019/2020

< Faculté des Sciences, avenue lbn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat —Maroc
@ 00212(0) 37 77 18 76 = 00212(05) 37 77 42 61 ; http://www.fsr.ac.ma




DEDICACE

Je dédie ce modeste travail

A la mémoire de ma feue mére Malika LABBAY

A mon adorable et agréable grand-mere, mon guide dans ma vie, le
symbole de tendresse ma chére mére.

A toute ma famille, mes amis et mes collegues le long de mes études



AVANT-PROPOS

Les travaux de recherche abordés dans cette thése ont des applications potentielles dans le

domaine de I’environnement et de la construction. Ils ont pour objet I’¢laboration, la
caractérisation et I’application des nouveaux liants alumino-silicatés synthétisés dans la

dépollution des eaux colorées et dans le domaine de la construction et du génie civil.

Ce travail a été effectué au sein du laboratoire de la Physico-Chimie des Matériaux

Inorganiques et Organiques (LPCMIQO), Centres des Sciences des Matériaux (CSM),
Département de Chimie de ’Ecole Normale Supérieure (ENS) de I’Universit¢ Mohammed V
de Rabat, Maroc, sous la direction du Professeur Saliha ALEHYEN et du Professeur
Mohammed EL ACHOURI.

Je souhaite tout d’abord remercier mon directeur de thése, Madame Saliha ALEHYEN,
Professeur a I’Ecole Normale Supérieure de Rabat pour m’avoir accordé sa confiance et
m’avoir permis de découvrir le monde de la recherche scientifique. Je lui suis également
reconnaissant non seulement pour son degré d’implication dans mes travaux, la qualité de son
encadrement et la pertinence de ses remarques mais également pour sa rigueur scientifique, sa
patience, sa disponibilité et son regard opérationnel critique qui ont guidé ce travail jusqu’au
bout.

Je remercie Monsieur Mohammed EL. ACHOURI, Professeur de I’Ecole Normale Supérieure
de Rabat, qui a assuré la co-direction de ce travail et qui m’a accompagné dans mes débuts de
recherche. Je remercie également pour ses conseils qui m’ont été d’un grand soutien pour mener

a bien ce travail.

Je remercie trés sincérement Monsieur Abdallah GUENBOUR, Professeur a la Faculté des

Sciences de Rabat pour I’honneur qu’il me fait en acceptant de présider le jury de cette thése.

Ensuite je tiens & remercier Monsieur M’hamed TAIBI, Professeur & 1’Ecole Normale
Supérieure de Rabat de m’avoir permis d’intégrer le laboratoire LPCMIO et d’avoir contribué
a la direction et a la réalisation de cette thése et d’avoir accepté d'étre le rapporteur de cette

these.



Mes vifs remerciements vont a Monsieur Taoufig GUEDIRA, Professeur a la Faculté des
Sciences de Kénitra, d'avoir accepté d’étre mon rapporteur de thése, ainsi que de m'avoir

honorée par sa présence parmi les membres de jury.

Je tiens a remercier vivement Monsieur Abdelaziz LAGHZIZIL, Professeur a la Faculté des
Sciences de Rabat, pour votre participation a mon jury de thése en qualité de rapporteur, ainsi

que de m'avoir honorée par sa présence parmi les membres de jury.

J’apprécie beaucoup I’honneur que m’accorde Monsieur Abderrahman NOUNAH,
Professeur a I’Ecole Supérieure de Technologie de Rabat, en acceptant d’examiner et de

participer au jury de cette thése, je lui présente mes remerciements les plus respectueux.

Mes remerciements sont adressés egalement a ma grand-mere, mes parents, mon frére et mes

sceurs pour leur soutien et leurs encouragements.

Mes remerciements vont également a tous les membres du personnel du département de chimie

pour leur gentillesse et I'esprit d'entraide dont ils ont toujours fait preuve.



RESUME

Ce travail a pour objectif la valorisation du kaolin et des cendres volantes dans 1’élaboration de
liants alumino-silicatés de type géopolymére. Les matieres premieres ainsi que les
géopolymeres élaborés ont été caractérisés par spectrométrie de fluorescence X (FX),
diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie infrarouge (IR) et microscopie électronique a
balayage (MEB). Les géopolymeéres synthétisés ont été appliqués dans le domaine de
I’environnement pour 1’adsorption du Bleu de Méthyléne (BM) en modes statique (batch) et
dynamique (colonne). Dans la méthode batch, différents paramétres expérimentaux ont eté
analysés tels que le temps de contact, la masse de ’adsorbant, le pH de la solution, la
concentration initiale du BM et la température. L’étude cinétique a révélé que le modele
cinétique de pseudo-second-ordre est plus adapté pour décrire la cinétique d’adsorption du BM.
L’¢tude des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Langmuir décrit mieux
I’adsorption du BM sur les deux géopolymeres. En mode dynamique, 1’adsorption du BM en
lit fixe garni par chacune des deux matrices géopolymeres est effectuée en faisant varier la

hauteur du lit afin de déterminer I’influence de ce parametre sur le temps de percée.

Par ailleurs, les nouveaux matériaux a base de cendres volantes et différents activateurs alcalins
(NaOH et KOH) ont été valorises en génie civil, les nouveaux matériaux présentent une bonne
résistance a la compression, une propriété di¢lectrique controlée par la nature de I’activateur

utilisé et une bonne résistance au feu.

Mots Clés: Géopolymeére; Cendres Volantes; Meétakaolin; Adsorption; Bleu de Méthylene;

Caractérisation.



ABSTRACT

The aim of this work is the valorization of kaolin and fly ash for the elaboration of alumino-
silicate binders called geopolymer. The raw materials and the synthesized geopolymers were
characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
(IR) and scanning electron microscopy (SEM). The prepared geopolymers were applied in the
environmental field for the adsorption of Methylene Blue (MB) in static (batch) and dynamic
(column) modes. For the batch method, various experimental parameters were analyzed such
as contact time, adsorbent mass, solution pH, initial MB concentration and temperature. The
kinetic study revealed that the pseudo-second-order kinetic model is more suitable to describe
the adsorption kinetics of the MB. The study of adsorption isotherms showed that the Langmuir
model better describes the adsorption of MB on both geopolymers. In dynamic mode, the
adsorption of MB into a fixed bed filled by each of the two geopolymer matrices is carried out
by varying the bed height in order, to determine the influence of this parameter on the

breakthrough time.

In addition, the new fly ash-based materials and various alkaline activators (NaOH and KOH)
have been used in civil engineering, the new materials have a good compressive strength, a

dielectric property controlled by the nature of the activator used and a good fire resistance.

Keywords: Geopolymer; Fly Ash; Metakaolin; Adsorption; Methylene Blue; Characterization.
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INTRODUCTION GENERALE

La valorisation des matiéres premiéres naturelles et des déchets industriels sont d’une
importance considérable. Le traitement de ces matiéres est un probléme posé depuis I’antiquité.
Cela devient une nécessité pour 1’industrie moderne, afin de protéger 1’écosysteme et de

respecter les normes de I’environnement. Deux contextes sont envisages:

Contexte environnemental

Il existe aujourd’hui plus de 100 000 colorants disponibles dans le commerce avec une
production annuelle estimée de plus a 70 000 tonnes [1]. Les colorants sont largement utilisés
dans le textile, le papier, le caoutchouc, le plastique, le cuir, la cosmétique, la pharmacie et
I’alimentaire. Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement néfastes pour
I’environnement, mais affectent beaucoup de cycles biologiques. Ils présentent un véritable
danger pour I’homme et son environnement en raison de leur stabilité et leur faible
biodégradabilité [2]. Les effluents chargés en polluants organiques, générés par les installations
industrielles sont directement rejetés dans le milieu récepteur sans aucun traitement préalable.
La décharge d'eaux usées contenant des colorants dans des rivieres et des lacs, méme a des
concentrations tres faibles, est une source de pollution esthétique qui augmente la toxicité et la
demande chimique en oxygene. Les colorants réduisent également la pénétration de la lumiére,
qui a effet dérogatoire sur les phénomenes photosynthétiques [3]. Cette pratique porte
gravement atteinte a la qualité des eaux de surface et des eaux souterraines. Par conséquent,
L’eau polluée par les substances toxiques nécessite un traitement approprié pour la préservation
de I’environnement. Parmi ces polluants, on trouve le bleu de méthyléne qui est un colorant
cationique largement utilisé dans diverses industries. Néanmoins, une quantité excessive de
bleu de méthylene risque de causer certains problemes de santé tels que les irritations de la
peau, les vomissements, les crampes d'estomac, I'anémie, etc... Son élimination constitue un
grand défi. Suite a ces effets négatifs sur la santé d’humaine, I’environnement et 1’écosystéme,
de nombreux travaux ont ete réalisés sur la dépollution des eaux usées au cours de ces dernieres

annees [4].

Plusieurs methodes de traitement sont développées pour éliminer ce colorant, telles que la
coagulation, l'oxydation chimique, la séparation par les membranes, les processus

électrochimiques et d'adsorption. Parmi ces processus, I'adsorption est une méthode efficace et



peu colteuse pour la dépollution des eaux contaminées par des polluants organiques et

inorganiques.

Plusieurs études sont dédiées a l'utilisation de matériaux peu codteux pour éliminer les
colorants, tels que les déchets agricoles [5], le chitosan [6], le charbon actif [7], I’argile naturelle
[8], la perlite [9] et d’autres adsorbants. Parmi les adsorbants les plus utilisés actuellement a
I’échelle du laboratoire, les geopolymeres, ils sont une classe en grande partie des matériaux
d'aluminosilicate amorphe, généralement synthétisés a température ambiante ou légérement
élevée par réaction chimique du matériau riche en aluminosilicate avec une solution concentrée
de silicate ou d’hydroxyde de métal alcalin. Des études ont prouvé que les géopolymeres sont
des adsorbants efficaces pour le traitement des eaux usées. Nous citons a titre d’exemple les
geopolymeres a base de cendres volantes pour 1’élimination des ions de cuivre et de cobalt [10],
les géopolyméres a base de metakaolin pour 1’élimination des ions d’ammonium [11], les
geopolymeres a base de déchets industriels pour I’adoucissement de I’ecau [12], les
géopolymeres a base de perlite pour la dépollution des eaux contaminé par un tensioactif

cationique [13].
Contexte en genie civil

Toujours dans le souci environnemental, la nécessité de construire de maniere durable,
rationnelle et écologique incite a I’innovation et la recherche d’alternatives, telles que la
géopolymerisation qui suscite un intérét croissant. Dans ce sens, cette technologie permet de
valoriser des matieres premieres a plus grand impact environnemental pour le développement
d’une nouvelle famille de matériaux qui peuvent remplacer totalement ou partiellement le
ciment Portland. En effet, le ciment Portland ordinaire (CPO) est le matériau de construction le
plus utilisé. Cependant, une tonne de ciment produite génére pres d’une tonne de CO2, I'un des

principaux gaz a effet de serre responsable du réchauffement climatique [14].

La pollution de I'environnement par divers gaz a effet de serre a été une importante
préoccupation dans le monde et ces polluants deviennent dangereux pour la santé humaine, les

animaux et I'environnement écologique au fur et a mesure gu'ils s'accumulent sur une période.

Afin de créer un monde plus écologique, les ingénieurs et les scientifiques doivent développer
des matériaux de construction plus écologiques en sélectionnant des matériaux de construction
appropriés pour réduire l'impact négatif de la pollution atmosphérique. De nos jours, les

géopolymeres sont ainsi proposes comme matériaux de construction alternatifs aux ciments
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Portland CPO en raison de leurs caractéristiques principales, a savoir la faible émission de gaz
a effet de serre et la faible consommation d’énergie accompagnant leur production. Comparés
aux CPO, les géopolymeres sont aujourd’hui des matériaux intéressants du fait de leurs
excellentes propriétes telles que la haute résistance précoce, haute durabilité, résistance au gel-
dégel, faible taux de diffusion de chlorure, résistance a I'abrasion, stabilité thermique, résistance
au feu, propriétés mécaniques élevées, excellent en capsulage de déchets radioactifs, une
solidification des déchets dangereux et une résistance accrue [15-17].

C’est dans ces contextes que nous nous proposons de valoriser les déchets industriels genérés

par la combustion du charbon dans la centrale thermiques de Jorf Lasfar, El Jadida-Maroc, et

de kaolin naturel extrait d’un gisement argileux de la région de Séfrou, Maroc.

Des géopolymeéres a base de cendres volantes et du métakaolin sont élaborés et caractérisés par
différentes techniques d’analyses. Ils sont par la suite utilisés pour la dépollution des eaux

colorées par le bleu de méthyléne moyennant des techniques d’adsorption en batch et colonne.

Des geopolymeres a base de cendres volantes sont formulés en utilisant des solutions alcalines
sous forme d’un mélange d’hydroxyde de sodium, d’hydroxyde potassium et de silicate de
sodium. Les propriétés structurales, mécaniques, électriques et thermiques des géopolymeres
élaborés sont déterminées afin de comprendre le role du cation alcalin sur la formation de la

matrice géopolymeére et sur ses propriétés.
Développement méthodologiques

Ce manuscrit comporte quatre chapitres:

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique relative aux matériaux
aluminosilicates: Géopolymeres, Cendres volantes, kaolin et métakaolin. En plus, ce chapitre
est focalisé sur les généralités des colorants et le phénoméne d’adsorption en milieu aqueux
ainsi que les différents facteurs influencant sur le processus d’adsorption et les techniques

utilisées dans le domaine d’adsorption.

Le deuxiéme chapitre est une description des matiéres premiéres utilisées et les techniques de
caractérisation pour étudier les proprietés physico-chimiques des matieres premiéres et des

matériaux obtenus.



Le troisieme chapitre est dédié a la description de la méthode de formulation des géopolymeéres
a base de cendres volantes et de métakaolin, il traite également la caractérisation des matiéres

premieres et des matériaux élaborés par les différentes techniques d’analyses.

Le quatrieme chapitre de ce travail s’articule autour de deux axes:

Application des géopolymeres & base de cendres volantes et de métakaolin en génie de
I’environnement: Cet axe rapporte les résultats de 1’¢tude de 1’adsorption du bleu de méthyléne
en milieu aqueux par des géopolymeéres a bases du métakaolin et des cendres volantes en modes
discontinu (batch) et continu (colonne). L’influence de plusieurs paramétres en mode
discontinu, tel que la masse de 1’adsorbant, le pH du milieu, le temps de contact, la
concentration initiale de la solution et la température est étudiée afin de déterminer les
conditions optimales. L’étude de rétention de colorant sur les deux matériaux synthétisés en
mode continu a été effectuée pour évaluer I’influence de la hauteur de lit sur la capacité
d’adsorption.

Application des géopolymeéres a base de cendres volantes en genie de civil: Cet axe de ce
chapitre aborde la formulation de cing types de géopolymeres en utilisant des solutions alcalines
avec différents rapports KOH/NaOH. Les propriétés structurales, mécaniques, électriques et

thermiques de ces géopolymeéres élaborés sont déterminées.

Ce manuscrit est couronné par des conclusions spécifiques a chaque chapitre, une conclusion

générale ainsi que les perspectives de ces deux thématiques.



CHAPITRE -I- Etude bibliographique

Dans ce chapitre, nous allons présenter des géneralités sur les géopolymeres, leur terminologie,
les matieres premiéres utilisées pour leur élaboration ainsi que les structures et leur mécanisme
de géopolymerisation. Ce chapitre permet également d’¢lucider leurs applications dans

différents domaines tels que 1’environnement et génie civil.
A- Généralités sur les géopolymeres

I. Historique des géopolymeres
Dans les années 1950, Glukhovsky [18] a proposé un mécanisme général pour l'activation
alcaline des matériaux contenant principalement de la silice et de l'alumine réactives. Le

modele de Gluhhovsky divise le processus d’activation en trois étapes:

» destruction — coagulation;
» coagulation — condensation;

» condensation — cristallisation.

Plus recemment, différents auteurs ont développé la théorie de Glukhovsky et ont appliqué les
connaissances accumulées pour la synthese de zéolite afin d'expliquer le processus de

géopolymerisation dans son ensemble.

I1. Chimie des géopolymeéres
I1.1. La structure des géopolymeres

Dans les années 1970, le terme «géopolymere» a été introduit par le chercheur francais Joseph
Davidovits. Le préfixe «geo» a été choisi car les matieres premiéres étaient principalement des
minéraux d’origine géologique, d’ou le nom «géopolymere ». En général, le géopolymere est
un polymere inorganique préparé par la réaction entre un précurseur aluminosilicaté
(métakaolin, cendre volante, boues, verres, perlite, sable, cendres de riz, argile...) et une
solution de silicate hautement alcaline, suivie d'un durcissement a une température égale ou
legérement supérieure a la température ambiante dans I’intervalle allant de 20 a 100°C [19].
D’aprés Davidovits, le terme géopolymere désigne une classe de polymeres inorganiques
constitués par ’enchainement de tétra¢dres SiO4 et AlOg liés par les atomes d’oxygeéne comme
unités structurelles de base [18]. La terminologie proposée classe les géopolyméres en trois
formes de base en fonction de leurs rapports Si/Al, a savoir le poly (sialate), le poly (sialate-
siloxo) et le poly (sialate-disiloxo), comme le montre la Figure 1.A.1. Le terme sialate est



I'abréviation de silico-oxo-aluminate.

Poly(sialate) | 04?(0,'\2, -0
siAl=1 (-Si-0-Al-0-) Si0 2 3/ A0,
Q. 0.
Poly(sialate-siloxo) O:é?o\z o zi,_o
siAl=2  (-Si-0-Al-0-Si-O-) d ?) d
Poly(sialate-disiloxo) 0Oy R?O\E ,(L (R.fos(i.)o
siAl3 (8-0-ALO-8-0-8-09) I Y c?'- \ j'

Figure 1.A.1. Nomenclature des géopolyméres en fonction du rapport Si/Al [18]

La structure des matériaux géopolymeres est particuliere et peut étre décrite par une structure
tridimensionnelle analogue a celle de polymeres organiques, composée de tétraédres SiO, et
AlOQ, (Cette nomenclature repose sur le caractére amorphe des géopolymeéres (caractérisé par
diffraction des rayons X (Figure 1.A.2)) et sur la coordinence des éléments silicium et
aluminium (déterminée par RMN (Figure 1.A.3)). Le caractére polymérique de ces matériaux
inorganiques augmente avec le rapport Si/Al, les atomes d’aluminium réticulant les chaines de
tétraédres SiO4. D’une maniére générale, leur formulation chimique se présente sous la forme:
M n{(SiO2)z, AlOz2}n, w H20

z est le rapport molaire Si/Al, M est le cation monovalent et n est le degré de polymérisation.M
est un cation monovalent, typiquement alcalin (Na, K). Les ions positifs M (Na*, K*, Li*, Ca®*,
Ba%*, NH4*, H30") doivent étre présents dans les cavités du réseau tridimensionnel alumino-
silicaté pour équilibrer la charge négative résultant de la substitution des ions Si** par les ions

AI®* de coordination IV.
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Figure 1.A.2. Diffractogrammes aux rayons X pour des géopolymeres poly (sialate-siloxo) avec des
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Figure 1.A.3. Spectres MAS-RMN %Al de (a) métakaolin typique, (b) Na-géopolymeére a base de
métakaolin avec un rapport Si/ Al de 2,15, (c) cendres volantes typiques et (d) Na-géopolymeére a
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base de cendres volantes (20 h, 85°C) [18]



11.2. Mécanisme de formation des géopolymeéres
Le mécanisme de géopolymérisation n'est pas complétement élucidé et varie en fonction de la
nature de précurseurs et de la solution d'activation. Le mécanisme exact de la géopolymérisation
est encore mal connu en raison notamment de la grande vitesse de la réaction. Cependant, la
réaction générale comporte trois étapes différentes avec des phases qui se chevauchent. Le
processus d'activation a été étudié en détail par Davidovits [21] qui a développé et breveté un
liant obtenu a partir de I'activation alcaline du métakaolin. (Provis et al) et (Yao et al ) [22,23]
ont étudié la formation de geopolymeres a partir de cendres volantes et ont trouvé que la

géopolymerisation se déroule en trois étapes.
a) Dissolution d’aluminosilicates dans un réactif fortement alcalin;
b) Réorganisation et diffusion des ions dissous avec formation de petites structures coagulées;

c) Polycondensation pour former une phase sous forme de gel d'aluminosilicate et durcissement

du gel pour former un solide dur.

La figure I.A.4 montre le mécanisme réactionnel simplifié pour la géopolymerisation selon

Duxson et al. [18].
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Figure 1.A.4. Schéma du mécanisme d’une réaction de géopolymerisation [18]

Ce mécanisme de formation des géopolymeres dans un milieu alcalin peut étre expliqué par les

étapes suivantes:



> Dissolution

Dans un milieu basique, I'oxyde d'aluminium et I'oxyde de silicium du précurseur solide sont
dissous et forment de I'aluminate (Al (OH).) et du silicate SiO, (OH).%".Les principales espéces
silicatées sont les ions [SiIO(OH)4] et [SiO2(OH).]* dont le rapport de concentration [SiO-
(OH)2]%* / [SiO (OH)4]  augmente avec le pH [24,25]. Cette réaction est illustrée dans la figure
I.LA.5.

. — — . 27—
28i0,/A1,0, + 3 OH ™+ 3 H,0 — 2 [AI(OH),] + [SiO,(OH),]

Figure 1.A.5. Dissolution d’aluminosilicate en milieu basique [19]

» Polymérisation
Aprés dissolution des especes solides, des aluminates et des silicates sont formés. La réaction
de condensation entre aluminate et silicate est une réaction de substitution nucléophile [26]. Un

exemple de réaction entre [Al (OH)4]" et [SiO2 (OH)2]* est présenté ci-dessous (Figure I.A.6).

0
9 0
: (HO_HQ Si(OH), HO  'SiOH),
[AI(OH)J ™+ [SIO5(OH),] HO—A-0 _— A—O + HO
HO OH
HO OH

Figure 1.A.6. Réaction de substitution nucléophile

Les monomeéres réagissent entre eux pour former des oligoméres d’alumino-silicates. Ces

oligomeres forment un gel amorphe qui durcit par la suite [27].
» Polycondensation

Les oligomeres subissent une réaction de condensation supplémentaire et libérent I'eau qui a
été consommeée pendant I'hydrolyse. Avec cette gélification, le systeme commence a se

réorganiser, donnant naissance a un réseau tridimensionnel d'aluminosilicates trés dur [22,28].

11.3. Matieres Premieres
En général, tout matériau aluminosilicaté possédant une phase réactive peut étre utilisé comme
matiéres premiéres pour 1’élaboration de géopolymeres tels que les sous-produits industriels
(cendres volantes et laitier du haut fourneau), les cendres volcaniques (pouzzolanes

artificielles), les argiles calcinées ou non calcinées et les pouzzolanes naturelles.



Pour notre travail de recherche, nous avons éelaboré les géopolymeres a partir des cendres

volantes et du métakaolin.

III. Matieres premieres d’élaboration des géopolyméres
I11.1. Cendres volantes
I11.1.1. Définition des cendres volantes
Les cendres volantes, un sous-produit de la combustion du charbon dans les centrales
thermiques pour la production d'énergie. Ils sont I’un des matériaux les plus complexes et les
plus abondants sur le plan anthropique. Si elles ne sont pas correctement éliminées, elles
peuvent engendrer une pollution de I'eau et du sol, perturber les cycles écologiques et présenter

des risques majeurs pour I'environnement.

I11.1.2.Caractéristiques des cendres volantes

e Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques des cendres volantes sont fortement influencées par les propriétés du
charbon brdlé et par les techniques de manipulation et de stockage. Il existe essentiellement

deux types de cendres volantes, classés selon la composition chimique [29].

Les cendres de classe C sont généralement issues de charbons sous-bitumineux et se composent
principalement de verre d'alumino-sulfate de calcium, de quartz, d'aluminate tricalcique et de
chaux libre (CaO). Les cendres de classe C sont également appelées cendres volantes riches en

calcium car elles contiennent généralement plus de 20% de CaO.

Les cendres de classe F proviennent généralement de charbons bitumineux et d'anthracite et
consistent principalement en un verre d'alumino-silicate, avec du quartz, de la mullite et de la
magnétite. Les cendres volantes de classe F ou a faible teneur en calcium contiennent moins de
10% de CaO.

En Général, les cendres contenant plus de 70% en poids de SiO2 + AlO3 + Fe203 et ayant une
faible teneur en chaux sont définies comme appartenant a la classe F, tandis que celles ayant
une teneur en SiO2 +Al203 + Fe203 comprise entre 50% et 70% en poids et un teneur élevée en

chaux appartiennent a la classe C [30].
e Propriétés physiques

Les cendres volantes sont constituées de fines particules poudreuses de forme principalement

sphérique, pleines ou creuses, et principalement vitreuses (amorphe). La matiére carbonée dans

10



les cendres volantes est composée de particules angulaires. La couleur des cendres volantes
peut varier du brun créme au gris noir, en fonction de la quantité de carbone imbrQlé dans les
cendres. Elles sont produites sous forme de fines particules d’une taille comprise entre 1-500
pum et présentent une distribution granulométrique trimodale [31], dont la majeure partie est
inférieure a 75 um. La densité des cendres volantes varie généralement entre 2,1 et 3,0, tandis
que leur surface spécifique peut varier entre 170 et 1 000 m#/kg [32]. La Figure 1.A.7 présente

une micrographie des cendres volantes.

Figure 1.A.7. Micrographie MEB des cendres volantes

111.1.3. Utilisation des cendres volantes

Les cendres volantes sont utilisées au niveau de la construction de batiments. En effet, les
cendres volantes sont employées comme ajout cimentaire pour remplacer partiellement le
ciment (jusqu'a 50% actuellement, 17% en moyenne au Canada) dans la fabrication du béton.
Elles permettent d’augmenter la durabilité, I’imperméabilité et la résistance chimique du béton.
Elles augmentent la plasticité du mélange et réduisent la quantité d’eau nécessaire pour assurer
son ouvrabilité. 1l est également possible de fabriquer des briques a base de cendres volantes.

Le principal intérét de [I’utilisation des cendres volantes est de réduire 1’empreinte
environnementale du béton en diminuant la proportion de ciment utilisé. La production d’une

tonne de ciment produit une tonne de CO>. Leur utilisation permet aussi de réduire la quantité
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de déchets issue de la combustion du charbon. Les cendres volantes trouvent également

différentes applications dans de nombreux domaines présentés dans la Figure 1.A.8.

Stabilisation /
Traitement des

déchets:
Adszorption des
Nouvean meétaux et des
produit: des coloraats. Brigues:
filtres de meilleurs
céramiques, des résistance ..

zeolithes .

UTILISATIONS
DES CENDEES
VOLANTES

Agriculture:
corrige le pH,
meilleure

Routes et
digues:
meilleure
rézistance

Figure 1.A.8. Utilisation des cendres volantes [33]

111.2. Kaolin
Le nom kaolin est dérivé du terme chinois "Kauling" qui signifie haute créte, le nom d'une
colline prés de Jauchau Fu, en Chine, ou ce matériau a été extrait il y a plusieurs siécles pour la
fabrication des matériaux céramiques [34]. Le kaolin est une argile molle, de couleur blanche,
terreuse et formée par la décomposition des minéraux silicatés par altération chimique. Ce
matériau naturel est composé d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique, c’est a
dire un feuillet T et un feuillet O (T/O ou 1/1). Un modeéle de kaolinite est illustré sur la figure
I.LA.9 [35]. Sur cette figure, la kaolinite est représentée par un aluminosilicate en couches 1:1.
Chaque couche contient un feuillet de SiO4 a coordination tétraédrique connecté a un feuillet
de AlOs a coordination octaédrique. Ce matériau naturel présente un systeme cristallographique
triclinique de groupe spatial P (C1). En conséquence, une structure lamellaire de kaolin peut

étre observeée en microscopie électronique a balayage (MEB), comme illustré a la figure 1.A.10.
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Figure 1.A.10. Micrographie MEB du kaolin [35]

111.3. Métakaolin
111.3.1. Généralités sur le métakaolin
Le métakaolin est un matériau a base d'aluminosilicate activé thermiquement, il est obtenu par
calcination d'une argile de type kaolinite a une température comprise entre 650 a 800 °C [15].
Cette argile naturelle contient de la kaolinite, Al2Si-Os (OH)4 et des traces de silice et d’autres
minéraux. Les ions hydroxyles qui existent dans la structure de kaolin sont fortement liés a la
structure de I’aluminosilicate, de sorte que seul un traitement thermique a des températures
supérieures a 550 ° C peut les éliminer. Lorsqu’un matériau structuré a grandes couches telle
que la kaolinite est soumis a un traitement thermique intensif (850 °C), le matériau subit une
série de transformations qui améliorent sa réactivité ultérieure avec des agents chimiques

donnés. A environ 600 °C, la kaolinite perd la majeure partie de sa cristallinité. Sa structure
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minérale d'origine se desorganise, formant le métakaolin. Ce dernier possede une structure
partiellement ordonnée qui ne peut pas se réhydrater en présence d'eau. La réaction de
déshydroxylation exothermique est représentée par 1’équation [36]:

2 AlSi205(0OH)s — 2 AlzSi:07 + 4 H.0

La grande réactivité du métakaolin est liée a 1’état de désorganisation de sa structure cristalline

(réseau) aux différentes températures [37].
Les propriétés de métakaolin dépendent aussi de plusieurs autres facteurs:

e La cristallinité: Une kaolinite bien cristallisée donne aprés amorphisation une
métakaolinite moins réactive [38];

e Latempérature de calcination: Une température de calcination autour de 700 °C conduit
a une matériau tres réactif [38,39];

e Lagranularité: Les particules de petite taille conférent une grande surface spécifique et

par conséquent une grande réactivité [40].

I11.4. Solution activatrice alcaline
Les solutions alcalines (solution activatrice) utilisées pour la synthese des géopolymeres, sont
des mélanges d’hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH) avec le silicate de sodium ou de
potassium (Na,SiO,, K,SiO,). Des travaux ont montré que la réaction de géopolymerisation est

plus rapide lorsque la solution alcaline contient le silicate de sodium ou de potassium comparée
a celle ne contenant que 1’hydroxyde alcalin [21]. De méme I’utilisation d’une solution
d’hydroxyde de sodium par rapport a celle d’hydroxyde de potassium favorise la

géopolymerisation et améliore la résistance a la compression des géopolymeres [41].

IV. Application des géopolymeres

Actuellement, les géopolymeres font l'objet de recherches prometteuses en raison de leur
stabilités thermique et chimique exceptionnelles, leurs excellentes propriétés mécaniques, leurs
grandes capacités de rétention et d’encapsulation des polluants organiques et inorganiques [15—
17].

Les applications des géopolymeres, ont été développées depuis 1972 en France, en Europe et
aux Etats-Unis. Les domaines d’utilisation des matériaux géopolymeres dépendent du rapport

atomique Si/Al dans la structure du poly(sialate). La figure 1.A.11 résume les applications et
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les domaines d’utilisation des geopolymeres selon le rapport atomique Si/Al [21]. Les

principales applications des géopolymeres sont les suivantes :

© 00 N o o B~ W DN

. Composites résistant au feu,

. Panneaux et murs isolés,

. Artéfacts en pierre,

. Panneaux géopolymeres expansés pour l'isolation thermique,
. Matériaux de construction,

. Carreaux de céramique a faible énergie,

. Articles réfractaires,

. Réfractaire aux chocs thermiques,

. Application de fonderie d'aluminium,

10. Ciment et béton géopolymeéres,

11. Applications high-tech ignifuges, intérieur d’avion, automobile (Anti-feu),

12. Systemes de résine de haute technologie,

13. Encapsulation des polluants organiques et inorganiques. ..

-S1-0-Si-0-Si-0-Si-O0-SIO
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Figure 1.A.11. Applications des géopolymeres en fonction du ratio Si/Al dans la structure
poly(sialate)
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Nous allons par la suite procéder a une revue bibliographique relative aux deux applications
étudiées dans le cadre de ce travail de recherche, a savoir ’application des géopolymeéres dans
le génie civil pour 1’¢élaboration de ciment, mortier et béton géopolymeéres, ainsi que dans le

domaine environnemental pour 1’adsorption et I’encapsulation de polluants [15-17].

IV.1. Application des géopolymeres en génie civil
Les géopolymeres sont des matériaux qui combinent les propriétés des polymeres, des
céramiques et des ciments. De nos jours, les études sur les géopolymeres suscitent un intérét
croissant, car ils peuvent constituer des alternatifs prometteurs aux polymeres organiques et aux
ciments portland dans diverses applications. Cet intérét est d0 a leurs excellentes propriétés
mécaniques et thermiques. En effet, les géopolymeéres possédent des résistances a la
compression et a la flexion exceptionnellement élevées, ainsi que des hautes stabilités

thermique et chimique leurs conférant des résistances au feu et aux milieux agressifs.
» Propriétés mécaniques

Xu et Van Deventer [41] ont étudié la géopolymerisation de quinze minerais naturels de
composition et de minéralogie différente. La solubilité des minéraux dans la solution alcaline
de silicate semble avoir une influence directe sur la résistance a la compression du géopolymere,
plus le solide est soluble, plus le géopolymeére est résistant. De plus, tous les minéraux se
dissolvent par un mécanisme de paires d'ions, la cinétique et I'avancement de la dissolution
dépendent des especes cationiques dans la solution alcaline et de leur concentration. Cette étude
a également montré que la résistance a la compression des géopolymeres est influencée par des

facteurs tels que : le pourcentage de CaO et de K, O, le rapport molaire Si/Al dans les minéraux,

le type de solution alcaline (NaOH ou KOH) et de la solution activatrice.

Duxson [42] a étudié 1I’évolution des propriétés meécaniques et de la microstructure des
géopolymeres a base de métakaolin pour des rapports Si/Al compris entre 1,15 et 2,15. 1l obtient
la plus haute résistance a la compression pour un rapport Si/Al égal a 1,90. Les analyses
microstructurales montrent que les matériaux présentent une porosité importante et sont peu
structurés pour Si/Al < 1,40, tandis que pour Si/Al> 1,65, les matériaux ont des pores de I’ordre
du micron et sont plus homogeénes.

De Silva et al. [43], ont montré que le temps de prise augmente avec I’augmentation du rapport
SiO2/Al>O3. Cette étude a également montré que le ratio SiO2/Al20s3 a une grande influence sur

la réaction de polycondensation et par conséquent sur la résistance mécanique. En effet, une
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augmentation du rapport SiO2/Al>Os conduit a une augmentation des résistances mecaniques

des géopolymeres (Figure 1.A.12).
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Figure 1.A.12.Variation du temps de prise finale et de la résistance a la compression a 24 h en
fonction du rapport molaire SiO; / Al,O3[43]

Le travail de Rovnanik [19] a monté que 1’augmentation de la température de durcissement
améliore les résistances a la compression et a la flexion des géopolymeres apres 1, 3, 7 et 28
jours (Figure 1.A.13).
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Figure 1.A.13. Influence de la températures sur les résistances a la compression et a la flexion des
géopolyméres & 1,3 7 et 28 jours [19]
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Abdul Rahim et al [44] ont étudié I’effet de la nature de la solution alcaline (NaOH et KOH)
sur les propriétés mécaniques des geopolymeéres a base de cendres volantes. La figure 1.A.14
représente la résistance a la compression en fonction du temps de durcissement (en jours) pour
différents activateurs et températures. Il ressort de ses travaux que les résistances maximales

sont obtenues en utilisant I’hydroxide de sodium NaOH 12M comme solution alcaline.
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Figure 1.A.14. Résistances a la compression en fonction du temps de durcissement (en jours) pour
différents activateurs et températures de durcissement

> Propriétés électriques
Les propriétés électriques en fonction de la fréquence, illustrées a la figure 1.A.15, ont été
mesurées par Hanjitsuwan et al. [16] pour des pates géopolymeéres a base de cendres volantes
élaborées avec des solutions alcalines de NaOH a différentes concentrations (8-18M). On
remarque une diminution des constantes diélectriques (Figure 1.A.15.a) et une augmentation
des conductivités électriques (Figure 1.A.15.b) avec I’augmentation de la fréquence. Les
résultats montrent également que la concentration de NaOH a une influence significative sur

les propriétés électriques de la pate géopolymere.
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Figure 1.A.15. Propriétés électriques du FAGP pour diverses concentrations de NaOH. (a) constante
diélectrique, (c) conductivité [16]

» Propriétés thermiques
Les géopolymeres ont une faible conductivité thermique et n'émettent pas de vapeurs toxiques
lorsqu'ils sont chauffés. Les bétons géopolymeéres sont 'un des matériaux de construction les
plus résistants aux températures élevées. En effet, le béton géopolymeére posséde un réseau
poreux qui favorise I'évacuation de la vapeur interne produite pendant le chauffage [45]. En
effet, I’emprisonnement de la vapeur a I’intérieur de la matrice cimentaire exerce une forte
pression entrainant 1’éclatement du béton ordinaire a base de ciment portland.
Fan et al [46] ont étudié les effets du rapport eau/cendres volantes et des modes de durcissement
et de refroidissement sur les résistances a la compression et les propriétés thermiques des
géopolymeres préparés a base de cendres volantes de classe F, de KOH et de NazSiOs. Les
résultats montrent que:
- les résistances a la compression des échantillons de géopolymeres durcis dans des conditions
appropriées avec des rapports eau / cendres compris entre 0,2 et 0,35 sont supérieurs a 80 MPa.
La résistance la plus élevée (110 MPa) est atteinte pour un rapport eau / cendres égal a 0,2.
- Les résistances résiduelles des échantillons de géopolymere ayant un rapport eau /cendres égal
a 0,2 est de 96 MPa aprés un traitement thermique a 500 °C et de 12 MPa aprés un traitement
thermique a 800 °C.
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» Durabilité des géopolymeres

Plusieurs études ont montré que les géopolymeres présentent une meilleure durabilité dans des
milieux agressifs tels que les bases, les acides, les sulfates et 1’eau de mer, par rapport aux
matériaux a base de ciment.

Skvara et al [47] ont étudié la durabilité des matériaux géopolymeéres préparés a partir de
cendres volantes et d'activateurs alcalins. Ces matériaux sont immergés dans des solutions de
MgSOa, Na2SO4 et NaCl pendant 600 jours (Figure 1.A.16). Les résultats de cette investigation
montrent que les matériaux a base de cendres volantes activées par une solution alcaline

possedent une excellente durabilité dans les environnements agressifs.

Figure 1LA.16. Les géopolymeéres (éprouvetted x 4 x 16 cm) aprés 600 jours d'immersion dans les
solutions de NaCl (a), Na>:SO4 (b) et MgSO;. (c) [47]

Jin et al [48] ont étudi¢ I’effet des pH élevés sur la résistance a la compression des
géopolymeres a base des cendres volantes et du metakaolin. La figure I.A.17.montre qu'apres
immersion dans des solutions alcalines de pH 9,0, 11,0 et 13,0 pendant 5, 10, 15, 20, 25 et 30
jours, les résistance a la compression des géopolyméres a base de cendres volantes et du
métakaolin présentent de légéres fluctuations par rapport aux valeurs moyennes et sont
comprises entre 37 et 45 MPa. Les résistances a la compression sont de I’ordre de 40 MPa aprés
une immersion dans des solutions alcalines pendant 30 jours. On en déduit que 1’alcalinité du
milieu d’immersion a peu d’effet sur les résistances des géopolymeres a base de cendre volante

et du métakaolin.

20



& i P FI—i =
< 40- - - : -
2 T W
2 .
3 -
g 354
L}
- —&—pH 9.0
E —e—pH 1 1.0
& a—pH 13.0
E 0
]
1]

:
5 10 15 20 25 30

Temp: d immersion (jours)

Figure 1.A.17. Effet de I’alcalinité sur les résistances a la compression des géopolyméres a base des

cendres volantes et du métakaolin [48]

IV.2. Application des géopolymeéres en génie de I’environnement
Les géopolymeéres peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux usées en raison de la
présence dans leurs composition chimique des composés chimiques possédant des propriétés
adsorbants, a savoir l'alumine, la silice, I'oxyde ferrique, I'oxyde de calcium, l'oxyde de
magnésium, ainsi que de ses propriétes physiques telles que la répartition granulométrique et la

surface.

Aujourd'hui, les métaux lourds et les colorants sont les polluants les plus graves sur la santé
humaine et 1I’écosystéme. L'élimination des polluants inorganiques et organiques existant dans
des solutions aqueuses est couramment effectuée par plusieurs procédés tels que la précipitation
chimique, I'extraction au solvant, I'échange d'ions, I'osmose inverse et I'adsorption, etc... Parmi
ces procédeés, le procédé d'adsorption peut étre une technique simple et efficace pour éliminer
les polluants organiques et inorganiques. Parmi les adsorbants les plus utilisés dans le processus
d’adsorption, les géopolymeres, car ils ont été largement utilisées comme adsorbant a faible
colt pour I’enlévement des métaux lourds et des colorants synthétiques. Plusieurs chimistes ont
rapporté l'utilisation des cendres volantes comment un matériau de base pour élaborer des
geopolymeres, pour éliminer les colorants dans des influents industriels. Li et al [49] ont
rapporté l'utilisation des géopolymeéres a base cendres volantes pour traitement d’un milieu

aqueux contaminé par un colorant organique.
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Autre coté, Novais et al [50] ont signalé le potentiel de geopolymere a base de biomasse comme
adsorbant pour éliminer le bleu de méthylene dans la solution aqueuse. Dans un autre travail,
L'adsorption de colorant de textile a partir de solutions aqueuses utilisant des géopolymeres a

base des matériaux riches en aluminosilicates comme adsorbants a été examinée [12].

L'utilisation des géopolymeéres a base de métakaolin pour