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Résumé :

Le but de cette étude est de synthétiser des liants géopolymeres comme une alternative
¢cologique au ciment conventionnel. Les géopolymeéres synthétisés sont d’une composition
moléculaire proche de (4Si02.A1203.K20). Ils ont été obtenus a partir d’un pur kaolin
algérien naturel aprés calcination a 800°C. Le mélange a été attaqué par une solution alcaline
de KOH 8M et alumine pur et séchée a I'étuve a 40°C. La fluorescence X, la diffraxion des
rayons X, ainsi que I’analyse infrarouge, ont été utilisées pour caractériser les géopolymeres
synthétisés. Des essais mécaniques de pate ont été effectués sur des éprouvettes cylindriques
de 20 mm de diameétre et de hauteur pour évaluer les performances mécaniques de ces

géopolymeres.

Les résultats ont montré que les produits élaborés étaient composés d’une phase amorphe de
molécules de géopolymere avec d’autres phases cristallisées d'aluminosilicates. L’analyse
infrarouge a révélé des groupes fonctionnels de (-Si-O-Al- et -Si-O-Si-), ce qui pourrait
témoigner de la formation de liants géopolymeres. Les résultats des tests mécaniques ont
indiqué que ces geopolymeres ont une résistance a la compression supérieure a 33 MPa apres

28 jours de durcissement.

Mots clés : Sciences de 1’environnement, Géopolymére, solution alcaline , Kaolin



Abstrat :

The aim of this study is to synthesize geopolymer binders as an ecological alternative for
conventional cement. It is intended to have geopolymer binders with molecular composition
close to (4Si02.Al203.K20). They were obtained from Algerian poor natural kaolin after
calcination at 800°C. The mixture was attacked by KOH-alkaline solution of 8M and dried in
an oven to 40°C. Fluorescence X analysis, X-ray Diffraction and Infrared analysis were used
to characterize the synthesized geopolymer. Mechanical tests of pure paste were carried out
on cylindrical specimens of 20mm diameter and 20mm height to evaluate the mechanical
performance of these geopolymers.

The results showed that the elaborated products were composed from an amorphous phase of
geopolymer molecules with other crystallized phases of aluminosilicates. The infrared
analysis revealed functional groups of (-Si-O-Al- and -Si-O-Si-), which could testify to the
formation of geopolymer binders. The mechanical test results indicated that these

geopolymers have a compressive strength of over 33 MPa after 28 days of hardening.

Keywords: Environmental science; Geopolymer; Alkaline solution; kaolin
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Introduction générale

Le ciment est nécessaire a la fabrication du béton. En termes d’énergie nécessaire a sa
production, le ciment se classe au troisieme rang de tous les matériaux, devancé seulement par
I’acier et ’aluminium. Selon certaines études, la fabrication d’une tonne de ciment génére
environ une tonne de COs.. Il est responsable d’environ 9% des émissions de ce gaz sur la
planéte. Cette situation doit étre prise au sérieux car le béton est appelé a jouer un réle de plus
en plus important dans le développement et le maintien de 1’activité humaine. L’utilisation de
résidus industriels récupérés et recyclés, tels que les ajouts cimentaires et les gisements de
ressources naturelles tels que la pouzzolane et le laitier, comme produits de remplacement
partiel du ciment Portland dans le béton, permet de réduire les émissions des gaz a effet de
serre et se traduit par la fabrication d’un béton non polluant et durable sur le plan
environnemental. La minimisation de I’élimination de ces résidus industriels et la diminution
de la demande en ressources présente généralement une durée de vie plus longue que le béton

«traditionnel»

Dans I’industrie de ciment lorsqu’un des ajouts cimentaires est ajouté au ciment, ce dernier est
dit « binaire » et s’il y’en a deux ajouts il est appelé « ternaire ». Cette approche qui consiste a
unir divers matériaux cimentaires existe depuis le début des années 80. Par contre ce n’est que
depuis quelques années que 1’industrie du béton se montre de plus en plus réceptive a cette

nouvelle fagon de faire le béton.

Lorsqu’un des ajouts cimentaires est ajouté au ciment il permet au béton de poursuivre sa
performance mécanique méme apreés la période de mirissement normale de 28jours, c’est
pourquoi il est utilisé pour des projets de constructions devant étre particulierement durables,
comme les chaussées, les ponts, les tunnels, les viaducs, les barrages et les plates-formes

pétrolieres

L'utilisation intensive du ciment dans la construction entraine de graves conséquences pour
I'environnement pour ce la l'industrie recherche Un nouveau liant, dit géopolymeére, a faible

impact environnemental

Les géopolymeres sont souvent considérés comme des substituts possibles au ciment
Portland. Ce sont des liants qualifiés de ciment aluminosilicate alcalin. Ils sont généralement
fabriqués a partir d'argile et/ou de déchets industriels tels que les cendres volantes, laitiers

activés par des solutions alcalines, contenant généralement une certaine quantité d'hydroxyde

1



métallique. Les géopolymeéres ont une large gamme d'applications car leurs propriétées telles

que la résistance au feu et la résistance aux attaques acide.



Chapitre 1

Geéneéralités sur le ciment



1.Historique :

Dans la préhistoire et au début I’antiquité les magonneries étaient soit liées a 1’argile, soit
réalisées sans liant, comme les murs pélagiques de Grece ou les murs incas [1]. A Babylone,
les maconneries de briques étaient liées au bitume. Les Egyptiens utiliserent pour les
pyramides, notamment, un platre grossier produit par cuisson d’un gypse (sulfate de calcium)
impur. Les Grecs furent parmi les premiers constructeurs employant la chaux obtenue par
cuisson du calcaire (carbonate de chaux). Les Romains se servirent beaucoup de la chaux dans
leurs constructions, mais améliorérent ce liant des le ler siecle avant J.-C en I’additionnant de
pouzzolane soit naturelle comme les cendres volcaniques actives, soit artificielles comme les
brique pilées. lls obtenus ainsi un liant hydraulique, appelé ciment romain, qui est en fait
intermédiaire entre une chaux et un veritable ciment. Celui-ci permit de construire de grands
ouvrages hydrauliques, tel le pont du Gard, ou maritimes tels les ports. Aucun progrés ne fut
accompli sur les liants pendant le moyen age, dont les principales constructions-cathédrales-

doivent leur réussite surtout aux progres réalisés dans I’art de tailler et d’assembler les pierres.

[2]

C’est seulement au XVIlle siécle, les procédés de cuisson s’améliorent, que des chaux
hydrauliques, intermédiaires entre les chaux et les ciments, furent produits. En 1756 I’ Anglais
Smeaton, en mélangeant celles-ci avec des pouzzolanes, obtient un mortier aussi dur que la
pierre de portland. Cette éelaboration fut reprise par ses successeurs. Ainsi fut introduit
progressivement dans le langage I’appellation de ciment portland. En 1817, le frangais louis
Vicat, étudiant scientifiquement et non plus empiriguement, comme ses prédécesseurs, les
chaux hydrauliques, découvrit les principes chimiques des ciments et définit leurs régles de

fabrication. Aussi en est-il considéré comme I’inventeur. [2]

En 1824, I’Anglais Aspdin prit un brevet pour la fabrication d’un ciment de portland mais
celui-la comportait encore beaucoup de points obscurs, C’est seulement en 1845 que 1’ Anglais

Johnson indiqua de facon précise les régles de fabrication de ce produit.

A la fin du XIXe siécle, en France. Le Chatelier étudia la composition chimique des divers
constituants des ciments ; son ceuvre fut perfectionnée et achevée par I’américain Bogue au

XXe siécle.



En 1890, on comprit I'intérét du laitier granulé ajouté au ciment, et apres 1945, celui des
cendres volantes. Les ciments spéciaux sont d’invention plus récente : le ciment alumineux

fut découvert par J-Bied, en 1908.

2. Le ciment :

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dire une matiére inorganique finement moulue qui,
gachée avec de I’eau, forme une pate qui fait prise par suite des réactions et processus

d’hydratation et qui aprés durcissement, conserve sa résistance et sa stabilité méme sous 1’eau.

[3]

Dans le langage courant, le terme de ciment peut €tre source de confusion lorsqu’il est utilisé

pour désigner a la fois : [4]

- La poudre de ciment (par exemple telle qu’elle est commercialisée en sac).

- La pate de ciment au moment de son gachage a 1’eau.

- Le produit obtenu aprés durcissement Dans tout ce qui suit, on distinguera ces différents
états en appelant : [4]

-Ciment anhydre : (sans eau) la poudre de ciment avant son gachage a I’eau.

-Ciment hydraté : les composés, insolubles dans 1’eau, obtenus par combinaison chimique de
I’eau avec le grain de ciment anhydre.

- Pate fraiche de ciment : le mélange d’eau et de ciment anhydre avant que I’hydratation n’ait

conduit a en faire un solide appelée pate de ciment durcie.

L’expression de :"pate de ciment durcissant" sera utilisée pour désigner la pate de ciment dans

sa transformation d’un état plus ou moins fluide en un état solide.

3. Constituants de base du ciment :
On peut théoriquement fabriquer du ciment portland a partir de matériaux quelconques

renfermant chaux, silice, alumine et fer. En pratique, les possibilités sont beaucoup plus
limitées car on est obligé de choisir, pour des raisons évidentes, des matieres premiéres faciles
a extraire, traiter, et combiner. On peut utiliser aussi comme appoint des sous produits

d’autres industries tels le laitier de hauts fourneaux ou les cendres des centrales thermiques

[5].



3.1. Matieres premieres :

On classe habituellement les matiéres premiéres naturelles en :
* Calcaire : plus de 80% de CaCO3.

* Argile : moins de 40% de CaCO3.

* Eléments argilo- calcaires : de 40% a 80% de CaCOa3. [5]
3.1.1- Calcaires :

Les calcaires peuvent étre de pureté et de duretés variables, ils proviennent du dépdt de
CaCO3 contenu dans les eaux de mer ou des lacs, dépbts provoqués par précipitation
chimique ou réalisés par I’intermédiaire d’organismes vivants (mollusques, algues). Certains
de ces dépdts soumis a une pression et a une tempeérature suffisante, ont donné des calcaires

cristallins. [5]
Les principales impuretés rencontrées dans les calcaires sont :
La silice

La silice est la forme naturelle du dioxyde de silicium (SiO2) qui entre dans la composition
de nombreux minéraux. Elle existe a I'état libre sous différentes formes cristallines, amorphes
ou combinées. Dans les silicates, les groupes SiO2 sont liés a d'autres éléments (Al, Fe, Mg,
Ca, Na, K).

La magnésie

La magnésie est un élément dangereux du fait de son expansion ultérieure possible au sein du

ciment hydraté. Les calcaires ne doivent pas contenir plus de 5% de magnésie. [5]

Le fer

Le fer rencontre le plus souvent sous forme d’oxyde Fe203 ou de pyrite Fe2S (le maximum

permis est de 2% dans ce dernier cas). Le fer joue un réle utile de fondant. [5]
Les alcalis

Tels que soude et potasse sont volatilisés au moment de la clinkérisation et se retrouvent
surtout dans les poussiéres du four, lesquelles sont actuellement souvent recyclées. Les alcalis

peuvent provoquer certaines difficultés au cours de la fabrication du ciment (formation
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d’anneaux dans le four, modification de certaines caractéristiques physique du ciment). Les
calcaires dits « purs » contiennent au moins 95% de CaCO3 et les impuretés mentionnées ci-

dessus jouent alors un role mineur. [5]
3.1.2-Argiles :

Les argiles sont constituées essentiellement de silice, d’alumine et de fer et constituent par la
méme le complément indispensable du calcaire. Elles peuvent étre classees de plusieurs

manieres. On distingue ainsi :

- les argiles résiduelles provenant de la décomposition sur place de roches existantes, du fait

d’agents physico-chimiques.

- les argiles transportées et déposées sous I’effet des mers, des cours d’eau, des glaciers, du
vent. Les argiles utilisées en cimenterie sont des argiles communes qui peuvent étre
constituées par des mélanges des groupes énumerés. De plus les argiles résiduelles
contiennent souvent des fragments des roches qui leur ont donné naissance et qui risquent de
les rendre impropres a la fabrication du ciment (silex, quartz, sous forme de nodules, de

sable,....etc.).

La encore les impuretés telles que magnésie, soufre, soude, potasse, doivent étre en quantité
trés limitée. D’une manicre générale, le cout de la préparation des matiéres premiéres croit

avec le nombre de constituants a mélange. [5]
3.1.3-Eléments argileux calcaires :

Ils contiennent les éléments principaux nécessaires a la fabrication du ciment mais doivent
étre corrigés par des apports de calcaire ou d’argile afin de faire leur dosage. Certains
calcaires argileux renferment naturellement les divers constituants du ciment portland en

proportion voulu. Ces « pierres a ciments » sont évidement tres rare. [5]
3.2-Matériaux de correction :
3.2.1-Minerai de fer (Fe203) :

Le minerai de fer est une roche contenant du fer, généralement sous la forme d'oxydes,
comme la bauxite. Les minerais de fer ont une teneur en fer variable selon le minéral ferrifére,
sachant également que 1’isomorphisme, presque toujours présent dans les minéraux naturels,

réduit la teneur théorique. [6 ;7]



3.2.2-Le gypse :

Est une espéce minérale composée de sulfate dihydraté de calcium de formule CaSO4-2H20.
Le mot gypse désigne ainsi a la fois une espéce chimique et une roche. Le gypse est le minerai
qui permet de fabriquer le platre. Il entre aussi dans la composition des ciments. La mine de
Naica permet de voir des cristaux géants de ce mineral dépassant 11 metres de long. [8]

3.2.3-La bauxite :

Est une roche latéritique blanche, rouge ou grise, caractérisée par sa forte teneur en alumine
Al203 et en oxydes de fer. Cette roche constitue le principal minerai permettant la production
d'aluminium. Elle se forme par altération continentale en climat chaud et humide. De structure
variée, elle contient dans des proportions variables des hydrates d'alumine, de la kaolinite, de

la silice et des oxydes de fer qui lui conférent souvent une coloration rouge. [9]
3.3 Les matieres secondaires : Ajouts
3.3.1- La pouzzolane naturelle :

La pouzzolane naturelle utilisée est d’origine volcanique extraite du gisement de Bouhamidi
situé au sud de Beni-Saf. Le gisement est représenté par une montagne de forme conique
appelée ElKalcoul situé a la c6te absolue de 236 m. Cette pouzzolane est essentiellement
formée de scories et de pierres ponces bien stratifiées, de couleur variant du rouge au noir.
[10]

La composition chimique de la pouzzolane naturelle aprés broyage est montrée dans le

tableau 1

Tableau 1 : Composition chimique de la pouzzolane naturelle de Béni-Saf. [10]

%Ca0 | %510, | %Al0; | %FeO; | %S0; | % K50 | %Na,0 | %MgO | %Cl | %CaCO,
1236 (4295 |1632 |949 0.01 1.39  [3.00 4.20 0.00 | 10.75

La surface spécifique de Blaine de la pouzzolane naturelle de Béni-Saf est: SSB = 4326

cm?/g. La masse volumique absolue de la pouzzolane naturelle de Béni-Saf est : = 2.49 g/cm3

3.3.2-Laitiers de hauts fourneaux :



Ce sont des sous-produits de fabrication de la fonte. lls sont formés de constituants non
ferreux, de fondants et de cendres de coke. lls peuvent étre utilisés comme granulats dans le
béton. Leur composition en oxydes et leur structure vitreuse obtenue par trempe a ’eau leur
conferent des propriétés hydrauliques latentes, ce qui permet d’envisager leur utilisation en

tant qu’addition cimentaires [11]

Tableau 2 : Caracteristiques chimiques du laitier [12]

%510, %CaO %A1,0;5 % Fe 05 %MgO
35.85 37.22 5.08 7.77 3.55

%MnO %Na,O %K-,0 %Ti0, %P20s %PAF
2.02 0.12 0.27 0.17 0.09 1.74

3.3.3- Les cendres volantes siliceuses (V) ou calciques (W) :

Elles sont recueillies dans les centrales thermiques fonctionnant au charbon et sont
généralement utilisées pour la finesse de leurs particules, ce qui accroit leur réactivité. Pour
qu’une variété de cendres volantes a faible teneur en calcium puisse avoir des propriétés
liantes optimales, elle doit avoir un pourcentage de matiere non liante inférieure a 5%, une
teneur en Fe203 inferieur ou égale al0 % et celle en CaO qui doit étre tres faible. La teneur
en aluminosilicate doit étre comprise entre 40-90 % de particules d’un diamétre équivalent
inférieur a 45um. Il existe trois types de classe de cendres volantes : les cendres volantes de
classe C (proviennent de la lignite et sont riches en CaO), les cendres volantes de classes F
(pauvres en CaO, proviennent de la combustion de la houille et sont les plus utilisées pour
I’élaboration des géo-polymeres a cause de leur faible teneur en CaO) et les cendres volantes
de classe N qui sont des aluminosilicates naturels ou synthétiques dont la somme des oxydes
de silicium, aluminium et de fer est supérieure a 70 % et le taux de SO3 est inferieur a 4%.
[13]

3.3.4- Les Calcaires :

Sont obtenus aprés un broyage fin de roches naturelles présentant une teneur en carbonate de
calcium (CaCO3) supérieure a 75%. Ces additions ne participent pas a la création de

résistances mécaniques du ciment durci. [13]

3.3.5- Les schistes calcinés (T) :



Acquierent des propriétés hydrauliques et pouzzolaniques lorsqu’ils sont activés
thermiquement. C’est notamment le cas des schistes houillers brilés dans les chaudiéres a une
température d’environ 800°C. Les schistes calcinés contiennent principalement du silicate bi
calcique (C2S) et de ’aluminate mono calcique (CA) ainsi que des petites quantités de chaux
libre (CaOL), de sulfate de calcium et de silice. Ces ajouts finement broyés ont de fortes
proprietés hydrauliques couplées a des propriétés pouzzolaniques. [13]

3.3.6-Les sulfates de calcium :

Sont incorporés au ciment principalement sous forme de gypse. lls doivent étre ajoutés en
faibles quantités aux constituants du ciment en vue de réguler la prise lors de son hydratation.
Ils sont introduits a hauteur de 5% sous forme de gypse (CaSO4, 2H20), de I’hemihydrate
(CaS0O4, %2 H20) ou de I’anhydrite (sulfate de calcium anhydre CaSO4) ou tout mélange de
ceux-ci [13]

3.3.7-Les fumées de silice (D) :

C’est un sous-produit de la fabrication du silicium récupéré dans le systéme de dépoussiérage
des fumées. D’un point de vue chimique, la fumée de silice est composée essentiellement de
silice, sa teneur varie selon le type d’alliage produit. Les particules de la fumée de silice se
présentent sous forme sphérique avec des diamétres allant de 0.1um a 1 ou 2um, de telle sorte

qu’une particule de fumée de silice est 100 fois plus petite qu’un grain de ciment. [14]

Tableau 3 : Caractéristiques chimiques de la fumée de silice. [15]

%Si0, | %Ca0 | %ALO; | %FeO; | %MgO | %Na,0 | %K,0 | %PAF

87.3 0.4 1.0 4.4 0.3 0.2 0.6 0.6

4. Les ciments en général (Types et normalisation) :
La nouvelle normalisation comporte cing types principaux de ciments :
eType | Ciment Portland

e Type Il Ciment Portland compose
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e Type Il Ciment de haut fourneau
e Type IV Ciment Pouzzolanique
e Type V ciment au Laitier et aux cendres

A titre d’information, nous avons fait dans la suite de ce titre le paralléle entre les éléments
des anciennes normes, commercialisés. Jusqu’au fin décembre 1994 et les ciments des

nouvelles normes qui leur succedent. [16]
4.1. Ciment Portland :

a) jusqu’a fin 1994, sous le terme général de « Ciments Portlands » étaient englobés les deux

catégories de ciments suivants :[17]
Le ciment Portland artificiel (CPA)
Le ciment Portland composeé (CPJ)

Le ciment Portland artificiel (CPA) contenait au moins 97% de clinker, le reste étant du filler.
Le ciment Portland composé¢ (CPJ) contenait au moins 65% de clinker, le reste 'un ou

plusieurs des autres constituants énumerés précedemment.

b) Dans la nouvelle normalisation, on retrouve ces deux catégories, mais avec des appellations
un peu différentes et surtout dans le cas des ciments Portlands composés, plusieurs sous-

catégories. Les ciments Portland comprennent en conséquence :
e Le ciment Portland Type I.

e Le ciment Portland composé Type II.

4.2. Ciment de Haut fourneau (CHF) :

Jusqu’a fin 1994, les ciments de haut-fourneau « CHF » contenaient de 25 a 60% de clinker et
de 40 a 70% de laitier avec éventuellement un filler dans la limite de 3% de I’ensemble des
constituants. Les nouveaux ciments de haut-fourneau constituant les ciments de Haut-
Fourneau Type Ill, au nombre de trois catégories, couvrent une plage plus étendue englobant

notamment les ciments de laitiers au clinker CLK .
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4.3. Ciments de clinker (CLK) :

Ce ciment qui contenait au moins 80% de laitier et au plus 20% de clinker n’existe plus dans
la nouvelle norme, mais est classé dans les ciments de haut-fourneau sous la dénomination «
CLK-CEM III/C ».

4.4. Ciments pouzzolaniques :

La nouvelle normalisation comporte, dans les ciments Type 1V, deux catégories de ciments
pouzzolaniques dont la dénomination générale est « CPZ-CEM 1V », qui différent en fonction
de leurs pourcentages respectifs de clinker et de I’autre constituant a propriété pouzzolanique,
qui peut étre soit des pouzzolanes (Z), soit des cendres volantes siliceuses (C) , soit dans la
limite de 10% des fumées de silice(D). On distingue : Les ciments « CPZ-CEM IV /A »
contenant de 65 a 90% de clinker (K) et de 10 a 35% de 1’un des constituants précédents avec
éventuellement de 0 a 5% d’un constituant secondaire autre que celui entrant dans la

composition, tel un filler.

Les ciments « CPZ-CEM IV/B » contenant de 45 a 64% de clinker et de 36 a 55% de 1’un des
autres constituants, avec également la possibilité d’un maximum de 5% d’un constituant

secondaire.
4.5. Ciments de laitier et aux cendres (CLC) :

Ces ciments étaient constitués jusqu’a fin 1994 de 60% de clinker, de 20 a 45% de cendres
volantes et de 20 a 45% de laitier avec éventuellement un filler dans la limite de 3%. La
nouvelle normalisation distingue deux catégories de ciment au laitier et aux cendres

constituant de Type V dont la dénomination générale est « CLC-CEM V », soit :
Les ciments « CLC-CEM V/A » contenant :

ede 40 a 64% de clinker.

ede 18 a 30% de laitier (S).

ede 18 a 30% de pouzzolane (Z) ou de cendres siliceuses (V).

Les ciments « CLC-CEM V/B » contenant :

ede 20 a 39% de clinker.
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ede 31 a 50% de laitier.

ede 31 & 50% de pouzzolane ou de cendres siliceuses. [17]

4.6. Autres ciments :

1. ciments (prise mer) (PM).

2. ciments a faible chaleur d’hydratation initiale a teneur en sulfures limitée.

3. ciments prompts (CNP)

4. ciment Alumineux fondu.

5. Ciments blancs.

6. Ciment pour béton précontraint. [18]

5. Quelques caracteéristiques des principaux ciments :

5.1. classe de la résistance :

Les ciments se caractérisent en fonction de leur classe de résistance a la compression, ces

derni¢res, mesurées a 28 jours d’age, étant exprimées en MPa pour les ciments fabriqués

jusqu’a fin 1994, on distinguait 4 classes de résistances dont les valeurs sont indiquées dans le

tableau ci-dessous (les ciments de la classe 35 n’existant pratiquement plus depuis plusicurs

anneées) :

Tableau 4 : Classe de résistances des ciments.

Résistances a la compression
a 2 jours 4 28 jours
Désignation de
Sous-classe Limite Limite Limite
la classe
éventuelle inférieure inférieure supérieure
Mpa
nominale nominale nominale
Mpa Mpa Mpa
35 - - 25.0 45.0
45 - -
35.0 55.0
45 R{Rapide) 15.0
55 - - 45.0 65.0
55 R{Rapide) 22.5 45.0 65.0
HP (hautes - - 55.0 -
Performances) R(Rapide) 27 55.0 -
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6. Processus de fabrication de ciment :

La fabrication se réduit aux trois opérations suivantes :

e Préparation des matériaux.

e Cuisson.

e Broyage.

Suivant I’état des matériaux et suivant certaines considérations économiques, on adopte I'un

des procédes suivants (voir tab.5) : voie humide, semi-humide (en partant de la voie humide),

voie séche, voie semi- séche (en partant de la voie séche).[19]

Tableau 5 : les différents procédés de fabrication des ciments

Extraction en carriére (ciel ouvert)

(Calcaire, argile, mame)

concassage lransport)

Foie humide

Voie séche

Délayvage (+ brovage)

Dosage
Stockage

Four

Concassage
Pré homogénéisation
Broyage-Séchage
Homogénéisation (fluidisation)

Four

Voie semi-humide

Voie semi-séche

Filtration Granulation
Boudinage Four
Four
Clinker

3 Brovage
f: Gypse + constituants secondaires Laitier
% Eventuellement Cendre
g Pouzzolane

Stockage
Expeédition {ﬁ-ﬂ{:

vrac
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> Fabrication du ciment par voie séche

CARRIERES
(MATIERES PREMIERES)

PREHOMO TREMIESDOSEURS SILO FARINE

S BROYEUR CRU

= — [ "

< ‘
8 —S g
CONCASSAGE \
1 SILOS CIMENT
BULLS CLINKER

— A 8 L
I T
I T

02 BROYEURS
CIMENT

deogde *

Préchauffeur Ventilatéwrs de * Ajouts -
Refroidissement (Calcaire, pouzzolane) EXPEDITIONS
(Gypse

Figure 1 : Schéma de la fabrication du ciment. [20].

6.1-Extraction :

Les maticres premicres sont extraites des parois rocheuses d’une carriére a ciel ouvert par
abattage a ’explosif ou a la pelle mécanique ou encore par ripage aux bulldozers. La roche est

reprise par dumpers vers un atelier de concassage. [21]
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Figure 2 : Carriére d’extraction d’argile et de calcaire

6.2-Concassage :

Les matieres sont concassées en carriere (1800m environ du site de I'usine) au début de 1200

t/h pour une granulométrie finale de 0 a 25 mm. [21]

Figure 3 : Concassage des matiéres premiéres au niveau de la carriére.
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Figure 5 : Transporteurs mécaniques
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Figure 6 : Hall de pré-homogénéisation

6.3-Broyage du cru :

Le broyage et le séchage du cru sont réalisés a un débit de 270 t/h dans un broyeur a sortie
centrale de 5m de diamétre et de 13.9 m de longueur, avec un compartiment de séchage et

deux compartiments de broyage. [21]

Figure 7 : Broyeur cru.
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6.4-Séparation :

Cette phase consiste, suivant le type de séparateur utilisé, a envoyer au broyeur de particules
broyées et a récupérer les particules fines contenues dans les gaz.

6.5- Homogénéisation :

La farine crue est homogénéisé en continu dans des silos, a cone central de mélange, d’une
capacité unitaire de 10000 t. Pour accroitre I’efficacité de ’homogénéisation, ces silos sont

alimentés et soutirés simultanément.
6.6-Zone de cuisson:

La ligne de cuisson est constituée par :
- Un préchauffeur

- Un four rotatif

- Un refroidisseur

Préchauffeur

wovules
cyclones.

Banda

%

Galet
S

Four rownrif
en acier

g _‘
Refroidissenr

Reductenr
de rotation

Moteur
four

Ciarcuit des
gazes chaudles

Carcunt des

mariérss

Figure 8 : Le four rotatif
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Prechauffeur ou cyclones:

Les gaz réchauffent la poudre crue qui circule dans les cyclones en sens inverse, par gravité.
La poudre s’échauffe ainsi jusqu’a 800 °C environ et perd donc son gaz carbonique (CO2) et
son eau. C'est un échangeur a contre courant destiné a préchauffer la farine avant son entrée
dans le four, en récupérant la chaleur des gaz sortant du four environ a 100°C, par le fait que
I’argile et le calcaire ont la méme densité (2.70 g/cm3), un exhausteur monté sur les cyclones
aspire les gaz de combustions et la farine, faisant une tornade qui garantie que tous les grains
du cru subissent la chaleur de gaz. [18]

Four rotatif:

Le four constitué par une virole cylindrique de 90 m de long et de 5.6 m de diamétre protégee
par de la brique réfractaire, incliné selon un angle de 1 a 4 degres par rapport a I'horizontale.
Le mélange cru est chargé a I'extremite supérieure, le combustible et I'air comburant étant

bralé a I'extrémité inférieure. [18]
Refroidisseur:

Le refroidisseur a pour role d'abaisser la température du clinker tombant du four a une
température d'environ 1135°C jusqu'a 80-100°C. Il est équipé d'une batterie de ventilateurs

fournissant l'air de refroidissement. [18]
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Chapitre 2

Les Geopolymeres
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1.Historique des Géopolymeres

Les géopolymeéres sont des matériaux inorganiques a base d’alumine et de silice, considérés
comme une alternative écologique au ciment traditionnel. Leur développement remonte aux
derniéres décennies du XXe siecle, avec une contribution significative du Dr Joseph

Davidovits.

Les débuts (1970s)
- Dans les années 1970, le Dr Joseph Davidovits commence a explorer des matériaux
alternatifs au ciment traditionnel, motivé par le désir de réduire I’impact environnemental de

I’industrie du ciment, I’une des principales sources d’émissions de CO2.

Développement du terme (1980s)

- Au début des années 1980, Davidovits forge le terme "géopolymeére™ pour décrire ces
nouveaux matériaux. Ses recherches se basent sur des réactions entre des matériaux contenant
de la silice et de I’alumine avec des alcalis (alkalies) dans des conditions spécifiques pour

former des matériaux solides aux propriétés similaires a celles de la pierre naturelle.

Recherche et développement (1990s)

- Au cours des années 1990, les recherches sur les géopolymeéres s’intensifient, avec diverses
expériences visant a améliorer leurs propriétés et leurs applications possibles dans les
domaines de la construction. Les géopolymeres sont testés dans des domaines tels que
I’enrobage des déchets nucléaires, les matériaux de construction et les outils résistants a la

chaleur.

Applications industrielles (2000s a aujourd'hui)

- Au cours des deux derniéres décennies, les géopolymeres ont commencé a se répandre
davantage dans les applications industrielles. Ils sont reconnus pour leurs propriétés
distinctives telles que leur haute résistance a la chaleur, leur résistance chimique et leur
grande résistance mécanique.

- Leur utilisation dans la construction est devenue plus courante, remplacant le ciment
traditionnel dans de nombreuses applications et contribuant a réduire les émissions de
carbone. [22]
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Recherche continue
- Les recherches se poursuivent pour améliorer les propriétés des géopolymeres et étendre
leurs applications. Les efforts sont centrés sur I’amélioration des processus de fabrication, la

réduction des colits et ’augmentation de I’efficacité des matériaux dans diverses applications.

Applications actuelles

-Construction: Utilisés dans la fabrication de béton géopolymére, connu pour sa capacité a
résister aux conditions environnementales séveres.

- Enrobage et stockage : Employés pour I’enrobage des déchets dangereux, y compris les
déchets nucléaires, en raison de leur haute résistance a la corrosion chimique.

- Industries thermiques : Utilisés dans la fabrication de matériaux réfractaires pour les fours et

les cheminées.

L'historique des geéopolymeéres montre une avancée significative dans le développement de
matériaux de construction plus durables et efficaces, contribuant a réduire 1’impact

environnemental de I’industrie de la construction. [23]

1.1. Définition des géopolymeres

D'un point de vue terminologique, le géopolymeére est un liant qui durcit a température
ambiante, tout comme le ciment Portland. Si un composé géopolymeére nécessite une action
thermique, il ne peut pas étre qualifié de géopolymeére, mais de liant géopolymere. Ingrédients
nécessaires a la fabrication du ciment géopolymere. Le ciment géopolymere est un matériau
innovant et une Véritable alternative au ciment Portland traditionnel pour le génie civil, la
construction et les applications offshore. Il nécessite une modification minimale de certains
matériaux géologiques naturels ou sous-produits industriels tout en réduisant
considérablement son empreinte carbone. Il est également tres résistant a la plupart des

attaques chimiques qui affectent le béton traditionnel.

Pour fabriquer du ciment géopolymeére, du silicate d'aluminium, un agent alcalin inoffensif
(silicate de sodium ou de potassium soluble, rapport molaire Si0O2:M20 > 1,65, M est Na ou
K) et de I'eau. C'est l'ajout de cations calcium, principalement du laitier de haut fourneau, qui
assure le durcissement a température ambiante. Le ciment géopolymére durcit plus
rapidement que le ciment Portland. 1ls acquiérent la majeure partie de leur puissance dans les
24 heures. Cependant, ils ont un temps de prise suffisamment long pour étre mélangés dans

une centrale a béton et livrés dans une bétonniére. Les ciments géopolymeéres ont également la
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capacité de former des liaisons chimiques fortes avec divers agrégats rocheux de différents
types.[24]

Alumino-silicates

-laitier
-cendre de volante
-Metakaolin
Alkaline reagents L.
-(Na, K )-silicate I:[,IZI eau
soluble MR
[

( GEOPOLYMERE )

Figure 9 : formulation de géopolymere

2. Différents types de géopolymere

2.1. Geopolymere a base de laitier

Matieres premiéeres : métakaolin, laitier de haut fourneau, silicate alcalin. Structure
géopolymere : Si: Al = 2 ; en fait, Si:Al = 1, Ca-poly(disialate), anorthite + Si:Al = 3, K-poly
(sialate-disiloxo), forme orthose et une solution solide de calcium disilicate hydraté (CSH).
Les premiers géopolyméres développés dans les années 1980 étaient du type (K, Na, Ca)-
poly(acide sialique) (ou ciment géopolymére a base de laitier) a la suite des recherches
menées par Joseph Davidovits et J.L(Davidovits, 1989). Cela a conduit a I'invention du bien

connu dans l'industrie sous le nom de ciment Pyrament.
2.2. Geopolymere a base des roches volcaniques

Le remplacement d'une certaine quantité de métakaolin par des tufs volcaniques sélectionnés
donne des ciments géopolymeres avec de meilleures performances et moins d'‘émissions de

CO2 que les simples ciments géopolymeres a base de laitier.

Matiéres premiéres :métakaolin MK-750, laitier de haut fourneau, tuf volcanique (calciné ou
non), laitier + silicate alcalin (facile a utiliser).
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Structure géopolymeére:Si:Al = 3 ; en fait, Si:Al = 1, Ca-poly(disialate) (type anorthite) +
Si:Al = 3-5, (Na,K)-poly(sialate -multisiloxo) et une solution solide de disilicate de calcium
hydraté (CSH).[24]

2.3. Ciment geopolymeére a base de cendres volantes

Plus tard, en 1997, van Jaarsveld et van Deventer ont développé des géopolymeéres a base de
cendres volantes, en s'appuyant sur des travaux sur les ciments géopolymeres a base de laitier
d'une part, et sur les zéolithes synthétiques de cendres volantes d'autre part. Actuellement, il
existe deux types de ciment de cendres volantes, grade F : Type 1 : Activation alcaline des
géopolymeres a base de cendres volantes : Généralement, il doit étre durci a chaud a 60-80°C
et n'est pas fabriqué séparément mais comme partie intégrante du béton lui-méme. NaOH +

cendres volantes.

Structure : particules de cendres volantes noyées dans un gel d'aluminosilicate, Si:Al =1 a 2,
type zéolithe ;

Type 2 : Ciment géopolymere a base de laitier/cendres volantes : Le ciment durcit a
température ambiante. Solution de silicate (inoffensive et sans cruauté) + laitier de haut

fourneau + cendres volantes.

Structure : Les particules de cendres volantes sont intégrées dans une matrice

géopolymereSi:Al = 2, (Ca,K)-poly(sialate-siloxo).[24]

3. Microstructure du liant géopolymeére a 1’état durci

Le matériau formé par le processus de géopolymérisation est significativement différent des
hydrate de ’OPC (Cement Portland); en 1979, Dévidoirs a défini le produit de gel de cette
polymérisation comme un polymere d'aluminosilicate amorphe a semi cristallin composé d'un
solide produit par polycondensation inorganique d'aluminosilicates avec une concentration

élevée des solutions d'hydroxyde ou de silicate de métal alcalin
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) AID6 (SIOYAL O3 = 5.01)

¢) Si25 (SI0YAL Oy = 2.5)

Figure 10 : Micrographies SEM de (a-e) sections polies et (f) surface de fracture des
échantillons (fleches indiquant les grains de Na—Al-Si)(Barsoum et al., 2006)

4. Application des Geopolymeéres

Compte tenu des propriétés physiques et chimiques des géopolymeres, les technologues ont
désigné leurs applications : génie civil, automobile, aéronautique, métallurgie, fonderie de
métaux non ferreux, plasturgie, gestion des déechets, construction, restauration de batiments,
etc... [25].

COoté ingénierie, on note le développement de nouveaux ciments géopolyméres comme
American Cément PYRAMENT, qui est sur le marché aux USA depuis 1988 et qui est ultra-
rapide et performant. C'est un produit idéal pour I'entretien et la construction de plates-formes
d'atterrissage en béton Dans l'industrie aérospatiale, on remarque l'utilisation de moules et
d'outils en géopolymére réfractaires pour fabriquer en toute sécurité d'alliages
aluminium/lithium liquides hautement corrosifs. Dans le secteur automobile, nous voyons des
composites carbone/géopolymére pour la protection thermique des voitures de course.
Concernant le domaine de génie civil, l'utilisation de matériaux géopolymeres a une échelle

pratique peut étre divisée en trois catégories : Construction de batiments et d'éléments
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préfabriqués pour un ouvrages d'art, production d'éléments de magonnerie (blocs, paveés, corps
creux, etc.) construction de routes et de canalisations dans les travaux publics. Pour chacune
[26]

De ces catégories, une ou plusieurs applications spécifiques sont décrites dans les paragraphes

suivants.

Entre 1986 et 1994, I’entreprise russe Tsentrmetallurgremonta réussi a réaliser une série de

batiments en utilisant des bétons géopolymeéres a base de Laitier.

Par exemple en 2013, la société australienne Wagners a utilisé le béton géopolymeére a base de
laitier et de cendres volantes comme moyen de réaliser un institut et une innovation GCI

(Global Change Institute) a I'Université du Queensland, Australie

Figure 11 : L’institut GCI (The Global Change Institue) a ’université du Queensland,
Australie, 2013 [26]

5. Avantages et inconvénients des géopolymere

Les géopolymeres ont une large gamme d'applications en raison de leurs propriétés de
résistance au feu, aux hautes températures et aux acides. L'intérét croissant des chercheurs
pour la science des géopolymeéres, en particulier le ciment géopolymeére, va dans le sens de
nombreux : « ciment vert ». Ces ciments présentent des avantages environnementaux et

énergétiques. D'un point de vue environnemental, les ciments dits géopolymeres sont une
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bonne solution aux problémes liés aux émissions de gaz a effet de serre. En effet, une
réduction significative des émissions de CO2 de 40% a 80% peut étre obtenue lors de la
fabrication du ciment géopolymere par rapport au ciment Portland qui produit environ une
tonne de CO2 par une tonne de ciment fabriqué. De plus, la quantité d'énergie consommeée
dans la production de ciment Portland est d'environ 4700MJ/tonne, bien plus important que ce
qui est nécessaire pour produire du ciment géopolymeéres. Cette derniére nécessite une énergie
moyenne d'environ 2715 MJ/tonne et principalement utilisée pour la calcination
d'aluminosilicates naturels (kaolinite, halloysite). Lorsque du laitier de haut fourneau est
utilisé, cette énergie peut étre réduite a 1965 MJ/t . Un ciment géopolymeére plus écologique et
économe en énergie semble étre un bon choix a Ciment Portland. Cependant, I'application des
géopolymeres dans le domaine du génie civil est encore tres limitée, car certains
inconvénients peuvent étre divisés en deux catégories : L'un des principaux inconvénients des
matériaux a base de geopolymeres est la complexité de création d'une formulation pouvant
répondre a toutes les exigences. Un deuxiéme inconvénient technique du béton géopolymere
est le retrait. Cette derniére est generalement supérieure a la valeur record du béton Portland,
notamment lorsque le laitier de haut fourneau est utilisé seul en tant que matiére premiére

aluminosilicate.

6.Techniques de caractérisation utilisees pour la caractérisation des

Geopolymeres :
6.1. Fluorescence X

La spectrométriec de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un
échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour analyser des matériaux trés varies :

minéraux, céramiques, ciments, métaux, huiles, eau, verres..., sous forme solide ou liquide.

L’échantillon est irradié par un faisceau de rayon X produit par le tube cathodique, chaque
¢lément constituant I’échantillon émet ses propres radiations de fluorescence. Le faisceau de
radiation est ensuite dirigé par le collimateur (deux positions, 'une fine et ’autre large) vers
le cristal analyseur qui va diffracter chaque radiation de longueur d’onde donnée dans un

angle correspondant de facon a satisfaire la loi de BRAGG.

Dans notre étude, les compositions chimiques des matiéres premieres utilisées et des

géopolyméres ¢élaborés ont ¢été déterminées par fluorescence X, a [D'aide d’un
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spectrophotometre PW 1404 X de marque Philips a la Cimenterie CIBA du groupe Lafarge-
Algérie. Avant de procéder a I’analyse, I’échantillon a été broyé a 80um puis pressé dans un

petit disque pour former une pastille de 20g et 25cm de diamétre.

Figurel2: Spectrophotometre FRX Philips PW 1404 X utilisé

6.2. Granulométrie Laser

L’analyse granulométrique par granulométre Laser est 1’étude de la distribution de la taille des
particules d’un matériau. Cette technique repose sur un modeéle ou les particules sont
supposées étre sphériques. En Effet, c’est la seule géométrie caractérisable a partir d’une seule
grandeur dans les trois dimensions. L’analyse granulométrique permet de définir la taille
moyenne des particules élémentaires d’une poudre et de présenter sa distribution statistique.
Les résultats donnés par une telle analyse apportent de nombreuses informations : la taille des
particules, leur répartition en nombre, appelée distribution granulaire, 1’étalement de cette
distribution, la présence d’une ou plusieurs populations de grains qui souvent nécessite une
déconvolution de la courbe obtenue. La détermination de la granulométrie par diffraction laser
consiste a faire traverser 1’échantillon par un faisceau de lumiére monochromatique émis par
un laser. La connaissance de la répartition de la lumiere diffractée permet de déterminer la
courbe granulométrique. Les granulometres laser classiques autorisent une distribution de
classes granulaires allant de 1 & 192 um en 16 tranches, certains appareils permettent

d’analyser les grains de 0,1 um jusqu’a 315 um (Balachandar et al., 1994). [27]
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La distribution granulométrique des matieres premieres utilisées dans notre travail et des
géopolymeres élaborés a été déterminée a I’aide d’un granulométre Laser de type Mastersizer
2000 équipé du logiciel Windox (Figure 111.6). Cette analyse a été effectuée dans le
Laboratoire de I’Unité de Ciment Blanc de Sig (CiBA) du groupe Lafarge, Algérie.

Figureld : Granulometre laser Mastersizer 2000 utilisé

6.3.Diffractométrie des rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de base pour la caractérisation des
matériaux. La diffractométrie des rayons X permet la détermination des phases cristallines des
matériaux. Cette méthode n’est applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre
relativement important de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et
monocristaux) (Sindhunata, 2006) [28]. L’état cristallin est caractérisé par la répartition tri-
périodique dans I’espace d’un motif atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans
paralleles et équidistants que ’on nomme plans réticulaires (h k I). Les distances inter-
réticulaires sont de I’ordre de 0,15 a 15 A et dépendent de la disposition et du diamétre des
atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et peuvent
étre calculées grace a la diffraction de rayons X. Un faisceau de rayons X monochromatique

et parallele qui frappe un cristal est diffracté dans une direction donnée par chacune des
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familles des plans réticulaires chaque fois que la condition ou loi de Bragg est réalisée (Figure
17).

"
e

Figure 14 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires

6.4. Spectrometrie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR)

L’absorption du rayonnement infrarouge (IR) résulte du changement des états vibrationnels et
rotationnels des liaisons moléculaires. Elle permet de révéler la présence de groupements
atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est donc un excellent moyen de détection
des composés organiques et des structures minérales [29]. Pour effectuer une analyse de
spectrométrie infrarouge, on peut utiliser le mode ATR (Attenuated Total Reflectance) ou le
mode transmittance. Le mode ATR est utilisé pour le suivi de la consolidation des matériaux.
Cette expérience consiste a poser 1’échantillon a analyser sur le cristal en diamant du module
ATR. L’intérét de cette technique est que 1’échantillon peut se trouver sous forme liquide ou
solide. Dans le cas du mode de transmission, une masse de 1 a 4 mg du produit préalablement
étuvé a 110 °C est mélangée a 100 mg de KBr déshydraté. Apres broyage, le mélange est

pressé a I’aide d’une presse jusqu’a 7 tonnes pour obtenir une pastille [30].
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Figurel5 :Spectrophotométre FTIR Alpha Brucker utilisé

6.5. Essais mécaniques

Les essais mécaniques de compression ont été réalisés a 1’aide d’un appareil Lloyd EZ20
équipé d’un capteur a 20 KN (Figure III.14). L’essai consiste a soumettre I’éprouvette a deux
forces axiales opposées. L’échantillon est placé entre les plateaux d’une presse. La vitesse de
descente du plateau supérieur a été fixée a 0,2 mm/min. Le plateau inférieur est en liaison
rotule avec le béati de la presse afin de palier au défaut de parallélisme des surfaces inférieures
et supérieures de 1’échantillon. Les dimensions de 1’échantillon sont de 20 mm de diamétre et
de 20 mm de hauteur. Pour chaque type de matériau, six échantillons ont été testés. L’essai est
réalisé sur des échantillons agés de 7 et 28 jours. La résistance a la compression est le rapport
entre la charge de rupture et la section transversale de I’éprouvette, calculée d’aprés

I’équation suivante :

- _ 4:10°+F
I1:D*?

Avec «d » la résistance a la compression de 1’éprouvette en MPa, « F » la Charge maximale

supportée par I’éprouvette en KN et « D » le diamétre de I’éprouvette en mm.
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Figurel6 : Dispositif expérimental de 1’essai de compression
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Chapitre 3

Synthese et caracterisation de liant
geopolymeres a partir de kaolin naturel
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Ce chapitre décrit les matiéres premiéres adoptées pour la synthese des différents échantillons

géopolymeéres et leurs méthodes d’élaborations ainsi que le matériel utilisé.

1. Matériels et Méthodes :

2.Réactifs utilisés:
- KOH
-AlbO3

3.Matiéres premieres utilisées

3.1.Le kaolin

Le matériau argileux utilisé est un kaolin, qui nous a été fourni par I’unité de production de
ciment CiBA du groupe Lafarge Algérie, un partenaire en collaboration scientifique avec
I’université (USTO-MB). Ce Kaolin parvient du Gisement d’El-Milia connu depuis 1925. 1l
se trouve dans la wilaya de Jijel au Nord - Est de I’Algérie, a 17 km au nord de la Daira d’El-
Milia. Ce gisement primaire de kaolin sableux a une composition chimique et minéralogique
variable. La silice est toujours dominante avec une moyenne de 67%. L’importance des
minéraux dits potassiques (orthose, microcline et micas muscovite) et des minéraux sodiques
« plagioclase » varie d’un endroit a I’autre.

Le gisement est exploité a ciel ouvert sur une superficie de 331 hectares. Il se présente en
lentilles qui affleurent, d’épaisseurs trés variables en fonction du degré de kaolinisation avec
des gradins d’une hauteur de 5 métres et d’une largeur de 20 metres.

L’extraction mécanisée du minerai se fait aprés sélection des sites d’abattage aux moyens
d’engins de carriere. Le chargement du minerai abattu se fait au moyen de pelles chargeuses

et son évacuation se fait vers I’'usine de traitement a I’aide de camions de 14 tonnes de charge.

Figure 17: Echantillon brut de kaolin
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4. Formulation des géopolymeres :

Solution alcaline

La solution alcaline activatrice, est obtenue par le mélange d’une solution aqueuse de
I’hydroxyde de potassium (8M) et de I’alumine. La solution de I’hydroxyde de potassium de
molarité 8 M est obtenue par dissolution dans I’eau distillée de paillettes de ce sel ayant une
pureté de 99 % (solid.UNNO.1823 contains). L.’alumine (Al203) est une poudre commerciale
de haute pureté (99%).

4.1.Préparation du metakaolin :
Préparation du Kaolin

Le Kaolin en poudre fourni par le groupe LAFARGE fut d’abord séché a I’air libre ensuite
dans une étuve de type WaseVen (Figureld) a 105°C durant 2 heures. Le Kaolin séché a été
tamisé a 80um puis calciné a 800°C pendant 24 heures dans un four électrique de type
Wasetherm (Figure 15), avec une vitesse de montée en tempeérature de 5°C/min. Le produit
ainsi obtenu, appelé M¢étakaolin, fut conservé dans un récipient sec et étanche, a 1’abri de
toute contamination en humidit¢ ou CO2 pour éviter toute possibilit¢ d’hydratation ou de

carbonatation.

4.2.Protocole de synthese du geopolymere liant a partir de Metakaolin

L’élaboration des pates de liants géopolymeéres de formule chimique (4Si02.Al,03.K20) a
partir du Metakaolin consiste a mélanger la solution alcaline (alumine/hydroxyde de
potassium) avec de la poudre de Metakaolin selon un rapport molaire Si/Al et Si/K égal a 2.
La solution alcaline préparée est d’abord placée dans un seau en polyéthylene
hermétiquement fermé pendant 16 heures dans une étuve de type WiseVen réglée a 75 °C. Le
mélange est intimement homogénéisé a 1’aide d’un malaxeur de marque M & O, modéle N50-
G, pendant 10 minutes d’ou il en résulte une pate homogene. Cette derniere est versée dans
des moules cylindriques en silicone de 20mm de diametre et 20 mm de hauteur et placée sur
une plateforme vibrante durant 5 minutes afin d’extraire les bulles d’air contenues dans le

mélange.

La pate obtenue est recouverte d'un film mince de polyéthylene et chauffée a 40°C dans une
étuve de type WiseVen. Apres 48 heures, le film est retiré et I’échantillon de géopolymeére est

démoulé et conservé a 40°C dans la méme étuve. Pour chaque type de pate de géopolymére (a
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base du Metakaolin ), six (6) échantillons ont été préparé afin d’assurer la reproductibilité¢ des

résultats et la friabilité du protocole expérimental.

Le Géopolymere obtenu & base de Metakaolin , est désignés par GMK

Figurel8 : photo d’argile obtenue

vibration (3min)

moulage

—

mixer (10 min)

N g

Kaolin

il 40°%
solution alcaline

Figurel9 : Schema du protocole de synthese du geopolymere
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5.Résultat et discussion
Caractérisation de la matiére premiere :

5.1 . Analyses chimiques par Fluorescence X (FRX)

Les résultats des analyses chimiques par FRX, exprimés en pourcentages massiques d’oxydes,

du Kaolin (K) et du Metakaolin (MK) obtenu par calcination a 800°C du Kaolin, sont

consignés dans le Tableau 6. La silice et I’alumine sont des oxydes majoritaires dans ces

matériaux. Ces matériaux sont également constitués d’Oxydes de Calcium (CaO) et de

Potassium (K20) associés a de faibles teneurs en Fe20s, MgO, NaO, P.Os, TiO; et SOs. Les

valeurs du rapport massique SiO2/Al;O3 dans le Kaolin et le Metakaolin sont pratiquement

égales (1,92).

Tableau6 : Compositions chimiques par Fluorescence X du Kaolin utilisé

Matiéres Pourcentages massiques (Wt%b) des oxydes
premieres "sio, T Al,O; | CaO | Fez03 | MgO | K20 | NazO | SOs | P2Os | TiO | PF*
Kaolin | 53,14 | 27,72 | 2,63 | 0,75 | 0,40 | 3,77 | 0,20 | 0,36 | 0,17 | 0,88 | 9,88

Metakaolin | 58,94 | 30,70 | 2,82 | 0,80 | 0,45 | 421 | 0,19 | 0,38 | 0,20 | 1,10

5.2. Analyse granulométrique

Dans la syntheése des matériaux solides, la taille des particules résultante de I’opération du
broyage a un effet important sur la réactivité de la surface du grain et la réaction chimique
entre les minéraux (Diaz et al., 2010). [31] Selon Kirschner et Harmuth (2004) [32], les
matiéres premieres des geopolymeres nécessitent une surface spécifique comprise entre 16 et
29 m2/g.

Le Kaolin utilisé pour la synthése du géopolymere dans cette étude a été caractérisé par la
technique Laser pour évaluer la granulométrie de la poudre. Les résultats de 1’analyse sont

donnés dansla figure20
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Figure 20 : Distribution granulometrique du Kaolin (K) déterminee par la technique de

Granulometrie Laser

5.3. Analyse minéralogique par Diffractométrie des Rayons X (DRX)

La composition minéralogique du Kaolin avant et aprés calcination a 800°C a eté déterminée
par diffraction des rayons X. Les resultats sont donnés dans la Figure2l. Le Kaolin contient
les minéraux de Quartz, Kaolinite, Muscovite, Calcite et Sidérite (Figure21). Apres
calcination a 800 ° C, le Kaolin a été transformé en une phase semi amorphe, qui est le
Metakaolin (260/20-35°). Dans le mélange calciné nous remarquons une absence totale de la
Kaolinite ce qui justifie sa transformation totale en Metakaolin. Ce dernier se trouve mélangé
avec du Quartz, qui ne peut pas se décomposer a cette température, a coté de I’ Anorthite qui
en résulte de la réaction chimique a I’état solide du Metakaolin formé avec le CaO décomposé
de la Calcite. La présence de la Leucite est également observée suite a la transformation
thermique de la Muscovite (Figure21). Il est également observé I’augmentation du pic de
quartz apres calcination a 800°C ce qui est probablement du a ’augmentation de la quantité
de silice. L’apport supplémentaire du quartz résulte de la décomposition partielle de la
Kaolinite et la Muscovite a cette température. Le Métakaolin avec sa structure désordonnée en
addition des autres minéraux actifs peuvent accélérer les réactions de combinaison conduisant

a la formation du géopolymere liant.

39



L Q Metakaolin
L | AA fthAaa a2 Q2 o, 0 QL o Q
e S A I\--'L-"K.-JMEMK.«-L::;“AEJW”iii | T S Y — Qu?f_
Q
3-|I - - _ Kaolin

Lt o Ky MK C KQ Ko K - .

I M . Q E K K Q
—— |_.h..__._¢/'l'~...u-.a"'*-' Lt At L‘Jlle"\JL'iﬂ-.ﬁ-J"l'-JhuJ?J 1 J«wlmjj
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70

20

Q: Quartz A: Anorthite 5: Sidente C: Calcite K: Kaolimite L: Leucite M: Muscowite

Figure2l : Diffractogrammes des rayons X du Kaolin (K) et du Metakaolin (MK)
5.4. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transforme de Fourier (FTIR)

La technique d’analyse par Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR) a également été
utilisée pour montrer les groupes fonctionnels contenus dans les matériaux utilisés, Kaolin et
Métakaolin (Figure22). Les reésultats indiquent la présence des groupes fonctionnels Si—O-Al,

Si-O-Si et O—H dans les matiéres premieres.

Le spectre FTIR du Kaolin est caractérisé par une double bande O—H entre 3550 et 3700 cm
qui explique la présence d'eau chimique dans la structure de la Kaolinite. Apres calcination a

800°C, ces bandes disparaissent, ce qui confirme la formation du Métakaolin [33].

La transformation de la Kaolinite en Metakaolin est confirmée par la disparition des bandes a
998 et 908 cm* [33]et la diminution des intensités des bandes Si—-O-Si (550 cm™) et Si-O-All
(620 cm™) lorsque le Kaolin est calcinée, ce qui explique la destruction des liaisons Si—O et

Al-O d'argile ainsi que la présence de la silice amorphe dans le Metakaolin [34].
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Figure 22 :Spectre infrarouge du Kaolin et Metakaolin.

5.5.Caracterisation des Geopolymeres synthetises
5.5.1. Analyse chimique par Fluorescence X du géopolymeére synthétisé

La technique de Fluorescence X (FRX) a été utilisée pour déterminer la composition chimique
du géopolymere ¢élaboré a base de Metakaolin (GMK). Les résultats de ’analyse chimique

sont donnés dans le Tableau?.

La composition en oxydes du géopolymere synthétisé (Tableau7) reflete la composition
chimique du mélange des matiéres premieres utilisées, Metakaolin et solution alcaline. Ce
géopolymére liant est composé principalement de silice et d’alumine. Un pourcentage
important de K>O est observé, ce qui est du a la présence de cet oxyde dans le Matakaoiln
d’une part, et d’autre part, a I’utilisation de I’hydroxyde de potassium (KOH) comme solution
alcaline. La perte au feu (PF) se trouve également en quantité importante et représente la

présence de I’eau chimiquement liée aux molécules du géopolymere. D’autres oxydes sont
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présents mais en teneurs faibles comme CaO et Fe;Os, ou en traces tels que SOs, MgO et
Na2O.

Tableau 7 Composition chimique, déterminée par Fluorescence X, du géopolymere obtenu
(GMK)

Pourcentages massiques (Wt%o) des oxydes dans GMK

Oxydes SiO2 | AOs | Fe2O3 | CaO | MgO | SOz | KO | NaxO | PF*

% Massiques | 49,61 | 24,56 | 1,18 3,37 | 096 | 0,04 | 10,16 | 0,02 9,75

5.5.2. Analyse minéralogique par Diffraction des Rayons X du Géopolymere

L’évolution du durcissement de la pate du géoplolymere obtenu a partir du Kaolin a été suivie
par analyse DRX. Les résultats de cette analyse effectuée sur des pates du géopolymeére apres
durcissement a différents ages (0, 14 et 28jours) sont illustrés dans la Figure

Le geopolymere en début du durcissement est constitué principalement de métakaolin
renfermant en plus du Quartz (SiOz), I’ Anorthite (CaAl;Si>Og) et la Leucite (KSi2AlOg). Ces
deux derniers minéraux sont des anhydres d’aluminosilicates de calcium et de potassium

résultant de la calcination du Kaolin a 800°C.

Apres 14 jours de géopolymérisation, d’autres minéraux se sont formés en raison de la
réaction chimique entre les oxydes d'aluminosilicates dans la solution alcaline de KOH. Les
minéraux résultants sont la muscovite synthétique [KAILSizAlO15(OH).], la biotite
[K(Fe,Mg)3AISiz010(0OH)2)] et la Kalicinite (KHCO3). Avec I’augmentation du temps de
durcissement, les pics DRX des minéraux diminuent pour atteindre de tres faibles intensités a
28 jours. Ceci est probablement dii a I’amorphisation des hydrates dans le géopolymére a base
de Kaolin. Les minéraux d’hydrates amorphes constituent le gel de la pate et conduisent a la
consolidation de la texture qui améliore la résistance a la compression du géopolymeére. Ce
phénomene est similaire a celui des pates de ciment Portland dont le durcissement des

hydrates C-S-H conduit a ’amélioration des performances mécaniques du matériau.
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Figure.23 Diffractogrammes des Rayons X du Géopolymeére a base de Metakaolin (GMK) a

0, 14 et 28 jours de durcissement.
5.5.3. Analyse du géopolymere synthétisé par la technique Infrarouge FTIR

Le spectre IR du géopolymere apres 28 jours de durcissement et ceux du Kaolin et Métakaolin
montrent certaines différences dans la formation des groupes fonctionnels. Le spectre du
Kaolin est caractérisé par une double bande O—H entre 3550 et 3700 cm™ qui explique la
présence de l'eau chimiquement liée dans la structure de la Kaolinite. Apres calcination a
800°C, ces bandes disparaissent, ce qui confirme la formation du métakaolin. La bande
formée entre 2800 et 3600 cm?, attribuée a la liaison O—H de basse énergie résultant de
I'humidité et de I'eau adsorbée dans le Kaolin et Metakaolin, disparait du géopolymere du fait
de la combinaison entre cette eau est les differents aluminosilicates lors de la
géopolymérisation amorcée par la solution fortement alcaline de KOH. Vers 1630 cm™ la
bande du groupe fonctionnel (H-O-H), caractérisant I’eau chimiquement liée dans le Kaolin
et le Metkaolin, apparait également dans le géopolymeére. Ceci explique la formation d’autres
hydrates de gel amorphe dans la pate du géopolymére La bande entre 1300 et 1430 cm™ dans
le géopolymeére est attribuée a une fonction O—C-O résultant de la carbonatation [34] qui

produit la Kalicinite (KHCO3) déja observée dans les diffractogrammes des Rayons X (Figure
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IV.5). Il est également montré par cette analyse que les intensités des bandes caractérisant les
groupes fonctionnels Si—-O-Si (550 cm™1) et Si-O—Al (620 cm ™) diminuent lorsque le Kaolin
est calcinée, ce qui explique la destruction des liaisons Si—O et Al-O d'argile. La bande entre
900 et 1100 cm™ est trés large dans le Kaolin et le Métakaolin, mais dans le géopolymere elle
s’intensifie et devient trés aigue. Ceci explique la formation de trés fortes liaisons dans les
molécules d’aluminosilicates du géopolymére conduisant a l'augmentation de sa résistance
mécanique. Cette caractéristique est également révélée par ’apparition dans le spectre du

géopolymére d'une bande intense du groupe fonctionnels Si-O-Al a 620 cm™.
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Figure24 . Spectres Infrarouge (FTIR) du GMK durci a 28 jours et de ses matiéres premieres
(Kaolin et Metakaolin)

5.5.4. Résistance a la compression de la pate géopolymere élaborée (GMK)

Les résultats des essais mécaniques a la compression effectués sur la pate du géopolymere
élaboré (GMK) sont donnés dans la Figure 1V.10. Cette Figure montre que la résistance a la
compression de la pate du géopolymere GMK augmente avec le temps de durcissement pour
atteindre des valeurs élevées a 28 jours: 35,12 MPa. Au-dela de 28 jours, I'évolution du
durcissement demeure trés lente, dont la valeur de la résistance a la compression a 90 jours est
de 38,25 MPa, ce qui explique le durcissement rapide du géopolymére en un temps précoce.

L'évolution rapide du durcissement de la pate géopolymeére au jeune age est due a la cinétique
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des réactions chimiques des aluminosilicates contenues dans le meétakaolin amorcé par la
solution alcaline et catalysé par la présence de K>O. Les valeurs de résistance a la
compression de la pate du GMK a tout &ge de durcissement (14, 28, 90 jours sont tres proches
de celles du ciment Portland ordinaire de type CEM 1 42,5 (Figure 1V.10). Ceci montre que ce
matériau géopolymere liant est de performances mécaniques importantes qui lui permettent de

substituer totalement les liants conventionnels.
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Figure25 . Comparaison de la Résistance a la compression du GMK et du CEM 1 42,5
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Conclusion générale

Cette étude a permis de montrer que le Kaolin Algérien, provenant de gisements primaires,
peut étre utilisé comme source de matieres premiéres d’aluminosilicates pour 1’élaboration de
liants géopolymeéres. En effet, les analyses chimiques ont montré la richesse de ce Kaolin en
Silice et Alumine avec la présence d’autres impuretés notamment K>O et CaO qui ont pu
jouer des roles positifs dans la synthése et les propriétés du géopolymere élaboré. La
technique de granulométrie Lazer ainsi que la méthode BET ont permis de montrer la grande
finesse du Kaolin et de déduire sa grande réactivité qui a facilité la géopolymérisation.

La Diffraction des Rayons X, ainsi que la Spectroscopie Infrarouge ont montré la présence
des minéraux de Quartz, Kaolinite, Muscovite, Calcite et Sidérite dans le Kaolin brut, et de
I’ Anorthite et la Leucite dans le Metakaolin. Ces minéraux ont réagis entre eux dans un
processus de géopolymeérisation dans une solution fortement alcaline de KOH (8M) pour
former d’autres minéraux, en 1’occurrence, la Muscovite synthétique [KAI>SisAlO18(OH):], la
Biotite [K(Fe,Mg)3AlSiz010(OH)2)] et la Kalicinite (KHCOs) qui jouent un role important

dans la consolidation de la pate et le renforcement de ses propriétés mécaniques.

Les essais mécaniques ont montré que la résistance a la compression du GMK augmente en
fonction du temps de durcissement pour atteindre une valeur tres importante apres 28 jours.
Les performances mécaniques sont liées aux propriétés chimiques, minéralogiques,

structurales, texturales et morphologiques que présente ce matériau de géopolymere liant.
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