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Introduction Générale

Introduction générale

Les applications recherchées pour I’ utilisation des matériaux argileux ont portés sur la
formulation des géopolymeres a base des argiles riches en kaolinites. Les argiles comptent
parmi les constituants les plus importants de la croQte terrestre et leur réle dans le biotope est

considérable en raison d’un ensemble de propriétés trés particuliéres.

La synthése des geopolymeres consiste une activation acaine de matériaux
aluminosilicates a la température ambiante ou Iégérement élevée. Ils sont aujourd hui des
matériaux de choix du fait de leur utilisation pour la construction, et pour |’ encapsulation de
certains déchets toxiques, et ce grace a leur résistance mécanique élevée, leur faible retrait, la
faible émission de CO, au cours de leur synthese, et leur résistance en milieu acides, ...€tc.
[1]. L'intérét des géopolymeres dans différentes applications a augmenté, en particulier pour
I'encapsul ation des déchets. La structure géopolymérique aainsi été testée pour I'incorporation
des déchets nucléaires. L’ incorporation d UO, mélangé avec ZrO,, P,Os, Fe;03, SrO et CeO;
dans la structure géopolymérique a abouti a une résistance chimique suffisante, malgre la

présence des phases a base de sodium et de phosphates qui sont plutét solubles[2].

Notre travail consiste a élaborer des géopolymeres a partir d’ un kaolin de Tamazert
puis tester sa capacité a immobiliser les deux métaux lourds Pb et Zn provenant du déchet
d’ Amizour. Ce manuscrit est partagé en quatre chapitres:

Les deux premiers chapitres sont consacrés pour une étude bibliographique; le premier
chapitre présente des généralités sur les matiéres premieres (les argiles est les kaolins). Le
deuxieme chapitre présente des généralités sur les géopolymeéres et leur utilisation pour

I’ encapsul assions des déchets.

Les deux derniers chapitres présentent la partie expérimentale; le troisieme chapitre est
consacré a la présentation des techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des
matériaux ains que le matériel utilisé. Le dernier chapitre est consacré aux résultats et

discutions puison termine par une conclusion.









Chapitre | Généralités sur lesargiles et
kaolins

Les matieres premieres a |’ origine de I’ éaboration des matériaux du systeme
silice-dumine sont trés fréguentes dans la nature, ce qui explique en partie
I’importance de leurs utilisations : parmi ces matiéres, se trouve en général les argiles,
et en particulier le kaolin, le quartz (source de silice) et des matiéres premiéres riches

en aluminetelles que les sillimanites.

Les matiéres premiéres sont rarement pures elles constituent des mélanges complexes
naturels souvent riches en phases principales qui permettent de les classer. Par
exemple, la kaolinite dans les kaolins, se trouve d'autres composes dans des
pourcentages qui peuvent aussi étre élevés, par exemple le quartz et les micas dans les
kaolins et lesargiles[3].

I.1. Les argiles
I.1.1. Origine

Les argiles sont des matieres premieres naturelles utilisées depuis I antiquité
dans de nombreux domaines. La formation des argiles est inscrite dans le cycle
géologique de notre planete qui est composée essentiellement de roches silicatées. Les
argiles sont issues de |'atération des granites, gneiss, et laves océaniques ou
continentales et cela sous I’action des intempéries. Ces dernieres sont transportées
dans les bassins sédimentaires ou elles se déposent, avec ou sans transformation.
Enfin, s les sédiments s enfuissent vers les zones profondes ou la pression et la
température s élevent, les argiles recristallisent en illites et chlorites par diagenese, et
ensuite en mica, feldspath et silicates de profondeur. C’est la complexité de I’ histoire
géologique des phyllo silicates qui en fait la grande diversité de leurs compositions
chimiques, minéralogiques, de morphologies et de leurs caractéristiques physico-

chimiques. Cette diversité est aussi la source de leurs multiples applications [4].
I.1.2. Définition des argiles

L’ argile est I’ une des matiéres premiéres les plus utilisées depuis la plus haute
antiquité, et le mot argile vient du grec "argilos" dérivé des Argos, qui veut dire blanc

ou du latin "argilla".
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kaolins

Les argiles ne congtituent pas une matiere définie et unique mais sont composées des
associations complexes de minéraux, ce sont des silicates d’alumine d’ une structure a

feuillet que |’ on appelle phyllosilicates [5].

Le terme argile désigne donc un mélange de minéraux argileux associés a
d’ autres minéraux (feldspath, quartz etc.) ainsi que des impuretés (oxyde de fer, titane
etc.). Par ailleurs, ce mélange est caractérisé par une certaine plasticité et des graines
ayant une taille inférieure a 2 um. Enfin toutes ces propriétés ont fait que |’ argile est

lamatiére premiere par excellence de plusieurs industries [6].
I.1.3. Minéraux argileux

Les minéraux argileux, sont des silicates en feuillets (ou phyllosilicates) plus
ou moins hydraté. lls sont organisés en couches planes, constituées d'unités
structural es tétraédriques et octaédriques reliées par leurs sommets ou leurs cotés [7].

1.1.4. Structure cristalline des argiles

Deux ééments essentiels, le silicium et |I’auminium entourés d oxygenes et
d hydroxyles, congtituent le réseau cristallin fondamental. Le silicium occupe le

centre d’un tétraédre et I’aluminium celui d’un octaédre, figure 1.1 [8].

Figure 1.1: Structure octaédrique et tétraédrique des couches d argiles [8].
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kaolins

La superposition des couches tétraédriques et octagdriques forme un feuillet
élémentaire séparé souvent par un espace interfoliaire. Cet espace interfoliaire peut
étre vide, comme il peut renfermer des cations acalins ou acaino-terreux et des
molécules d’ eau. Ces cations peuvent quitter facilement I’ espace inter foliaire et étre
remplacés par d’ autres cations. L’ association d un feuillet et d’un espace interfoliaire

représente une unité structurale [9].

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par |'arrangement

de leurs couches tétraédriques et octaédriques représentés sur la figure 1.2.

Figure 1.2: Représentation schématique d’ un feuillet de phyllosilicate [9].
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- La couche tétragdrique : est formée par |’ enchainement de tétragdres constitués des

ions de Si**, AI®*.

- La couche octagdrique : est constituée par un enchainement d’ octaedre, dont les
sommets sont occupés par des atomes d’ oxygenes ou des groupements hydroxyles, les
centres étant occupés par des ions Al**, Fe**, Mg® et Fe**. Cet enchainement est
caractérisé par :

- Un caractére dioctaédrique : deux sites octaédriques sur trois sont occupés par des

cations trivalents.

- Un caractere trioctaédrique : trois sites octagdriques sur trois sont occupés par des
cations divalents [10].

I.1.5. Classification des argiles

La classification des argiles dépend des criteres suivants :

o Typedefeuillets.
e Charge globae du feuillet.

e Nature descationsinter foliaires[11.12].
I.1.6. Les type de minéraux argileux
Les minéraux argileux peuvent se classer en trois principaux types:

- Les minéraux detype1: 1 (ou T-O) a une couche d' octaedre (O) et une couche de
tétraédre (T). Les minéraux argileux de ce type sont caractérisés par [13]:

- une distance basale (entre les feuilles) comprise entre 7,1 et 7,4A ;

- un motif éémentaire formé par un empilement de trois plans anioniques : X
(atomes d'oxygéne, base des tétraédres (SiO,)*), Y (atomes d’oxygéne et hydroxyles

internes) et Z (hydroxyles externes) et de deux plans cationiques figure 1.3 :



Chapitre | Généralités sur lesargiles et
kaolins

Figure 1.3 : Structure des minéraux 1/1 (exemple de laKaolinite) [13].

- Les minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T) a une couche d octagdre (O)
encadrée par deux couches tétraédriques. Les feuillets de ces minéraux sont formés

par deux couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique figure 1.4.

Le minéral représentatif de ce groupe est la muscovite. Ce minéral s apparente
ala phlogopite mais présente des substitutions tétragdriques : le silicium est remplacé
par I’aluminium et le déficit de charge est compensé par I’ introduction du potassium
(K™) dans I’ espace interfoliaire [13,14].
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Figure 1.4 : Structure des minéraux 2/1[13,15].

- Lesminéraux de types 2/1/1 (ou T-O-T-O) a une couche d’ octaédres encadrée par deux
couches tétragdriques, et un inter feuillet constitué par une couche d’ octaedres [12]. Les
chlorites sont des minéraux 2/1/1 ou T.O0.T.O de formule géné&ae : [Sisx Alx O

Mgs(OH)2][Mgs« Alx (OH)g] dont les couches tétragdriques sont formées de tétragdres SiO,
|3

, plus rarement par Fe** [14].

ou Si est souvent substitué par A

Figure 1.5 : Les minéraux fibreux : (a) Palygorskite; (b) Sépiolite [14].
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Le tableau 1 résume, selon le nombre de couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), les

trois types principaux de minéraux argileux.

Tableau 1.1 : Principaux types des minéraux argileux [13].

Type Caractéristiques principales Exemples CEC Surface spécifique
types (meq/100g) (m*/g)
- Une couche d'octagdres ;
1/1 - une couche de tétraédres ; | Kaolinite 1-15 10-20
(T-0) - 7,1A d'équidistance., Serpentinite

-Deux couches de

2/1 tétraédres ; lllite 10-40 50-100
(T-O-T) - une couche d'octaédres ; Vermiculite 130-210 10-800
-9.4 3 15 A d’équidistance. Smectite 70-150 10-800

- Une couche d’octaédres ;
- deux couches de

2/1/1 tétraédres ; Chlorite 10-40 10-20
(T-0-T-0) | - un interfeuillet Palygorskite 5-30 150-900
d’'octaédres ; Sépiolite 10-45 150-200

- 14 A d’équidistance.

En plus de ces types simples, il existe des minéraux interstratifiés qui constituent des

alternances réguliéres ou non des minéraux argileux simples différents.
1.1.7. Propriétés des argiles

L’intérét accordé ces derniéres années al’ étude des argiles se justifie ; par leur
abondance dans la nature, I'importance des surfaces qu’ elles développent, la présence
des charges éectriques sur cette surface et surtout |’ échangeabilité des cations inter
foliaires. Ces derniers, appelés aussi compensateurs, sont les principaux ééments
responsables de I’ hydratation, du gonflement, de la plasticité et de lathixotropie et ils
conferent a ces argiles des propriétés hydrophiles (H,0) [16 - 18].
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1.2. Les kaolins
I.2.1. Origine

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a
Proximité de Y aochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiere blanche et plastique

a été exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christ [19].
1.2.2. Définition

Les kaolins sont des roches composées en grande partie des minéraux du groupe du
kaolin, qui sont la Kaolinite, I’Halloysite, la Dickite et la Nacrite (d = 7 A°). Le minéra le

plus commun des kaolins est la kaolinite [20].

Le terme « China Clay » est utilisées comme synonyme de kaolin [21], Selon la
dimension des particules de kaolin et la présence de la matiére organique, certaines argiles
kaoliniques peuvent étre trés plastiques et prennent le nom de Ball Clay. Fire Clay est un
terme général utilisé pour les argiles réfractaires, mais il désigne plus précisément les
argiles réfractaires et plastiques. Flint clay désigne une argile réfractaire dure, non
plastique, et ressemblante au silex. Les argiles réfractaires qui se forment sous les couches

de charbon sont connues sous e nom de « under-clay » [22].
1.2.3. Composition et usages

Les argiles kaoliniques (ou kaolins) sont constituées pour |'essentiel de
kaolinite, Il sagit soit de I’altération physique (désagrégation) d’une roche
préexistante, soit de |’ altération chimigque impliquant une transformation d’ un minéral

ou une précipitation a partir d une solution [23].

La composition, exprimée en oxyde, issue de I’analyse chimique élémentaire,
d'une kaolinite correspondant a la formule moléculaire théorique Al,Si,Os(OH)s est la
suivante: SiO; : 46,5 %; Al,O3 : 39,5 %; H,O : 14,0 %.

La kaolinite est un matériau tres utilisé en céramique. Dans ce domaine, la

classification pour les divers usages se fait en fonction de lateneur en alumine. Il est
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donc utile de compléter I'analyse chimique des matieres kaoliniques par une anayse

minéralogique.

Les principaux minéraux associés a la kaolinite dans les argiles utilisées en

technologie céramique sont [23] :
- lllites, muscovite.
- Smectites, chlorite, inter stratifiés.
- Quartz.
- Feldspaths.
- Carbonates d'al calino-terreux.
1.2.4. Structure de Kaolinite

La kaolinite de formule chimique Al;Si,Os(OH); est donc le minéra
majoritaire du kaolin, elle est aussi présente dans des environnements variés. La
kaolinite reste fréquemment utilisée et recherchée pour la fabrication des céramiques

de grande diffusion mais également des céramiques techniques [4].

La kaolinite présente une structure minéralogique de type 1:1, avec une
distance basale d’environ 7A et de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois
reste vacant). Les trois sites de la couche octaédrique sont donc remplis par deux
cations d’auminium et le troisiéme site est lacunaire. La formule structurale Al,O3
250, 2H,0 varie peu du fait de I’absence de substitution tétraédriques et de rare
substitution octaédriques [22].

Les feuillets éémentaires de la kaolinite sont formés de I’ empilement d’ une
couche de tétraedre composé de motifs répétés d' atomes de silicium entourés chacun
par quatre atomes d’ oxygenes, et d’ une couche d’ octaédre d’ hydroxyde d’aluminium.
Les faces basales sont donc de deux types, constituées, soit d’atomes d’oxygene
organisés en réseau hexagonal, soit de groupement OH en assemblage compact
[24,25].

10
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La kaolinite présente un systeme cristallographique triclinique de groupe
gpatial P (C1). Les parameétres cristallographiques de la maille, d’apres |’ affinement

structural sont présentés sur la figure 1.6.

Figure 1.6 : Structure minéralogique de la kaolinite [26].
1.2.5. Formation du kaolin

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation
de silicates primaires ou de roches volcaniques, comme le cas des kaolins de
Tamazert (Est Algérien), sous I’ influence de processus physico-chimiques impliquant

les eaux de surface de |’ écorce terrestre.

On trouve ce dernier soit dans des gisements dits « primaires », comme le cas
du kaolin de Tamazert associé a des paillettes de mica, du sable et du quartz, soit dans
des gisements dits « secondaires », comme le kaolin de Djebel Debbagh, qui résultent
de I’entrainement du kaolin a partir de gisements primaires, et de sa resédimentation

en couches lamellaires appel ées phyllosilicates [27].

11
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1.2.6. Les kaolins primaires ou kaolins résiduels

Certaines substances, une fois dissoutes dans |’ eau, augmentent le caractere
acide de celle-ci, accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. D’ aprés
Helgeson et Mackenzie, la dissolution du gaz carbonique atmosphériques peut, lors
de I'hydrolyse, tripler les vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et de
formation de la kaolinite.

En pardléle, s le drainage de ces roches par I'eau est abondant, ce processus
géochimique naturel conduit directement a la formation de la kaolinite suivant la

réaction [27]:

2KAISi;05+2C0O>+ 11IH,O —— » 2K*  + 2HCO3 + AlSi; O5(0OH) 4
\_NT)B N Y,
+AHYSIO,4 Y

Feldspath Kaolinite
1.2.7. Utilisation des argiles kaolinitiques
e Chargerenforcant desgommes naturelles

Le pouvoir renforcant se traduit par une augmentation des performances mécaniques
des produits chargés et il est d'autant plus grand que les argiles utilisées sont pures et
bien cristallisées[7].

e L'industrie papetiére

L’industrie pétroliere a connu depuis une cinquantaine d'années un développement
considérable qui la place au premier rang des consommateurs de kaolins [22]. En
papeterie, |'utilisation se répartit entre les kaolins de masse, servant a améliorer les
propriétés optiques de la trame cellulosique, et les kaolins de couchage qui assurent la
gualité et I'aspect esthétique de I'impression. Les kaolinites calcinées sont des produits
d’intérét dans les domaines du papier et des peintures en remplacement de I’ oxyde de
titane (TiOy) plus colteux. En effet, la kaolinite calcinée a 1050 °C donne une phase
spinelle/mullite, dont la brillance (de 92 a 95) et I’ opacité permettent de I’ utiliser en
remplacement du TiO, a des teneurs de 50 a 60 %. Cette utilisation se développe en

raison de I’ accroissement des prix du TiO,.

12
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e Electricité

Les kaolinites calcinées a 650 °C, du fait de leur capacité dié ectrique importante et de
leur propriété d'isolant thermique, sont également utilisées comme charge dans les
plastiques destinés au revétement des fils conducteurs et dans la formulation des
peintures. Le développement des nanocomposites polymere-argile a permis d ouvrir
pour la kaolinite, une nouvelle fenétre d'usage dont I'exploration reste encore
marginale en raison du caractere non expansible de la kaolinite. La maitrise des
meécanismes de liaison interfoliaires constitue donc un enjeu majeur pour vaincre ce

handicap [7].
I.3. Les gisements des kaolins en Algérie

En Algérie, le kaolin est décelé dans quatre gisements qui sont situés a : Sidi
Ali Bounab (Tizi Ouazou), Djbel Tamazert (EI Milia, wilaya de Jijel), Chekfa et
Collo. Mais des études effectuées sur des échantillons provenant de ces quatre
gisements révélent que I’ unique gisement ayant un potentiel en argile kaolin est celui
de Djbel Tamazert et que les autres ne répondent pas aux standards internationaux

pour |’ établissement de I’ industrie commerciale de kaolin [28].

Le gisement de kaolin de Tamazert, situé dans la région d’'El —-Milia (Nord-est
algérien) et découvert en 1925, est I’un des plus importants d’ Algérie, il est exploité a
ciel ouvert [29]. La taille du gisement est considérable d environ 2.5 millions de
tonnes exploitables annuellement, mais la roche brute trés pauvre en kaolinite si bien
gue certains n'hésitent pas a I’ appeler sable de Tamazert, précisément a couse de la
concentration tres éléves en quartz. La roche primaire essentiellement de feldspath et
plus précisément riche en othose, s est décomposée en donnant différents minéraux,
principalement de la silice libre, du mica, de la kaolinite et des impuretés d’ oxydes
meétalliques, avec une proportion appréciable d' oxydes de fer. Ce qui entraine des
contraintes significatives quant a son utilisation par |’industrie céramique, en raison
de la qualité médiocre de ce kaolin a |’ état brut. Dans notre éude on travaillera avec
le kaolin KT3.

13
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1.4. Le Kaolin KT3

Le kaolin KT3 (kaolin Tamazert 3), est produit marchand de meilleure qualité et
traité chimiquement. |l posséde la concentration la plus élevée en kaolinite. Le kaolin KT3
subit un traitement supplémentaire pour éliminer les oxydes et les hydroxydes de fer libres
ce qui lui donne une couleur plus blanche que les autres produits et devrait faciliter son
intégration dans les productions céramiques [30].

|.5. Réactivités des argiles en milieu alcalin

L’utilisation des argiles en tant que matiere premiere pour éaborer des

géopolymeéres est basée sur la réactivité qu’elles présentent vis-a-vis des solutions
alcalines. En effet, au contact d'un milieu acalin, un phénomene de dissolution aura
lieu. Plusieurs études [31 - 33] ont mis en exergue que la cinétique de cette dissolution
dépend essentiellement de la valeur du pH de la solution alcaline, de latempérature et
de la nature du minéral argileux. En effet, plus lavaeur de pH et |a température sont
élevées, plus la dissolution est favorisée. La nature du minéral argileux conditionne
également la dissolution. Il est montré dans ce contexte que la kaolinite se dissout
rapidement que I’illite et la montmorillonite [34] en présentant des cinétiques de
dissolution proches a des valeurs de pH supérieures a 11.
Plus particuliérement, lors de la dissolution de la kaolinite en milieu basique, il y aun
déplacement préférentiel des atomes Al vis-a-vis des atomes Si a l'interface entre la
solution et le minéral. Le taux de dissolution des atomes Al et des atomes Si augmente
avec la vaeur de Ph lorsque cette derniére est supérieure a huit. En effet, il a éé
montré que la solubilité des tétragdres SiO, dans une solution alcaline de KOH est due
a la facilité des groupes SIO; a s hydrater et donc a entrainer la déshydroxylation
complete et par consequent la destruction de la structure. Ceci induit le changement
de coordination de I’aluminium de coordinance 6 en coordinance 5 et 4 comme dans
la métakaolinite. Bauer et al. [33] ont étudié la dissolution de la kaolinite et de la
smectite pour des solutions de KOH allant de 0,1 a 4,0 M. Les résultats mettent en
évidence que la smectite se dissout plus rapidement que la kaolinite. Cela est attribué
a des différences structurales et des attaques préférentielles de la couche tétragdrique.
Cependant, Pentrak et al. [35],

14
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au cours d’ une étude similaire mais avec du KOH, ont montré que la dissolution était
plus rapide lorsque la kaolinite présente un arrangement structural instable, un grand
nombre de défauts, une petite taille de particules, et une formeirréguliére. Le mode de
dissolution est incongruent et il y a plus d'aomes de silicium que d atomes
d’ aluminium en solution.

De plus, Feng et a. [36] ont éudié I'effet des ultrasons sur la dissolution du
métakaolin dans des solutions alcalines, dans le cadre d'une étude plus large
concernant leur influence sur les matériaux géopolyméres. La quantité initiale
d’atomes d'aluminium dans la solution est élevée, alors que la concentration en
silicium augmente lentement pendant cing heures, avant d'atteindre I'équilibre. Aprés
huit heures, les concentrations en silicium et en aluminium sont semblables.

Ces résultats sont en accord avec le mécanisme de désalumination déduit de I'étude de
plusieurs aluminosilicates [37]. Ceci démontre que le comportement du métakaolin en
milieu basique peut étre potentiellement déduit des études réalisées sur les autres

sources d'aluminosilicates pour un méme procédé de déshydroxylation.
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Au cours des derniéres années, une recherche fondamentale sur les géopolymeéres a été
menée. L'intérét des géopolymeres dans différentes applications a augmenté, en particulier pour
I'encapsulation des déchets. La structure géopolymérique a ainsi été testée pour |'incorporation
des déchets nucléaires [38]. L’incorporation d' UO, mélangé avec ZrO,, P,Os, Fe;0s, SrO et
CeO;, dans la structure géopolymérique a abouti a une résistance chimique suffisante, malgré la

présence des phases a base de sodium et de phosphates qui sont plutdt solubles.
[1.1. Définition

Les géopolyméres sont une classe de matériaux aluminosilicates semi-cristallins,
généralement synthétisés a la température ambiante ou légérement élevée par une réaction
chimique entre une poudre d’ aluminosilicate amorphe et une solution alcaline tres concentreée.
lls ont la formule générale M™ {(SiO5) z, AlO5}n, w H,O ol z est le rapport molaire Si/Al, M*
le cation monovalent, n le degré de polymérisation et w la quantité d’ eau. Les géopolymeéres se
différencient par le rapport molaire Si/Al. Ce rapport est a |’ origine de leur nomenclature. La

Figure II.1 présente quelques exemples de composés de la famille des géopolymeéres [39]:
(i) Si/ Al =1 nommé le Poly Siaate (PS)

(i) Si/ Al = 2 nommé le Poly Siaate Siloxo (PSS)

(iii) Si/ Al = 3 nommé le Poly Sialate DiSiloxo (PSDYS)

(iv) Si/ Al = 21 nommé GPS (géopolymeére avec une haute teneur en silicate) caractérisé par sa

faible quantité d’ a uminium [40].

Poly(sialate) OJK"*E
(-Si-0-AI-0-) Si0 j ) A0y
Poly(sialate-siloxo) &?(O\Eﬂ-jfo
(-5i-0-Al-0-Si-0-) j

)
Poly(sialate-disiloxo) oy
fo\ﬂﬁ\i(&.?,o
(-8i-0-Al-0-5i-0-Si-0-) j % d g

Figure I1.1 : Nomenclature des géopolymeres en fonction du rapport Si/Al [40].
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11.2. Mécanisme de formation

Le mécanisme de géopolymérisation est particulierement complexe a éudier en raison
de la rapidité de la réaction. Cependant, la plupart des auteurs s accordent a la décrire comme
un mécanisme de dissolution, suivi d’ une polycondensation sous forme de gel [41].

En 1950, Glukhovsky [42] proposa un modéle pour |’ activation alcaline de matériaux silico-
alumineux réactifs. Son modele comprenait aors trois éapes de formation : 1)
destruction/coagulation, 2) coagulation/condensation, 3) condensation/cristalisation. Ce
modele a été par |a suite ré-exploité, en se basant sur les connaissances acquises sur la synthése

des zéolites, afin de définir laréaction de géopolymérisation dans son ensemble [43 - 47].

La Figure II1.1 présente une schématisation du processus proposée par [48]. Dans un
premier temps, la dissolution (1) de la source d auminosilicate par hydrolyse acaline
consomme une partie de I’eau du mélange et produit des aluminates et des silicates. Ces
espéces passees en solution par dissolution sont ensuite incorporées a la phase aqueuse, qui
contient normalement le silicium dga présent dans la solution d'activation. Un mélange
complexe de silicates, d’auminates et d’auminosilicates est aors formé, dont I’équilibre de
Spéciation a été dgalargement étudié (2) [49, 50]. Ladissolution d’aluminosilicate amorphe est
particulierement rapide pour de hautes valeurs de pH, créant ansi une solution
d auminosilicate sursaturée. La solution étant particulierement concentrée, il en résulte la
formation d'un gel congtitué d'un large réseau doligoméeres condensées (3). Le temps
nécessaire pour atteindre la sursaturation dépend fortement des matieres premiéres, de la
composition et des conditions de synthese [51, 52]. Aprés la formation du gel, le systéme
poursuit sa cinétique de réaction par un réarrangement et par une réorganisation (4),
augmentant la connectivité du réseau du gel et formant un réseau tridimensionnel
d’aluminosilicates. Durant les étapes 4 et 5, I’ eau consommeée par la dissolution est en partie
éliminée du matériau. Cependant, une partie reste bloguée dans les pores formant un matériau
bi-phasique, ou le liant et I’ eau forment les deux composants. Ce mécanisme de réorganisation
structurale détermine la microstructure et la distribution des pores dans le matériau, qui sont

des paramétres majeurs des propriétés physiques [53].
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Source
d’aluminosilicates

- ] Dissolution
o:.::: r— HLO 1)
Aluminates &

Silicates

] Wy Equilibre de

Figure I1.2 : |es étapes essentielles de géopol ymérisation [53].
I1.3.Terminologie et chimie des géopolymeres

Les géopolyméres résultent d'une réaction chimique entre les matériaux

aluminosilicates et les solutions alcalines concentrées ; encore appelées solutions activantes.

Le nom chimique utilisé pour désigner les géopolymeéres est poly(siaate). Siaate est
une abréviation de silicon-oxo-auminate et le réseau siaate est constitué des tétragdres SiO, et
AlQ, liés alternativement par la mise en commun de tous les atomes d oxygene [54].

La figure I1.3 présente la structure de base du réseau sialate.
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Figure I1.3 : Structure de base du réseau sialate (tétraedres SiO, et AlO,) [54].

Les poly(sidates) ont pour formule empirique : Mp{(SiO,)zAlO.} p.wH,O ou M
désigne un cation, P est le degré de polycondensation, z valant 1, 2 ou 3 et w décrivant
I"hydratation du composé. Les poly(siaates) sont décrits comme éant des chaines et des

13

anneaux de polyméres avec des cations Si** et AI** en coordination 1V, avec des anions O

[54]. La figure I1.4 présente la structure de ces polymeéres inorganiques.

Z=1: Poly(siaate) Z=2 : Poly(sidate-siloxo) Z=3: Poly(siaate-disiloxo)

Figure 11.4 : Structure des poly(siaates) [54].

La structure sialate comporte une charge négative qui est compenseée par un cation, tels
que: Na', K*, Li*, Ca?*, Ba®* NH," ou HsO" [54].
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Les poly(sialates) n'autorisent pas la formation des liaisons Al-O-Al. Bien gqu elles soient
thermodynamiquement défavorables ; elles ne sont pas impossibles [55]. Quelque temps apres
gue Davidovits ait utilise la nomenclature poly(sialates) pour décrire la structure des
géopolymeres, de nombreuses études sur les zéolites et les minéraux aluminosilicates ont été

menées.

Une nouvelle notation a été introduite par Engelhardt, pour décrire les squelettes des
aluminosilicates alcalins : la notation Q" (mAl), ol n est le nombre de coordination de I’ atome
central de silicium (Si) avec des atomes de Si ou d’auminium (Al) comme seconds voising, m

étant le nombre de Al second voisin, avec 0 <m <n < 4[55].

La figure I1.5 présente la structure de base tridimensionnelle de la notation Q" (mAI) ol n est

égal a4, correspondant alavaleur observée dans la matrice géopolymere.

Figure IL5 : Structure de base tridimensionnelle de la notation Q" (mAl) [55].
I1.4. Matiéres premieres utilisées pour élaborer les géopolyméres

Les matieres premieres utilisées pour synthétiser des géopolymeres sont de deux types:

les matériaux aluminosilicates et les solutions alcalines.
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I1.4.1. Matériaux aluminosilicates

La kaolinite et la metakaolinite ont été les premieres a étre utilisées comme sources
d’aluminosilicate pour la synthése des géopolymeres [56]. Les travaux de [57], ont montré
gu'en plus de la kaolinite ou de la metakaolinite, un grand nombre de matériaux naturels
aluminosilicates peuvent étre potentiellement utilisés pour la synthese des géopolymeres. Nous
pouvons citer entre autres : la stilbite, la sodalite, I’ augite, |I'andalusite, I’illite, et I’ anorthite
[55]. En plus de ces minéraux naturels, de nombreux autres matériaux riches a la fois en
oxydes de silice (SIO,) et en aumine (Al>O3) peuvent étre utilisés : les cendres volantes, les
scories volcaniques, les laitiers des hauts fourneaux, les pouzzolanes et les cendres des cosses
du riz [57]. Notons qu'il reste impossible de prédire quantitativement s un matériau
aluminosilicate est indiqué pour la géopolymeérisation [55].

11.4.2. Solutions alcalines

Les solutions alcalines (solution activatrice) utilisées pour la synthése des
géopolymeéres, sont des mélanges d’ hydroxydes acalins (NaOH ou KOH) avec le silicate de
sodium ou de potassum (NaSiOsz, K,SiO3). Des travaux ont montré que la réaction de
géopolymérisation est plus rapide lorsque la solution alcaline contient le silicate de sodium ou
de potassium comparée a celle ne contenant que |I'hydroxyde acalin [54]. De méme
I"utilisation d'une solution d'hydroxyde de sodium par rapport a celle d hydroxyde de
potassium favorise la géopolymérisation et améliore la résistance a la compression des

géopolymeéres [55].
I1.5. Méthodes de caractérisation des géopolyméres

Les principal es méthodes de caractérisation des géopolymeres utilisent les informations
tant sur le plan de la structure que de la microstructure. Sur le plan structural, le premier moyen
de caractérisation utilisé est la DRX (Diffraction de Rayons X) ; ainsi, les diffractogrammes
des géopolymeres présentent généralement un halo diffus (tel que 26 max compris entre 18 et

40° sur anticathode de cuivre) plutdt que des raies pointues fini [54].

L’utilisation de cette méhode de caractérisation aboutit a la conclusion que les
géopolymeéres sont des matériaux semi amorphes. Ainsi toute discussion sur la structure des
géopolymeéres basée sur la DRX n'est pas précise, car elle offre une faible résolution pour les
matériaux amorphes et elle n’est pas capable de détecter les cristaux d’'une taille de 5-10 nm

[55]. La figure I1.6 présente le diffractogrammes de quelques géopolyméres.
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Figure IL.6 : Diffractogrammes de matériaux géopolymeériques [43].

La DRX est désormais associée a d autres méthodes spectroscopiques tels que :
I"infrarouge par transformée de Fourier (IRTF), qui permet de définir les différentes liaisons
dans le matériau et |a résonance magnétique nucléaire RMN-MAS (Magic-Angle-Spinning) qui
fournit des données structurales utiles sur les matériaux d aluminosilicates (zéolites, argiles,
céramiques, ciments, géopolyméres) et en particulier la RMN-MAS du silicium (*Si) et de
' aluminium (’Al) [54].

Sur le plan microstructural, les techniques microscopiques principaement utilisées pour
I’analyse des géopolymeres sont: la microscopie électronique a balayage (MEB) et la

microscopie é ectronique atransmission (MET) [55].

En plus des méthodes d analyse citées précedemment, plusieurs autres méthodes sont utilisees
complémentairement pour la caractérisation des géopolymeres, il sagit des analyses

thermiques (ATD, ATG et analyses dilatométriques) et des mesures mécaniques [58,55].
I1.6. Propriétés des géopolymeres

La synthése des géopolymeres a partir de diverses sources de matiéres premieres
aluminosilicates offre la possibilité d obtenir des matériaux possédant des propriétés
physiques et/ou chimiques variables. En effet la réaction de géopolymeérisation a lieu a une
température inférieure a 100 °C. En fonction des conditions de synthése, les produits obtenus
peuvent acquérir 70% de leurs propriétés mécaniques finales durant |es quatre premiéeres heures
[59]. En particulier, certains ciments géopolymeéres présentent une résistance a la compression
de I’ordre de 20 MPa aprés 4 heures de maintien & 20°C. Aprés 28 jours, I’on obtient une

résistance a la compression de I’ordre de 70 a 100 MPa [43]. Par ailleurs, les géopolymeéres
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résistent assez au feu et aux attaques acides, présentent un faible retrait et une bonne résistance
aux cycles gel-dégel [60]. Plusieurs travaux montrent que la structure des géopolymeres
présente une faible perméabilité, favorisant leur utilisation pour I'immobilisation des métaux
toxiques. D’ apres Davidovits, I utilisation du ciment géopolymeére dans le génie civil pourrait

réduire les émissions de CO, de |’ industrie cimentiére actuelle de 80 % [43].
I1.7. Facteurs influengant les propriétés des géopolyméres

Ces derniéres années, dans le souci de comprendre le mécanisme de la
géopolymérisation, plusieurs études ont été menées sur les facteurs influencant les propriétés

des géopolymeéres.

Duxson [55], a étudié la géopolymérisation de 15 minéraux naturels d’ aluminosilicates.
Il ressort de ces travaux qu’une solubilité accrue de ces minéraux dans la solution acaline,
améliore la résistance a la compression des géopolymeéres obtenus. Par ailleurs, cette étude
montre que la résistance ala compression des geopolymeres est influencée par des facteurs tels
gue : le pourcentage de CaO et de K0, le rapport molaire Si/Al dans le minéraux ; le type de
solution alcaline (NaOH ou KOH) et le ratio Si/Al de la solution activatrice [55].

Les travaux de Davidovits [54], ont montré que la réaction de géopolymérisation est
plus rapide lorsque la solution activatrice contient le silicate de sodium ou de potassium

comparée a celle ne contenant que de | hydroxyde alcalin [54].

Rovnanik [40] a étudié |’ effet de la température sur les propriétés des géopolymeéres a
base de metakaolinite. Il ressort de ses travaux que |’augmentation de la température de
synthése des géopolymeres améiore leur propriété mécanique et augmente la taille et le
volume total des pores [40]. Une étude similaire réalisée par [39]. A montré qu’il existe une
température optimale de traitement (60°C) alaquelle les géopolymeres présentent de meilleures

propriétés mécaniques et physiques [54].

Sindhunata et al. [61], ont montré que I’ augmentation de la température de traitement
accroit la dissolution des précurseurs et le taux de polycondensation dans la réaction de
géopolymérisation [40]. Comportement thermique des géopolyméres obtenus a partir d’ une

argile kaolinite
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Van Jaarsveld et a [57], ont montré gu’ une vitesse de chauffage et/ou une température
élevée font apparditre des craguelures et ont un effet négatif sur les propriétés physiques des

géopolymeéres a base du méange cendres volantes/kaolinite [39].

Duxson [55] a étudié I’ évolution des propriétés mécaniques et de la microstructure des
géopolymeéres a base de métakaolinite pour des rapports Si/Al compris entre 1,15 et 2,15. |l
obtient une mellleure résistance a la compression pour un rapport Si/Al égae 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 |’ ordre du micron et sont plus homogenes [55].

De Silva et a. [62] ont étudié le réle de la silice (SIO,) et de I’alumine (Al,Os3) dans la
cinétique de la géopolymérisation. Ils ont remarqué que le temps de prise augmente avec le
ratio SlOz/A'zOg [62]

I1.8. Utilisations des géopolyméres

Compte tenu des propriétés physiques et chimiques des geopolymeres, des progres
technologiques ont été faits dans le sens du développement de leurs applications : génie civil,
automobile, aérospatiale, métallurgie, fonderie non-ferreuse, plastiques, gestion des déchets,

architecture, restauration des batiments etc [57].

% Dansle génie civil, on note |’ élaboration de nouveaux ciments géopolymeres al’instar
du ciment américain PYRAMENT ultra rapide et a haute performance, commercialise
aux Etats-Unis depuis 1988. Il est un produit idéal pour la réparation et la construction
des pistes d’ atterrissage en bétons [55].

% Dans I'aérospatiale, on note |’utilisation des moules et des outils en géopolymeres
réfractaires pour le coulage en toute securité des alliages tres corrosifs
Aluminium/Lithium al’ état liquide [62].

% Dans le domaine automobile, on note I'utilisation des composites carbone/
géopolymeéres pour la protection thermique des voitures de courses [62].

+ Dans le domaine du traitement des déchets, on note I'utilisation des ciments

géopol ymeéres pour |” encapsul ation des déchets toxiques et radioactifs [63,64].

La figure II.7 résume les applications des géopolymeres en fonction du ratio Si/Al dans la

structure poly(sia ate).
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Figure I1.7 : Applications des géopolyméres en fonction du ratio Si/Al dans la structure
poly(siaate) [62].

I1.9. Géopolymeres et encapsulation de déchets

L’immobilisation des métaux lourds doit étre durable et résistante contre la lixiviation.
Les études ont montré que les matériaux géopolymeériques peuvent subir des conditions
agressives durant plusieurs mois sans altération en surface contrairement au ciment Porthland.
La réaction acaline pendant la formation des géopolymeéres influence la densité, limite
I"infiltration des éléments acides et sulfates dans le systeme géopolymeére et empéche donc la
dégradation potentielle. La résistance contre | attaque chimique est importante du point de vue
du relachement des éléments toxiques dans I'environnement, comme par exemple par
dégradation de la structure par les conditions hydrométéorol ogiques quand le pH peut baisser
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jusqu’a une valeur de 3. Davidovits a analysé la résistance chimique des géopolymeres et en
méme temps la résistance du ciment Portland en utilisant 5% de HCI et 5% de H,SO,. Les
résultats ont révélés que les géopolymeres ne montrent pas de changement important
contrairement aux ciments Portland [65]. Stenee et a. ont utilisé comme test de lixiviation une
exposition au sulfate et al'acide. Les échantillons avec les cendres volantes riches en silicates
ont été immergés dans 0,5-2% d’ acide sulfurique et 5% de solution de sulfates pendant 1 a 12
mois. Les résultats ont montré que le géopolymere posséde une excellente résistance dans un
environnement de sulfates. D'autre part, I'attaque acide a endommagé la surface des éprouvettes
et réduit de fagon significative la résistance a la compression. L’ évaluation de la résistance du
géopolymeére a l'attaque d'acide sulfurique avec une concentration de 10% a été étudiée par
Song et al.[66]. L’ échantillon a été lixivié pendant 2 mois. Ce sont les ions Na" et AI** qui ont
été lixiviés, mais la surface observée avec un microscope a balayage n’a montré aucune
dégradation. Il a été observé que |I’augmentation de la résistance chimique des géopolymeres
est en relation avec la teneur en calcium. Suivant Buchwald et al. [67], |I'gout de CaOH ne
montre aucune détérioration sur la structure ni augmentation des éléments relachés apres

lixiviation.

Il existe deux possibilités d'immobilisation des métaux lourds. Une des possibilités est
I’immobilisation physique par la capture des éléments toxiques dans |’ espace des pores vides
dans la matrice solide. Une autre possibilité est I'immobilisation des métaux lourds par leur
remplacement d’un composant avec |la méme valence. Lafonction de Pb ou de Cd sera apres de
compenser la charge négative d’aluminium. Les métaux lourds comme le Pb ou Cd ont deux
cations (divalent), ce qui est identique a Ca. Nous pouvons supposer que ces métaux lourds
pourraient remplacer Ca pendant |a structuration de la matrice. Ca®* se comporterait comme
Na’" ¢’ est-a-dire, il compenserait la charge négative de I’ion d’ aluminium [68], qui forme un
hydroxyde téravalent (Al(OH);). Une étude sur la fixation des métaux lourds dans les
matériaux geopolymeriques basés sur les cendres volantes de lignite a été réalisée par |’ équipe
de F. Skvara[69]. Ils ont regardé |’ efficacité d’ immobilisation du Cd, Cu, Cr, Pb et Znfaceala
lixiviation dans |I'eau déionisée puis réalisé des analyses par spectrométrie d’absorption
atomique. Les valeurs de lixiviation éaient différentes pour chaque métal. Les résultats de
I’immobilisation les plus prometteurs étaient pour le zinc, qu’il n’est pas possible de solidifier
dans le ciment Porthland. Pour les autres métaux (Pb, Cd ...) la matrice du ciment Porthland a
montré de meilleurs résultats en lixiviation que les géopolymeres. Les métaux lourds présents
dans le géopolymere riche en Ca sont contenus dans la phase C-S-H, plus précisément il y a
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une création d’hydrures de calcium et de métal. Similairement aux résultats de [70], ils ont
conclu qu’ en goutant le calcium (sous forme de MIOM, ou gypse) aux cendres volantes (riches
en Si), les résultats de lixiviation des géopolymeres étaient améliorées [69]. |l a été observé que
I’addition des métaux lourds n‘avait pas causé de formation de nouvelles phases cristallines.
Palomo et al. [71], Ont propose les trois possibilités suivantes d’incorporation du Pb dans le
systémede C-S-H :

Addition: C-S-H + Pb — Pb-C-S-H
Substitution: C-S-H + Pb — Pb-S-H + Ca

Précipitation de nouveaux composants. Pb + OH + Ca+ SO, — mélange de sels

La résistance chimique est ensuite dépendante des solubilités de ces nouveaux composants.
Dans le cas des géopolymeres, la solubilité est dépendante des composants qui se forment
pendant la réaction alcaline. Par exemple la capacité d’immobilisation des métaux lourds (Pb et
Cu) dans les géopolymeéres a base de sources riches en silicates, a éé observée par [72]. Leur
teneur dans le mélange était de 0,1-0,3 poids% en goutant Pb(NO3), et Cu(NOg3),. L’ efficacité
d’incorporation a été déterminée par TCLP a 98,5%. L’ gout de la composition de Pb(NOs),
dans le systeme avec suffissmment de silicates a formé un composé de PbsSiOs. Ce compose
est capable d’'immobiliser le plomb durablement, car il est trés insoluble [73]. L’influence des
différents paramétres sur |I'immobilisation des métaux lourds (Mn, Zn, Pb, Cu, Fe et Ni) a été
observée en Inde par I’ équipe de Srivastava [ 74]. La synthése des géopolymeres a éte effectuée
apartir des REFIOM riches en silicates. Le pH faible a causé le plus important reldchement de
métaux lourds. L’ ordre dans la capacité de fixer des métaux lourds a é&é le suivant : Zn > Mn >
Fe > Ni > Pb. Selon le pH, I'efficacité d’ immobilisation du Pb peut varie de 20% (pH=4) a
99% avec I’influence de la composition. Le zinc semble étre un métal facilement immobilisé,
ce qui est en contradiction avec les résultats de Minarikova [69]. Les géopolymeéres possedent
un grand potentiel pour I'immobilisation des métaux toxiques dans leur structure. Il y a une
grande possibilité d’ encapsulation dans la structure de géopolymere avec de bons résultats a la
lixiviation [75]. Cependant les échantillons contenant du kaolin et du métakaolin, une fois
exposés a la lixiviation, ont relaché des métaux lourds en excés, donc ils ne sont pas

recommandés comme source de géopolymeéres pour |'encapsul ation des métaux lourds.
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Chapitre 1l Matériels et méthodes

Ce chapitre decrit les matieres premieres utilisées pour la synthese des différents
échantillons géopolymeéres et leur méthode d’ élaboration ainsi que I’ ensemble des techniques

de caractérisation physico-chimique.

[11.1. Matériels utilisés

Mortier et pilon en porcelaine

Tamis 80um

Une plaque chauffante menée d’ un agitateur
- pH-metre
Conductimétre

Balance ana ytique
Pied a coulisse

-  Etuve

- Four

[11.2. Réactifs utilisés

Hydroxyde de sodium NaOH (97% de pureté)

Nitrate de zinc Zn(NOs), (98.5% de pureté)

Nitrate de plomb Pb(NOs3), (99% de pureté)

Acide nitrique HNO3

Acide chlorhydrique HCI (37,25% de pureté)

Solution Silicate de sodium SiNa fournis par WVR dont |la composition chimique est

donnée dans le tableau (I11.1)

Tableau I11.1 : composition chimique et lavaleur de pH delasolution de silicate de sodium.

pmassique
SiO, (%) NaxO (%) H,0 (%) Si/Na pH
Solution (%)
SiNa 275 8.3 64.2 1.7 11.33
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[11. 3. Matiéres premieres

e Kaolin

Le kaolin KT3 présenté sur lafigure 111.1 provient de Tamazert situé a El-melia, Jijel au
nord-ouest de I’ Algérie. Il est d’abord concassé puis broyé (tamisée sur 80 pm) pour avoir un
lot déchantillon homogene prét a étre utilise. Les kaolin de Tamazert sont utilisés
essentiellement dans I'industrie des céramiques, ont été choisie pour leur richesse en
kaolinite. Dans cette étude le kaolin est utilisé apres calcination a 750°C, il est ains nommeé
MKTS3.

KT3 MKT3

Figurelll. 1: Photos du kaolin KT3 et du métakaolin MK TS3.

La composition chimique du kaolin KT3 (en % massique) déterminées par
fluorescence X est reportée dans le Tableau 111.2). KT3 est composé essentiellement de silice
48,50 % et d’alumine 33,9 %. On peut remarquer que les teneurs en cations alcalins de type
potassium est relativement élevée. |l est a noter la présence d’ hématite (Fe;Os) relativement
importante (2,25-2,50 %) ce qui est responsable de la couleur beige.
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Tableau I11. 2 : Caractéristiques physico-chimiques de KT3 [78].

Caractéristiques Par amétres KT3
physico-chimiques
SO, 48,50
Al;O3 33,90
Composition FeOs 2,25-2,50
chimique TiO, 0,21
(teneursen % CaO 0,08
massique) MgO 0,39
K20 2,75-3,10
NaO 0,08
PF 10,50
Kaolinite 65-70
Composition Micacés 15-22
minéralogique Argile grésante 10
(teneursen %) Quartz 6-10
Feldspath 34

e Lesdéchets

Figurelll.2 : Photo du déchet Zn/Pb de Oued Amizour.
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Les déchets sont des poudres des produits toxiques Pb/Zn (figure I11.2) qui provient de

gisement d’ Amizour situé a 10 km de laville de Bgaia et a2 Km de la route national N° 26,

découvert vers les années 80. Sa composition chimique sont données dans le tableau 1.

Tableau I11.3 : Composition chimique de déchet [82].

Composé Teneurs (%) Composé Teneurs (%)
Na,O 1552 PbO 0.498

MgO 0.270 TiO; 0.557

Al,O3 12.741 MnO 12.34

SO, 49.994 Fe,0s 6.849

P>,Os 0.334 CuO 0.069

SO; 0.578 Zn0O 5.965

K20 1.896 As,03 0.178

Ca0 8.038 Rb,O 0.022

SrO 0.021

[11.4.Préparation et traitement mécanique dela matiere premiere

e Séchageal étuve

Cette étape sert a réduire le taux de I’ humidité dans la poudre de kaolin pour faciliter le

broyage et le tamisage. Consiste a introduit une quantité de KT3 dans des creusets en

porcelaines, et les mettre dans une éuve (Figure 111.3) a température de 70°C pendant 24

heures.

Figurelll .3: Photo de !’ éuve.
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e Broyage

Cette opération sert a réduire les dimensions des grains de la matiére premiére, a une
granulométrie assez fine de I’ ordre de quelques micrometres al’ aide d’ un broyage manuel en
utilisant un mortier et un pilon en porcelaine (Figure I11 .4).

Figurelll .4 : Photo de pilon /mortier en porcelaine.

e Tamisage

Letamisageest le passage d'un produit solide ou d'unesuspensiona travers un
tamispour réaliser la séparation et éventuellement |'analyse granulométrique de certains

ééments, |'écartement des mailles du tamis est généralement compris entre quelques
millimetres et quelques micromeétres.

On récupeére les échantillons apres tamisage a I’aide d’un tamis d’ ouverture de maille
80um (figure 111.5) dans des sachets hermétiquement fermés.
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Figurelll.5 : Photo du tamis 80um.

e Calcination

La calcination est un traitement thermique effectué en présence de I’air sur des corps
solides utiliste en méallurgie, pour transformer les métaux en leurs oxydes ou la
transformation du calcaire en chaux et la destruction totale de la matiére organique, qui en
présence d oxygene, conduit a sa volatilisation sous forme de dioxyde de carbone. La
calcination consiste a introduire une quantité de poudre de kaolin (tamisée a 80 um) dans un

four (Figure 111.6) a 750°C pendant 4 heures.

Figurelll.6 : Photo du four.
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[11.5.Elaboration des géopolymeres

e Modeopératoire
Le mélange réactif est obtenu en dissolvant d’abord |’ hydroxyde de sodium dans le
silicate de sodium, puis la poudre de métakaolin MKT3 mélangé préalablement avec la
poudre du déchet Pb/Zn est gouté et mélanger pendant 30 min et une quantité d’ eau a été
gjusté. La péte ainsi obtenu est versée dans des tubes cylindriques en polystyrene (15 mm de
diametre et 30 mm de hauteur) puis conservés al’ étuve a 70°C pendant 24 heures.
Le schéma (figure 111.7) montre les principales étapes pour |'éaboration des

géopolymeéres a base de kaolin KT3 et a différents pourcentage de déchet.

Dissolution d  hydroxyde
alcalin dansdu silicate acalin

_____________

\ 4

métakaolin + X% déchet

.
}
' Ajout de la poudre de
:
|
}
1

r

Ajout del’eau
P digtillé

\ 4
Moulage de la péte
de géopolymeres

Moule fermés

70°C-24h

Démoulage des
€prouvettes

Figurelll.7 : Schéma du protocole de synthése des matériaux géopolymeéres.
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[11. 5. Nomenclature

Plusieurs nomenclatures ont été adoptées pour désigner les différentes argiles et les
matériaux géopolymeéres. Le kaolin est désigné par KT3. Le kaolin aprés calcination est
désigné par MKT3. Les matériaux consolidés synthétises a base du métakaolin MK T3, déchet
Pb/Zn d’ Amizour et solutions silicate alkalines de sodium par NaG X% avec :

Na: Sodium.

G : Géopolymere.

X% : Pourcentage massique du déchet Pb/Zn d’ Amizour.

Exemple :
Mélange : solution silicate de sodium alcalin+ MK T3 + 5% déchet Pb/Zn.

Nomenclature : NaG 5%.

[11.6. Tests et analyses effectué sur les Géopolymeres

Le schéma de la figure 111.8 montre les tests et les analyses effectués sur différents
échantillons NaG X%. Dans notre éude on atravaillé avec une formulation géopolymeére dont
Si/Al égale a2 [40], et des gjouts de déchet Pb/Zn de 5 %, 10 % et 15 %. Pour cela deux lots

d’'échantillons ont été identifiés:

e Echantillonsfrais agés de 24 heures désigneés par NaG5%, NaG10% et NaG15%.
e Echantillons &gés de 28 jours désignés par NaG5%, NaG10% et NaG15%.

Chague lot d'échantillon est divisé en deux : échantillons destinés pour le test TCLP et

échantillons témoins.
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Echantillons témoins Test TCLP (10 Ukg)
| |

‘ tamisage v
— Filtration

DRX et IR | Perte en
masse

Figurelll.8 : Schéma du protocole des tests et d’ analyses effectués sur les échantillons
NaG X%
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[11.6.1.Test TCLP

L'une des méthodes applicables pour déterminer I'immobilisation des différents ions
de métaux lourds est letest TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) qui permet de
déterminer la stabilité et I'efficacité dimmobilisation chimique sur les matrices de

géopol ymeéres a différents pourcentages de déchets non radioactifs Pb/Zn.

Le test TCLP consiste a plonger dans trois milieux différents I’ échantillon NaG X% dont la
masse du milieu est égale a 10 fois celle de I’ échantillon. Le rapport de liquide/solide est de
10 litres/ 1 kg [88,89]. Les récipients en plastique sont hermétiquement fermés et lai ssés sous
agitation magnétique avec une vitesse de 200 tpm pendant 24 heures. Juste aprés le test on a
mesuré la conductivité et le pH de chaque solution puis le contenu des récipients a été filtré
afin defaire!’ analyse SAA.

e Préparation des milieux de dissolution
o Milieu acide

Dans une fiole de 1 litre on introduit un volume du 8.2 ml d’ acide chlorhydrique HCI
(pureté=37.25%, densité=1.2g/ml) prélevé a I’aide d une pipete de 10ml puis on compléte

avec de |’ eau distillée jusgu’ au trait de jauge pour avoir une solution HCI 0.1M.
o Milieu alcalin

Dans une fiole jaugée de 1 litre on introduit une masse du 3.9990 g d hydroxyde de
sodium NaOH (pureté=97,0%) ensuite on gjoute de I’ eau distillée jusgu’ au trait de jauge pour

avoir une solution NaOH 0.1M.

o Milieu neutre

Pour le milieu neutre on a utilisée de |’ eau distillée pH = 6,75.
[11.6.2.Techniques de caractérisation

Les propriétés des matériaux obtenus ont été évaluées a |’ aide des analyses et mesures

suivantes : DRX, MEB, IRTF, SAA, retrait linéaire, perte de masse, pH et conductivité.
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a- Mesuredu pH et dela Conductivité des milieux delixiviation
e Définition du pH

Le pH mesure I’ acidité ou I’ alcalinité d’ une solution en fonction de sa concentration en

ions hydrogenes et suivant une échelle logarithmique de un a quatorze.
e Définition dela conductivité

La conductivité mesure la capacité d’ une solution a conduire le courant entre deux
électrodes [86].

Dans notre travail on a mesuré le pH et la conductivité des milieux de dissolution des
échantillons NaG X% a différentes pourcentage de déchets avant et aprés le test TCLP par un
pH-metre a affichage numériqgue de marque BOECO BT-675 muni de deux électrodes
combinées, une en verre pour la mesure du pH et I’autre en acier pour la mesure de la
température et un conductimétre a affichage numérique de marque HANNA EC215 muni
d’une électrode en verre pour la mesure de la conductivité.

b- Déter mination des pertes en masse et retraitslinéaires

Les mesures de perte en masse (Pm) et de retrait linéaire (RL) des échantillons
témoins sont effectuées a | aide d' une balance analytique (marque KERN ACS 220-4 de pois
maximum 220g et d'une précision de + 0.1mg) et d'un pied a coulisse respectivement sur les
éprouvettes geopolymeres cylindriques maintenues a la température ambiante du laboratoire.
Pour chaque éprouvette, La perte en masse et |e retrait linéaire sont calculé par les relations
(1.2) et (111.2) :

Pm= ((Me-m)/mo)*100........cc..n...... (I1L.1)
RL= ((Lo-L)/Lo)*100....cceeuvveerenenenn (I11.2)

En désignant par :

m,: lamasse de |’ échantillon au démoulage (g).
m: lamasse de I’ échantillon a une date déterminée (g).
L,: lalongueur de |* éprouvette au démoulage (mm).

L: lalongueur de I’ éprouvette a une date déterminée (mm).
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c-Spectrophotométrie d’ absor ption atomique (SAA)

La SAA est une méthode d’ analyse quantitative des solutions aqueuses ou organique
repose sur des mesures d’ absorption d’une radiation lumineuse, réalisées sur une substance
ramenée a I’ éat d atomes libre, elle nous permet de déterminer les quantités des éléments

chimiques dans une solution suivant larelation de beer-lambert [82] :
Loglo/lI=K.L.Coorriiii e, relation (111.3)
En désignant par :

lo. intensité de courant du flux incident.

| : intensité de courant du flux aprés absorption.

K : constante dépendant de lafréquence caractéristique de I’ élément a doser.
C : concentration de I’ @ ément a doser.

L : longueur du trgjet optique dans la flamme contenant I’ é ément a doser.

L’ appareil utilisé est de marque SHIMADZU type AA6501F (Figure 111.9).

Figurelll.9: Photo d’ un spectrophotométre d’ absorption atomique.

d-Diffraction desrayons X (DRX)

La DRX est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X par la
matiere. Lorsque la longueur d‘onde A d’un rayonnement incident et du méme ordre de
grandeur que les distances inter-réticulaires (dng) d'un cristal ou d'une poudre, il y a

interaction rayonnement-matiere suivant larelation de Bragg [81]:
NA=2dnkiSINO vevvrniiiienereniiiiieeeeennnns relation (I11.4)
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En désignant par :

n : nombre entier correspondant al’ ordre de la diffraction.

A : longueur d’ onde du rayonnement utilisé (nm).

d : distance entre les plans réticulares dune méme famille désigné.
Conventionnellement par lesindices de Miller h, k, I(A).

0: angle de diffraction.

Les différents diffractogrammes des poudres présentés ont été obtenus sur un appareil
Brucker D 8 de type Debye-Sherrer utilisant la radiation Cu Ka (AKa = 1,5406 A) et un
monochromateur arriére en graphite. La gamme d’analyse est comprise entre 5 et 60° avec un pas de
0,02° et un temps d’acquisition de 8 s. Les phases cristallines présentes dans le matériau sont
identifiées par comparaison avec les standards PDF (Powder Diffraction Files) de I'ICDD (International

Center for Diffraction Data) (Figure 111.10).

Figurelll.10 : Photo d'un appareil DRX.
e- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’ analyse structurale qui identifie les
groupes fonctionnels des liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de cette
méthode consiste a mesurer la qualité de la lumiére absorbée par un matéiau ou d'une
substance en fonction de la longueur d’onde lors d'une interaction entre ce dernier et la
radiation €l ectromagnétique [47].

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) FTIR, de type
SCHIMADZUB8400 (Université A. Mira Bejaia) (Figurelll.11).
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Figurelll.11: Photo d un appareil IR.
f- Microscopie Electronique a Balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage est un moyen de produire une image avec un

signal détectable et résultant de I’interaction entre un faisceau d’' éectrons et un échantillon
cible.
Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I’ échantillon par lignes successives
et atransmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont |e balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau
tres fin qui balaie point par point la surface de I’ échantillon. La microscopie éectronique a
balayage donne des informations sur les caractéristiques microstructurales d’un matériau
[63,81].

Dans notre travail, seuls les échantillons témoins de 24 heures ont été observes au
MEB type Quanta 200, il est équipé d' un systéme de microanalyse (EDS) spectroscopie
d énergie dispersive (Figure I11.12).

Figurelll.12 : Photo du MEB.
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Caractérisations des matiéres premieres
IV.1.1.Analyse minéralogique DRX

Les spectres DRX ont été obtenus sur les poudres tamisées a 80um de KT3 et MKT3
et du déchet Pb/Zn de Oued Amizour. Les résultats obtenus sont représentés dans les figures
V.1 et IV.2 respectivement.

Intensité (u. @)

2 Theta (°)

FigurelV.1: Diffractogrammes des RX de KT3 et MKT3. (K: Kaolinite (00-001-0527), Q:
Quartz (00-001-0649), Mu : Muscovite (00-002-0467), Ab : Albite (00-009-0466), T:
Orthoclase (00-019-0931)).

Les résultats de DRX pour la poudre de kaolin avant et apres calcination montrent que
le kaolin KT3 est riche en kaolinite et en quartz suivie de la muscovite, et moins d’ abite et
orthoclase. Aprés calcination, on note la disparition des pics correspondant a la kaolinite cela

expliqué par I’amorphisation de la kaolinite en metakaolinite par traitement thermique.
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FigurelV.2: Diffractogrammes des RX du déchet. (K: Kaolinite (00-001-0527), Q: Quartz
(00-001-0649), Mu : Muscovite (00-002-0467), Ab : Albite (00-009-0466), G : Gypse (00-
021-0816), D : Dolomite (00-036-0426), P : Pyrite (00-002-1366), Z : Zincite (00-003-0752)).

Les résultats montrent aussi que le déchet Pb/Zn (figure 1V.2) est constitué du quartz,
muscovite, peu de kaolinite, dolomite, ains que d autres phases secondaires telles que

I’ abite, pyrite et peu de gypse et de zincite.
1V.1.2.Analyse Spectroscopique IR

La spectrométrie IR, permet de reconstituer la nature chimique d'un produit par
identifications des bandes d’ absorption ou de transmittance. Cette méthode permet d' analyser
une pastille formée d’un mélange intime de poudre broyée et tamisée a 80 um avec du
bromure de potassium KBr. Le mélange homogene est presse dans un moule, a quelques MPa.
Des padtilles sont réalisées pour permettent I'obtention dun spectre infra rouge. La
transmittance T en % est exprimée en fonction de la fréguence U en cm™. Les longueurs
d’ onde sont dans une fourchette de 400 & 4000 cm™. Les spectres Infrarouges obtenus pour le

kaolin et métakaolin sont représentés sur lafigure 1V.3.
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FigurelV.3: Spectre IR de (@) : KT3, (b) : MKT3.

Les analyses par spectrométrie infrarouge permettent d'identifier les différentes
liaisons chimiques existantes, aprés observation des spectres IR du kaolin KT3 et métakaolin
MKTS3, les principaux groupements fonctionnels qui existent sont :

- La présence des bandes correspondant aux vibrations de valence de groupements
OH. On note que KT3 présente deux bandes localisés & 3615 cm™ et 3615 cm™,
aprés calcination le métakaolin présente seulement une seule et large bande entre
3200 cm™ et 3200 cm™ ce qui prouve la déshydroxylation [78,79,81].

- Labande & 909 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des hydroxyles
internes de la couche alumineuse Al-OH. La disparition de cette bande dans le
métakaolin indique la perte de cette liaison [59, 63,65] dus ala calcination.

- Labande 81120 cm™ est attribuée aux vibrations d’ éongation des liaisons entre e
silicium et les oxygenes (Si-O) [78]

- La bande observée a 752 cm® est attribuée aux vibrations d'éongation de la
lisison Si-O-Al'"Y [79,80].

- Labande &541cm™ et caractéristique de vibration de déformation de liaison
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Si-0-AlV'[89].

- Lesbandes a471 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation de la liaison Si-
o [63].

- Labande 21644 cm™ est attribuée alaliaison H-O-H de |’ eau [59].
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FigurelV.4 : Spectre IR du déchet.

D’apres lafigure 1V.4 nous remarquons que la poudre des déchets Pb/Zn analyse par
I"IR contient :

- Deux bandes vers 3403cm™ et 3630cm™ correspondent aux vibrations de valence de

groupements OH. Et une bande & 1621cm™ attribuée ala liaison H-O-H de |’ eau [56].
Labande d absorption située & 1425cm™ et 768cm™ correspondent alavibration dela
liaison C-O du carbonate (CO3)? [56,82).

- Labande 21034cm™ est attribuée ala calcite CaCOs et celle 8917cm™ est attribuée
aux vibrations de déformation des hydroxyles internes de la couche alumineuse Al-OH
[84,85].

- Labande &416cm™ présente la vibration de déformation de la liaison Si-O, et celle a
471cm™ est attribuée aux vibrations Si-O-Al'Y [81].

- Labande &534cm™ présente la vibration de déformation de laliaison Si-O-AlY' [56].
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V.2. Caractérisation des géopolymeres
IV.2.1. Caractérisation des échantillonstémoins
1V.2.1.1.Aspect physique des échantillons (couleur, homogénéité)

Les échantillons témoins sont laissés a température ambiante pendant 28 jours. Au cours
de cette période on a suivi les changements physiques qu’ils subissent, et pour cela chaque
semaine on mesure les dimensions (longueur et rayon), la masse et des photos ont été prise a
I"aide d’'un appareil photo de marque SumsungléMpixel Les résultats pour les deux types
d’ échantillons égés de 24 heures et 28 jours sont récapitulés dans les tableaux V.1 et 1V.2
respectivement.

e Echantillonsagésde 24 heures

Les échantillons &gés de 24 heures sont ceux démoulés 24 heures aprés éaboration. On

note clairement un changement de couleur durant 28 jours qui dépend du (%) de déchet.

Pour NaG5% : la couleur des géopolymeres reste la méme (marron) pendent 14 jours puis
devient marron clair avec formation d’ une couche blanche ala surface. Au cours de 28 jours

les géopolymeres gardent leur homogeénéité mais perdent leurs brillances au fil du temps.

Pour NaG10% : Les échantillons ont une surface lisse et possédent une couleur marron claire

pendent 14 jours puis une couche blanchétre (effl orescence) commence a se former.

Pour NaG 15% : Les géopolymeéres ont une couleur rose saumon et leur brillance diminue au

fil du temps et la couche blanche apparait au 28°™ jour.

e Echantillonséagésde 28 jours

Les échantillons agés de 28 jours sont les échantillons démoulés le 28°™ jours aprés
éaboration.

Les échantillons témoins &gés de 28 jours montrent aussi un changement de couleur

pendent les 28 jours qui suivent.

Pour NaG 5% : les géopolymeéres sont rose saumon aprés démoulage, puis marron foncé le
35%™ jours. La couleur s éclaircie avec le temps, par contre la couche blanche d efflorescence

6eme

apparue au démoulage et s éargit pour recouvrir toute la surface au 4 jour quant a

I”homogeénéité, tous les échantillons sont homogenes.
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Pour NaG 10% : La couleur des échantillons est marron clair puis s enfoncé et change pas
pour le reste des jours. Tous les géopolymeéres sont homogenes et partiellement recouvrerent

d’ une couche blanche.

Les NaG15% sont marrons homogenes. La couche blanche apparait au 35°™ jours et

augmente de plus en plus pour couvrir toute la surface au 56°me jours.

Tableau V.1 : Photos des échantillons témoins agés de 24 heures

Jours
NaG 24heures | 7jours 14jours 21jours 28jours
NaG5%
lcm
NaG10%
NaG15%
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Tableau I'V.2. Photos des échantillons témoins &gés de 28 jours.

Jours 28 jours 35jours 42 jours 49 jours 56 jours
NaG
NaG5%
1cm
NaG10%
NaG15%

1V.2.1.2.Perteen masse, retrait linéaire des échantillons

Les pertes en masse et des retraits linéaires des géopolymeres témoins a différents
pourcentages de déchets, agés de 24 heures et de 28 jours sont enregistrés chague semaine

pendant 28 jours.
a) Perte en masse

L es échantillons témoins &gés de 24 heures montrent des pertes en masse de |’ ordre de

76”“8 4eme

jours avec une légere augmentation a partir du 1 jours. La

16% enregistré le
formulation NaG10% possede la plus petite perte en masse par rapport aux autres. Ces pertes

sont dues essentiellement a1’ @imination de I’ eau contenue dans les géopolymeres [80].
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FigurelV.5: Pertes en masse des échantillons témoins avec : (A) Géopolymeéres agés de

24heures, (B) agés de 28jours.

Dans le cas des échantillons témoins &gés de 28 jours. On observe les mémes pertes ou

35°™ jour pour NaG 5% et NaG 10% et la plus petite perte en masse est enregistré pour

2eme

NaG15% soit 8%, €lle augmente légerement le 42°™ jours puis se stabilise a 8,4%.
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Pour NaG5% et NaG10% les pertes augmentent |égérement & partir du 42°™ jours pour NaG

puis se stabilise a12 et 11 % respectivement.

D’ aprés ces résultats on peut conclure que les géopolymeéres agés de 28 jours ont des
pertes en masse inférieures a ceux enregistrés pour les géopolymeres agés de 24 heures qui
dépendent du % du déchet Pb/Zn.

b) Retrait linéaire

Le retrait linéaire est la diminution des dimensions des éprouvettes des géopolymeres
ageés de 24heurs et 28 jours (figure 1V.6) par rapport aleurs démontions initiales qui peut étre
expliqué par la présence de forces de tractions qui se développent par formation de ménisques

lorsgue I’ eau contenue dans les capillaires est évacuée [80].

Pour les géopolymeres agés de 24 heures on remarque que |’ éprouvette NaG15% n'a
pas subi de changement aprés 7 jours et la valeur du RL se stabilise 0,2 % a partir du 14°™
jours par contre pour NaG5% et NaG10% des RL de 0,81 et 0,36 % ont été enregistrés le

28emejours.

Dans le cas des géopolymeres agés de 28 jours on remarque que le retrait linéaire
augmente avec le temps pour toutes les éprouvettes avec la plus faible valeur est enregistré
pour NaG10% soit 0,35 % le 56°™ jours.

D’ apres ces résultats on peut dire que le retrait linéaire des éprouvettes est trop faible
guel que soit I’ &ge du géopolymeéres et en augmentant le % du déchet le RL diminue dans le

cas de géopolymeres frais.
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FigurelV.6: Retraits linéaires des échantillons témoins : (A) agés de 24heures, (B) agés de

28jours.
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1V.2.1.3. Analyse minéralogique DRX

Les diffractogramme des géopolymeéres a différents pourcentages de déchets (0%, 5%,
10%, 15%) présentés sur la Figure IV.7 montrent une structure semi-cristalline et quelques
pics des matiéres premiéres sont toujours présents mais avec une intensité réduite qui est
attribuée aux phases cristallines non réagi, tel que le quartz autour de 20°28 et de 26°26, et la
muscovite autour de 35°26 ainsi que ’albite, zincite et pyrite dans les diffractogrammes des
RX de NaG5%, NaG10% et NaG15% . On note également I’apparition d'un pic qui
correspond a |I” hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOg) et carbonate de sodium (NaCOs3),
produits résultants de la réaction chimique qui se produit entre I'nydroxyde de sodium
(agueux) résiduel et le dioxyde de carbone de l'air [76,1].
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FigurelV.7 : Diffractogrammes des RX de (a) : NaG0%, (b) : NaG5%, (c) : NaG10% et (d) :
NaG15%. Q: Quartz (00-001-0649), Mu : Muscovite (00-002-0467), Ab : Albite (00-009-
0466), D : Dolomite (00-036-0426), P : Pyrite (00-002-1366), Z : Zincite (00-003-0752), SC:
NaHCO; (00-002-0712), N&COs3 (00-037-0451)).
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Des travaux antérieurs [84] ont montré que le quartz est non réactif. Selon Zhang et Al [85] la
persistance des pics correspondant au quartz et muscovite dans les diffractogrammes des
rayons X des quatre types de géopolymeéres indique que ces phases ne participent pas au
processus de géopolymérisation, mais leurs intensités sont reduites dues a I’ effet de dilution
[86,87]. On note également la présence de domes entre 22-35°26, qui est le modele typique de
DRX pour un géopolymere [84].

1V.2.1.4. Analyse spectroscopique IR

Les spectres IR des géopolymeres témoins présentés sur les figures 1V.8 et V.9
présentent les principal es bandes de transmittance qui correspondent a:

- Les bandes situées vers 3200-3600 cm™ sont caractéristiques des vibrations de
liaisons —OH.

- Lesbandes localisées a 1652 cm-1 et 2371 cm-1 correspondent aux déformations des
liaisons H-O-H des molécules d’ eau [ 78,80].

- Les bandes situées & 1441cm’™, 1448cm™et 1456cm™ correspondent aux vibrations
des liaisons C-O du carbonate (COs)* et traduisent la présence du carbonate de
sodium [79].

- Les bandes & 1010 cm’et 1003 cm™ sur les spectres IR des géopolymeéres expriment
la vibration d éongation asymétrique des liaisons Si-O-M (M : Si, Al, Na)
caractéristique de la géopolymeérisation [80,78].

- Labande 2882 cm™ et 862 cm™ est attribuée &la vibration asymétrique de Si-O-Al'".

- Lesbandes 4706 cm™ correspondants ala vibration de liaison AlY'-OH [79].

- Les bandes localisées & 565 cm®, 549 cm™ et 549 cm™ expriment la vibration
d élongation symétrique de laliaison Si-O [78].

- Les bandes de transmittance observées a 471cm™ et 479cm™ sont attribuées aux
vibrations Si-O-Si et Si-O-Al'"Y.

- Lesbandes 400 cm™ et 408cm™ indiquent la vibration de déformation dans le plan de
liagison Si-O-Si.

D’aprés ces résultats on note la disparition des bandes correspondant a la vibration
asymétrique de Si-O-Al"Y dans |es spectres IR de NaG10% et NaG15%.
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FigurelV.9: Spectres IR de (a) : NaG5%, (b) : NaG10%, (c) : NaG15%.
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IV.2.1.5. Caractérisation par MEB

Les micrographies MEB ainsi que I’EDX des échantillons témoins NaG5%, NaG10%
et NaG15% sont illustrés sur lesfigures V.10, V.11 et V.12 respectivement.

Les résultats obtenus par micrographes MEB montrent des surfaces homogénes pour
NaG5% et NaG10% ; Les géopolymeres élaborés ont une morphologie que celle décrite en
littérature [79] prouvées par le spectre EDX de la zone de géopolymére indiqué par 2 cadré
sur lafigure IV.10et 11 ou Si, Al, Na et O sont les principaux €léments. Par contre NaG15%
présente deux particules différentes. L’EDX obtenu a partir d'un groupe de ces particules
montre qu’en plus des ééments principaux (par exemple Al, Si et O) Na et C sont les
éléments principaux. Les particules aiguille formés sont Na,CO3 et/ou NaHCO;3, ces résultats
sont conforme al'analyse DRX et FTIR.

L'analyse par EDX des déférents géopolymeres nous apporte I'information sur la
chimie de différentes inclussions. On remarque que dans ces trois matériaux une faible teneur
d oxyde de zinc (ZnO) et sulfure de plomb (PbS) [76,78].

FigurelV.10: Micrographie (MEB et EDX) de NaG5%.
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FigurelV.11: Micrographie (MEB et EDX) de NaG10%.

_____

[ S —

FigurelV.12: Micrographie MEB et EDX de NaG15%.
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IV.2.2. Caractérisation deséchantillonsaprésletest TCLP
V.2.2.1. Aspect physique des échantillons

Tableau V.3 : Photos des échantillons avent et apresletest TCLP.

Milieu Témoin Solution Solution Eau distillé
% déchets HCl NaOH
5% lcm
10%
15%

D’ aprés les photos du tableau 1V.3 On voit clairement que tous les échantillons sont

homogeénes, et aucune couche blanche n’ est apparue.

Aprés 24 heures sous agitation dans différents milieux soient : eau distillé, HCl et NaOH on
note qu'il y a pas de changement général des échantillons sauf la couleur qui s éclaircisse et

devient homogene et cela quel que soit I’ age du géopolymere.
1V.2.2.2. Perte en masse

D’ apres les résultats de la figure 1V.13 on note que la perte en masse diminue avec
I”augmentation du % massique du déchet Pb/Zn dans les échantillons et les valeurs les plus
faibles sont enregistrés pour I'environnement acide (HCl) et cela quel que soit I'age du
géopolymere. Cette perte en masse ou détérioration s effectue par dépolymérisation des
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aluminosilicates, en libérant dans le milieu de |’ acide silicique et en remplacant le sodium Na
dans le réseau par des ions hydronium. Par ailleurs, les petits pores rendent la structure

beaucoup plus résistante. 1l est apparu que plus le gel aluminosilicate est ordonné, plus la

résistance est élevée [20]
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Figure V.13 : Pertes en masse des échantillons aprés letest TCLP avec : (A) Géopolymeéres
agés de 24heures, (B) agés de 28jours.
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IV.2.2.3.Analyse spectroscopique IR
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FigurelV.14 : Spectre IR de géopolymeéres (A) frais agés de 24h, (B) agés de 28 jours, avec
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Le spectre IR des échantillons &gés de 24heures, puis de 28 jours apres le test TCLP

présentent les mémes bandes de transmittance qui sont:

- Les bandes d'absorptions situées vers 3200-3600 cm™ sont caractéristiques des
vibrations de liaisons —OH.

- Les bandes d'absorption situées & 1652 cm™ et 1644 cm™ correspondent aux
déformations des liaisons H-OH des molécules d' eau [67,56].

- Les bandes d’ absorption situées & 1441cm™, 1394 cm™* correspondent aux vibrations
des liaisons C-O du carbonate (COs)* et traduisent la présence du carbonate de
sodium [56].

- Les bandes & 1010 cm™ expriment la vibration d’ élongation asymétrique des liaisons
Si-O-M (M : Si, Al, Na) caractéristique de la géopolymérisation [2,1].

- Les bandes & 698 cm™ et 690 cm™ correspondant & la vibration de liaison AlY'-OH
[56].

- Les bandes 565 cm™® expriment la vibration d’ élongation symétrique de la liaison Si-
O [56].

- Les bandes de transmittance observées & 479cm™ sont attribuée aux vibrations Si-O-
Si et Si-0-Al".

D’ apres les résultats de la spectroscopie IR on constate qu’il y a pas de changement entre
les géopolymeéres agés de 24 heures et ceux ages de 28 jours et en comparant les résultats de
la spectroscopie IR des échantillons témoins avec ceux apres le test d immersion on note que
labande principale localisé & 1010 cm™ devient large.

1V.2.2.4. durabilité des échantillons dans les milieux de dissolution

e pH et conductivité des milieux

D’ apres lafigure V.15, on remarque que le pH augmente aprés le test de lixiviation dans
HCI et inversement proportionnel au % massique du déchet. Le comportement des solutions
dans ce cas dépend légérement de I’age du géopolymere. Les résultats de la conductivité
montrent que celle-ci diminue aprés le test. En effet, les ions H* occupent toute la surface et

pores des échantillons empéchant ainsi lesions Na" a passer en solution.

Dans le cas du NaOH, on note que le pH des différentes solutions se stabilise a 13 quel que
soit le % du déchet et |’ &ge de géopolymeére. La conductivité augmente mais reste a la méme

valeur soit 30 ms/cm pour les milieux.
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Dans le cas de I'eau distillé (figure VI1.17), le pH augmente pour tous les milieux et devient
basique soit 12,5 qui est le pH naturel des géopolymeéres. La conductivité augmente traduisant
le passage des ions métalliques vers la solution [79].
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FigurelV. 15: Conductivité et pH des milieux acides (HCI) avec : Série 1 : géopolymeres
agés de 24 heures et Série 2 : Géopolymeres agés de 28 jours.

61



Chapitre IV Reésultats et discussions

14 -

10

pH

Sériel

Série2

milieu NaOH avec NaG 5% avec NaG avec NaG
10% 15%

o
o
]

w
(o)}
1

w
N
1

N
(o]
1

N
H
1

Sériel

Série2

[
[e)]
1

Conductivité (ms/cm)

milieu NaOH avec NaG 5% avec NaG avec NaG
10% 15%

FigurelV. 16 : Conductivité et pH des milieux basiques (NaOH) avec : Sériel:

géopolymeres ageés de 24 heures et Série 2 : Géopolymeres agés de 28 jours.
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1V.2.2.5. Dosage du Pb et Zn danslesdifférents milieux delixiviations

Les résultats de la spectroscopie d’ absorption atomique ont montré que le plomb Pb
est introuvable dans toutes les solutions ce qui prouve leurs encapsulation dans la matrice des

géopolymeéres.

En ce qui concerne le Zn (Figure V1.18), des traces (faible %) ont été détectés dans les
différents milieux sachant que les géopolymeéres &gés de 28 jours donne les % les plus faibles

par rapport a ceux ageés de 24 heures.

L’ échantillon NaG10% &gé de 28 jours a un comportement stable quel que soit le pH du

milieu vis avie de la capacité aretenir Zn.

La dissolution du Zn dépend du pH du milieu et du % d'incorporation du déchet; Dans un
milieu acide on note le % le plus élevé du Zn dans les solutions dans le cas de NaG15% pour
les deux lots de géopolymeéres.
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Figure V1. 18 : Résultats du dosage du Zn dans les différents milieux de lixiviations avec
Série 1 : Géopolymeres agés de 24 heures, Série 2 : Géopolymeres agés de 28 jours.
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Conclusion générale

L’ objectif de cette étude était de valoriser les géopolymeres basé sur le métakaolin de
Tamazert dans le domaine d’ encapsulation de métaux lourds (Pb/Zn). Les caractérisations
physico chimique des matieres premieres et des matériaux synthétisés avant et apres le test

TCLP ont montré en outre que :

e Lesphases mgoritaires du kaolin KT3 sont la kaolinite et |e quartz. Apres calcination,
la kaolinite se transforme en métakaolinite amorphe ce qui est prouvé par les résultats
de la spectroscopie IRTF par contre le déchet Pb/Zn d Amizour est composé
principalement du quartz, muscovite, pyrite et zincite.

e LaDRX des géopolymeéres témoins montrent qu’ils ont une structure semi cristalline
due a la présence d’'un déme (22°20-34°26) et la persistance des phases secondaires
tel que le quartz, muscovite, pyrite et zincite avec | apparition du pic correspondant a
NaHCO; formé par la réaction entre |’ excés de NaOH n’ayant pas réagit au cours de la
réaction de géopolymérisation avec le CO, del’air.

e Les retraits linéaires des géopolymeres sont faibles soient 0,2 % enregistré pour le
géopolymeéres NaG15% agés de 24 h et 0,35 % pour NaG10% &agés de 28 jours.

e Laformulation NaG10% possede la plus petite perte en masse par rapport aux autres.
Dans le cas géopolymeres agés de 24 heures Dans le cas des échantillons témoins
agés de 28 jours, la plus petite perte en masse est enregistré pour NaG15% soit 8%,

e Le suivi des changements de |’ aspect physique des différents géopolyméres montre
I’ apparition d' une couche blanche sur la surface de quelques géopolymeres dus a la
formation de NaHCOs3,

e Les résultats de la spectroscopie d absorption atomique (SAA) ont montré que le
plomb Pb est introuvable dans toutes les solutions ce qui prouve son encapsulation
dans la matrice des géopolyméres. En ce qui concerne le Zn, des traces (faible %) ont
été détectés dans les différents milieux sachant que les géopolymeres agés de 28 jours
donne les % les plus faibles par rapport a ceux agés de 24 heures.

e L’échantillon NaG10% &ageé de 28 jours a un comportement stable quel que soit le pH
du milieu vis avie de la capacité a retenir Zn. L’analyse IRTF montre qu’il y a pas de
changement entre les échantillons témoins avec ceux apres le test d’ immersion preuve
gue la structure de base du géopolymeére n’a pas été affecté par les différents milieux

delixiviation.
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Per spectives

En perspectives, nous envisageons d étudier la porosité avec la BET
(Brunauer, Emmett et Teller) et la morphologie des différentes formulations
géopolymeéres aprés le test TCLP en utilisant le microscopie éectronique a balayage
(MEB) afin de voir I’ influence des milieux de lixiviation et le % du rejet Pb/Zn sur les
propriétés des géopolymeres et compléter la caractérisation de ces derniers par
compression mecanique.
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Condition dela SAA

L’ analyse SAA suppose une connaissance du milieu a analyser, elle relie la lecture
d’ absorption a une concentration par I’intermédiaire d' une courbe d’ étalonnage. Ces courbes
dans un domaine d’ absorption faible sont en général des droites dont la pente et le début de
courbure. A forte adsorbants, elles dépendent éroitement du choix des conditions de la

flamme et de la bande passante du spectrometre.
a- Etalonnage

Pour chague éément a doser on prépare une gamme d’ étalons a différentes concentrations

(en fonction du type de métal), a partir d'une solution mere de 1000 ppm.

e Solution méredu Zinc

Dans une fiole de 1000 ml, on introduit une masse de 3.9975g de nitrate de zinc Zn(NOs),
(pureté=98.5% ; M=261.44g/mol) pesé a I’aide d’une balance anaytique puis on goute une
guantité de I’ eau distillée avec agitation manuel pour faire dissoudre les grains de nitrate de

zinc ensuite on compléte jusgu’ au trait de jauge pour avoir une solution mere du Zinc a 1000

ppm.

e Solution meredu Plomb
= Préparation delasolution de HNO3 a 1%
On introduit 1ml de I’ acide nitrique HNO3 52.5% (a1'aide d'une micro pipette graduée
a1lml) dans une fiole de 100 ml puis on goute I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.
» Préparation dela solution mére de plomb
On introduit la solution de HNO3 1% dans une fiole de 1000 ml puis on goute 1,5980 g
de nitrate du plomb Pb(NO3), (pureté=99%) et on agite manuellement jusqu’a la dissolution

totale des grains, ensuite on compléete avec de I’ eau distillée jusgu'au trait de jauge.

b- dosagedu Pb et Zn

Letableau A.1 donne les concentrations de plomb et |e zinc et |eurs absorbances dans
les solutions étalons, et lesfigures A.1 et A. 2 présentent leurs courbes d’ éa onnage.
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Tableau A.1: Concentration et absorbances des solutions étalons du Pb et Zn.

N° d’étalon Concentration (ppm) Absorbance
Pour le plomb
1 1 0.0147
2 2 0.0251
3 3 0.0372
4 4 0.0474
5 5 0.0639
6 6 0.0736
7 10 0.1258
Pour lezinc

1 0.1 0.0247
2 0.2 0.0509
3 0.3 0.0766
4 04 0.0982
5 0.5 0.1248
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Figure A.1 : Courbe d’ éalonnage du Zn.
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Figure A. 2: Courbe d’ étalonnage du Zn.
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Résumé

L’ objectif de cette éude est |’encapsulation de deux métaux lourds Pb et Zn
provenant d’un déchet Pb/Zn d’ Amizour dans un géopolymere élaboré a partir
d'un métakaolin de TAMAZERT a base de sodium. Pour cela différents
pourcentages massiques soient : 5%, 10% et 15% sont introduit a la pate de
géopolymeére. A fin de contribuer a cela, la durabilité dans les milieux acalins,
acides et neutres a été étudiée. Les résultats de la SAA montrent I’ absence du Pb
dans les différentes solutions et un faible % massique du Zinc a été détecté. Les
résultats de la spectroscopie IR montre qu'il ya pas de changement de la
structure de base des géopolymeres NaG10% ce qui prouve la résistance de ces
derniers a ces différents milieux par conséquent les géopolymeéres basés sur le
métakaolin KT3 présentent un caractere important a |’ encapsulation des déchets
ce qui leur attribues un effet environnemental important.

Mot clés: Geopolymere, Déchet Pb/Zn, Encapsulation, SAA, Spectroscopie IR,
Environnement.

Abstract

The objective of this study is the encapsulation of two heavy metals Pb and Zn
coming from a Pb/Zn waste of Amizour in sodium geopolymer based on
metakaolin of TAMAZERT. For that various mass percentages (5%, 10% and
15%) are introduced with the paste of geopolymers and to contribute to that,
durability in the alkaline, acid and neutral mediums was studied. The results of
AAS show the absence of Pb in the various solutions and small % mass of Zinc
was detected. The results of the IR spectroscopy shows that not change in the
basic structure of NaG10% geopolymers what proves the resistance of this latter
to these various mediums consequently geopolymers based on KT3 mtakaolin
present an important character to the encapsulation of waste what alot an
important environmental effect to it.

Keywords. Geopolymer, Pb/Zn Waste, Encapsulation, AAS, Infrared
spectroscopy, environment..



