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Avec la prise de conscience de la menace liée aux émissions de CO2 au début des années 

90, plusieurs recherches évoluent vers le développement de nouveaux matériaux plus 

économiques et plus écologiques. Les géopolymères apparaissent comme une alternative 

prometteuse aux matériaux traditionnels de par, leur stabilité hydrothermale et résistance aux 

milieux acides et/ou réducteurs. Les aluminosilicates alcalins communément appelés 

géopolymères par Davidovits, sont des "gels" de silicoaluminates amorphes, très denses 

obtenus par attaque d'une solution alcaline de silicate sur un minerai contenant de l'alumine et 

éventuellement de la silice.  

Ce type de matériaux a l'avantage de pouvoir être formulé à partir d'une large gamme de 

minéraux d'aluminosilicate autre que le kaolin et le métakaolin, comme les cendres volantes, 

les laitiers de hauts fourneaux ou de minéraux naturels comme les argiles. Les minéraux 

argileux sont aujourd'hui largement utilisés pour diverses applications industrielles, en raison 

de leurs propriétés physico-chimiques spécifiques telles que leur surface spécifique, leur 

capacité d'échange et d'absorption ionique. Cette diversité dans les matériaux sources utilisés 

et les conditions de réaction lors des synthèses de géopolymères peut conduire à utiliser 

différents types d’argiles. 

La Tunisie est parmi les pays qui disposent de nombreux gisement d’argiles comme celle 

provenant de la région de Tabarka située au nord et celle provenant du sud Tunisien et plus 

précisément de la région de Médenine. L’utilisation des argiles dans les applications 

industrielles est tributaire de la connaissance de leurs propriétés physicochimiques. Jusqu’à 

présent, les argiles tunisiennes sont principalement utilisées dans l’industrie des céramiques 

traditionnelles. Cependant, les recherches sur de nouvelles voies de valorisation sont en cours 

d’investigation. Elles visent à tester les argiles locales en tant que matériau pouzzolanique ou 

comme matière première pour l’élaboration de membranes de microfiltration ou comme 

adsorbants pour éliminer les métaux lourds des eaux usées. Une voie encore non étudiée 

serait de les évaluer dans la formation de matériaux consolidés à température modérée.  

En conséquence, ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres. Le premier est consacré 

à une étude bibliographique sur les caractéristiques des matières premières, ainsi que sur les 

matériaux de type géopolymère et leurs propriétés d’usage. Le deuxième chapitre décrit les 

matières premières utilisées, les protocoles expérimentaux et les techniques de 

caractérisations mis en œuvre pour évaluer la faisabilité des matériaux consolidés. Dans le 

troisième chapitre, est rassemblé et discuté l'ensemble des résultats de caractérisation des 
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argiles et leur comportement vis-à-vis du traitement thermique et de l'influence du broyage 

sur leurs caractéristiques. Le quatrième chapitre traite de la faisabilité des matériaux 

consolidés à base de ces argiles ainsi que de la caractérisation des matériaux formés. Le 

cinquième chapitre est destiné à l'élaboration d'un matériau modèle à base du kaolin d'Imerys 

et de l'oxyde de fer afin d'appréhender le rôle des minéraux associés (oxyde de fer) dans les 

argiles sur les réactions de polycondensation. 
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I. INTRODUCTION 

La synthèse des géopolymères dépend de nombreux facteurs dont le plus important est la 

nature des matières premières utilisées. Plusieurs matériaux à base de silicium et d’aluminium 

tels que le kaolin, le métakaolin et les cendres volantes pouvant être potentiellement utilisées. 

Peu de travaux ont traité de l’utilisation d’argiles tunisiennes dans la formulation des 

géopolymères et c’est donc dans ce contexte que s’inscrit notre travail de recherche. Dans une 

première partie, il sera présenté une synthèse bibliographique sur la classification des argiles et 

leur comportement au cours du traitement thermique et dans une seconde partie les matériaux de 

type géopolymère. 

 

II. LES ARGILES 

1. Généralités et structure  

Les minéraux argileux [1] sont structuralement constitués d’un agencement de tétraèdres 

siliciques (SiO4
4-

) et/ou éventuellement alumineux (AlO4
5-

) suite à une substitution, et 

d’octaèdres aluminiques et/ou magnésiques. Ces tétraèdres et ces octaèdres résultent de la 

superposition de trois types de plans anioniques disposés parallèlement et des groupements 

hydroxyles. 

La classification des minéraux argileux est très délicate dans la mesure où elle fait 

intervenir plusieurs critères différents. Sur la base du mode d'organisation des tétraèdres et des 

octaèdres et selon l’Association Internationale pour l’étude des argiles (AIPEA), il peut être 

distingué trois grandes familles : les minéraux phylliteux, fibreux et interstratifiés [2].  

(i) La famille des minéraux phylliteux (ou phyllosilicates) est celle à laquelle 

appartient le plus grand nombre d'espèces. Ce sont des alumino-silicates à structures en 

feuillets dans lesquelles les tétraèdres occupés par des cations T sont liés aux octaèdres par 

des atomes d'oxygène ou des groupements d'hydroxyles communs (Tableau 1). 

(ii) Les minéraux fibreux  sont formés de pseudo-feuillets constitués de plans 

continus d’atomes d’oxygène (plans X) séparés entre eux par deux plans contenant un 

assemblage compact d’atomes d’oxygène et de groupements hydroxyle (plans Y). 
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L’empilement de ces plans forme un long ruban d’octaèdres dont la croissance se limite à 

une seule dimension. 

(iii) Les minéraux interstratifiés au sein desquels il y a alternance de feuillets de nature 

différente. 

 

 Tableau 1. classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [3] 

Type de Feuillet Nature du minéral Formule générale 

1/1 
Kaolinite Si2Al2O5(OH) 4 

Halloysite Si2Al2O5(OH) 4, n H2O 

2/1 

Pyrophyllite Si4Al2O10(OH) 2 

Montmorillonite Si4 (Al2-x R
2+

x) O10(OH) 2 CExnH2O 

Illite (Si 4-Alx)Al2O10(OH) 2 Kx 

Vermiculite 
(Si 4-xAlx)(R

3+
y-x R

2+
3-y) 

O10 (OH) 2 CE x-y 

2/1/1 Chlorites vraies Si 4-x Alx (R
2+

3) O10(OH) 2R
3+

x R
2+

3-x)(OH) 6 

 

Les argiles naturelles renferment en plus de la kaolinite et d’autres phyllosilicates (micas, 

smectite, …) des minéraux tels que les oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer et 

d’aluminium, la silice, les carbonates, les sulfates. Les impuretés les plus couramment 

rencontrées sont les composés à base du fer et la silice. Le fer est présent dans les argiles 

essentiellement sous forme d'oxyhydroxydes et/ou d'oxydes. Les principaux oxydes anhydres 

contenus dans les argiles sont l'hématite (Fe2O3) et des composés de la série maghémite-

magnétite (Fe2O3-δ-Fe3O4). La silice se rencontre essentiellement sous forme de quartz dont la 

taille des particules est plus élevée que celles des argiles (20 à 60 µm). 

 

2. Le traitement thermique des argiles 

a. Effet de la température 

Les transformations thermiques des argiles peuvent être détectées par l’analyse thermique. 

Les minéraux argileux comprennent différents types de groupement OH ou de molécules d’eau 
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dans leur structure, qui sont caractérisés par leur énergie de liaison [4]. Dans la plupart des cas, 

pour un minéral argileux, les courbes d’analyse thermique obtenues comportent différents paliers 

correspondant à la perte des différents types d’eau et à une réorganisation structurale :  

(i) perte de l’eau libre ou l’eau adsorbée dans l’espace interfoliaire, disposée en une ou deux 

couches généralement vers 80-200 °C.  

(ii) perte de l’eau structurale, c’est-à-dire des groupements OH de la structure, qui débute à 

partir de 500 °C. Cette perte est connue par la déshydroxylation. Il se forme, suite à cette 

perte une phase désordonnée appelée métakaolinite surtout pour les argiles qui sont 

essentiellement de type kaolinitique [5, 6, 7]. La métakaolinite est la phase la plus 

réactive de la série des transformations thermiques de la kaolinite. Certains auteurs 

comme G.W. Brindley et al. (1959) ont suggéré une structure à partir de leur observation 

en diffraction des rayons X : ils démontrent la subsistance d’un certain ordre structural 

dans la métakaolinite. 

(iii) entre 950 et 980 °C, il y a une réorganisation structurale due à la démixtion de la 

métakaolinite en micro-domaines riche en silice ou en alumine. Une structure spinelle ou 

des germes de mullite peuvent apparaître [8]. 

Les transformations de montmorillonites et d’illites ont été comparées à celles de la 

kaolinite par Mc Conville et al., [9]. Les illites sont des micas fins dont les espaces interfoliaires 

ne sont pas saturés par les ions potassium. Les montmorillonites sont aussi des minéraux proches 

des micas, cependant les liaisons entre les feuillets sont affaiblies [10]. Les différentes étapes de 

transformations de ces minéraux de type 1:2 sont similaires à celles de la kaolinite : après la 

formation d’une phase spinelle, la mullite cristallise et finalement les matériaux sont formés 

d’une phase amorphe et de cristaux (mullite et cristobalite).  

Les structures cristallines sont maintenues après la déshydroxylation jusqu’à environ 800 

°C avec la formation d’une phase visqueuse suffisamment fluide et abondante qui peut influencer 

le frittage. La diminution de viscosité peut être notamment attribuée aux cations de l’espace 

interfoliaire, aux atomes de substitution et aux impuretés [11]. Ainsi, les cristaux de mullite 

formés dans l’illite et la montmorillonite sont de taille plus élevée que dans la kaolinite (jusqu’à 

20-30 μm après un traitement thermique à 1400 °C). 
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b. Structures de quelques composés 

La structure particulièrement complexe de ces matériaux est principalement décrite par des 

études de spectroscopie RMN.  

Sur le kaolin, les études RMN ne mettent en évidence qu’une bande fine à -91,5 ppm en 

RMN du silicium -29, attribuée au Q
3
, ainsi qu’une seule bande fine à 0 ppm en RMN de 

l’aluminium -27, attribuée à la présence d’Al (VI) [12].  

Le métakaolin présente, quant à lui, des spectres moins bien résolus en RMN du silicium-

29 et de l’aluminium-27 de par son caractère amorphe, rendant plus difficile les attributions des 

bandes. En effet, les transformations ne sont généralement pas complètes, entraînant la présence 

importante d’atomes d’aluminium en coordinence 6 (Al (VI)) à 10 ppm, d’Al (V) à 28 ppm et 

d’Al (IV) à 58 ppm [13, 14]). De même, le spectre du silicium est constitué d’une large bande 

située à -100 ppm. Cette dernière est due à la présence d’un grand nombre de liaisons Si-O-T (T= 

Si ou Al) présentant des angles différents [14]. 

Le spectre 
27

Al des argiles riches en illite révèle la présence d’un peu d'espèces d’AlO5 

surtout pour celles déshydroxylées et à des températures plus élevées, une phase 

d’aluminosilicate apparaît [15]. 

c. Rôle du fer dans les transformations des argiles 

L’élément fer est considéré comme une impureté commune à tous les kaolins, celui-ci peut 

être présent en substitution dans la structure de la kaolinite [16], dissous dans les autres minéraux 

silico-alumineux, précipité sur la surface des phyllosilicates ou localisé dans des grains isolés 

d’hématite.  

Ces particules de fer, qui sont en interaction avec la kaolinite, pourront donc peut être 

influencées le comportement de celle-ci tout au long du traitement thermique. 

Les thermogrammes des argiles contenant de l’oxyde de fer présentent presque les mêmes 

phénomènes que celles ne renfermant pas de l’oxyde de fer, à savoir la déshydratation, la 

déshydroxylation et la recristallisation [1, 4]. Sur la courbe d’analyse thermique différentielle, un 

pic exothermique autour de 940-995 °C associé à la réorganisation structurale de la métakaolinite 

est détecté. Le décalage de ce pic vers les basses températures, observé pour les échantillons 



CHAPITRE I : PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE  

12 

 

riches en fer, est caractéristique de l’effet de la diffusion des ions fer dans le réseau de la 

métakaolinite qui intervient à partir de 900 °C [17]. 

Le traitement thermique des argiles va entraîner la formation de phases amorphes mais 

également la présence de germes qui modifieront la réactivité de la matière première. 

La présence d’hématite au sein de la matière première aura un impact sur la réactivité 

de surface pour des températures de traitement thermique élevées. 

 

3. Réactivité des argiles en milieu alcalin  

L’utilisation des argiles en tant que matière première pour élaborer des géopolymères est 

basée sur la réactivité qu’elles présentent vis-à-vis des solutions alcalines. En effet, au contact 

d’un milieu alcalin, un phénomène de dissolution aura lieu. Plusieurs études [18, 19, 20] ont mis 

en exergue que la cinétique de cette dissolution dépend essentiellement de la valeur du pH de la 

solution alcaline, de la température et de la nature du minéral argileux. En effet, plus la valeur de 

pH et la 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 

plus rapidement que l’illite et la montmorillonite [21] en présentant des cinétiques de dissolution 

proches à des valeurs de pH supérieures à 11.  

Plus particulièrement, lors de la dissolution de la kaolinite en milieu basique, il y a un 

déplacement préférentiel des atomes Al vis-à-vis des atomes Si à l'interface entre la solution et le 

minéral. Le taux de dissolution des atomes Al et des atomes Si augmente avec la valeur de pH 

lorsque cette dernière est supérieure à huit. En effet, il a été montré que la solubilité des 

tétraèdres SiO4 dans une solution alcaline de KOH est due à la facilité des groupes SiO2 à 

s’hydrater et donc à entraîner la déshydroxylation complète et par conséquent la destruction de la 

structure. Ceci induit le changement de coordination de l’aluminium de coordinance 6 en 

coordinance 5 et 4 comme dans la métakaolinite.  

Bauer et al. [20] ont étudié la dissolution de la kaolinite et de la smectite pour des solutions 

de KOH allant de 0,1 à 4,0 M. Les résultats mettent en évidence que la smectite se dissout plus 

rapidement que la kaolinite. Cela est attribué à des différences structurales et des attaques 
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préférentielles de la couche tétraédrique. Cependant, Pentrak et al. [22], 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 forme irrégulière. Le mode de dissolution est incongruent et il y a plus 

d’atomes de silicium que d’atomes d’aluminium en solution. 

De plus, Feng et al. [23] ont étudié l'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 géopolymères. La quantité initiale d’atomes d'aluminium dans la solution est élevée, 

alors que la concentration en silicium augmente lentement pendant cinq heures, avant d'atteindre 

l'équilibre. Après huit heures, les concentrations en silicium et en aluminium sont semblables. 

Ces résultats sont en accord avec le mécanisme de désalumination déduit de l'étude de plusieurs 

aluminosilicates [24]. Ceci démontre que le comportement du métakaolin en milieu basique peut 

être potentiellement déduit des études réalisées sur les autres sources d'aluminosilicates pour un 

même procédé de déshydroxylation. 

Le comportement des aluminosilicates en milieu basique dépend fortement de la valeur 

de pH et les espèces en solution seront différentes. 

4. Les argiles tunisiennes 

Les argiles diffèrent d’une région à une autre et l’identification de leurs caractéristiques est 

nécessaire. Dans notre étude, deux argiles de provenance différentes ont été utilisées comme 

matières premières pour élaborer des matériaux consolidés. Les deux argiles proviennent de la 

région de Tabarka et de la région de Médenine. 

L’argile de Tabarka est prélevée du secteur de Sidi el Badre qui est localisée au sein de 

Jebel Touila qui est situé à environ 4 km à l’Est de Tabarka. Il s’agit d’une épaisse formation 

argilo- gréseuse. Cette formation est constituée de bas en haut de trois termes lithologiques : un 

terme basal argilo-siliceux, un terme médian argilo-gréseux et un terme sommital argilo- 

siliceux.  

L’affleurement de l'argile de Médenine se localise au jbel Tajera Sghira situé à 10 km au 

nord-ouest de Médenine sur la route nationale reliant  Médenine et Gabes. Les affleurements 
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sont constitués de trois ensembles lithologiques : un ensemble argilo-gréseux à la base, un 

ensemble carbonaté intermédiaire et un ensemble argilo-évaporitique au sommet [25]. 

Ces deux gisements sont différents en composition chimique ce qui entraînera des 

différences au niveau du  traitement thermique et en présence d’un milieu alcalin. 

 

III. SYNTHESE DE MATERIAUX CONSOLIDES DE TYPE 

GEOPOLYMERE 

1. Définition et structure du matériau géopolymère 

a. Définition 

Le terme "géopolymère" a été introduit pour la première fois en France par Joseph 

Davidovits en 1972 pour désigner une nouvelle classe de matériaux [26]. Les géopolymères font 

partie de la famille des aluminosilicatés désignés sous le terme polysialates, qui est une 

abréviation de poly (silico-oxo-aluminate) association de type (-Si-O-Al-O-)n (avec n le degré de 

polymérisation). Ces matériaux peuvent être assimilés à des polymères inorganiques et résultent 

d’une synthèse en présence d’une solution alcaline et d’oxydes d’aluminium et de silicium à une 

température inférieure à 100 °C.  

Les géopolymères ont la  formule générale M
+n

 {(SiO2) z, AlO2} n, w H2O où z est le 

rapport molaire Si/Al, M
+
 le cation monovalent, n le degré de polymérisation et w la quantité 

d’eau. Les géopolymères se différencient par le rapport molaire Si/Al. Ce rapport est à l’origine 

de leur nomenclature. La Figure 1 présente quelques exemples de composés de la famille des 

géopolymères : 

(i) Si/ Al = 1 nommé le Poly Sialate (PS) 

(ii) Si/ Al = 2 nommé le Poly Sialate Siloxo (PSS) 

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

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

sa faible quantité d’aluminium 
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Figure 1. nomenclature des géopolymères en fonction du rapport Si/Al 

 

b. Mécanisme de formation 

Le mécanisme exact de la géopolymèrisation demeure inconnu en raison notamment de la 

rapidité de la réaction. Toutefois, la plupart des auteurs [27] s’accordent pour dire qu’il s’agit 

d’un mécanisme de dissolution des composés initiaux utilisés (comme le métakaolin) suivie 

d’une polycondensation sous forme de gel. En 1956, Glukhovsky [28] a proposé un mécanisme 

général pour l’activation alcaline des matériaux comprenant de la silice et de l’alumine réactive. 

Il a divisé le processus de géopolymérisation en trois étapes : destruction/coagulation, 

coagulation/polycondensation et condensation/cristallisation. Des études récentes basées sur un 

mécanisme de Davidovits et d'autres auteurs (Xu et van Deventer [29]) divisent la réaction en 

trois étapes : dissolution/hydrolyse, restructuration et polycondensation/gélification. Ces trois 

étapes sont concomitantes et en partie réversibles. Les étapes essentielles de la réaction sont 

résumées dans la Figure 2 [30]. En effet, la cinétique de chaque étape dépend de plusieurs 

facteurs comme le type de minéral d'aluminosilicate, le ratio solide/liquide, les concentrations en 

silicates et alcalins. 

(i) L'étape de dissolution/hydrolyse commence avec l'hydrolyse des protons H
+
 par les 

cations monovalents (Na
+
, K

+
) de la solution alcaline sur la surface du minéral 

d'aluminosilicate. Puis l’étape de dissolution, c'est-à-dire la rupture des liaisons Si-O-Si et 

Si-O-Al du minéral pour former des précurseurs réactifs Si(OH)4 et Al(OH)4
-
 dans la 

solution. 
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(ii) L'étape de restructuration intervient dans la solution, lorsque les précurseurs 

aluminosilicates sont mobiles et se conforment de manière thermodynamiquement stable, 

avant d'être gélifiés. 

(iii) L’étape de polycondensation est immédiate lorsque la concentration en précurseurs 

atteint la saturation. 

 

Figure 2. les étapes essentielles de géopolymérisation (X. Yao et al 2009) 

La dissolution de la source aluminosilicatée par hydrolyse alcaline est la première étape 

de la réaction qui conduit à la formation d’aluminates et de silicates. Puis les réactions de 

polycondensation conduiront au réseau tridimensionnel d’aluminosilicates.  

c. Structure des géopolymères 

Les géopolymères sont des matériaux minéraux aluminosilicatés de structure 

majoritairement amorphe qui peut être décrite par un réseau tridimensionnel composé d’un 

enchaînement de tétraèdres SiO4 et MAlO4 (M, cation alcalin). Du fait de leur structure amorphe, 

ces matériaux sont difficilement analysables par des techniques classiques telles que l’analyse 

par diffraction des rayons X. Les techniques d’analyse spectroscopique à l’ordre structural par 
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résonnance magnétique nucléaire (RMN) et par spectroscopie infrarouge (IRTF) sont plus 

appropriées.  

L’analyse RMN (
29

Si) permet de distinguer la connectivité des tétraèdres de silicate SiO4 

en mettant en évidence le nombre d’oxygène pontant. Engelhardt [31] a introduit la notation Q
n
 

permettant de décrire cette connectivité, n pouvant aller de 0 à 4 et correspondant au nombre 

d’oxygène pontant (Figure 3). Par exemple la notation Q
4
 correspond à un atome de silicium 

ponté à quatre autres atomes de silicium, la notation Q
4 

(1Al) correspond à un atome de silicium 

ponté à trois atomes de silicium et un atome d’aluminium. A chaque type de tétraèdre de 

silicium, caractérisé par son degré de connectivité, correspond une gamme de déplacement 

chimique en RMN du solide 
29

 Si bien définie (Figure 3). 

 

Figure 3. degré de connectivité en fonction des déplacements chimiques en RMN 

du 
29

Si 

De même, l’analyse par RMN (
27

Al) donne des informations complémentaires sur la 

coordinence des atomes d’aluminium. Il est ainsi possible d’observer la modification de 

l’environnement des atomes de silicium et d’aluminium après la réaction et donc d’identifier la 

formation de différents réseaux qui vont dépendre du rapport Si/Al.  

L’analyse spectroscopique IRTF est également une technique spectroscopique performante 

pour étudier la réorganisation des liaisons et particulièrement pour suivre l’évolution des liaisons 

Si-O-M (M= Si ou Al) au cours de la formation in situ du matériau [32]. Une récente étude a 

montré que les valeurs de déplacement de la bande attribuée aux liaisons Si-O-M traduisent la 
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formation de différents réseaux, dont leur structure dépend de la quantité de silice disponible au 

sein du mélange réactif [33]. 

Ces matériaux de structure amorphe nécessitent une caractérisation par l’utilisation 

d'une technique basée sur l’ordre local. 

 

2. Rôle des matières premières pour l’élaboration des géopolymères 

Les géopolymères ont l’avantage de pouvoir être formulés à partir d’une large gamme de 

minéraux les cendres volantes [34, 35], les laitiers de hauts fourneaux ou d’autres minéraux 

naturels [36, 29]. La kaolinite et d'autres argiles furent initialement utilisées en 1974 et 1975 

comme source d'aluminosilicates pour la fabrication des géopolymères devant servir à 

l'encapsulation des déchets radioactifs [37]. Les matériaux calcinés réagissent généralement 

mieux que les matériaux non calcinés, et les impuretés présentes dans les matières premières 

peuvent subir des réactions secondaires affectant aussi bien la cinétique des réactions que les 

propriétés mécaniques des produits obtenus [37]. Cependant, il y a un manque d’investigation 

concernant l’élaboration des géopolymères à partir des argiles naturelles vue la variabilité de leur 

composition. Par exemple, Mackenzie et al., [38] ont tenté sans succès de produire des 

géopolymères à partir d'un pyrophyllite argile de type 2/1, sans avoir préalablement détruit 

l'argile par broyage. En contrepartie, Buchwald et al., 2009 [39] ont prouvé qu’une argile illito-

smectite est une matière première adéquate pour l’élaboration des géopolymères. 

a. Effet du traitement thermique des argiles sur la géopolymèrisation 

La température et les conditions de la calcination doivent être choisies en fonction de la 

température de déshydroxylation et celle de recristallisation des matières premières argileuses. 

Les meilleures performances mécaniques des géopolymères synthétisés à base des argiles 

calcinées sont obtenues en utilisant des argiles totalement déshydroxylées et en évitant la 

formation de nouvelles phases stables telles que la mullite à des températures élevées [40].  

En effet, plusieurs auteurs ont montré que les géopolymères ont été formulés 

essentiellement à partir des argiles kaolinitiques calcinées. Elimbi et al., [41] ont calciné des 

argiles kaolinitiques pour produire des géopolymères. Khale et al., [42] ont affirmé que 
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l’intervalle de température de calcination général du kaolin est environ 600-800 °C. Ainsi, la 

plupart des auteurs sont d’accord sur le fait que le traitement thermique rend la phase 

kaolinitique thermodynamiquement instable et plus active vis-à-vis d’un milieu alcalin.  

Il a été prouvé que les matières calcinées comme les cendres volantes et le métakaolin qui 

sont surtout amorphes, montrent une réactivité plus élevée pendant la réaction de 

géopolymérisation comparativement aux matières non-calcinées [43, 29]. Ce comportement est 

expliqué par le fait que la calcination active les matières en changeant leur cristallinité en une 

structure amorphe d’entropie plus élevée [44]. En effet, Buchwald et al., [39] ont utilisé aussi des 

argiles essentiellement illitiques-smectiques qui ont été thermiquement activés entre 550 °C et 

950 °C pour formuler des géopolymères. Malgré l’état d’amorphisation atteinte lors de la 

calcination des argiles naturelles, leur dissolution reste plus lente que celle du métakaolin. Duxon 

et al., [45] ont constaté que dans les géopolymères à base des argiles calcinées à 900 °C, le taux 

d’amorphisation est faible même si du métakaolin est présent dans la matière utilisée.  

La matière première doit avoir un taux d’amorphe suffisant pour engendrer une 

réaction de géopolymérisation. 

b. Effet des additifs sur la géopolymérisation 

Plusieurs études réalisées montrent que l’ajout d’une quantité modérée de produits 

renfermant du calcium a un effet significatif sur la structure et les propriétés des géopolymères. 

Différents auteurs [46, 47, 37] ont affirmé que le calcium ajouté au géopolymère initie la 

formation d’un gel de silicate de calcium hydraté (C-S-H), dans certains cas, induisant le 

renforcement de la structure géopolymérique en diminuant la porosité microstructurale. Par 

ailleurs, Christina K Yip et al. [48] ont montré que l’ajout d’une quantité (20 % en masse) de la 

calcite ou de dolomite a un effet positif sur les propriétés mécaniques des géopolymères à base 

du métakaolin agissant en tant que renforts.  

Medri et al., ont montré que l’addition de 20 % du quartz ou de la chamotte, avec une 

faible finesse, à un métakaolin diminue la porosité et améliore les propriétés mécaniques des 

géopolymères formés, alors que l’ajout d’une quantité de 50 % d’une argile illitique conduit à 

l’augmentation de la porosité et la dégradation des propriétés mécaniques des géopolymères à 

base du métakaolin [39]. 
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Xu et al., [29] ont étudié les différentes interactions de seize minéraux naturels 

aluminosilicatées en présence d’un milieu alcalin. Tous les minéraux Al-Si sont solubles dans 

une solution alcaline concentrée, avec en général une plus large mesure de dissolution dans 

NaOH que dans le milieu KOH.  

Suivant la nature de l’additif présent dans la matière première argileuse, il pourra y 

avoir des modifications des réactions de polycondensation et / ou de géopolymérisation. 

 

3. Rôle de l'oxyde de fer (Fe2O3) dans la réaction de géopolymérisation 

Parmi les composés géopolymériques, il existe des géopolymères contenant des faibles 

quantités d’oxydes de fer. 

Les travaux de Kriven et al. [49] basés sur des précurseurs à base de petits grains de 

magnétite avec une faible quantité d’'hématite ont révélé la possibilité de synthétiser un 

polymère inorganique à base de fer caoutchouteux soluble dans l'eau. Après vieillissement, la 

microstructure est similaire à un géopolymère à base d'aluminium et de silicium. Les résultats 

des rayons X (PDF) ont suggéré que la structure atomique était plus désordonnée que les 

géopolymères et que le fer était présent dans une coordination principalement octaèdre. Par 

ailleurs, l’ajout du fer dans un géopolymère à base du métakaolin a été étudié par D.S. Perera et 

al., [50] où du fer ferrique, soit sous forme de sel soluble ou comme (oxy) hydroxyde précipité, a 

été étudié. Les résultats de microstructure d'un Fe et Al laitier riche refroidi de différentes 

manières montrent que les taux de refroidissement élevés conduisent à un matériau 

essentiellement amorphe. Ce produit, en interaction avec une base, conduit à un matériau 

consolidé. Il n’y a pas d’informations sur la structure du composé. 

Des travaux [51] ont étudié la solubilité de l'hématite dans les solutions alcalines et ils ont 

prouvé que cette solubilité augmente avec la température et la concentration d'hydroxyde alcalin, 

même si elle est considérée très faible. La solubilité de l'hématite dépend considérablement de la 

nature de l'hydroxyde alcalin suivant l'ordre KOH < NaOH. Il a été montré par d’autres auteurs 

[52] que les silicates dissous peuvent adsorber sur leur surface des oxydes de fer tels que 

l’hématite (Fe2O3). Néanmoins, cette sorption des oxydes de fer dissous sur les silicates 
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n’intervient que dans la gamme de valeur de pH [8-10]. Une autre étude [53] relative à la 

formation de composés contenant de l’hématite à haute température (1045-1085 ° C) en présence 

de soude, a montré que les phases minérales des agrégats initiaux tels que le quartz et l'hématite 

n’avaient pas été altérées. De même, Jiménez et al., [54] ont conclu que le fer ajouté sous forme 

d’une poudre Fe2O3 est considéré relativement non réactif dans des solutions alcalines fortes. 

Ces différents travaux montrent la stabilité de l’hématite en présence d’un milieu basique. 

Les travaux de la littérature montrent que l’hématite n’est pas altérée en milieu alcalin. 

Cependant, il reste à démontrer son rôle au sein d’un matériau géopolymère. 

 

IV.  OBJECTIFS 

Afin de comprendre les mécanismes de formation à l’origine de la consolidation des 

matériaux argileux en milieu basique, une étude sur la faisabilité des géopolymères à base des 

argiles naturelles a été initiée.  

i) La première étape concernait la caractérisation des matières premières 

argileuses par différentes méthodes d’analyses ainsi que leur comportement vis-

à-vis du traitement thermique. 

ii) La faisabilité des matériaux consolidés a été étudiée dans un second temps afin 

de comprendre le rôle des minéraux associés et le taux d’amorphisation des 

argiles de départ sur les propriétés de produits obtenus. 

iii) Afin de comprendre mieux la réaction de géopolymérisation, des matériaux 

modèles à base de kaolin d’Imerys et d’oxyde de fer ont étés élaborés. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre sera consacré à la description des matières premières ainsi qu’aux différentes 

techniques expérimentales qui ont été utilisées pour la caractérisation de matières premières et 

des matériaux consolidés synthétisés. 

 

II. MATIERES PREMIERS UTILISEES 

Les deux types d’argiles utilisées dans cette étude proviennent de deux carrières 

différentes, Tabarka au nord de la Tunisie et Médenine situé au sud (Figure 1).  

(A) 

 

 

(B) 

 

Argile de Médenine 

 

Argile de Tabarka 

 

Figure 1 (A). localisation des sites des argiles utilisées et (B) aspect des sites de 

prélèvement des deux argiles 

 

Les argiles prélevées sont d’abord concassées puis broyées (tamisées sur 125 µm) pour avoir un 

lot homogène prêt à être utilisé. L’argile de Tabarka, qui se ne se trouve pas en abondance et qui 

est essentiellement utilisée en poterie artisanale, a été choisie pour sa richesse en kaolinite. Par 

contre, l’argile de Médenine dont la principale application est l’industrie céramique (produits 

rouges), a été sélectionnée pour son abondance dans le sud de la Tunisie. Ces argiles, dont la 

composition chimique est donnée dans le Tableau 1, sont utilisées soit sans traitement thermique 
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ou après différents traitements thermiques respectivement à 700, 800, 850 et 900 °C pendant 5 h 

sous air statique.  

Tableau 1. pourcentage massique et molaire des différentes argiles 

% massique CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 K2O MgO Na2O H2O 

Argile de Médenine 2,15 60,8 16,2 5,87 0,08 2,71 2,38 0,003 9,2 

Argile de Tabarka _ 62,9 26,4 1,89 _ 1,28 0,24 _ 9 

% molaire Ca Si Al Fe S K Mg Na  

Argile de Médenine 2,44 64,44 20,20 4,67 0,06 4,40 3,75 0,006  

Argile de Tabarka _ 64,38 31,7 1,45 _ 2,01 0,36 _  

 

Les pastilles d’hydroxyde de potassium KOH (85,7 % de pureté) et la solution de silicate 

de potassium (H2O = 76,07 %, SiO2 = 16,37 %, K2O = 7,56 %) sont fournis par Chemical Labs. 

Le kaolin utilisé (98 % de pureté) est fourni par la société Imerys. 

L’hématite Fe2O3 (taille des particules < 5 µm, 99 % de pureté) est fournie par Aldrich. 

 

III. PREPARATION DES ECHANTILLONS 

1. Synthèse 

Les échantillons synthétisés peuvent être répartis en trois catégories : 

(i) La première concerne les matériaux consolidés à base des argiles brutes ou calcinées, de 

granulométrie constante (125 µm).  

(ii) La seconde concerne les matériaux consolidés à base des argiles broyées à différentes 

granulométries.  

(iii) La troisième est constituée de matériaux modèles composés d’un mélange (kaolin 

d’Imerys et oxyde de fer). 

 

Le mélange réactif est obtenu en dissolvant d’abord l’hydroxyde de potassium dans le 

silicate de potassium, puis l’argile est ajoutée. Le mélange ainsi obtenu est placé dans un flacon 

en polystyrène qui est conservé à l’étuve pendant 48 h (pour les matériaux consolidés à base des 



CHAPITRE II : MATERIAUX UTILISES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

31 

 

argiles calcinées) et 24 h (pour les matériaux consolidés à base des argiles broyées) à une 

température de 70 °C. Ensuite les échantillons sont conservés à température ambiante (25 °C, H 

= 40 %). Les deux premières heures, le moule reste fermé puis il est ouvert. Les différentes 

compositions ont été réalisées selon le schéma reporté dans la Figure 2 et les masses utilisées 

sont récapitulées dans l’annexe II.1. 

 

Ajout du métakaolin au 

Fe2O3

Dissolution des pastilles d’hydroxyde 

de potassium dans la solution de 

silicate de potassium

Kaolin+Fe2O3 Ajout d’argile broyéeKaolin

Obtention d’un mélange réactif

Calcination

Agitation

 

Figure 2. schéma général représentant les différentes synthèses des matériaux 

consolidés à base des argiles et du kaolin 

 

2. Nomenclature ou désignation des matériaux consolidés 

Plusieurs nomenclatures ont été adoptées pour désigner les différentes argiles et les 

matériaux consolidés. Les argiles sont désignées par 

AG

M,T
, les matériaux consolidés  
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synthétisés à base des argiles par et les échantillons de matériaux à base du mélange 

(Kaolin et oxyde de fer) par  avec :  

 

  qui représente la température de calcination de l’argile  

 M, T la nature de l’argile (Argile de Tabarka ou Médenine) 

 n Fe  la masse de Fe2O3 (g) 

 SiK  la masse de silicate de potassium introduite 

 G la granulométrie de l’argile 

 et KOH la masse de KOH introduite en partant d’une masse d’argile de 1g 

La désignation [K-Fe)ca] en exposant signifie que la phase argileuse est constituée d’un 

mélange du kaolin et du fer calciné ensemble alors que la désignation [MK-Fe] signifie que le 

métakaolin est mélangé avec l’oxyde de fer. 

Par exemple, le géopolymère de formule  est obtenu à partir de l’argile de Tabarka 

broyée à 125 µm et calcinée à ѳ = 700 °C, et préparé à partir d’une masse de 0,5 g de silicate de 

potassium et d’une masse de 0,18 g d’hydroxyde de potassium pour une quantité de 1 g d’argile.  

Par exemple, le géopolymère de formule  obtenu à partir du mélange kaolin 

et oxyde de fer calciné à T = 700 °C, est préparé à partir d’une masse de 0,12 g d’oxyde de fer, 

0,5 g de silicate de potassium et de 0,18 g d’hydroxyde de potassium pour une quantité de 1 g du 

mélange kaolin et Fe2O3.  

Les différents échantillons préparés sont listés dans l’annexe II-1.  
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IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX 

PREMIERS ET DE MATERIAUX CONSOLIDES 

1. Méthodes physicochimiques 

a. Analyse granulométrique 

La distribution de la taille des grains a été déterminée à l’aide d’un granulomètre par 

diffraction laser de type Mastersizer 2000. Cette technique permet la mesure de tailles comprises 

entre 0,05 et 900 µm. L’échantillon peut être analysé en solution en voie sèche ou humide, c’est 

cette dernière qui a été retenue. 

La voie humide permet de caractériser des dispersions (granulométrie élémentaire après 

dispersion chimique) ou des matières solides en suspension (granulométrie « agrégée »). Elle est 

effectuée en mélangeant 1 g d’argile dans 20 ml d’eau qui sont mis à l’ultrason pour éliminer 

l’agrégation. Les particules mesurées se situent dans la gamme 0,05 - 880 µm. La concentration 

de la solution ne devant pas être trop importante (obscuration < 35 %) pour éviter 

l’agglomération des grains. 

b. Surface spécifique 

La méthode consiste à déterminer le volume d’azote liquide nécessaire pour former une 

monocouche de molécule de ce gaz à la surface de l’échantillon. A partir de la quantité 

d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs possibilités d’arrangement, la 

surface du solide responsable de l’adsorption est évaluée en utilisant le modèle de calcul dit de 

BET [1].  

Les mesures de surface sont obtenues avec un appareil Micrometrics de type Flow Sorb II 

2300. Le gaz utilisé est l’azote et les mesures sont effectuées à 77 °K, température à laquelle 

l’azote est liquide. Avant chaque mesure, les échantillons sont dégazés à 200 °C afin d’éliminer 

les molécules d’eau à la surface du support. Les échantillons sont classiquement placés dans une 

cellule de mesure plongeant dans l’azote liquide.  

c. Demande en eau (ou Mouillabilité) 

La demande en eau d’une poudre, exprimé en µL/g, correspond au volume d’eau qui peut 

être absorbée par 1 gramme de poudre jusqu’à saturation. A cet équilibre, l’ensemble peut être 

représenté comme une association de particules dont les porosités intrinsèques et inter-
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particulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la 

granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie de la poudre. Elle permet ainsi de 

caractériser la réactivité de la poudre vis-à-vis du liquide utilisé. L’évaluation de cette demande 

en eau a été effectuée de la façon suivante : un gramme de poudre est pesé puis déposé sur une 

lame de verre. A l’aide d’une micropipette, l’eau est ajoutée à la poudre (microlitre par 

microlitre) jusqu’à saturation visuelle de l’ensemble granulaire. 

d. Analyse dilatométrique 

L’analyse dilatométrique des argiles permet de mettre en évidence les variations 

volumiques (dilatation–retrait) en fonction de la température. Les mesures dilatométriques ont 

été réalisées sur un dilatomètre différentiel horizontal "NETZSCH" (Modèle DIL 402PC), sa 

température varie entre 20 et 1100 °C équipé d’un enregistreur pour suivre les variations 

dimensionnelles des échantillons. La chaîne de mesure est constituée d’un poussoir en alumine 

maintenu en contact avec l’échantillon par un ressort, et d’un capteur de déplacement inductif, 

qui assure la mesure de la variation de la longueur au cours de l’essai. Les échantillons sont 

préparés en les pressant dans un moule de 5 mm de diamètre à une pression de 5 bars. Ils sont 

dimensionnés à une hauteur de 5 mm. La gamme de température est comprise entre 25 et 1100 

°C et la vitesse de chauffage est de 5 °C/min sous air. 

e. Analyse thermique (ATD/ATG) 

L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée à l’analyse thermogravimétrique 

(ATG), met en évidence les changements d’états physicochimiques des composés soumis à des 

variations de température. Ces changements se manifestent par des phénomènes exothermiques 

ou endothermiques. L’analyse thermique différentielle mesure l’évolution de la différence de 

température entre l’échantillon et un corps témoin inerte, indiquant ainsi les différents 

phénomènes thermiques. Le couplage avec l’analyse thermogravimétrique, mesurant les pertes 

de masses en fonction de la température, permet de déterminer la contribution des différents pics. 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur un appareil SDT Q600 (TA 

Instruments). Les analyses des argiles ont été réalisées sous air, entre la température ambiante et 

1200 °C. Une quantité de 100 mg est placée dans un creuset en platine avec deux rampes de 5 et 

20 °C /min sous balayage d’air. L’échantillon et la référence sont placés dans deux creusets 

identiques en platine. 
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2. Structurale et microstructurale 

a. Spectroscopie Infrarouge 

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénomène d’absorption qui se produit 

lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse le matériau à étudier. Celui-ci est alors absorbé 

sélectivement, en fonction des vibrations excitées dans l’échantillon. En effet, chaque molécule 

ou groupement constituant le matériau possède des niveaux de vibrations correspondant à des 

énergies précises. Lorsque la molécule est excitée à son énergie de vibration propre, elle absorbe 

l’énergie incidente, permettant ainsi l’étude des différentes liaisons présentes dans le matériau. 

Les matériaux consolidés sont principalement composés des éléments silicium, aluminium et 

d’un cation alcalin. La présence de ces trois éléments va induire un grand nombre de liaisons 

possibles (Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, O-Si-O avec M = K), possédant chacune différents 

modes vibrationnels.  

Les mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un appareil Thermo Ficher 

Scientific Nicolet 380 en mode transmission. Deux modes de fonctionnement sont possibles avec 

cet appareil : le mode ATR et le mode en transmission. Dans le cas d’une utilisation en mode 

transmission, des pastilles sont réalisées par pressage uniaxial à 6 bars à partir d’un mélange 

contenant une quantité de 190 mg de KBr et de 1,5 mg de produit à étudier. Dans le cas d’une 

utilisation en mode ATR, la poudre (ou le mélange à étudier), est simplement déposée sur le 

diamant avant les acquisitions. Les acquisitions sont réalisées entre 500 et 4000 cm
-1

, le nombre 

de scans est de 64 et la résolution de 4 cm
-1

. Le logiciel OMNIC (Nicolet instrument) est utilisé 

pour l’acquisition et le traitement des données. 

Le mode ATR ayant l’avantage de permettre le suivi des matériaux étudiés durant leur 

formation, une goutte du mélange étudié est déposée sur le substrat en diamant. Les spectres sont 

ensuite enregistrés toutes les 10 min pendant 13 h permettant l’obtention de la superposition de 

72 spectres bruts (Figure 3). Afin d’éliminer la contribution du CO2 de l’air présente sur chaque 

spectre, ces derniers sont corrigés par une ligne droite entre 2400 et 2280 cm
-1

. Les spectres sont 

ensuite corrigés en établissant une ligne de base puis normalisés pour être ensuite comparés. 
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Figure 3. exemple de spectres infrarouge obtenus pour un échantillon en 

fonction du temps d’acquisition 

b. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse fondée sur l’intéraction 

entre les rayons X et la matière. Lorsque la longueur d’onde λ d’un rayonnement incident est du 

même ordre de grandeur que les distances inter-réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il y 

a interaction rayonnement-matière suivant la relation de Bragg (Equation 1) :  

2d sinhkl                                              Eq.1 

Les différents diffractogrammes des poudres présentés ont été obtenus sur un appareil 

Brucker-AXS D 5005 de type Debye-Sherrer utilisant la radiation Cu Kα (λKα = 1,54056 Å) et un 

monochromateur arrière en graphite. La gamme d’analyse est comprise entre 5 et 70° avec un 

pas de 0,04° et un temps d’acquisition de 2s. Les phases cristallines présentes dans le matériau 

sont identifiées par comparaison avec les standards PDF (Powder Diffraction Files) de l’ICDD 

(International Center for Diffraction Data).  

c. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de caractérisation de 

surface permettant des observations jusqu’à l’échelle nanométrique. Avant d’être observé au 

MEB, un dépôt or / palladium (Au/Pd) est réalisé sur les échantillons. Cette métallisation évite 

l’accumulation de charge à la surface de l’échantillon et diminue la profondeur de pénétration du 

faisceau, améliorant ainsi la qualité de l’image. 

Les observations MEB ont été réalisées sur un appareil Philips XL30 à 15 kV couplé à une 

microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray). 
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d. Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide 

La spectroscopie par résonance Magnétique Nucléaire désigne une propriété de certains 

noyaux atomiques possédant un spin nucléaire placé dans un champ magnétique alors qu’ils sont 

soumis à un rayonnement électromagnétique le plus souvent appliqué sous forme d’impulsions. 

Les noyaux atomiques peuvent absorber l’énergie du rayonnement puis la relâcher lors de la 

relaxation. L’énergie mise en jeu lors de ce phénomène de résonance correspond à une fréquence 

très précise dépendant du champ magnétique et d’autres facteurs moléculaires. Le phénomène 

permet donc l’observation des propriétés quantiques magnétiques des noyaux dans les phases 

gaz, liquide ou solide. 

La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire permet de déterminer 

l’environnement local d’un noyau dont le spin I est non nul. L’étude des argiles  et des matériaux 

consolidés a été effectuée par RMN MAS (Magic Angle Spinning). La mise en rotation de 

l’échantillon à des vitesses comprises entre 8 KHz (pour le silicium) et 15 kHz (pour 

l’aluminium) à l’angle magique (54,7 °) a permis d’annuler les interactions du premier ordre et 

de minimiser celles du second ordre. Au cours de cette étude, deux noyaux ont été analysés : 

l’aluminium (27) et le silicium (29). Le spectromètre utilisé de type Brucker possède un aimant 

de champ principal de 7 T. Les spectres d’analyse du noyau de silicium et d’aluminium sont 

réalisés dans les conditions présentées au Tableau 1, après 4096 scans. 

Tableau 2 . conditions d’enregistrement des spectres RMN du 
29

 Si et 
27

Al 

Rotation à l’angle 

magique (Hz) 

Rotation à l’angle magique  

(MHz) 

Temps de pulse 

(µs) 

Temps de recyclage 

(µs) 

29Si 800 78,21 1 

27Al 800 59,62 1 

 

3. Evaluation des propriétés d’usage : résistance à la compression 

Les essais de compression ont été réalisés à l’aide d’un appareil LIoyd EZ20 équipé d’un 

capteur à 20 KN. L’essai consiste à soumettre l’éprouvette à deux forces axiales opposées. 

L’échantillon est placé entre les plateaux d’une presse. La vitesse de descente du plateau 
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supérieur a été fixée à 0,2 mm/min. Le plateau inférieur est en liaison rotule avec le bâti de la 

presse afin de palier au défaut de parallélisme des surfaces inférieures et supérieures de 

l’échantillon. Les dimensions de l’échantillon sont de 35 mm de diamètre et de 70 mm de 

hauteur. Pour chaque type de matériau, dix échantillons ont été testés. L’essai est réalisé sur des 

échantillons âgés de 7 et 21 jours. La résistance à la compression est le rapport entre la charge de 

rupture et la section transversale de l’éprouvette, calculée d’après l’équation 2. 

           (Eq.2) 

avec d la résistance à la compression de l’éprouvette en MPa, F la Charge maximale 

supportée par l’éprouvette en kN et D le diamètre de l’éprouvette en mm. 

 La Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre un exemple de mesure en 

compression ainsi qu'un exemple de courbe d'évolution de la contrainte en fonction du temps. 

(A) 

 

 

(B) 

 

Figure 4. exemples (A) de mesure en compression et (B) d'évolution de la 

contrainte en fonction du temps pour un matériau consolidé 
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I. INTRODUCTION 

La première partie de ce chapitre est consacrée à la caractérisation physicochimique des 

argiles crues et la seconde partie à l’étude du comportement en température de ces argiles. 

L’influence du broyage sur les propriétés des argiles est abordée dans la troisième partie. 

II. ARGILES BRUTES 

1. Caractérisations physicochimiques 

Les compositions chimiques des matériaux argileux (en % massique) déterminées par 

fluorescence X sont reportées dans le Tableau 1 (Chapitre 2, Partie expérimentale). Par la suite, 

les deux matériaux argileux seront dénommés argiles pour faciliter le texte. Les deux argiles 

(
25

A
M  

et 
25

A
T
) sont composées essentiellement de silice (62,9 % pour T (Tabarka) et 60,8 % 

pour M (Médenine)) et d’alumine (26,4 % dans T et 16,2 % pour M). On peut remarquer que les 

teneurs en cations alcalins de type potassium est relativement élevée. Il est à noter que la 

différence essentielle repose sur la quantité d’hématite (Fe2O3), relativement importante (5,87 %) 

pour l’argile de Médenine, ce qui est responsable de sa couleur rouge. 

Les distributions en taille des particules ont été déterminées sur les argiles brutes (Figure 1). 

A partir des courbes granulométriques, il a été évalué pour chaque argile le diamètre maximum 

correspondant à un volume cumulé de 50 % (D50) et 90 % (D90) du volume total des particules. 

Les résultats montrent une répartition plurimodale quelle que soit l’argile, avec une population 

centrée à 3 et 5 µm respectivement pour l’argile de Tabarka et l’argile de Médenine. 

Le Tableau 1 présente les valeurs de la surface spécifique BET ainsi que la mouillabilité (ou 

demande en eau) déterminées sur les deux argiles. L’argile de Médenine présente la valeur de la 

surface spécifique la plus importante, soit 32 m
2
.g

-1
, alors que celle de l’argile de Tabarka 

présente une valeur de 21 m
2
.g

-1
. Cette différence est expliquée par le cortège minéralogique 

probablement différents entre les argiles (ie. les valeurs élevées de surface spécifique des 

compositions argileuses de type illite (100 à 200 m
2
.g

-1
) et/ou de kaolinite (5 à 20 m

2
.g

-1
)) [1]. 

Cependant, les valeurs de la mouillabilité des deux argiles sont proches et ne dépassent pas 

1000µl. g
-1

. Ces différentes données suggèrent une différence de réactivité lors d’un traitement 

thermique.  
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Figure 1. courbe de distribution en taille des particules pour les argiles (a)
 25

A
M

 et (b)
 

25
A

T
 

 

Tableau 1. valeurs du diamètre médian (D50, D90), de la surface spécifique et de la 

mouillabilité des argiles 

Argiles D50/ (µm)  1 D90/ (µm)  1 BET/ (m
2
.g

-1
)  1 Mouillabilité / (µl.g

-1
)  1 

25
A

M
  5 19 32 900 

25
A

T
 3 11 21 1000 

 

Les morphologies observées au microscope électronique à balayage des deux argiles brutes 

sont représentées sur la Figure 2. L’argile de Médenine présente des particules de taille plus 

élevée que celle de l’argile de Tabarka en relation avec la répartition granulométrique des deux 

argiles. 

(a) 

10 µm
 

(b) 

10 µm
 

Figure 2.photos MEB des argiles (a) 
25

A
M

 et (b) 
25

A
T
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2. Caractérisation structurale 

Les diffractogrammes (Figure 3) montrent que ces deux argiles sont constituées 

essentiellement de deux minéraux argileux à savoir la kaolinite et l’illite/micas. De plus, l’argile 

de Tabarka présente également des raies de diffraction appartenant au quartz et à celle d’oxyde 

de titane (TiO2) sous forme anatase. Pour l’argile de Médenine, il est observé des raies de 

diffraction correspondantes à l’illite/muscovite, au gypse, à l’hématite, au quartz et à la dolomite. 

Les pics de diffraction de l’illite très proches de ceux de la muscovite ne permettent pas de 

différencier ces phases aisément sans traitement préalable [2]. 

 

Figure 3.diffractogrammes de rayons X des deux argiles brutes (a) 
25

A
M

 et (b) 
25

A
T

 (K : 

Kaolinite (04-013-2830), Q : Quartz (04-012-0490), I et M : Illite/Muscovite (00-002-0462), (04-012-1956), A : 

Anatase TiO2 (04-014-0490), H : Hématite : (04-008-8479), G : Gypse (04-009-3817), D : Dolomite (01-089-

5862). 

 

Les spectres IRTF des deux argiles étudiées (Figure 4) sont constitués de bandes relatives 

aux groupements hydroxyles (4000-3500 cm
-1

) et aux liaisons Si-O-Al (1100-950 cm
-1

), 

caractéristiques des argiles dont leurs attributions sont détaillées en annexe III-1. Les bandes 

situées à 1003, 1026 et 1115 cm
-1 

sont relatives aux liaisons de type Si-O-Si caractéristiques de la 

présence de la phase kaolinite dans ces argiles. Les bandes se trouvant à 911 et 933 cm
-1 

sont 

relatives aux liaisons de type Al-OH [3]. Par ailleurs, les quatre bandes hydroxyles OH
-
 (3693, 

3668, 3653 et 3620 cm
-1

) sont caractéristiques de la kaolinite [4]. Il en est de même pour le 

quartz avec le doublet dont les positions sont respectivement situées à 797 et 778 cm
-1

. 



CHAPITRE III : LES MATIERES PREMIERES  

45 

 

Figure 4.spectres IRTF des argiles brutes (A)
 

25
A

T
 et (B) 

25
A

M
  

 

Les spectres RMN (
29

Si et de 
27

Al) des argiles sont reportés sur la Figure 5. 

Le spectre 
29

Si de l’argile de Médenine (Figure 5A (a)) présente essentiellement deux 

contributions. L’une centrée à -91 ppm peut être assignée aux couches tétraédriques de silicium 

dans la structure de la kaolinite de type Q
3
 signifiant qu’un atome de silicium a un atome 

d’aluminium comme proche voisin [5]. L’autre peut être déconvoluée en trois contributions 

suggérant la présence de différents environnements du silicium. Les trois bandes situées à -82,9, 

-86,6 et -92,1 ppm mettent en évidence un environnement de type Q
3
(n Al) attribuable à la 

présence de Q
3
 (2Al), Q

3
 (1Al) et Q

3
 (0Al) de l’illite [6]. Le déplacement à δ = -107,0 ppm de 

type Q
4
 est dû à la présence du quartz dans la structure cristallographique [7] en accord avec la 

teneur en quartz dans cette argile. 

Le spectre 
27

Al de l’argile de Médenine (Figure 5A (b)) montre la présence d’une raie large 

située à δ = 9,2 ppm attribuée à la présence de l’aluminium hexacoordinné dans les minéraux 

argileux, et une raie à δ = 71,2 ppm de faible intensité relative à l’aluminium tétracoordinné due 

aux présences des phases illitiques.  

Le spectre 
29

Si relatif à l’argile de Tabarka (Figure 5B (a)) est constitué d’une raie intense vers -

91 ppm représentant des sites de silicium de type Q
3
. Les autres raies sont similaires à celles 
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observées sur le spectre de Médenine, à savoir -107, -82,9 et -86,6 ppm, dues à la présence des 

environnements de type Q
4
, Q

3 
(2Al) et Q

3
 (1Al).  

Le spectre 
27

Al de l’argile de Tabarka (Figure 5B (b)) montre la présence de raies situées à 9,2, 

et - 0,9 ppm relatives aux atomes d’aluminium hexacoordinné. La comparaison des spectres 

RMN de ces deux argiles montre que l’argile de Médenine est plus riche en illite/micas que 

l’argile de Tabarka, ce qui est en accord avec les résultats de l’analyse de diffraction de rayons X 

et l’analyse chimique. 

 

Figure 5.spectres RMN–MAS (a) 
29

 Si et (b) 
27

Al) des argiles (A) 
 25

A
M

 et (B) 
25

A
T
  

(A) 

 

(a) 

-86,6

-82,9

-91,2

-92,1

-107,5

δ/ppm

-120-100-80-60-40

 
 

 

(b)
9,2

-10

-80-60-40-20020406080

δ/ppm  
 

 

(B) 

 
-86,6

-82,9

-91,2

-107,5

δ/ppm

-120-100-80-60-40

 

9,2
-0,9

-10,6

-80-60-40-20020406080

δ/ppm  
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Les deux argiles sont constituées essentiellement de minéraux argileux: la kaolinite et 

l’illite. L’argile de Tabarka est plus riche en kaolinite alors que celle de Médenine contient 

plus d’illite associée au quartz et à l’hématite. 

3. Comportement en température 

Le comportement en température des différentes argiles va permettre de déterminer le taux 

de kaolin à partir de réaction de déshydroxylation et les domaines de températures favorables 

pour la réaction de la géopolymérisation. 

a. Analyse thermique différentielle 

Les thermogrammes des deux argiles (Figure 6) révèlent la présence d’un premier pic 

endothermique commun couplé à une perte de masse aux environs de 100 °C, qui est liée au 

départ d’eau physisorbée. Le deuxième pic endothermique propre à l’argile de Médenine (Figure 

6(A)) vers 115 °C peut être attribué à une perte d’eau du gypse. Les deux phénomènes 

endothermiques détectés pour les deux argiles, qui commencent à partir de 400 °C sont relatifs à 

la déshydroxylation de la kaolinite. Les pertes de masse relatives observées entre 400 °C et 1000 

°C sont respectivement 9,2 % et 9,0 % pour l’argile de Médenine et de Tabarka. Ces valeurs sont 

inférieures à celle attendue pour une kaolinite pure (13,95 %), confirmant aussi la présence 

d’autres minéraux associés.  

Les valeurs de perte de masse en relation avec la composition molaire de chaque argile ont 

permis de calculer des compositions minéralogiques reportées dans le  

Tableau 1. Le détail du calcul est donné en annexe III- 2. L’argile de Tabarka est donc plus 

riche en kaolinite (56 %) contre (30 %) pour l’argile de Médenine qui contient plus d’illite (23 

%) et de quartz (43 %). 

De plus, le pic de faible intensité à 575 °C est caractéristique de la transition - du quartz [8]. 

La faible perte de masse détectée pour l’argile de Médenine, à cette température de l’ordre de 

2,63 %, est probablement due à une décarbonatation de la dolomite [9]. De même, le pic 

exothermique aux environs de 970 °C est caractéristique de la réorganisation structurale, telle 

que la formation de la mullite [10]. La perte de masse après 1000 °C pourrait être due à la 

décomposition de composés sulfates. 
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Figure 6. courbes (a) de perte de masse et (b) de flux de chaleur pour les argiles (A) 
 

25
A

M
 et (B) 

25
A

T
  

 

Tableau 2. valeurs en pourcentage massique relatives à la composition minéralogique 

de chaque argile déduite de l’analyse thermique 

Phase minéralogique 

(% massique) 

Argile de Médenine Argile de Tabarka 

Kaolinite 30 56 

Illite 23 11 

Quartz 43 33 

Gypse 4 - 

 

b. Analyse dilatométrique 

La Figure 7 présente les courbes d’analyse dilatométrique des argiles de Tabarka et 

Médenine brutes. Différents retraits sont observés entre 25 et 200 °C, puis dans un intervalle de 

210 - 550 °C et entre 930 - 1000 °C. Le premier retrait est dû au départ de l’eau physisorbée. Le 

deuxième qui est rapide correspond à une légère diminution de la distance d’interfeuillet lorsque 

l’eau de constitution est éliminée lors de la déshydroxylation de la kaolinite contenue dans le 

mélange [11, 12, 13]. Le troisième retrait, qui est plus marqué pour l’argile de Médenine, 

correspond peut être à la transformation de la métakaolinite ou à la formation du spinelle et /ou 

de la mullite par la suite [12, 14, 15, 16]. En effet, la formation de la mullite peut être observée à 

des températures allant de 940 °C à 1150 °C [17, 18]. 
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Quelle que soit l’argile, au cours du refroidissement il est observé un point d’inflexion vers 575 

°C qui traduit la transformation du quartz résiduel justifiant sa persistance après calcination. Par 

comparaison, le retrait de l’argile de Médenine est beaucoup plus important que celui de l’argile 

de Tabarka vu l’hétérogénéité de composition de l’argile de Médenine [19]. En effet, les 

matériaux sont constitués de diverses phases cristallines et/ou amorphes distribuées à priori de 

façon aléatoire dans la microstructure et présentent, de ce fait, une évolution assez complexe. En 

plus, l’argile de Tabarka est plus réfractaire (plus riche en kaolinite) que l’argile de Médenine, 

son frittage nécessite donc une température plus élevée. 

 

 

Figure 7.courbes d’analyse dilatométrique des argiles (a) 
 25

A
M

 et (b) 
25

A
T
 

Les deux argiles étudiées montrent un comportement en température différent en 

relation avec leurs natures et compositions. 

III. ARGILES CALCINEES 

Afin de comprendre le comportement des argiles, qui diffère par leurs compositions 

minéralogiques, vis-à-vis du traitement thermique, différentes caractérisations ont été menées sur 

les argiles en variant, tout d’abord, la température de calcination pour une granulométrie donnée 

puis à température fixe et granulométries variables. 
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1. Granulométrie de 125 µm et différentes températures (700-800-850-900°C) 

a. Caractéristiques physicochimiques 

Les variations des valeurs de D10, D50 et D90 en fonction de la température de calcination ont 

été tracées sur la Figure 8 et les données relatives à la distribution des particules des argiles 

brutes calcinées à différentes températures sont reportées en annexe III- 3. Ces données 

montrent que les valeurs de D50 et D90 augmentent considérablement entre 25 et 850 °C, par 

exemple les valeurs de D50 passent de 4,7 à 11,8 µm et de 3,3 à 7,4 µm respectivement pour les 

argiles de Médenine et de Tabarka. Cependant, cette évolution est moindre dans le cas de l’argile 

de Médenine puisqu’elle contient plus d’illite qui peut se décomposer à plus haute température, 

freinant ainsi l’apparition de germes de mullite. Plus particulièrement, l’augmentation observée 

des valeurs de D50 et D10 peut être corrélée à l'agglomération des particules argileuses au cours 

du traitement thermique [20]. En effet, il semblerait que les minéraux associés contenus dans 

l’argile de Médenine (dolomite) soient responsables de l’augmentation de la taille des particules 

au-dessus d’une température de 700 °C. 

Figure 8.variation des valeurs de D10, D50, D90 en fonction de la température de 

calcination pour les argiles (A) 
 
A

M
 et (B) A

T
  

 

Les valeurs de la surface spécifique, la mouillabilité et le rapport mouillabilité /D50 des deux 

argiles calcinées à différentes températures sont présentées dans le Tableau 3. Il est remarqué, 

pour les deux argiles, que la valeur de la surface spécifique diminue avec l’augmentation de la 

température de calcination. Elle varie de 28 à 3 m²/g respectivement pour 
700

A
M

125 et pour 

(A) 

 

(B) 
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900
A

M
125. Cette diminution est attendue vue que le traitement thermique entraîne l’augmentation 

de la taille des particules [21]. Il est montré que les particules de tailles faibles confèrent une 

surface spécifique élevée et, par conséquent, une grande réactivité [22]. Néanmoins, il est à noter 

que les valeurs spécifiques de Médenine restent toujours plus élevées que celles de Tabarka. Ceci 

peut être corrélé avec le taux élevé de pourcentage d’illite/mica (23 %) dans cette argile. 

Les valeurs de mouillabilité diminuent jusqu’à la température de 850 °C en ré-augmentant pour 

la température de 900 °C. De plus, quelle que soit la température de calcination, la valeur de 

mouillabilité est toujours plus élevée pour l’argile de Médenine (750 µl.g
-1

) que pour l’argile de 

Tabarka (490 µl.g
-1

). En effet, il est prouvé dans la littérature que la demande en eau augmente 

avec la température de calcination, puisque cette dernière entraîne progressivement la disparition 

des pores de petites dimensions au profit des plus élevées [23]. A des températures de calcination 

élevées, la mouillabilité diminue considérablement à cause d’un phénomène de vitrification 

surtout pour les argiles contenant beaucoup de silice. Le rapport Mouillabilité/D50, pour l’argile 

de Médenine, montre une évolution variable en fonction de la température de calcination.  

Ce rapport permettra par la suite de comprendre la réactivité des espèces vis-à-vis la solution 

alcaline. 

Tableau 3.valeurs de la surface spécifique, de la mouillabilité et du rapport de la 

mouillabilité par rapport au D50 des argiles calcinées 

Echantillon SBET 

/ (m
2
.g

-1
) 1 

Mouillabilité 

/ (µl.g
-1

) 1 

Mouillabilité/D50// 

(µl.g
-1

. µm) 1 
700

A
M

125 28 750 110 
800

A
M

125 25 730 89 
850

A
M

125 22 500 37,5 
900

A
M

125 3 650 64,1 
700

A
T

125 19 570 94,4 
800

A
T

125 18 590 86,3 
850

A
T

125 10 450 61,8 
900

A
T

125 11 500 75 

 

b. Caractéristiques structurales et microstructurales 

Les diffractogrammes des rayons X des différentes argiles brutes et calcinées sont présentés 

sur la Figure 9. A une température de 25 °C, les diffractogrammes de l’argile de Médenine 

(Figure 9 (A)) montrent la présence des raies de diffraction correspondantes à des phases telles 
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que la kaolinite, le mélange illite/micas, le gypse, le quartz, l’hématite et la dolomite. À partir 

d’une température de calcination de 700 °C, les diffractogrammes de Médenine indiquent la 

disparition des pics caractéristiques de la kaolinite et du gypse par comparaison à celui non 

calciné avec la persistance des pics caractéristiques de l’illite/ micas, du quartz et de l’hématite 

jusqu’à 900 °C. Seule la dolomite est en partie altérée à cette température. 

Les diffractogrammes de l’argile de Tabarka calcinée à différentes températures (Figure 10 

(B)) montrent, aussi, la disparition des pics caractéristiques de la kaolinite par comparaison au 

diffractogramme de l’argile non calcinée. Cependant, il est observé la persistance des pics 

attribués aux phases cristallisées (illite/micas), quartz et anatase jusqu’à 900 °C. 

Ces différentes observations sont en accord avec les données de la littérature. En effet, la 

déshydroxylation de la kaolinite commence à partir d’une température d’environ 500 °C et pour 

une argile calcinée entre 600 et 800 °C, l’illite est probablement altérée [24]. Les phases 

détectées par diffraction pour les différents échantillons sont regroupées dans le Tableau 4. 

Quelle que soit l’argile utilisée, dès la température de 700 °C, il y a une altération plus ou moins 

marquée des différentes phases argileuses présentes. 

(A) (B) 

I+M
I M
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Q Q
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Figure 9.diffractogrammes des argiles (A) A
M

125 et de (B) A
T

125 à différentes 

températures (K : Kaolinite (04-013-2830), Q : Quartz (04-012-0490), I : Illite (00-002-0462, M: Muscovite 

(04-012-1956), A : Anatase TiO2 (04-014-0494), H : Hématite : (04-008-8479), G : Gypse (04-009-3817), D : 

Dolomite (01-089-5862) 
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Tableau 4: différentes phases détectées par diffraction X ( phase existante,  phase 

inexistante) 

 

La Figure 10 regroupe les spectres IRTF des argiles de Tabarka (a) et de Médenine (b) 

calcinées à différentes températures dans l’intervalle 4000 - 400 cm
-1

. Les spectres des argiles 

calcinées révèlent une disparition des bandes caractéristiques de la kaolinite, comme les liaisons 

d’hydroxyles OH
-
 entre 3693 et 3620 cm

-1
 et les liaisons de type Si-O-Al (750 cm

-1
) et Al-OH 

(911 et 937 cm
-1

) par comparaison aux spectres des argiles crues. Les bandes situées à 833 et à 

796 - 781 cm
-1

 mettent en évidence respectivement la persistance de l’illite et du quartz. Les 

bandes caractéristiques des liaisons Si-O-Si localisées respectivement à 1000 et 1050 cm
-1

 dans 

une configuration Q
2
 et Q

3
 semblent se transformer en une bande unique plus large localisée vers 

1110 cm
-1 

caractéristique des sites de silicium de type Q
4
. Ceci est à corréler à la formation de la 

métakaolinite qui se traduit par le passage de l’environnement tétraédrique Q
3
 du silicium à un 

environnement de type Q
4 

correspondant à des sites caractéristiques de la silice [25]. Le 

changement de la bande Si-O et la disparition de la bande Si-O-Al semblent indiquer une 

distorsion des couches tétraédriques - octaédriques; ceci suggère par conséquent une certaine 

amorphisation au sein du matériau. 

Phases 

 

Argile de Tabarka Argile de Médenine 

25
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T
125 
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T
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T
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A

T
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T
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M
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A

M
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A

M
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A

M
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M
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Figure 10.spectres IRTF des argiles (a)
 
A

T
125 et (b) A

M
125 dans les régions (A) 3800-3400 

cm
-1

 et (B) 1400-600 cm
-1 

(avec K : Kaolinite)  

 

Les données structurales par diffraction de rayons X révèlent essentiellement la 

disparition de la phase kaolinitique caractérisée également par l’absence des bandes 

hydroxyles en spectroscopie infrarouge.  

Les spectres RMN-MAS (
29

Si et 
27

Al) des argiles Médenine et Tabarka calcinées à 

différentes températures sont reportés sur la Figure 11.  

Quelle que soit l’argile, le traitement en température (Figure 11) induit dès la température de 

calcination de 700 °C, l’élargissement du pic initialement présent à -91 vers -99 ppm. Cet 

élargissement du pic du métakaolin est dû à la présence de différents environnements structuraux 

pour le silicium, puisque l'ensemble du processus de déshydroxylation cause des distorsions 

majeures de la maille [26]. En outre, l'intensité de la raie située à  = -107 ppm augmente avec la 
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température de calcination. Dans les échantillons traités à 800 et 900 °C, les signaux sont réduits 

à un seul pic, ce qui veut dire que tous les noyaux de silicium sont de type Q
4 

( = -107 ppm). Il 

semble qu’en plus du quartz initial, du silicium issu de l’altération des sites tétraédriques de la 

kaolinite au cours du traitement thermique induit la formation de silice amorphe. Selon Qiu et 

al.2004 [27], ce phénomène ne devrait se produire qu’à 1000 °C, mais il semble que le temps de 

chauffage relativement long (5 heures) provoque une telle ségrégation, même à basse 

température. 

La Figure 11 A (c) présente les spectres RMN 
27

Al de l'argile de Tabarka brute et calcinée. Ils 

montrent l’existence de deux pics intenses situées aux environs  = - 0,9 associé à l'aluminium 

hexacoordinné constituant la couche octaédrique de la kaolinite. À une température de 850 °C, 

une partie de l'aluminium tétravalent est convertie en aluminium pentavalent, par conséquent, à 

850 et 900 ° C, l’aluminium est pentacoordinné. La diminution de la coordination des atomes 

d’aluminium traduit également la création de nouvelles liaisons entre les atomes d’aluminium et 

les atomes d’oxygène de la couche tétraédrique du feuillet adjacent. 

Les spectres RMN 
29

Si de l’argile de Médenine (Figure 11B (b)) montrent les mêmes pics 

détectés sur les spectres de Tabarka à savoir la large raie à δ = -99 ppm qui est toujours attribuée 

aux sites de silicium de type Q
3
 et la raie à -107 ppm due à la présence du quartz. À une 

température de calcination de 900 °C, tous les noyaux de silicium situés respectivement à δ = -

103, -107 ppm sont de type Q
4
. Il semblerait que, pour les deux argiles, en plus de la présence du 

quartz, il y a de la silice amorphe [27] provenant de la destruction des feuillets de la kaolinite (δ 

= -103 ppm) et de l’illite (δ = -107 ppm) [28]. La différence marquée au niveau du déplacement 

chimique de ces pics est due à la présence des ions K
+
 dans la structure de l’illite [26]. 

La Figure 11B (d) présente les spectres RMN du 
27

Al de l’argile de Médenine. Les spectres des 

argiles calcinées à partir de 700 °C sont constitués des raies situées à 70 et 58 ppm représentant, 

respectivement, les atomes d’aluminium tétracoordinné et pentacoordinné. À des températures 

supérieures à 850 °C, l’aluminium est en coordinence 5. Par comparaison avec le spectre de 

l’argile crue, il y a augmentation des atomes d’aluminium tétracoordinné et pentacoordinné au 

détriment d’aluminium héxacoordinné, ce qui montre que le traitement thermique provoque 

l'amorphisation de la kaolinite. 
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Figure 11.spectres RMN (a)
 29

Si (T), (b)
 29

Si (M), (c) 
27

Al (T) et (d) 
27

Al (M) des 

argiles de (A) A
T

125 et (B) A
M

125 calcinées à différentes températures. 

 

Quelle que soit la température de calcination, il y a une augmentation de la proportion des 

espèces Q
3
 au profit des espèces Q

4
 situées respectivement aux environs de -91 et -107 ppm, 
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pour les deux types d’argiles. Néanmoins, un léger déplacement de la contribution des Q
3
 associé 

à un élargissement peut être noté. Ceci est à corréler avec l’amorphisation de la phase 

kaolinitique en métakaolin. Il semble que cette amorphisation se produise plus facilement avec la 

kaolinite contenue dans l'argile de Médenine que l'argile de Tabarka du fait du pourcentage 

initial. 

L’analyse par RMN révèle également l'amorphisation de la kaolinite de par 

l'augmentation de l’aluminium tétracoordinné et pentacoordinné au détriment de l’aluminium 

hexacoordinné dès 700 °C.  

La Figure 12 présente les résultats du comportement dilatométrique des argiles Tabarka et 

Médenine calcinées à 700, 800 et 900 °C. Quelle que soit l’argile, un retrait est observé vers 930 

°C et devient très rapide à partir de 1000 °C essentiellement pour l’argile de Médenine. Ceci 

pourrait résulter probablement de l’apparition d’un flux visqueux à partir des produits de 

déshydroxylation de l’illite et de la kaolinite [29] et/ou à la formation de la mullite. Le 

phénomène de frittage (d’agglomération) est aussi important de manière à contribuer à ce retrait. 

Baccour et al [30] ont montré que ce flux visqueux résulte de la vitrification des phases 

renfermant des argiles. Au refroidissement, la transformation observée aux environs de 572 °C 

est attribuée à la transition  du quartz [31]. 

Figure 12. courbes d’analyses dilatométriques des argiles (A) A
M

125 et (B) A
T

125 

calcinées à différentes températures (a) 700, (b) 800 et (c) 900 °C  
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L’analyse dilatométrique montre qu’il y a la formation d’un écoulement visqueux des 

espèces silicatées ainsi que la présence de germes de mullite qui pourraient être défavorables 

pour la réaction de géopolymérisation. 

2. Granulométrie variables et températures variables (600-700-800 °C) 

Quelles que soient les matières premières utilisées, un broyage s'avère souvent efficace pour 

augmenter la réactivité. De plus, la distribution granulométrique d’un matériau est une propriété 

physique importante car elle a un impact sur sa réactivité [32] : plus les particules sont fines, plus 

la réactivité de ce matériau est élevée. Afin d’évaluer l’influence de la taille des grains des 

argiles sur leurs propriétés, l’argile de Médenine a été calcinée à 600, 700 et 800 °C et celle de 

Tabarka calcinée à 700 et 800 °C, puis tamisées à différentes granulométries (5, 63, 125 et 250 

µm) et caractérisées par les différentes techniques usuelles. 

a. Caractéristiques physicochimiques 

La variation des valeurs de D50 en fonction de la température a été tracée sur la Figure 13 à 

partir des courbes présentant la distribution de la taille des particules des argiles (annexe III- 4). 
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Figure 13.variation des valeurs de D50 en fonction de la température de calcination 

pour les différentes argiles tamisées (A)  A
M

 et (B) A
T
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En ce qui concerne l'argile de Médenine, quelle que soit la température de calcination, les 

valeurs de D50 sont proches à l’exception de 5 µm entre 700 et 800 °C. Cette différence est due 

probablement à la transformation des particules suite au tamisage réalisé. Quant à l’argile de 

Tabarka, les valeurs de D50 montrent une hétérogénéité en fonction de la température de 

calcination. 

Les valeurs de la surface spécifique ainsi que les valeurs de la mouillabilité et le rapport 

mouillabilité/D50 sont reportées dans le Tableau 5. La valeur de la surface spécifique ne dépasse 

pas 30 m
2
.g

-1
, peu importe la granulométrie pour l’argile de Médenine ( 

600
A

M
).  

Pour une température de calcination de 700 °C ( 
700

A
M

), les valeurs de la surface spécifique sont 

variables en fonction de la taille des grains. Elles sont maximales de l'ordre de 28 m
2
.g

-1
 pour les 

granulométries 63 et 125 µm. Pour une température de calcination de 800 °C ( 
800

A
M

), les 

valeurs de la surface spécifique sont de même ordre de grandeur d'environ 24 m
2
.g

-1
 pour les 

différentes granulométries. Il est à noter que la mesure de la surface spécifique par la méthode 

BET ne permet pas de déterminer uniquement la surface externe de la particule argileuse. En ce 

qui concerne l'argile de Tabarka (
700

A
T
), la valeur de la surface spécifique montre une diminution 

au fur et à mesure que la granulométrie de l’argile diminue, traduisant l'effet du broyage sur la 

réactivité des poudres. Elle est maximale de l’ordre de 28 m
2
.g

-1
 pour une granulométrie de 5 

µm. A 800 °C ( 
800

A
T
), la valeur de la surface spécifique est de l’ordre de 18.m

2
.g

-1
 pour toutes 

les granulométries sauf pour la granulométrie 63 µm qui vaut environ 20 m
2
.g

-1
. 

Les valeurs de la mouillabilité, pour les argiles 
600

A
M

, 
700

A
M

 et 
700

A
T
, elles diminuent avec 

l’augmentation de la taille des grains quelle que soit la température de calcination. Pour les 

argiles 
800

A
M

 et 
800

A
T
, les valeurs de la mouillabilité montrent une stabilité en augmentant la 

taille des grains. 

Quelle que soit l'argile, les valeurs du rapport mouillabilité/D50 calculées diminuent avec 

l’augmentation de la taille des particules indépendamment de la température de calcination. Ceci 

prouve que la réactivité des espèces vis-à-vis de la solution alcaline diminue en augmentant la 

granulométrie des particules. 

 

Tableau 5. valeurs de la surface spécifique, de la mouillabilité et du rapport de la 

mouillabilité par rapport au D50 des argiles calcinées et tamisées 
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Compte tenu que la réactivité dépend surtout de la nature chimique et minéralogique du 

matériau, la taille des particules et la surface spécifique seront les paramètres à corréler aux 

réactions de géopolymérisation. 

b. Caractéristiques structurales et microstructurales 

La superposition des diffractogrammes des différentes argiles calcinées à 700 °C (A
M

5, A
M

63, 

A
M

125, A
M

250) et (A
T

5, A
T

63, A
T

125, A
T

250) est reportée sur la Figure 14. Les autres 

diffractogrammes des argiles calcinées à différentes températures (600 °C et 800 °C) sont 

rassemblés dans l’annexe III- 5. 

Pour l’argile de Médenine (Figure 14 (A)), les diffractogrammes montrent que l’argile est 

constituée essentiellement de minéraux argileux tels que l’illite et la muscovite. De plus, il est 

observé des raies de diffraction correspondantes au quartz, à l’hématite et à la dolomite. Les 

diffractogrammes de l’argile de Tabarka (Figure 14 (B)) révèlent la présence de raies relatives à 

Echantillons SBET 

/ (m
2
.g

-1
) 1 

Mouillabilité 

/ (µl.g
-1

) 1 

Mouillabilité/D50/ 

/ (µl.g
-1

. µm) 1 
600

A
M

5 30 590 96,3 
600

A
M

63 30 550 86,8 
600

A
M

125 30 540 79,4 
600

A
M

250 29 550 85 
700

A
M

5 23 750 196 
700

A
M

63 28 730 100,9 
700

A
M

125 28 750 109,7 
700

A
M

250 27 730 112,9 
800

A
M

5 25 710 134,2 
800

A
M

63 24 740 83,6 
800

A
M

125 25 730 89,1 
800

A
M

250 23 720 89,2 
700

A
T

5 28 660 221 
700

A
T

63 20 680 84,2 
700

A
T

125 19 570 94,4 
700

A
T

250 19 610 106,4 
800

A
T

5 18 650 128,1 
800

A
T

63 20 630 133,2 
800

A
T

125 10 590 86,3 
800

A
T

250 18 630 88,4 
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l’illite, au quartz et au dioxyde de titane. D’une façon générale, les pics de diffraction sont 

presque les mêmes quelle que soit la taille des particules hormis la différence détectée au niveau 

de leurs intensités. 

Figure 14. diffractogrammes des argiles tamisées (A) de Médenine :(a)
 700

A
M

5, (b)
 

700
A

M
63, (c)

700
A

M
125, (d)

 700
A

M
250 et (B) de Tabarka  (a) 

 700
A

T
5, (b)

 700
A

T
63, (c)

 700
A

T
125, (d)

 700
A

T
250 

(Q : Quartz (04-012-0490), I et M : Illite/ Muscovite (00-002-0462), (04-012-1956), A : Anatase 

TiO2 (04-014-0494), H : Hématite : (04-008-8479), D : Dolomite (01-089-5862) 

 

c. Comportement en température 

Les courbes des analyses dilatométriques réalisées sur les argiles de Tabarka 
 
(
700

A
T

5, 
 

700
A

T
63, 

 700
A

T
125, 

700
A

T
250) et Médenine (

 700
A

M
5, 

 700
A

M
63, 

700
A

M
125, 

 700
A

M
250) calcinées à 700 °C 

et 800 °C sont présentées dans l'annexe III-6. En exploitant ces données, il a été tracé sur la 

Figure 15 la variation du retrait en fonction de la granulométrie. Il est remarqué, pour l’argile de 

Médenine calcinée à 700 °C, que la valeur du retrait passe de 15 %/5 µm à 8 % /250 µm. De 

même pour l’argile de Tabarka calcinée à 700 °C, le retrait mesuré diminue de 4 % /5 µm à 2 

%/250 µm. 

Ceci révèle que le retrait est dépendant de la taille des grains quelles que soient l’argile et la 

température de calcination. En effet, le retrait est plus souvent limité par l’énergie nécessaire 

pour modifier l’ordre local. 
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Figure 15.variation du retrait en fonction de la taille des particules des deux argiles 

(A
M

125, A
T

125) pour des températures (A) 700 °C et (B) 800 °C 

La granulométrie, le comportement en température des argiles utilisées conditionnent 

leur réactivité. 

IV. DISCUSSION 

La réactivité des matières argileuses naturelles est un paramètre important qui est intimement 

lié à leurs compositions, leurs comportements vis-à-vis du traitement thermique et du broyage.  

Le taux d’amorphisation des argiles utilisées comme matières premières de départ peut 

influencer leur réactivité vis-à-vis des réactions de géopolymérisation effectuées par la suite de 

l’étude. En effet, ce taux de la phase amorphe correspond à la proportion de matière qui va 

pouvoir facilement réagir en présence de la solution alcaline et permettre ainsi, après dissolution, 

l'obtention d'aluminates et de silicates dans le mélange réactif. De plus, l’altération des argiles est 

d’autant plus rapide que la quantité de phase amorphe présente dans les matières premières est 

importante [33]. C’est pourquoi, il a été tracé la variation du taux de métakaolin en fonction de la 

température de calcination (Figure 16). Le taux du métakaolin est calculé à partir de la perte de 

masse correspondant au phénomène de déshydroxylation de la kaolinite déduit des données de 

l’analyse thermique. Pour les deux argiles, le taux du métakaolin qui traduit la teneur en phase 

amorphe montre une légère augmentation surtout dans le domaine de température [700-800 °C]. 

Cela concorde avec les travaux d’Elimbi et al. [34] qui ont prouvé que le kaolin atteint son 

maximum de désordre (ou amorphisation) à une température de 700 °C. Khale et al., [35] ont 

(A) 

 

(B) 
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aussi indiqué que le métakaolin persistait à libérer du silicium et de l’aluminium jusqu'à ce qu'il 

soit traité en température jusqu’à 900 °C. Ce taux d’amorphisation, estimé par déshydroxylation, 

se stabilise pour les températures les plus élevées à partir de 850 °C. La calcination à des 

températures élevées peut entraîner l’apparition de phases cristallisées [36] provoquant la 

diminution de leur caractère amorphe. 

 

Figure 16.variation de taux du métakaolin en fonction de la température de 

calcination pour les deux argiles (A
M

125, A
T

125) 

 

Afin d'estimer le domaine des phases favorables pour la réaction de polycondensation et en 

exploitant les résultats de l’analyse dilatométrique des argiles calcinées (Figure 12), la variation 

de la température de frittage des deux argiles en fonction de leurs températures de calcination a 

été tracée sur la Figure 17. La température de frittage correspond au retrait dû à l'apparition d'un 

flux visqueux et /ou à la formation de germes de phases cristallisées. Il est remarqué que, quelle 

que soit l’argile, la température de frittage augmente avec la température de calcination. En effet, 

le traitement thermique entraîne l'agglomération des particules en augmentant leur taux de 

densification [37]. Les températures de frittage de l’argile de Tabarka sont toujours plus élevées 

que celles de l’argile de Médenine indépendamment de la température de calcination. Cette 

dernière contient une quantité importante de phases secondaires qui vont diminuer la température 

du flux visqueux. 
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Figure 17. variation de la température de frittage en fonction de la température de 

calcination pour les deux argiles (A
M

125, A
T

125) 

 

Afin d’étudier l’influence de la granulométrie et à partir des courbes de l’analyse 

dilatométrique (Figure 18), l’évolution de la température de frittage pour les deux argiles 

calcinées à 700 °C et 800 °C en fonction de la granulométrie est présentée sur la Figure 18.  

Pour l’argile de Médenine calcinée à 700 °C (
700

A
M

) la température de frittage diminue avec la 

diminution de la taille des particules des argiles ce qui est en parfait accord avec la littérature 

[38], qui prouve qu'une diminution de la taille des grains peut conduire à des températures de 

frittage relativement faibles. 

Pour l’argile de Tabarka calcinée à 700 °C (
700

A
T
) la température de frittage diminue de 941 °C / 

5 µm à 895 °C / 63 µm puis elle augmente à nouveau pour les granulométries 125 et 250 µm. 

Cette évolution, indépendante de la taille des particules est à corréler à la demande en eau 

(mouillabilité) variable due à une réactivité de surface légèrement différente. 

Pour une température de 800 °C, pour les deux argiles, la température de frittage diminue lorsque 

la taille des particules diminue. 
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Figure 18.variation de la température de frittage en fonction de la granulométrie 

pour les deux argiles (a) 
700

A
M

, (b) 
700

A
T
, (c) 

800
A

M
, (d) 

800
A

T
 

L’évolution de la température de frittage en fonction de la mouillabilité /D50 des deux argiles 

est présentée sur la Figure 19.  

 

Figure 19. évolution de la température de frittage en fonction de (la mouillabilité 

/D50) *10) des deux argiles ( 
700

A
M

, 
700

A
T
,  

800
A

M
, 

800
A

T
) 

Le rapport (mouillabilité /D50) détermine la réactivité des poudres en éliminant leur état 

d'agglomération. Il est montré que, quelle que soit la granulométrie, pour l’argile de Médenine la 
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température de frittage n’est pas trop influencée par la mouillabilité contrairement à l'argile de 

Tabarka. Ceci peut être corrélé à la teneur en kaolin qui lui confère un comportement réfractaire 

rendant le frittage difficile [39]. 

 

V. CONCLUSION 

Ce chapitre a permis de caractériser les argiles utilisées comme précurseurs aux réactions de 

polycondensation et/ou géopolymérisation en présence d’une solution alcaline. 

Les deux argiles sont constituées essentiellement de minéraux argileux tels que la kaolinite et 

l’illite/micas. L’argile de Tabarka est plus riche en kaolinite alors que celle de Médenine contient 

plus d’illite associée au quartz. 

Les deux matériaux argileux montrent un comportement similaire vis à vis du traitement 

thermique qui induit essentiellement la disparition de la phase kaolinitique au profit de la 

formation du métakaolin qui est la phase la plus réactive de la série des transformations 

thermiques de la kaolinite. La calcination de ces argiles à des températures élevées révèle la 

formation des phases cristallisées qui peuvent être défavorables pour la réaction de 

géopolymérisation. 

L'ensemble des résultats montre clairement aussi une modification des caractéristiques 

intrinsèques des argiles qui ont subi une diminution de taille des particules par broyage. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre est consacré à l'étude de la faisabilité des matériaux consolidés à base des 

matériaux argileux précédemment caractérisés. Dans un premier temps, il sera décrit les 

différents essais de formulation, par la suite la caractérisation des matériaux consolidés pour 

différentes granulométries et pour différents traitements thermiques. 

 

II. ESSAIS DE FORMULATION 

1. Granulométrie constante (125 µm) et différentes températures 

Faisabilité 

Des échantillons comprenant des taux variables de mélange de type géopolymère ont été 

réalisés pour les deux types d’argiles (Tabarka et Médenine). La faisabilité des matériaux 

consolidés a été basée sur un aspect visuel pour tous les échantillons (Figure 1). 

Les deux compositions et  synthétisées à partir de l’argile de Tabarka crue 

montrent une couleur beige et un caractère consolidé. En revanche, l’échantillon  

présente une humidité résiduelle à la surface créant un aspect hétérogène qui n’apparait pas sur 

l’échantillon . Concernant l’argile de Médenine, les deux échantillons  et 

montrent une couleur rouille et un caractère consolidé. L’échantillon  sera 

considéré comme étant le meilleur, exempt de défaut, alors que l’échantillon  

présente une surface craquelée. 

Les compositions à base de l’argile de Tabarka calcinée à T = 700 °C (  

, ,  et ) conduisent à des matériaux secs sans fissures et 

homogènes. Une calcination à plus haute température (800 °C, 850 °C, 900 °C) ne change pas les 
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aspects à l’échelle macroscopique à l’exception des échantillons ( ) qui 

présentent une humidité résiduelle. 

Les produits obtenus à base de l’argile de Médenine calcinée à (700 °C et 800 °C) montrent une 

solidification satisfaisante à l’exception de la composition qui présente des 

craquelures à sa surface.  

(A) (B) 

 

Figure 1.aspects des différents échantillons ( = 35 mm) à base des argiles brutes et 

calcinées (A) Tabarka et (B) Médenine  
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Pour résumer, les compositions issues de l’argile crue  et  favorisent une 

consolidation lorsque la quantité de KOH diminue et que le taux de SiK reste constant. Ceci peut 

être expliqué par le fait que pour une forte teneur en KOH, le mélange réactif favorise la 

formation de Si(OH) 4 très réactif [1]. Alors que pour une quantité plus élevée en silicate (0,38G1, 

0,75G1) l’augmentation des espèces libres de silicium par rapport à la quantité de KOH favorisent 

la formation d’un gel en compétition du phénomène de polycondensation. Pour les argiles 

calcinées, une amélioration est remarquée due à la réactivité des espèces aluminosilicatées 

accessibles amorphes, en relation avec la température de calcination avant l’apparition des 

phases cristallisées. 

Compte tenu des résultats précédents, il a été choisi d’affecter à un matériau consolidé sans 

fissures et homogène une valeur de 100 % de faisabilité, alors que pour un matériau possédant 

des hétérogénéités une valeur plus faible. Les différents critères sont rassemblés en fonction des 

différents pourcentages molaires à la Figure 2. 

Ces données révèlent que la consolidation des matériaux à base d’argiles crues est faisable à 100 

% pour un rapport Sitotal/Ktotal de l’ordre de 3,76 et 2,89 respectivement pour l’argile de 

Médenine et Tabarka. Ces deux rapports sont relativement élevés dû à l’apport en KOH. 

Plus particulièrement, pour l’argile de Tabarka, la formulation 0,38G1 (rapport Si/K= 0,992) est 

plus favorable que celle de rapport Sitotal/Ktotal = 1,778 ( 0,38G0,5 ) ayant plus de défauts. Ceci est 

aussi vérifié pour l’argile de Médenine, où la composition présentant un rapport Sitotal/Ktotal = 

2,31 est considérée meilleure que la composition de rapport Si/K = 0,95. 
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Figure 2.taux de faisabilité des matériaux consolidés en fonction des variations 

du rapport Si/K des argiles (A) Médenine et (B) Tabarka ((a) Si total/n K total, (b) n Si 

argile /n KOH, (c) n Si total/n KKOH, (d) n Si argile/n K total à différentes températures 

(T=700°C,T= 800 °C,T= 850°C,T= 900°C,░ T= 25°C) 
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Le traitement thermique influence la formation des matériaux consolidés à base de l’argile de 

Tabarka. En effet, la faisabilité est de 100 % pour une température de 700 °C alors qu’elle est de 

50 % pour une température de 850 °C. En revanche, pour l’argile de Médenine, le traitement 

thermique semble ne pas avoir trop d’influence sur la faisabilité des matériaux consolidés. En 

effet, la composition de 0,38G1 présente une faisabilité de 30 % indépendamment de la 

température de calcination de l’argile de départ. Ces différences sont essentiellement liées aux 

différentes impuretés présentes au sein des argiles ne s’altérant pas de façon identique en milieu 

basique et du taux de métakaolin. 

La comparaison entre ces différentes courbes montre que la faisabilité des matériaux est possible 

pour certaines compositions. Par conséquent, les échantillons ayant conduit à des matériaux 

consolidés  , , , et  avec ѳ = 700, 800, 850 et 900 °C 

vont être analysés par diffraction des rayons X, par spectroscopie infrarouge et évalués 

mécaniquement par des tests de compression.  

 

Il est donc possible de synthétiser des matériaux consolidés à partir d’argiles calcinées 

ou non. Cependant, la comparaison entre ces échantillons révèle que la diminution de la 

quantité de KOH favorise une consolidation due certainement au rôle de silicate de potassium. 

 

III. ETUDES DES DIFFERENTS MATERIAUX 

Les compositions synthétisées ont été caractérisées au cours de leur consolidation par analyse 

par spectroscopie infrarouge (IRTF) et après consolidation par diffraction des rayons X, 

microscopie électronique à balayage, analyse thermique ainsi que par résonance magnétique 

nucléaire (RMN). Par ailleurs, l’évaluation de la résistance en compression des matériaux 

consolidés a aussi été déterminée. La caractérisation de ces échantillons sert à étudier l’effet de 

deux paramètres qui sont la température et la granulométrie sur la réaction de polycondensation. 

 

1. Effet de la Température 

a. Sans traitement thermique 
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Diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes relatifs aux matériaux consolidés synthétisés à base de l’argile de 

Médenine brute  et de Tabarka brute sont présentés sur la Figure 3. 

Ces diffractogrammes montrent, par rapport aux argiles crues, la disparition du gypse pour la 

composition à base l’argile de Médenine et la persistance de la phase kaolinite, pour les deux 

compositions. De plus, il est observé, sur les deux diffractogrammes, l’altération de l’illite et/ou 

la muscovite par la diminution en intensité des pics correspondant. Quel que soit les échantillons 

(Figure 3), il est observé la persistance des raies dues au quartz et à l’anatase (A) ce qui est en 

accord avec la littérature. Par contre dans le cas de la composition à base de Médenine l’hématite 

(H) persiste. Ces deux diffractogrammes révèlent une très légère amorphisation par la présence 

d’un léger dôme entre 20 et 30° (2 ) suggérant la formation d’un réseau désordonné à partir du 

mélange. 

a

b

5 15 25 35 45 55 65 75

2 Théta ( )
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Figure 3.diffractogrammes des échantillons synthétisés à partir des argiles 

crues (a)  et (b)  (K : Kaolinite (04-013-2830), Q : Quartz (04-012-0490), 

I : illite (00-002-0462, M: muscovite (04-012-1956), A : TiO2 (04-014-0494), H : Hématite : (04-008-

8479), D : Dolomite (01-089-5862) 
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Spectroscopie Infrarouge à transformé de fourrier (IR-TF) 

Les courbes de suivi obtenues par spectroscopie infrarouge in situ des 

compositions  et  se trouvent dans l’annexe IV-1.1 et seulement des 

agrandissements des spectres ainsi que le spectre de l’argile crue sont présentés sur la Figure 4.  

(A) 

 
 

(B) 

 
 

Figure 4.spectres IRTF des matériaux consolidés à partir des argiles brutes (A) 

de Médenine et (B) de Tabarka (avec K: Kaolinite, I: Illite, Q: Quartz) 

Pour toutes ces compositions, le spectre à t= 0 min est constitué majoritairement de bandes 

de vibrations centrées à 3330 et 1642 cm
-1

.
 
Celles-ci

 
correspondent respectivement aux vibrations 

d’élongations asymétriques et de déformations dans le plan des liaisons-O-H de l’eau [2]. Les 

bandes situées dans la région 1100-950 cm
-1

 sont attribuées aux différentes liaisons Si-O-M 

(M=Si, Al, K) [3, 4]. 

L’analyse de ces spectres IRTF à différents temps (t=0,100 et 600 min), montre que les 

bandes relatives aux groupements hydroxyles situées dans l’intervalle [3800-3400 cm
-1

] sont peu 
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modifiées par comparaison avec les spectres de l’argile crue. De plus, il y a persistance des 

bandes attribuables à l’illite, au quartz et à la kaolinite, jusqu’à t = 600 min pour les deux 

compositions. Les bandes Si-O-Si, situées dans le domaine 1100-950 cm
-1

, sont essentiellement 

composées de la somme des contributions des différentes espèces sans qu’il y ait de réelles 

modifications. Par conséquent, il semble que les argiles crues ne soient pas ou peu altérées lors 

de la consolidation. La formation d’un composé amorphe dû à la solution de silicate et non d’un 

géopolymère pourrait être la cause de cette consolidation. Cette hypothèse devra être vérifiée par 

RMN du solide. 

 

Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La Figure 5 rassemble des photos MEB réalisées sur des compositions et 

à partir des argiles crues. Les microstructures observées sont caractéristiques d’une 

consolidation du matériau par la solution de silicate. Dans ce cas, la matière argileuse réagit 

lentement avec la solution et il est difficile de dire qu’il y a formation d’un géopolymère sans 

complément d’analyse [5]. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 5.photos MEB des compositions (a)  et (b)  

D'après ces analyses, il semble que les argiles non calcinées ne soient pas ou peu 

altérées lors de la consolidation. 

 

b. Avec traitement thermique 

10 µm
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Suivi de la formation FTIR 

Les spectres du suivi IRTF des compositions synthétisées à base des argiles calcinées à 

différentes températures , ,  et  sont présentés sur la 

Figure 6. Les spectres bruts sont donnés à l’annexe IV-1.2. Ces spectres montrent la présence 

des bandes situées à 3300 cm
-1 

et à 1620 cm
-1

 attribuées aux modes de vibration de l’eau. La 

diminution d’intensité observée sur ces bandes met en évidence une modification de ces liaisons, 

due aux réactions de polycondensation. Les bandes situées dans la région 1100-950 cm
-1

 sont 

attribuées aux différentes liaisons Si-O-M (M=Si, Al, K). Les réactions de géopolymérisation 

étant mises en évidence par le déplacement de la bande Si-O-M
+  

située à 980 cm
-1 

en fonction du 

temps [6, 7], seule cette bande sera analysée par la suite. Il est observé la persistance des bandes 

attribuables à l’illite (830 cm
-1

) et au doublet du quartz (797-776 cm
-1

), initialement présent dans 

l’argile de départ et qui ne contribuent pas à la réaction de la polycondensation.  

L’évolution de la position de la bande Si-O-M (M = Si, Al, K) en fonction du temps au cours 

de la réaction de polycondensation à température ambiante pour la composition  est 

présentée sur la Figure 7. Des informations peuvent être extraites de l’analyse de ces courbes, à 

savoir, la valeur du déplacement. Pour la composition , le déplacement est de l’ordre de 

2 cm
-1

, considéré comme nul, il révèle que cet échantillon est simplement consolidé sans réaction 

de polycondensation. Pour les compositions , et , les déplacements 

sont respectivement de l’ordre de 30, 34 et 29 cm
-1

, et peuvent être attribués à une réaction de 

polycondensation. L’échantillon  montre un déplacement de l’ordre de 15 cm
-1  

caractéristique d’une prise très rapide qui est freinée par la présence des phases cristallisées 

formées lors du traitement thermique à température élevée (900 °C). En effet, ces derniers 

retardent l’étape de la dissolution et rend la réaction de polycondensation difficile. De plus, il 

peut y avoir également le rôle joué par les impuretés inertes (quartz) qui bloquent la cinétique de 

dissolution sans inhiber la réaction [1]. 
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Figure 6. spectres IRTF obtenus en suivi in situ au cours de la géopolymèrisation des compositions a) , 

b) , c) et d) (Q : Quartz, I : Illite) 



CHAPITRE IV : MATÉRIAUX CONSOLIDES 

83 

 

 

Figure 7.évolution de la position de la bande Si-O-M (M = Si, Al, K) en fonction du temps des 

matériaux consolidés de composition  

 

Argile de Tabarka 

Les spectres des compositions synthétisées à base de l’argile de Tabarka calcinées à 

différentes températures , ,  et  ainsi que le spectre de 

l’argile initiale calcinée sont présentés sur la Figure 8, et les spectres brutes sont donnés à 

l’annexe IV-1.3. Comme vu pour les matériaux consolidés à base de l’argile de Médenine, les 

évolutions sur les spectres sont identiques à savoir la diminution d’intensité des bandes 

correspondantes aux liaisons O-H de l’eau situées à 3400 et 1630 cm
-1

. 

Le déplacement de la bande de vibration situé à 979 vers 935 cm
-1 

en fonction du temps ainsi 

que la présence des bandes relatives à l’illite et au quartz. Les courbes d’évolution de la position 

de la bande Si-O-M (M=Si, Al, K) en fonction du temps au cours de la réaction de 

polycondensation à température ambiante pour les compositions  sont présentées sur la 

Figure 9.  
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Figure 8.évolution des spectres IRTF au cours de la consolidation des 

compositions (a) , (b) , (c)  et (d)  (avec Q : 

Quartz, I : Illite) 

 

Les mêmes phénomènes que précédemment sont observés avec un accent plus marqué pour 

la température de 900 °C. En effet, il semble que la réaction de polycondensation soit inhibée dû 

à l’existence de composés non amorphisés à cette température rendant difficile la formation d’un 

matériau par polycondensation. Les deux compositions  et  présentent des 
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valeurs de déplacement les plus élevées (≈ 36 cm
-1

) sont à corréler à l’état d’amorphisation 

provoqué par la réactivité des argiles (56 % de kaolin contre 32 % pour Médenine). 

 

Figure 9.évolution de la position de la bande Si-O-M (M = K) en fonction du 

temps au cours de la réaction de polycondensation à température ambiante des 

matériaux consolidés de composition  

 

Le suivi in situ par spectroscopie infrarouge a montré que pour les compositions à base 

des argiles brutes, la consolidation a eu lieu par une réaction de gélification alors que pour 

celles à base des argiles calcinées la réaction de polycondensation est prépondérante. 

 

Structure et microstructure 

Les diffractogrammes relatifs aux matériaux synthétisés à base de l’argile de Médenine et 

Tabarka, calcinées à différentes températures, pour une composition  sont présentés sur 

la Figure 10.  

Par comparaison avec les argiles brutes, les diffractogrammes à base de l’argile de Médenine 

(Figure 10 (A)) montrent une partielle altération de l’illite et/ou muscovite en présence du milieu 

alcalin et une persistance du quartz et de la dolomite. 
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Les matériaux synthétisés à partir de l’argile Tabarka calcinée (Figure 10 (B)) à différentes 

températures, montrent la présence des phases cristallisées résiduelles tels que l’illite. De plus, il 

est observé la présence d’un dôme centré à 26° (2θ) traduisant la formation d’une phase amorphe 

due à des réactions de polycondensation et potentiellement à l’altération de ces phases [2]. 

La présence simultanée de ce dôme amorphe et des différentes phases cristallisées traduisent 

que lors de la consolidation du matériau, il y a des interactions entre les phases cristallisées non 

altérées en milieu basique et les espèces qui vont participer aux réactions de polycondensation. 

Néanmoins, quel que soit le composé, il y a toujours persistance des pics du quartz et de 

l’anatase.  En effet, ces minéraux sont considérés comme très résistants à l’altération basique ou 

acide. La présence de ces pics ne perturbe pas le processus de consolidation [8].  

(A)

 

(B) 

 

Figure 10.diffractogrammes des matériaux consolidés synthétisés à base de (A) 

Médenine  et à base de (B) Tabarka (avec Q : Quartz, I : Illite, K : 

kaolinite, A : anatase, M : muscovite, H : hématite). 

 

Les photos MEB réalisés sur des compositions obtenues à partir de l’argile de Médenine et 

de Tabarka (Figure 11) sont caractéristiques de matériaux au sein desquels ont eu lieu des 

réactions de polycondensation. En effet, il peut être observé des plaquettes d’argiles qui n’ont 

pas réagi entourées d’une phase liante pouvant s’apparenter à une phase de type aluminosilicate 
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amorphe comme pour les géopolymères [9][10]. Ces données corroborent les résultats déduits 

des analyses par diffraction des rayons X. 

 

Figure 11.photos MEB des matériaux consolidés issus des argiles de (A) Médenine 

 et (B) Tabarka  

 

Les différentes analyses (diffraction des rayons X et microscopie à balayage) ont mis en 

évidence que les matériaux consolidés sont constitués d’au moins une phase aluminosilicate 

de type géopolymère. 

 

Les analyses par résonnance magnétique nucléaire (
29

Si et 
27

Al) ont été réalisées pour 

déterminer les environnements des différentes espèces et les différents spectres des matériaux 

consolidés. Elles sont reportées sur la Figure 12. 

Les spectres RMN 
29

Si des compositions à base de l’argile de Médenine (Figure 12 (A)) 

montrent la présence de pics situés à -87 et à -107 ppm, attribués respectivement, à un 



CHAPITRE IV : MATÉRIAUX CONSOLIDES 

88 

 

environnement  dans les matériaux aluminosilicatés et comme le quartz [11]. Lorsque la 

température de calcination augmente, il y a un déplacement de la bande centrale vers -95 ppm. 

Ceci est caractéristique d’une modification au sein de l’environnement des espèces siliceuses. En 

effet, les atomes d’aluminium vont être substitués par des atomes de silicium dû à la présence 

d’espèces siliceuses libérées lors de la calcination [12]. 

Le même phénomène est observé pour l’argile de Tabarka (Figure 12 (C)) mais de façon plus 

exacerbé. En effet, la bande centrale se déplace et les environnements du silicium sont plus 

marqués (-95 et -100 ppm). Il y a également une augmentation de la contribution à -107 ppm, 

pouvant peut être due à la formation d'espèces siliceuses issue des couches de kaolinite détruites 

lors du traitement thermique [13]. 

Les spectres 
27

Al des compositions à base de Médenine (Figure 12 (B)) sont essentiellement 

constitués d’une raie large dont la position centrale est située à 59 ppm. Cette position 

correspond à l’aluminium en coordinence IV [14]. Cependant, l’élargissement de la raie est 

caractéristique d’un environnement désordonné, confirmant bien que la réaction de 

polycondensation transforme les couches d'aluminium octaédriques à des sites tétraédriques, ce 

qui est en accord avec les travaux précédents [1]. L’influence de la température de calcination se 

traduit par un léger déplacement de la position centrale, mais surtout par la diminution de la 

contribution vers des plus faibles valeurs de déplacement chimique, et peut être significatif de la 

présence d’espèces plus cristallisées. 

Ces observations sont à nouveau mises en évidence sur les spectres RMN 
27

Al des échantillons 

de Tabarka (Figure 12 (D)). 

Il est à noter que pour pouvoir compléter ces argumentations, des déconvolutions devraient 

être réalisées. Cependant, ces dernières s’avèrent très difficiles compte tenu de la nature de ces 

matériaux multiphasiques. 
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Figure 12.spectres RMN (A)
 29

Si (M), (B)
 27

Al (M), (C)
 29

Si (T), (D)
 27

Al (T) des 

matériaux consolidés à base des argiles de Tabarka et Médenine calcinées pour 

différentes compositions: (a) , (b) , (c  et (d  
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Propriétés d’usage 

Afin d’évaluer les propriétés mécaniques des matériaux consolidés à base de l’argile de 

Médenine et de Tabarka, des essais de test en compression sont réalisés sur dix échantillons 

cylindriques ( = 35 mm, H = 70 mm). Toutes les courbes brutes obtenues se trouvent en 

annexe IV-2.1. L’évolution de la contrainte moyenne maximale après 21 jours des 

compositions est présentée sur la Figure 13.  

Les échantillons relatifs aux deux compositions ( ) présentent de très 

faibles valeurs de contrainte, avec néanmoins une meilleure résistance pour celui qui contient 

l’argile de Tabarka. Les matériaux consolidés de composition  ont des valeurs plus 

élevées pouvant atteindre jusqu’à 25 MPa à la température de 800 °C. La diminution observée, à 

la température de 900 °C, peut être liée à la présence des phases cristallisées.  

 

 

Figure 13.valeurs de la contrainte des matériaux en fonction de la température 

de calcination des argiles pour la composition ( Tabarka et  Médenine) 
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Par analogie, les matériaux à base d’argile de Tabarka ( ) présentent une valeur 

moyenne d’environ 15 MPa indépendamment de la température de calcination à l’exception de la 

température de 900 °C. 

Il est important de souligner que dès qu’il y a formation des phases cristallisées, les valeurs 

de contrainte diminuent et ceux-ci pour les deux types d’argiles. Les valeurs de contrainte des 

matériaux à base de l’argile de Médenine supérieures, à celles à base de l’argile de Tabarka sont 

à corréler aux taux d’espèces susceptibles (taux d’amorphe ou phase cristallisées) de réagir en 

milieu alcalin et aux phases non altérables jouant un rôle de renfort [15]. 

 

Ces différentes données ont révélé des comportements distincts, qui doivent être reliés 

aux données physico-chimiques des argiles calcinées en interaction avec des solutions 

d’activation variables. 

 

Modification de l’attaque alcaline 

Afin d’étudier l’influence du changement de la composition sur les caractéristiques des 

matériaux, des échantillons à différents taux du KOH et du SiK ont été synthétisés. Leurs aspects 

sont présentés sur la Figure 1. Les échantillons synthétisées à base de l’argile de Tabarka 

( , ) sont considérés comme secs sans fissures et homogènes. A l’inverse, ceux 

à base de Médenine présentent soit une surface craquelée ( ) soit une humidité 

résiduelle ( ). 

Les courbes de suivi IRTF sont données à l’annexe IV-1.4 et l’évolution de la position de la 

bande correspondante aux liaisons Si-O-M
+ 

en fonction du temps est présentée sur la Figure 14. 

L’allure des courbes révèlent deux types de comportement en fonction du taux de solution 

alcaline utilisée.  

En effet, l’ajout de KOH dans le mélange réactif en présence de l’argile de Médenine, 

modifie le rapport Si/K (0,67 ; 0,41) et entraine un ralentissement des réactions de 
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polycondensation ( ). Ceci est dû au fait que le milieu est plus riche en 

espèces siliceuses entrainant la formation d’un gel riche en silice comme évoqué par les travaux 

de Autef et al. [16]. En effet, lors d’une quantité trop importante d’espèces siliceuses, ces 

dernières en excès induisent préférentiellement la formation d’un réseau riche en acide silicique. 

En présence de l’argile de Tabarka, la modification du rapport Si/K passant de 0,90 à 0,39 pour 

 et  provoque très rapidement une modification des espèces réactives. Ce 

changement de rapport Si/K, entraine une dépolymérisation des espèces siliceuses au sein de la 

solution se traduisant par une valeur initiale de 940 cm
-1 

[1]. Cette dépolymérisation a aussi pour 

effet de ralentir les réactions de polycondensation dû à un excès d’espèces Q
0
 qui doivent se 

réorganiser. Une fois, l’équilibre de spéciation atteint, il y a alors réaction avec des espèces 

aluminosilicatées et la valeur du shift décroit. 
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Figure 14. évolution de la position de la bande du pic Si-O-M en fonction du 

temps au cours de la réaction de polycondensation à température ambiante pour les 

différentes compositions de mélange alcalin (a) ,  

et  
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Les diffractogrammes des matériaux consolidés correspondants (annexe IV-3.1) sont aussi 

caractéristiques d’une phase amorphe et il est difficile d’évaluer le rôle joué par l’augmentation 

de la quantité de KOH. 

 

La faisabilité de matériaux consolidés dépend du rapport molaire entre le silicate de 

potassium et l’hydroxyde de potassium et du taux d’amorphisation initiale de l’argile de 

départ. 

 

2. Effet de la granulométrie 

Compte tenu que le broyage confère aux matières premières une augmentation de leur 

réactivité, le paragraphe suivant sera consacré à l’influence du broyage et du tamisage sur les 

matériaux consolidés à différentes températures. 

a. Granulométries et températures différentes 

Faisabilité 

Les différentes argiles calcinées et tamisées ont été utilisées pour synthétiser des matériaux 

consolidés en respectant les mêmes quantités de silicate et de KOH. La faisabilité des 

échantillons a été basée sur un aspect visuel (Figure 15). 

L’échantillon  obtenu est de couleur hétérogène exempt de défauts et celui de 

 présente un état de surface hétérogène avec apparition de fissures. Ces échantillons 

sont considérés comme consolidés ainsi que ceux relatifs aux 

compositions . L’augmentation de la température de calcination à 700 °C 

semble favoriser la formation des matériaux pour toutes les granulométries à l’exception de 5 

µm. Une calcination à plus haute température 800 °C conduit à l’apparition des fissures pour 

tous les échantillons de différentes granulométries, ce qui suppose que les matériaux obtenus 

sont plutôt des matériaux consolidés que des matériaux de type géopolymère. 
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Les échantillons à base de l’argile de Tabarka calcinée à 700 °C et tamisée à différentes 

granulométrie ,   sont homogènes, sans retrait et ils présentent un 

état de surface caractéristique d’un matériau de type géopolymère. Quant aux 

compositions , , , par comparaison avec celles à 700 °C, 

les échantillons obtenus présentent un retrait.  

 

Figure 15.aspects des différents échantillons ( =35 mm) à base des argiles (A) 

Tabarka et (B) Médenine calcinées et tamisées à différentes granulométries 

 

Visuellement, en modifiant la température de calcination ainsi que la granulométrie des 

argiles de départ, il est possible d’obtenir des matériaux consolidés. Compte tenu des aspects 

visuels de ces compositions, il a été choisi d’affecter un matériau consolidé sans fissures et 

homogène de 100 % de faisabilité. Puis lorsqu’il y avait des hétérogénéités une valeur plus 
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faible. Les différents critères sont rassemblés en fonction de la taille des particules à la Figure 

16. Pour les matériaux consolidés à base de l’argile de Médenine pour une température de 

calcination de 600 ° C, les meilleurs taux de faisabilité sont trouvés pour des granulométries de 

125 et 250 µm. A T= 700 °C, la faisabilité est de 70 % pour des granulométries respectivement 

de 63 et 125 µm. Pour une température de 800 °C, la faisabilité est de 70 %. En ce qui concerne 

les matériaux consolidés à base de l’argile de Tabarka, pour une température de calcination de 

700 °C, la faisabilité est de 100 % pour les granulométries de 125 et 250 µm. A T= 800 °C, le 

meilleur taux de faisabilité est à 70 % pour les granulométries de 125 et 250 µm. 

Ces différents résultats soulignent à nouveau le rôle joué par l’argile de Tabarka qui conduit 

à des matériaux plus homogènes et moins dépendant de la granulométrie. 
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Figure 16.taux de faisabilité des matériaux consolidés en fonction de la taille des 

particules des argiles (A) Médenine, (B) Tabarka ( 600°C,  700°C,800 °C) 

 

La modification de la granulométrie des argiles de départ permet d'obtenir toujours, des 

matériaux consolidés dont l’homogénéité semble diminuer avec la granulométrie de l’argile. 

 

b. Caractérisation des échantillons à base des argiles calcinées à 600,700 et 800°C 

Spectroscopie Infrarouge  

La Figure 17 présente l’évolution de la position de la bande correspondante aux liaisons Si-

O-M (1100-950 cm
-1

) relatives aux différentes granulométries des argiles (A) Médenine et (B) 
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Tabarka. Il est à noter que les différences observées sur la décroissance du déplacement sont en 

partie dues aux conditions expérimentales. Les courbes de suivi obtenues par spectroscopie 

infrarouge in situ de compositions synthétisées à base des argiles calcinées à 700°C tamisées à 

différentes granulométries se trouvent dans l’annexe IV-3.2. 

Pour l’argile de Médenine, à une température de 600 °C et 800 °C (Figure 17A (a, c)), les 

échantillons de différentes granulométries ont une valeur de déplacement du même ordre de 

grandeur autour de 28-30 cm
-1

. Pour la température de 700 °C (Figure 17 A (b)), il y a une 

légère influence de la granulométrie puisque la valeur du déplacement diminue quand la 

granulométrie augmente (5µm : 35cm
-1 

et 125 µm : 20 cm
-1

). Les différences observées sur la 

décroissance du déplacement est en partie due aux conditions expérimentales (température, % 

humidité). 

Concernant les matériaux consolidés à base de l’argile de Tabarka calcinée à 700 °C (Figure 

17(B a, b)), la valeur du déplacement est plus élevée lorsque l’argile est de granulométrie plus 

faible (5 µm : 40 cm
-1 

et 250 µm : 18 cm
-1

). Les différences de valeurs sont indicatrices de la 

présence de réseaux différents au sein des matériaux qui seront détaillés par la suite. Néanmoins, 

plus la granulométrie est faible, plus la poudre est réactive et plus la cinétique de réaction est 

rapide. 

Il est important de souligner que l’évolution de la bande relative aux liaisons Si-O-M
+
, 

caractéristique de la formation des différents réseaux évolue en fonction de la granulométrie. 

 

Structure et microstructure 

La superposition des diffractogrammes des matériaux consolidés à base des argiles calcinées 

à 700 °C et broyées à différentes granulométries sont présentés sur la Figure 18. Pour les autres 

températures, ils sont donnés dans l’annexe IV-4.1. Pour les matériaux consolidés, les 

diffractogrammes présentent tous un dôme, caractéristique d’une légère amorphisation, et la 

persistance des phases cristallisées telles que l’illite et le quartz, avec l’hématite dans le cas de 

l’échantillon de Médenine. Ceci montre que les matériaux sont constitués localement d’une 

phase liante amorphe caractéristique d’une réaction de géopolymérisation et / ou 

polycondensation. La présence des phases secondaires ne perturbe pas ces différentes réactions. 
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Figure 17. évolution de la position de la bande Si-O-M 
+ 

pour les compositions à base d’argile de (A) Médenine et (B) 

Tabarka pour les différentes granulométries ( 250,  5,  125 et  63 µm) et températures ((a) 600, (b) 700 et (c) 800 °C)
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Figure 18. diffractogrammes des matériaux consolidés à base des argiles 

calcinées à différentes températures (A) , (B)  pour les différentes 

granulométries (a) , (b ) , (c) , (d  

 

Les photos MEB des matériaux consolidés synthétisés à partir des argiles tamisées sont 

présentées sur la Figure 19.  En effet, il est observé la présence de plaquettes de kaolinite 

partiellement altérées et entourées d’espèces caractéristiques de différents types de réseaux. Les 

microstructures observées sont caractéristiques d’une consolidation du matériau par une phase 

liante avec la persistance de plaquettes d’argiles peu altérées. Ces dernières résultent soit de 

l’influence de la granulométrie des précurseurs de départ ou de l’attaque alcaline. Pour les 

compositions calcinées à 600 °C (annexe IV-5.1), la quantité de plaquettes d’argiles non altérées 

est plus importante de par le traitement thermique moins sévère. 

 

 (A) 

 

(B) 
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Figure 19. photos MEB des matériaux consolidés à base des argiles calcinées à 700 °C et 

tamisées (A) Médenine et (B) Tabarka (a) , (b) , (c) , (d) , 

(e) , (f) , (g) , (h)  

 

 

Propriétés mécaniques 

Afin d’évaluer les propriétés mécaniques de ces échantillons, des essais de test de 

compression ont été réalisés comme précédemment sur dix échantillons cylindriques (H = 30mm 

et Ø = 15 mm) à base de l’argile de Médenine calcinée à 600, 700 et 800°C et de Tabarka 

calcinée à 700 et 800°C et tamisée à différentes granulométries. Ces échantillons ont été rectifiés 

pour avoir deux surfaces planes et parallèles. L’évolution de la contrainte moyenne maximale 

après 21 jours en fonction de la taille des particules des deux argiles est présentée sur la Figure 

20. Les courbes brutes sont présentées dans l’annexe IV-2.2. 

L’ensemble des résultats montre que les matériaux consolidés à partir de l’argile de Tabarka 

présentent une valeur de contrainte plus élevée que celle des échantillons synthétisés à partir de 

l’argile de Médenine, quelle que soient la température de calcination de l’argile de départ et sa 

granulométrie. Il est à noter que ces conclusions sont différentes à celles données dans la partie 
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des propriétés mécaniques précédentes. Ceci peut être expliqué par ces différences de lot de 

l’argile de Médenine. Il est bien connu que d’un lot à un autre, la composition chimique ainsi que 

le taux d’amorphe peuvent être variable. 

(A) 

 

(B) 

 

(C) 

 

Figure 20.évolution de la contrainte en fonction de la taille des particules des 

argiles Tabarka et Médenine pour différentes températures (A) 600, (B) 700 et 

(C) 800°C 

Les matériaux consolidés de composition  développent des valeurs de contraintes qui 

augmentent avec la diminution de la taille des particules. Ceci montre qu’il est possible d’obtenir 

un matériau consolidé présentant des propriétés mécaniques satisfaisantes avec une température 

de traitement modérée. 
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La tendance précédente est moins notée pour une température de calcination de 700 °C, 

puisque les valeurs sont presque similaires, quelle que soit l’argile. Dans ce cas, la quantité 

d’espèces aluminosilicatés libérées par le kaolin est suffisante pour obtenir un matériau 

consolidé. Il est à noter que même si la quantité de phase amorphe est différente, les minéraux 

associés (illite, quartz) jouent bien le rôle de renfort comme évoqué précédemment. 

Le traitement thermique à 800 °C entraine des modifications dues à une augmentation de 

d’espèces réactives provenant de la dégradation de l’illite. L’évolution observée est à nouveau 

similaire à celle du traitement thermique de 600 °C, puisque la valeur de contrainte augmente 

avec la diminution de la taille des particules. A titre d’exemple, la contrainte passe de 17 MPa 

pour à 51 MPa pour . 

Tous ces résultats sont en accord avec l’étude de la spectroscopie infrarouge qui révèle que la 

réaction de polycondensation est favorisée en présence d’espèces de faibles tailles 

granulométriques. 

 

L'évolution des propriétés mécaniques des matériaux consolidés corrélés avec leurs 

microstructures est en accord avec celle de la valeur du déplacement de la bande Si-O-M. Une 

faible granulométrie associée à une faible température favorise les réactions de 

polycondensation. 

 

Comportement en température 

Les thermogrammes des différentes compositions synthétisées à base des argiles calcinées et 

tamisées à 700°C ( sont regroupés sur la Figure 21. Les autres relatifs aux 

températures de 600 et 800 °C sont regroupés en annexe IV-5.1. Ils sont obtenus sous atmosphère 

oxydante (air) et avec une vitesse de chauffage de 20 °C/min, jusqu’à une température de 1400 

°C. De façon générale, les courbes obtenues sont sensiblement les mêmes et peuvent être 

décomposés en deux ou trois domaines de température. Les pertes de masse associées sont 

données en annexe IV-5.2. 
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Le premier domaine de température compris entre 25 et 200 °C est caractérisé par la présence 

d’un pic endothermique relatif à l’eau contenue au sein du réseau poreux associée à une perte de 

masse de l’ordre de 8 à 10 %. La valeur de cette perte de masse souligne également qu’au sein du 

matériau il y a une phase proche de la composition géopolymère qui d’après la littérature libère 

environ 12 à 14 % d’eau [17]. 

Puis entre 200 et 700 °C, il y a à nouveau une perte de masse associé à un phénomène 

endothermique pouvant être dû à la formation de composés hydratés comme cela a été évoqué par 

Prud’homme et al. [18]. En effet, des études faisant varier le taux de métakaolin et de solution 

alcaline ont révélé l’existence de différentes phases qui perdaient leurs molécules d’eau dans ce 

domaine de température.  

Néanmoins, la valeur de cette perte de masse diffère en fonction de l’argile utilisée, une valeur de 

3 % pour Médenine et de 1,5 % pour Tabarka. Cette différence peut être corrélée au taux de 

kaolinite initialement diffèrent au sein des matériaux argileux. En effet, en présence d’un fort 

taux de kaolinite, la solution alcaline réagira préférentiellement avec les espèces aluminosilicatés 

formant ainsi un réseau de type géopolymère. Dans ce cas, il n’y a plus ou peu de solution 

alcaline n’ayant pas réagi pour former le type de composé évoqué précédemment. Ceci peut être 

également corrélé aux propriétés mécaniques, en effet, la présence de ce composé pourra rendre 

le matériau consolidé plus fragile. 

 

A partir de 800 °C, le type d’argile utilisée induit des changements de comportement. 

Pour l’argile de Médenine, quelle que soit la granulométrie, deux pics exothermiques à 990 et à 

1161 °C sont notables. Le premier sans perte de masse peut être attribué à des réorganisations 

structurales comme évoqué par Autef et al., [1].  

Le second accompagné d’une perte de masse est certainement due à la décomposition d’une 

phase. Celle-ci pourrait être soit due à des impuretés telles que des sulfates, ou bien quelques 

carbonates résiduels. Des analyses par diffraction des rayons X n’ont pas permis d’identifier ce 

type de composé ce qui signifie que la teneur est inférieur à 5 % en masse de l’échantillon. 

Pour l’argile de Tabarka, deux pics exothermiques apparaissent sans perte de masse à 1087 et 

1200 °C. Ceux-ci sont dus à la cristallisation de composés tels que la leucite KAlSi2O6 et la 
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kalsilite KAlSiO4 mis en évidence par Autef et al., [1] dans le cas de compositions de type 

géopolymère. 

Cette différence de comportement en température traduit à nouveau l’effet de la composition 

chimique des argiles utilisées. En effet, des travaux précédents au laboratoire ont prouvé qu’en 

présence d’un taux de KOH excédentaire, l’élément potassium peut réagir avec les sulfates issus 

de la déstabilisation du gypse pour former le composé K2SO4. Celui-ci se décompose à une 

température supérieure à 1100°C [19]. 

 

Le comportement en température du matériau consolidé évolue en fonction de la 

composition du mélange réactif initial. Ce type de comportement souligne l'importance de la 

réactivité des espèces en solution qui pourront conduire à différents réseaux en libérant de 

l’eau. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 

(d) 

 

 (e) 

 

(f) 

 

 

(g) 

 

(h) 

 

Figure 21. courbes d’analyse thermique des différentes compositions (a) , (b) , (c) , (d , 

(e) , (f) , (g) , (h)  
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IV. DISCUSSION : ROLE DE LA PHYSICOCHIMIE DES 

ARGILES SUR LE MELANGE 

Les différentes données issues de l’étude des mélanges réactionnels ainsi que ceux des 

matériaux consolidés vont être confrontés afin de classifier ces matériaux consolidés. 

Effet de la température de traitement thermique 

La caractérisation des matériaux consolidés à partir des argiles brutes ou calcinées a mis en 

exergue l’importance du traitement thermique des argiles. En effet, il est possible d’obtenir une 

consolidation sans traitement thermique, de faible tenue mécanique, par une simple prise dû à la 

réaction du silicate alcalin [20]. Néanmoins, avec calcination, les propriétés mécaniques des 

matériaux consolidés augmentent et l’analyse du suivi par IRTF in situ révèle la formation des 

liaisons de type Si-O-Al. 

Afin de corréler l’ensemble des résultats obtenus sur les matériaux consolidés, les valeurs de 

contrainte spécifique, de déplacement de la bande Si-O-M ont été tracés en fonction de la 

température de calcination (Figure 22). Il est noté que lorsque la température de calcination 

augmente, les valeurs de résistance à la compression ainsi que celles du déplacement diminuent 

prouvant ainsi une corrélation entre ces deux derniers paramètres. En effet, un mélange 

possédant de meilleure caractéristique mécanique sera essentiellement composé d’une phase 

liante de type géopolymère. Dans ce cas, le nombre d’onde de la bande Si-O-M
+
 diminue et il y a 

aura plus de substitution des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. 

Néanmoins, il faut prendre en considération, la température de traitement thermique qui 

induira soit : 

(i) une amélioration due à l’enrichissement en espèces réactives (libération d’espèces par 

altération de l’illite). 

(ii) une diminution par la formation de germes cristallisés qui limiteront les réactions de 

polycondensation [13].  



CHAPITRE IV : MATÉRIAUX CONSOLIDES 

106 

 

 

Figure 22.évolution du déplacement de la position de la bande Si-O-M
+ 

(♦Tabarka, ◊Médenine) et de / (Tabarka,  Médenine) en fonction de la 

température de calcination des argiles 

 

Afin de mettre en évidence l’influence du taux de la phase amorphe sur la réaction de 

polycondensation, la valeur du déplacement de la bande Si-O-M
+
 corrigée par le pourcentage de 

phase kaolinite (56 % Tabarka et 30 % Médenine) en fonction de la température de frittage 

(déterminée par l’analyse dilatomètrique) est présentée sur la Figure 23. Les différentes valeurs 

reportées sont pratiquement alignés sur une droite quelle que soit la température de calcination 

de l’argile. Dans ce cas, le déplacement de la bande Si-O-M
+
 attribuable à la substitution des 

liaisons Si-O-Si dans la solution de silicate par les espèces disponibles en solution est 

directement proportionnel à la quantité de la phase amorphe. Ceci révèle qu’il existe une 

corrélation directe entre la réactivité physicochimique de la source aluminosilicatée en 

température et son comportement en milieu alcalin. En effet, la température de frittage 

caractéristique de l’apparition d’un flux visqueux traduit indirectement l’énergie nécessaire à la 

formation des espèces réactives (phase amorphe) qui pourront réagir avec la solution alcaline.  
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Figure 23.évolution de déplacement de la bande Si-O-M 
+ 

corrigé par le taux du 

kaolin en fonction de la température de frittage ( , , 

 , , , , , ) 

 

 

Effet de la granulométrie 

Deux informations peuvent être extraites à partir des suivis par IRTF in situ, à savoir, la 

valeur du déplacement et la pente de la courbe. Pour rappel, la pente donne des informations sur 

la cinétique de la réaction et la valeur du déplacement sur le nombre et la nature des réseaux 

formés. 

La variation de la pente déduite des suivis de spectroscopie infrarouge pour toutes les 

granulométries des deux argiles est reportée à la Figure 24. Quelles que soient l’argile de départ 

et sa température de calcination, les valeurs de la pente diminuent avec la diminution de la taille 

des particules, suggérant que les réactions de polycondensation sont favorisées. En fait, plus la 

taille des grains est petite, plus la dissolution des espèces sera favorisée et par conséquent la 

valeur de pente associée sera faible [21]. 
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Figure 24.valeurs de la pente en fonction de la taille des particules pour les deux 

argiles (  , ) 

 

V. CONCLUSION 

Ce chapitre a permis d’étudier, tout d’abord, la faisabilité des matériaux consolidés à partir 

des argiles calcinées ou non, puis leur caractérisation ainsi que l’évaluation de leurs propriétés 

mécaniques. 

L’utilisation des argiles brutes permet simplement d’obtenir des matériaux agglomérés par la 

solution alcaline. 

La température de calcination ainsi que le rôle de la granulométrie a permis d’établir les 

conclusions suivantes propres à chaque type d’argile.  

Il est possible de synthétiser des matériaux consolidés à partir de l’argile de Médenine de par son 

faible taux de kaolin (30 %). Les matériaux sont composés d’une phase liante aluminosilicatée 

de type géopolymère et de renforts constitués par les impuretés (illite, hématite) enrobés par un 

excès de solution alcaline.  
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De même, l’argile de Tabarka a permis de synthétiser des matériaux consolidés plus résistants 

mécaniquement en relation avec le taux plus élevé de kaolinite (56 %). 

Quelle que soit l’argile, l’effet du broyage a permis de favoriser la consolidation des matériaux 

alors que la température de calcination élevée a induit des cristallisations défavorables aux 

réactions de polycondensation. 

Les études de microstructures ainsi que les caractérisations en température ont permis de 

conforter les données précédentes en révélant, la formation de phase aluminosilicatée hydratée 

enrobant les renforts et la présence de phases aluminosilicatées hydratées cristallisant en leucite 

et kalsilite. 

Cependant, il reste un paramètre qui n’a pas pu être démontré tel que celui lié à la présence 

de l’hématite qui va faire l’objet du prochain chapitre en se basant sur des matériaux modèles. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre sera consacré à la synthèse d'un mélange reproduisant la même composition 

qu’une argile tunisienne, afin de comprendre le mode d’action de l’oxyde de fer lors des 

réactions de polycondensation en présence d’une argile de référence. Pour ce faire, des mélanges 

formés soit du kaolin ou métakaolin avec de l’oxyde de fer (Fe2O3 ; hématite) tout en variant les 

taux de KOH, ont été réalisés. Ces matériaux formés vont être caractérisés avant ou après 

consolidation par différentes méthodes de caractérisation. 

II. CARACTERISTIQUES DES PRECURSEURS 

Les caractéristiques des différentes matières premières qui ont servi à la préparation des 

liants modèles à base du kaolin d’Imerys et d’oxyde de fer vont être présentées. 

1. Physicochimie des précurseurs 

Des données physicochimiques telles que les valeurs de la surface spécifique, les valeurs de 

D50 ainsi que les valeurs de la mouillabilité déterminées sur les précurseurs sont regroupés dans 

le  

Tableau 1. La surface spécifique des poudres utilisées est similaire variant entre 4 et 8 m
2
/g 

respectivement pour l’oxyde de fer et le métakaolin. Les données de l’analyse granulométrie 

montrent que l’oxyde de fer (Fe2O3) présente une valeur de D50 de l’ordre de 0,1 µm, considérée 

comme faible. Le métakaolin (MI) présente une valeur de D50 de l’ordre de 7,5 µm un peu plus 

élevée que celle du kaolin (KI). Les mélanges (KI+Fe) non ca (non calciné), (KI+Fe) ca (calciné) et 

le (MI+Fe) présentent des valeurs de D50 similaires de l’ordre de 7 µm.  

Tableau 1.différentes caractéristiques des matières premières 

 
 

 Si/Al SBET  1 

(m2/g) 

D50  0,5 

(µm) 

Mouillabilité  1 

(µl/g) 

M
a

ti
èr

es
 p

re
m

iè
re

s 

KI 1 6 7,0 1010 

MI 1 8 7,5 1060 

Fe2O3 - 4 0,1 640 

(KI+Fe) non ca 1 6 5,0 1130 

(KI+Fe) ca 1 7 7,0 1150 

(MI+Fe)  7 7,0 1140 
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Les thermogrammes des échantillons KI, (KI+Fe) non ca et (KI+Fe) ca sont donnés à la Figure 

1. 

L’analyse du thermogramme de l’échantillon KI (Figure 1(A)) révèle la présence de deux pics 

endothermiques situés respectivement à 120 et 500 °C. Le premier est caractéristique de la perte 

de molécules d’eau physisorbée et le deuxième est relatif au départ de l’eau structurale de la 

kaolinite. Le pic exothermique à 984 °C peut être attribué à la formation de germes de mullite 

[1]. Les pertes de masse associées à ces pics sont de 1 % et 14 % en accord avec une kaolinite 

pur [2]. Dans ce cas, le taux de kaolinite sera considéré égal à 1.  

L’analyse du mélange (non calciné) (KI+Fe) non ca (Figure 1 (B)) révèle la présence des mêmes 

phénomènes endothermiques et exothermiques à savoir la déshydratation, la déshydroxyalation 

et la recristallisation. La perte de masse du mélange (KI+Fe) non ca calculée est de l’ordre de 10 %. 

Cette perte par comparaison avec celle du kaolin KI (14 %) est en accord avec un ajout de 5 % 

d’oxyde de fer. (Le calcul est détaillé en annexe V-1). 

Le thermogramme du mélange (KI+Fe) ca (Figure 1(C)) montre seulement la présence du pic 

endothermique très faible voire inexistant relatif à quelques hydroxyles résiduels et le pic 

exothermique relatif à la recristallisation. 

Ces données montrent que l’ajout d’une quantité de 5 % de Fe2O3 n’influe pas sur le 

comportement du kaolin (et donc de la kaolinite) en température, il n’y a pas donc d’interaction 

entre l’oxyde de fer Fe2O3 et le « kaolin » dans le domaine de température considéré. Ceci est en 

accord avec la bibliographie [3] qui montre que ces composés sont stables dans le domaine de 

température considéré (basse température). 
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(A)

 

(B) 

 
(C) 

 

Figure 1. courbes d’analyse thermique (a) gravimétrique et (b) différentielle des 

échantillons (A) KI, (B) (KI+Fe) non ca, (C) KI+Fe) ca 

2. Structure et microstructure 

Les diffractogrammes des différents précurseurs utilisés pour cette étude ainsi que celui de 

l’argile de Médenine, sont regroupés dans la Figure 2. 

Le précurseur à base de kaolin d’Imerys (KI) non ca présente un diffractogramme caractéristique 

d’une phase kaolinitique sans impuretés. La calcination à 700 °C conduit à la déshydroxylation 

quasi complète de la kaolinite qui se caractérise par le caractère amorphe du composé métakaolin 

(MI).  
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Le diffractogramme du mélange à base de (KI+Fe) non ca, montre la présence de raies relatives à la 

kaolinite et à l’oxyde de fer. Les diffractogrammes des mélanges (KI+Fe) ca et (MI+Fe) montrent 

la disparition de la phase kaolinitique et la persistance de l’hématite après calcination. Par 

conséquent, les diffractogrammes des mélanges (KI+Fe) ca et (MI+Fe) présentent des similitudes 

aux produits initiaux avec la présence de raies attribuables à l’oxyde de fer (Fe2O3 ; hématite). 

Le fait de mélanger l’oxyde de fer au métakaolin ou de calciner le mélange (KI+Fe) n’apporte 

pas de modification structurale. Cela peut être expliqué probablement par le fait qu’à cette 

température, il n’y a pas d’interaction entre les phases argileuses et l’oxyde de fer [4] comme il 

n’y a pas eu recristallisation.  

Le diffractogramme de l’argile de Médenine (Figure 2(g)) est caractérisé par la présence 

d’impuretés (illite, quartz) contrairement aux précurseurs à base de kaolin et d’hématite. 

 

Figure 2. diffractogrammes des échantillons (a) KI, (b) MI, (c) Fe2O3, (d) (KI+Fe) ca, 

(e) MI +Fe, (f) (KI+Fe) non ca et (g) Médenine calcinée à 700 °C (Fiches JCPDS: kaolinite (00-003-

0059), hématite (04-008-7624) , Q : quartz (04-012-0490), I : illite (00-002-0462), M : muscovite(04-

012-1956)) 
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Les clichés MEB des différents précurseurs sont reportés à la Figure 3. Les particules 

caractéristiques de l’hématite (Figure 3(a)) présentent une taille < 1 µm ce qui est en accord 

avec la valeur de D50 qui est très faible (0,1µm). De plus, la morphologie sous forme 

d’agglomérats  entrainant une surface spécifique de l’ordre de 4 m
2
/g est en accord avec les 

données de la littérature [5]. 

Le mélange (KI+Fe) non ca révèle la présence des feuillets de kaolinite ainsi que les particules 

d’hématite. Après calcination, ce mélange (KI+Fe) ca est caractérisé par la présence des particules 

d’hématite, de quelque feuillets de kaolinite non déshydroxylés et de particules caractéristiques 

du métakaolin. Autef et al., [6] ont observé la présence des plaquettes de kaolinite partiellement 

déshydroxylées lors d’un même traitement thermique sur ce kaolin de référence. 

Les deux clichés de microscopie électronique à balayage obtenus à partir d’un mélange  réactif 

(KI+Fe) ca ou non réactif (MI+Fe) présentent les mêmes morphologies. Ceci corrobore à nouveau 

la faible voire inexistante réactivité de l’oxyde de fer et de la matière argileuse comme évoqué 

précédemment. 

(a) 

10µm
 

(b) 

10µm
 

(c) 

10µm
 

(d) 

10µm
 

Figure 3.photos MEB des poudres (a) Fe2O3, (b) (KI+Fe) non ca (c) (KI+Fe) ca et (d) (MI+Fe) 
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La caractérisation des précurseurs calcinés montrent, quel que soit le mélange, la 

présence d’hématite et d’une phase amorphe provenant des phases argileuses, sans 

interaction, qui peuvent être favorables aux réactions de polycondensation. 

III. MATERIAUX CONSOLIDES 

1. Faisabilité 

Ces différents précurseurs ont été utilisés pour synthétiser des matériaux consolidés à partir 

d’un mélange de silicate de potassium et d’hydroxyde de potassium comme précédemment pour 

les argiles de Médenine et Tabarka. Les différents échantillons ont été mis à l’étuve à 70 °C 

pendant 24 h. Les deux premières heures, la réaction a eu lieu en moule fermée. Les valeurs du 

retrait volumique (Vf/Vi ; Vf volume final et Vi volume initial) calculées sont reportées à la 

Figure 4 en fonction du rapport Si/K contenu dans l’échantillon. Les différentes données font 

apparaître deux types de familles celles dont la valeur est supérieure à 0,99 et celles dont la 

valeur est inférieure à 0,99.  

L’utilisation de kaolin non traité permet d’obtenir de matériaux de retrait < 0,99 quelle que soit 

la valeur du rapport Si/K. Dans ce cas les échantillons ne peuvent pas être considérés comme des 

échantillons de type géopolymère. 

L’utilisation du kaolin calciné (MI) entraine deux types de matériaux, l’un ayant un retrait de 1 et 

l’autre inférieur à 0,99 ( ). La différence est due à la teneur en KOH. Une 

quantité très importante de KOH dans la solution alcaline peut induire un enrobage des 

différentes particules par la solution alcaline, sans qu’il y ait réaction de géopolymérisation, 

comme cela a été mis en évidence par les travaux de Gao et al [7].  

L’ajout de l’oxyde de fer (MI+Fe) permet d’obtenir des matériaux dont le retrait est inférieur à 

0,99. En présence d’un faible taux de KOH dans la solution alcaline, le phénomène obtenu 

précédemment est minimisé. Il semblerait que la présence de l’oxyde de fer joue un rôle de 

dispersant limitant l’effet d’enrobage en présence de ce métakaolin. Cette donnée devra être 

vérifiée. 
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Figure 4. retrait volumique des échantillons relatifs aux différents rapports Si/K  

2. Suivi des mélanges réactifs par spectroscopie IR-TF 

Le suivi de l’évolution de la réaction de géopolymérisation est réalisé par spectroscopie IRTF 

en suivant le déplacement de la bande Si-O-M en fonction du temps (Figure 5) traduisant la 

formation de liaisons caractéristiques d’un type de réseau spécifique [8, 9]. Les données brutes 

sont données en annexe V-2. 

Le spectre de la composition  synthétisée avec un faible taux du KOH (Si/K = 

0,37), montre un déplacement de l’ordre de 9 cm
-1 

contre un déplacement de l’ordre de 6 cm
-1

 

avec plus de KOH (Si/K = 0,20). Ces deux valeurs de déplacement considérées faibles débutent 

par une valeur initiale élevée de 1003 cm
-1 

traduisant une consolidation par enrobage en présence 

de la solution alcaline. En effet, il est très difficile de former des liaisons Si-O-Al stables.  La 

différence observée en fonction de la quantité de KOH n’est pas significative puisqu’elle 

correspond à l’incertitude des mesures. Ces résultats sont en accord avec les valeurs du retrait qui 

montrent que les échantillons étaient simplement agglomérés mais non des matériaux consolidés 

avaient lieu des réactions de polycondensation. 
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Pour les échantillons contenant du métakaolin seul ( ), les 

déplacements enregistrés sont proches respectivement de 28 et 25 cm
-1

. La différence réside sur 

la valeur initiale de déplacement, régi par la quantité de KOH qui induit la formation d’atomes 

d’oxygène non-pontants favorisant la formation d’espèces siliceuses de type Q
0 

[10].  

 

(A) 

 

(B) 

 

Figure 5. évolution de la bande Si-O-R
+
 en fonction du temps pour les différents 

mélanges (A) Si/K=0,37 et (B) Si/K=0,20 

Les spectres des compositions contenant l’hématite ) montrent, 

respectivement, des déplacements de l’ordre de 30 cm
-1 

et 35 cm
-1

. Quant aux 

compositions , les déplacements enregistrés sont 

respectivement de 24 et 32 cm
-1

. Pour toutes ces compositions, il y a une décroissance qui 

dépend du taux de KOH, néanmoins, il semblerait que lorsque la calcination du kaolin est 

effectuée en présence de Fe2O3, il y ait plus rapidement la formation de liaisons Si-O-Al ou Si-

O-K. Dans ce cas, il doit y avoir compétition entre la formation d’un réseau de type géopolymère 

et un enrobage des particules d’oxyde de fer et ou de plaquettes de kaolinite partiellement 

déshydroxylées. De même, la présence de ces plaquettes au sein du métakaolin MI pourrait être 

responsable également de l’effet de dispersion observé en présence de Fe2O3.  



CHAPITRE V : MATERIAUX MODELES 

123 

 

Pour ces trois familles d’échantillons, il semble qu’il y ait des réactions de polycondensation, 

de par l’existence du déplacement observé et des enrobages de particules non réactives par une 

solution aluminosilicatée [11]. Ces données corroborent les variations dimensionnelles observées 

précédemment. 

L’évolution du déplacement de la bande Si-O-R
+
 a démontré l’existence de réactions 

de polycondensation en relation avec le taux d’hydroxyde de potassium conduisant à des 

matériaux consolidés. 

3. Structure et microstructure 

Les différents échantillons ont été caractérisés après leurs consolidation par diffraction des 

rayons X et microscopie électronique. Les échantillons ( ) présentant un 

fort taux d’humidité, caractéristique également de leur état aggloméré, n’ont pas pu être analysés. 

Les diffractogrammes des échantillons synthétisés à partir des matières premières calcinées 

(Figure 6) sont caractéristiques d’un dôme amorphe situé à autour de 30° (2). La formation de 

ce dôme amorphe est caractéristique des phénomènes de réactions de polycondensation / 

géopolymérisation. Ces données sont analogues à celles observées pour les échantillons à base 

des argiles tunisiennes. 

Néanmoins, en présence d’un taux plus important de KOH (Si/K = 0.20), il semblerait que 

l’intensité du dôme amorphe augmente. Ceci pourrait être attribuable à une phase de dissolution 

plus prononcée en présence d’une forte concentration en KOH [12]. 

Les photos MEB représentatifs de la microstructure des différents échantillons synthétisés 

sont présentées à la Figure 7. Les microstructures observées sont caractéristiques d’une 

consolidation du matériau pour toutes les compositions [13]. La présence de l’élément de Fe 

(contraste blanc en mode électrons rétrodiffusés) notable sur les différents échantillons suggère 

que l’oxyde correspondant n’a pas réagi lors du processus de consolidation. En effet, il a été 

montré dans la littérature que l’hématite était stable en milieu basique [14].La comparaison entre 

l’échantillon et le géopolymère synthétisé à base de l’argile de Médenine 

(  ne révèle pas de différence concernant la microstructure.  
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L’aspect friable de ces matériaux (annexe V-3) est en relation avec leur très faible propriété 

mécanique reportée en annexe V-4. 

 

 

Figure 6.diffractogrammes des échantillons (a) (b) 

(c) ,(d) , (e)  et  (f)  

(JCPDS Files: kaolinite (00-003-0059), hématite (04-008-7624), Q: quartz (04-012-

0490), I: illite (00-002-0462), M: muscovite (04-012-1956)) 
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Figure 7.photos MEB des matériaux consolidés (a)  (b) , 

(c) , (d) , (e) , (f)  et (g)*  (en mode 

électrons secondaires (SE))  

La présence de l’hématite suggère sa faible ou non réactivité avec les phases en 

présence lors du processus de consolidation. 

 

(a) 

20µm  

(b) 

 
(c) 

20µm  

(d) 

20µm  
(e) 

20µm  

(f) 

20µm  
(g)* 

20µm
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4. Comportement en température 

Cette partie sera consacrée à l’étude du comportement en température des matériaux 

consolidés qui induit une modification de la structure. Les thermogrammes (obtenus sous 

atmosphère oxydante (air) et avec une vitesse de chauffage de 20 °C/min, jusqu’à une 

température de 1200 °C), des différentes compositions sont regroupés sur la Figure 8. 

Globalement, ils présentent la même allure, à savoir, un phénomène endothermique dû au départ 

d’eau et un phénomène exothermique relatif aux transformations des phases. 

Les thermogrammes des échantillons à base du kaolin KI ,  présentent 

deux pertes de masse associées à la perte de l’eau contenue dans le mélange et à la 

déshydroxyalation de la kaolinite en métakaolinite (ou kaolin en métakaolin) à T= 500 °C. Les 

valeurs totales (36, 34 %) traduisent à nouveau qu’il y a simplement une réaction de collage et 

non des réactions de polycondensation. Par ailleurs, la quantité de KOH introduite n’influe pas 

ou peu l’allure des courbes. 

Pour les six autres échantillons contenant du métakaolin, les pertes de masse des composés se 

situaient entre 10 et 15 % suggérant qu’il y a préférentiellement des réactions de 

polycondensation qui pourraient conduire à la géopolymérisation [15].  

Quel que soit l’échantillon, le premier pic endothermique est caractéristique de deux types 

contributions l’une à 80 °C et l’autre à 180 °C, suggérant que les quantités d’eau phyisorbée et 

liées au réseau poral peuvent être distinctes. Le pic endothermique situé entre 250 et 500 °C 

pourrait être attribué à un composé aluminosilicaté pouvant se former au cours des différentes 

réactions en milieu basique [16]. En effet, les travaux de Prud’homme et al. [17] ont montré que 

des phases de type zéolites peuvent être formées au sein de ces milieux réactionnels dépendant 

des concentrations en silicium et potassium. A titre d’exemple, pour l’échantillon , 

les concentrations en [Si] et en [K] respectivement de 22 et 9 mol.l
-1 

sont dans le domaine de 

formation des zéolites déterminé par Prud’homme et al. Ceci démontre la possible existence de 

ces composés au sein des différents échantillons. 

Cependant, en présence d’un fort taux de KOH la formation de ce type de composé est moins 

prononcée. Dans ce cas, il faut prendre en compte la présence de l’hématite qui peut modifier la 

formation de ces phases en provoquant des modifications au sein du milieu réactionnel. En effet, 
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les particules d’hématite, même si elles ne réagissent pas avec le milieu alcalin, pourraient être 

enrobées par une solution aluminosilicatée excédentaire. Ceci aurait pour effet de limiter la 

quantité de silicate alcalin pouvant donner lieu à la formation du composé précédemment cité. 

Les pertes de masses associées à ces phénomènes sont reportées en annexe V-5 et seront 

analysés dans le dernier paragraphe. 

 

Le comportement en température de ces échantillons a permis de vérifier les 

hypothèses de consolidation et les différentes réactions en présence du milieu alcalin 

comme la formation de composés de type zéolite. 
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(a)

 

(c) 

 

(e) 

 

(g) 

 

(b)

 

(d) 

 

 

(f) 

 

(h) 

 

Figure 8.courbes d’analyse thermique des compositions (a) (b(b) ( ,,((c) c) , (d(d)) ,, (e) 

(e) , (f(f)) , (g) (g) (h) et (h)  
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IV. DISCUSSION ET MODELE PROPOSE 

Les différents résultats obtenus pour les échantillons, donnant lieu à une consolidation à 

partir de l’argile de Médenine et de Tabarka, ainsi que ceux obtenus à partir du « kaolin pur » 

vont être comparés à partir de données issues des mélanges réactifs et des matériaux consolidés. 

Les paramètres pris en compte sont le taux de KOH et la nature de la matière première 

argileuse. Ces données devraient permettre de proposer un modèle. 

1. Réactivité du mélange initial 

Afin de mettre en évidence l’existence d’une relation entre la nature des différents réseaux 

et la composition chimique du mélange réactif (nSi/nK), la Figure 9A présente l’évolution du 

déplacement de la bande Si-O-R
+ 

des compositions en fonction du rapport Si/K. Les 

échantillons synthétisés à base du kaolin d’Imerys (KI) en absence d’oxyde de fer et quel que 

soit la teneur en KOH ont une valeur du déplacement la plus faible, par comparaison aux autres 

échantillons, ne dépassant pas 10 cm
-1

. Dans ce cas, il s’agit d’une simple agglomération par 

réaction de collage par la solution alcaline puis séchage comme cela a été mis en évidence par 

les travaux de Gao et al. [7]. Les autres échantillons ont une valeur de déplacement comprise 

entre 25 et 36 cm
-1

 caractéristique de matériau consolidé comportant au moins deux réseaux 

obtenus par des réactions de polycondensation.  

Les données précédentes donnent des informations sur l’existence des différents réseaux. 

Cependant, il est important de comprendre la relation existante entre la réactivité du milieu 

réactionnel et les cinétiques de réaction (pente suivi infrarouge) donnée à la Figure 9B. La 

réactivité du milieu réactionnel va être exprimée à partir (i) de la quantité de Si/K provenant de 

la solution alcaline et du taux de silicium issu de la quantité de kaolin, (ii) du rapport Si/Al de 

l’argile et/ou de MI et (iii) de la valeur de mouillabilité des matières premières.  

En effet, ces paramètres traduisent la faculté de la dissolution de la matière première à passer 

en solution et d’interagir afin d’établir les équilibres de spéciation en milieu alcalin. 

A nouveau, les données relatives aux échantillons (  révèlent une 

réactivité très faible (pente élevée) due à la très faible quantité d’espèces aluminosilicatées en 

solution réactive.  
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A l’inverse, dès que ces espèces sont disponibles en solution, la valeur de la pente diminue pour 

les autres échantillons (matières premières calcinées). Ces observations corroborent l’effet du 

traitement thermique de métakaolin [18]. Pour ces types de matériaux consolidés de réactivité 

similaires, il peut être néanmoins souligné l’effet du rôle de la quantité de KOH 

( . En effet, l’introduction de KOH entraine une augmentation de la 

réactivité (pente plus faible) en favorisant les vitesses de réactions de polycondensation, 

transposable aux autres échantillons. Ceci n’implique pas pour autant la formation de réseaux 

de type géoplymère puisqu’il peut y avoir des compétitions entres les différentes réactions de 

polycondensation. En effet, ceci peut traduire l’effet de la solution alcaline qui induit une 

attaque supplémentaire et par conséquent qu’il y a plus d’espèces silicates en solutions qui 

interagissent. Ceci a pour effet de limiter la formation d’un réseau aluminosilicaté au bénéfice 

de la formation d’un gel plus riche en espèces siliceuses qui enrobera les espèces non réactives. 

Par ailleurs, les données relatives aux échantillons  et ( ) , du même 

ordre de grandeur sont en parfait accord avec les données précédentes. Ceci démontre que la 

formation des matériaux consolidés à base de matière première tunisienne est basée sur les 

mêmes interactions. 

La formulation des matériaux reconstituant l’argile de Médenine ou Tabarka 

confirme que les matériaux à base des argiles tunisiennes sont des matériaux consolidés 

issus de réactions de polycondensation. 
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 (A)  

 

(B) 

 

Figure 9. (A) variation du déplacement de la bande Si-O-R
+
 en fonction du rapport Si/K et 

(B) de la valeur de la pente en fonction du rapport ((Si/K)*Si/Al/mouillabilité)*10)) des différentes 

compositions (MI,  KI-Fe (Si/K = 0,20) ,KI,MI-Fe, MI, o KI-Fe (Si/K = 0,37), KI,, MI-Fe 

,*A
M

, A
T
) 

Enfin le déplacement de la bande Si-O-M en fonction de la pente ramenée à la quantité 

d'eau contenue dans la solution SiK [19] pour tous les échantillons est reporté à la Figure 10. A 

partir de ces données, il est possible de délimiter l'existence de différents types de matériaux en 

fonction de leur composition chimique et leur taux de silicium par surface réactive. 
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En effet, pour une solution de silicate donnée, différentes zones ont été mises en évidence : 

(i) pour une valeur de pente > 0,1 cm
-1.

s
-1

 et une valeur de déplacement < 22 cm
-1

, les 

espèces siliceuses en sursaturation forment un gel aluminosilicate riche en silicium. . 

(ii) pour une valeur de pente < 0,1 cm
-1.

s
-1 

et une valeur de déplacement > 22 cm
-1

, il y a 

formation de différents réseaux aluminosilicatés.  

En effet, pour une valeur de déplacement comprise entre 0 et 22 cm
-1

, les travaux de Gouny 

[19] ont souligné qu’il avait préférentiellement des réactions de polycondensation entre les 

espèces siliceuses conduisant à la formation de gel alors que pour des valeurs supérieures à 22 

cm
-1

, la formation de différents réseaux aluminosilicates est prépondérante. 

A partir de ces données, les échantillons (KI) sont composés au moins d’une phase liante qui 

maintient une cohésion partielle.  

A l’inverse, les autres échantillons (MI, MI-Fe, KI-Fe) sont constitués de différents réseaux qui 

peuvent être une phase liante de type géopolymère, une phase aluminosilicatée et/ou un collage 

de plaquettes non altérées par une solution excédentaire [11].  

 

Figure 10. évolution de la valeur du déplacement de la bande Si-O-M (Q
2
) en fonction de la 

valeur de pente des suivis IRTF pour les différentes compositions (MI,  KI-Fe (Si/K = 0,20) 

,KI,MI-Fe, MI, o KI-Fe (Si/K = 0,37), KI,, MI-Fe ,*A
M

, A
T
,  , ) 
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Les échantillons à base des argiles Tunisiennes s’insèrent de façon cohérente au sein de 

l’évolution précédente. La première formulation utilisée (  permet 

d’obtenir des matériaux constitués de plusieurs réseaux. Comme évoqué précédemment et, 

l’ajout de KOH entraine un excès de la solution alcaline les positionnent dans la catégorie des 

gels ( ) 

Ceci démontre à nouveau le rôle de la solution alcaline quelle que soit la matière 

première sélectionnée. 

 

2. Corrélation entre les réseaux formés et la densification du matériau 

Compte tenu des corrélations précédentes, il semble important de corréler la formation des 

différents réseaux avec une donnée relative après consolidation du matériau telle que la perte 

d’eau structurale évaluée entre 200 et 500 °C. Par conséquent, l’évolution du déplacement de la 

bande Si-O-R
+ 

en fonction de la perte de masse des différents échantillons est présentée sur la 

Figure 11. 

Les compositions à base de KI en présence des différents taux de KOH 

( ,  présentent des valeurs faibles de déplacements correspondant à des 

faibles pertes de masse ce qui justifie leurs caractères friables.  

Pour les autres compositions, les valeurs de pertes de masse diminuent avec les valeurs du 

déplacement. Les compositions sans fer sont celles qui présentent des valeurs de perte plus 

élevées caractéristiques de l’existence de différents réseaux et surtout d’une phase 

aluminosilicatée hydratée. Dès qu’il y a ajout d’hématite au sein du milieu réactionnel, la 

formation de dernier composé est ralentie. Dans ce cas, le composé formé précédemment très 

excédentaire doit interagir avec les particules d’hématite par collage limitant ainsi sa formation. 

La valeur du matériau à base de l’argile Médenine compris entre ces deux familles semble 

indiquer que celui-ci contient ce composé. Il en est de même pour l’argile de Tabarka mais avec 

une teneur extrêmement faible. 
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Figure 11.variation du déplacement en fonction du nombre de moles d’eau perdues entre 

200 et 500 °C. ((MI,  KI-Fe (Si/K = 0,20), KI,MI-Fe, MI, o KI-Fe (Si/K = 0,37), KI,, MI-Fe 

,*A
M

, A
T
)) 

 

3. Modèle proposé 

L’ensemble des données obtenues sur la réactivité des matières premières, sur le 

comportement du mélange réactif, sur la structure finale des matériaux, ont permis d’élaborer 

un modèle de réactivité lors de synthèse (Figure 12).  

La solution de silicate de potassium a été mise en présence des différentes sources 

d’aluminosilicates ce qui entraine la formation des différents réseaux :  

(i) les argiles tunisiennes permettent l’obtention d’un réseau de type géopolymère et / ou 

une phase ou les minéraux associés (illite, oxyde de fer) subissent un enrobage par une solution 

aluminosilicatée  

(ii) le métakaolin (MI) conduit à la formation d’une phase géopolymère et un gel riche en 

espèces siliceuses 

(iii) le kaolin (KI) est simplement aggloméré par la solution alcaline et séché 
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(iv) les mélanges de (KI+Fe)ca ou (MI+Fe) conduisent à la formation d’un composé 

constitué d’une phase géopolymère en interaction forte avec une phase liante enrobant les 

plaquettes de kaolin non déshydroxylées et/ ou l’oxyde de fer. 

 

Figure 12. représentation schématique des étapes de formation conduisant aux différents 

types de matériaux 
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Ce travail a été initié afin de comprendre les mécanismes de formation à l’origine de la 

consolidation de matériaux argileux en présence d’un milieu basique. Les matériaux argileux 

présentent une variabilité dans leur composition ainsi que des caractéristiques liés au traitement 

thermique. La finalité était d’établir une relation entre la réactivité des matières argileuses 

naturelles, dépendante de leurs propriétés intrinsèques en relation avec les propriétés des 

matériaux formés. 

La caractérisation des matières premières a révélé des hétérogénéités de composition (pour 

les argiles une de type kaolinitique et l’autre illito - kaolinitique riche en hématite) mais un 

comportement similaire vis-à-vis le traitement thermique. De plus, ces caractéristiques 

intrinsèques des précurseurs peuvent être modifiées par broyage influençant ainsi le 

comportement de ces argiles en solution alcaline. 

Une première étude de la faisabilité, avec des taux variables de KOH, à partir des argiles 

calcinées ou non ont révélé la possibilité de l’obtention de matériaux consolidés. Une 

caractérisation plus approfondie de ces matériaux (spectroscopie infrarouge) a montré que pour 

les compositions à base des argiles brutes, la consolidation avait eu lieu par un enrobage des 

plaquettes alors que pour celles à base des argiles calcinées, des réactions de polycondensation 

étaient prépondérantes. Les minéraux associés (illite, hématite) altérés par attaque alcaline et/ou 

traitement thermique contribuent à cette réaction sans l’inhiber. Ceci est vérifié par les données 

des différentes analyses (diffraction des rayons X et microscopie à balayage) qui ont mis en 

évidence que les matériaux consolidés sont constitués d’au moins une phase de type liante 

aluminosilicatée. Les traitements de broyage et tamisage des matières premières ont permis de 

modifier la réactivité des espèces en solution qui ont conduit à la formation des différents 

réseaux. 

Par ailleurs, il a été démontré aussi que la faisabilité dépend du rapport molaire entre le 

silicate de potassium et l’hydroxyde de potassium, du taux d’amorphisation initiale de l’argile de 

départ et surtout des données physicochimiques des argiles calcinées en interaction avec les 

solutions d’activation variables. 

Afin de compléter l’étude du rôle des minéraux associés dans la réaction de 

polycondensation, une caractérisation des matériaux consolidés formés à partir de kaolin 
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mélangé avec de l'oxyde de fer au cours de leur formation et après consolidation a été menée. La 

caractérisation des mélanges des précurseurs calcinés montrent la présence d’hématite et d’une 

phase amorphe sans interactions. L’étude des mélanges réactifs a permis d’identifier l’existence 

de réactions de polycondensation en relation avec le taux d’hydroxyde de potassium. La solution 

de silicate de potassium mise en présence des différentes sources d’aluminosilicates entraîne la 

formation des différents réseaux: une phase aluminosilicatée de type géopolymère, un gel riche 

en espèces siliceuses et un enrobage de l’oxyde de fer par une solution aluminosilicatée.  

L'ensemble de ces données relatives à la formulation des matériaux reconstituant l’argile de 

Médenine ou Tabarka a permis de démontrer que les matériaux à base des argiles tunisiennes 

sont des matériaux consolidés par des réactions de polycondensation.  

Afin d’obtenir des matériaux ayant un réseau purement géopolymèrique, il pourrait être 

envisagé de changer la formulation en jouant sur plusieurs paramètres comme la solution de 

silicate, le taux d’eau, le type d’hydroxyde alcalin (Na
+
). De plus, l’ajout d’autres sources de 

silicium ou de renforts pourrait améliorer les propriétés mécaniques de ces matériaux. 
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Annexe II-1 : détail des compositions synthétisées 

 

Séries Echantillon m 

A ou MK (g) 

m 

SiK (g) 

m 

KOH (g) 

m 

H2O (g) 

m 

Fe2O3 (g) 

Argiles tamisées 

 à 125 µm 

    
    

    
   

12 

 

6 

 

2,25 

 

 

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
   

Argiles tamisées à 125 

µm 

 

 

 

 

 

Argiles calcinées et 

broyées à différentes 

granulométries  

(5, 63,250 µm) 

    
    

    
    

12 

 

6 

 

2,25 

  

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
    

    
  

    
    

12 

 

6 

 

2,25 

 

 

 
    
   

    
    

    
    

    
    

    
  

    
    

    
   

    
    

    
    

    
    

Kaolin d'Imerys  

et oxyde de fer 

    
         

    
    

10,50 

6 

2,25 

6,16 

 

1,57 

 

    
         

    
    4,55 

    
(         )   

    
    2, 25 

    
(         )   

    
    4,55 

    
      

    
    

12 
2,25 

     
      

    
    4,55 
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Annexe III-1 : attributions des bandes observées par spectroscopie infrarouge 

 Argile de Tabarka Argile de Médenine Attributions Référence 
N

o
m

b
re

 d
’o

n
d

e 
(c

m
-1

) 

3693-3653-3620 3692-3620 

υ1Al2-OH 

υ4Al2-OH 

J.Madejová et al., 2003 

3647 3640 υas OH  Post and Borer et al., 2002 

1004-1030-1115 1003-10026-1115 υas Si-O-Si J.Madejová et al ., 2003 

911 911 
δ Al2-OH (OH Surface 

interne) 

 

M.A. Qtaitat, et al., 2005 

933 937 
δ Al2-OH (OH Interne 

libre) 

796-778 797-776 Doublet de quartz R.Ravisanka et al., 2010 

830 833 δ Al-O-Si 

J.Madejová et al., 2003 

T. Jiang et al, 2008 

750 750 δ Si-O-AlIV Farmer et al., 1974 

690 693 υs Si-O-Si (quartz) R.Ravisanka et al, 2010 

536 543 δ Si-O-AlVI 
Farmer et al., 1974, 

Komadolet al., 1996 
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Annexe III-2 : estimation des pourcentages de la kaolinite, illite, gypse à partir des données 

d’analyse thermique 

 Argile de Tabarka 

 

La première perte liée au départ d’eau de la kaolinite lui correspond une masse de H2O =2,08mg 

n (kaolinite) =
       

 
        m(kaolinite)=  

                

         
=14,47 mg       % Kaolinite = 56 

Une faible perte du à l’élimination d’eau d’illite de 0,5% qui lui correspond une perte de masse 

de H2O= 0,133mg 

n (illite) =
       

 
        m (illite)=  

                

         
=2,94 mg       % illite =11 

% quartz= %SiO2- % kaolinite 
    

   
 -% illite 

    

   
 = 31,93% 
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 Argile de Médenine 

 

La deuxième perte liée au départ d’eau de gypse selon la réaction: 

CaSO4.2H2O         CaSO4+2H2O lui correspond une masse =0,345mg 

n (gypse)=
       

 
        m (gypse)=  

               

         
=1,38 mg          % gypse = 4,3 

 Avec masse de gypse= 145g.mol
-1

 

La troisième perte liée à la réaction de déshydroxylation  lui correspond une masse =1,31mg 

n (kaolin)=
       

 
       m(kaolin)=  

                

         
= 9,43 mg        % Kaolinite = 29,55% 

Une quatrième perte du à l’élimination d’eau d’illite qui lui correspond une perte de masse de 

H2O=0,66mg 

n (illite) =
       

 
        m (illite)=  

                

         
=7,37 mg       % illite =23 
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Annexe III- 3 : variation du volume cumulé en fonction de la taille des particules des argiles 

(A)  de  Médenine  et (B) de Tabarka (a)     
  ,(b)     

   ,(c)     
   ,(d)     

   , (e)     
    

(A) 

 

(B) 
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Annexe III-4 : courbes d’analyse granulométrique des argiles (A)   
 , (B)    

 ,(C)     
 ,(D)     

  

,(E)   
 ,(F)    

  ,(G)     
 ,et (H)     

  à différentes températures de calcination (a) 600 °C , (b) 700 °C et 800°C. 

A 

 

B 

 

C 

 

D 

 

E 

 

F 

 

G 

 

H 
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Annexe III- 5 : diffractogrammes des argiles tamisées (A) de Médenine :(a)   
 , (b)    

  

(c     
 , (d)     

  et (B) de Tabarka  (a)   
 , (b)    

 , (c)     
 , (d)     

  

(A) 

600 °C 

 

800 °C 

 

(B) 

800 °C 
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Annexe III- 6 : courbes d’analyses dilatométriques des argiles (A) Médenine ca à 700°C et (B) 

Tabarka calcinées à 700°C (C) Médenine ca à 800°C, (D) Tabarka ca à 800°C tamisées à 

différentes granulométries (a) 5µm, (b) 63µm, (c)125µm et (d) 250µm 

(A) 

 

 

(B) 

 

(C) 

 

(D) 
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Annexe IV-1.1 : courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions     
    

    
   et 

    
    

    
   

    
    

    
   

 

    
    

    
   

 

05001000150020002500300035004000

Nombre d'onde (cm-1)

t=0 min

t =10 min

t = 20 min

t= 30 min

t= 40 min

t =100 min

t =200 min

t =300 min

t= 400min

t= 500 min

t= 600 min
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Annexe IV-1.2 : courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions à base de 

Médenine calcinée à différentes températures 
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Annexe IV-1. 3 :courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions à base de 

Tabarka calcinée à différentes températures 
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t= 20 min
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Nombre d'onde (cm-1)
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Annexe IV-1.4 : courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions  

    
 

    
    et   
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Annexe IV-1.5 : courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions synthétisées à base 

des argiles calcinées à 700°C et broyées à différentes granulométries 
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Annexe IV-2. 1 : courbes de compression des différents échantillons 
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Annexe IV-2.2 : courbes de compression des différents échantillons à base des argiles 

tamisées 

    
    

    
    

 

    
    

    
    

 

    
   

    
    

 

    
  

    
    

 

    
    

    
    

 

    
    

    
    

 

    
   

    
    

 

    
  

    
    

 
 

 

 

 

 

0

5000

10000

15000

20000

25000

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

F
o

rc
e
(N

)

Allongement(mm)

1

2

3

4

5

6

7

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Allongement (mm)

1

2

3

4

5

6

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Allongement (mm)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C
o

n
tr

a
in

te
 (
M

P
a
)

Allongement (cm-1)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Allongement (mm)

1

2

3

4

5

6

7

8

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.5 1 1.5 2

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Allongement (mm)

1

2

3

4

5

6

7

8

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Allongement (mm)

1

2

3

4

5

6

7

8

9



ANNEXES CHAPITRE IV 

169 
  

Annexe IV-3.1 : les diffractogrammes des matériaux consolidés pour différentes 

teneurs en hydroxyde de potassium et silicate (A) Médenine(a)     
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Annexe IV-3.2 : diffractogrammes des matériaux consolidés à base des argiles calcinées à 

différentes températures (A)     
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Annexe IV-4.1 : photos MEB des géopolymères à base des argiles calcinées à différentes 

températures (A) 600 °C , (B)800 °C et tamisées (a)     
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Annexe IV-5.1 : courbes d’analyses thermiques (a)     
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Annexe IV.5.2: différents pertes de masse et pics d'ATD des échantillons 

 

 

Echantillons Perte de masse (%) Pics ATD (°C) 

    
  

    
    8,6 3,11 1,614 987 1149 - 

    
   

    
    10,93 3,283 0,05 994 1154 - 

    
    

    
    10,12 3,023 1,720 997 1180 - 

    
    

    
    9,428 3,883 1,677 - 1002 1155 

    
  

    
    10,05 3,227 1,253 - 976 1158 

    
   

    
    13,11 3,142 1,25 - 970 1161 

    
    

    
    8,382 3,775 1,455 - 955 1161 

    
    

    
    7,202 4,258 1,723 - 1002 1142 

    
  

    
    8,846 2,952 1,541 815 1004 - 

    
   

    
    11,33 1,694 1,714 - 1004 1157 

    
    

    
    8,285 3,631 1,770 - 994 1142 

    
    

    
    8,049 2,816 1,656 - 1000 1151 

    
  

    
    9.213 1.384 - - 1103.24 1197.87 

    
   

    
    8.922 1.592 - - 1099 1204.93 

    
    

    
    8.689 2.035 - - 1087.7 1202.11 

    
    

    
    8.957 1.525 - 573 1093.35 1214.82 

    
  

    
    10.13 - - - 1104 1195 

    
   

    
    10.11 - - - 1076 1216 

    
    

    
    9.93 - - - 1099 1214 

    
    

    
    10.01 - - - 1121 1195 
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Annexe V.1 : calcul du pourcentage de la kaolinite à partir des données de l’analyse thermique 

Le mélange est de masse totale (10,504 g de la kaolinite+1,45 g du Fe2O3) =11,954g  

% kaolinite= (10,504*100) /11,954=87 

% Fe2O3 = (1,45*100) /(11,954)=12 

La perte de masse calculée correspondante = 1,279*26.910 /100= 0,344mg 

Masse totale après calcination= 11,954-0,000344=11,9536g 

% kaolinite= (87*11,9563)/100=10,399 

%Fe2O3= (12*11,9563)/100= 1,434 
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Annexe V.2 : courbes de suivi obtenu par infrarouge in situ des compositions 
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Annexe V.3 : Aspects des différents matériaux consolidés 

Kaolin calciné + Oxyde de fer Mélange kaolin et oxyde de fer calciné à 

T=700°C 
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Annexe V.4 : propriétés mécaniques des matériaux consolidés 
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Annexe V.5 : les pics d'ATD et les pertes de masses des différents échantillons 

Echantillons Pics d'ATD (°C) Nombre de moles (10
-5

) 

    
         

    
      1031  4,19 1,51 1,35 

    
         

    
    867  1040 1107-1146 9,22 1,26 2,44 

    
(         )   

    
    843 1018 1000 1101 6,35 2,83 1,03 

    
(         )   

    
    841 1013  1155 10,15 1,69 2,07 

     
      

    
    888 1018 1040 1135 13,02 4,55 3,01 

     
      

    
    887 1018 1049 1106 9,14 4,57 0,15 

    
      

    
       6,55 0,428  

    
      

    
       5,70 1,026  

 



  



Résumé  

Ce travail est basé sur la formulation d’un liant aluminosilicaté de type géopolymère à partir 

de différentes argiles tunisiennes. Afin de comprendre les mécanismes de formation à l’origine 

de la consolidation des matériaux. Une première étape a concerné la caractérisation des matières 

argileuses par différentes méthodes d’analyses ainsi que leur comportement vis-à-vis de la 

température. La faisabilité des matériaux consolidés a été étudiée, dans un second temps, afin de 

mettre en exergue le rôle des minéraux associés et le taux d’amorphisation sur les propriétés des 

produits obtenus. L’élaboration d’un matériau modèle à base du kaolin d’Imerys et l’oxyde de 

fer a permis d’appréhender le rôle des minéraux associés (oxyde de fer) sur les réactions de 

polycondensation. 

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les matériaux au cours de leur 

formation par spectroscopie infrarouge et après consolidation par diffraction des rayons X, 

microscopie électronique à balayage, résonnance magnétique nucléaire et analyse thermique. 

Leurs propriétés mécaniques ont été testées par compression. 

Mots clés : liant aluminosilicaté, argile, traitement thermique, oxyde de fer, réaction de 

polycondensation, spectroscopie infrarouge 

Abstract 

This study is based on the formulation of an aluminosilicate geopolymer type from different 

Tunisian clays. To understand the formation mechanisms behind the consolidation of materials. 

A first step has involved the characterization of clay materials by different methods of analysis 

and their behavior versus temperature. In parallel, The feasibility of consolidated materials was 

studied in order to highlight the role of associated minerals and the rate of amorphous compound 

on the properties of materials. The mixture of kaolin Imerys and iron oxide has been investigated 

to propose a model of these materials. 

Several techniques have been used to characterize materials in situ by infrared spectroscopy 

and after consolidation by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, nuclear magnetic 

resonance and thermal analysis. Their mechanical properties were evaluated by compression. 

Keywords : aluminosilicate, clay, heat treatment, iron oxide, polycondensation reaction, infrared 

spectroscopy 

 


