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ANNEE ACADEMIQUE 2023/2024

(Par Département et par Grade)

DATE D’ACTUALISATION 28 Juillet 2024

ADMINISTRATION

DOYEN : OWONO OWONO Jean- Calvin, Professeur

VICE-DOYEN / DPSAA : ATCHADE Alex de Théodore, Professeur

VICE-DOYEN / DSSE : NYEGUE Maximilienne Ascension, Professeur

VICE-DOYEN / DRC : NOUNDJEU Pierre, Maitre de Conférences

Chef Division Administrative et Financieére : NDOYE FOE Florentine Marie Chantal, Maitre de

Conférences

Chef Division des Affaires Académiques, de la Recherche et de la Scolarité DAARS : AJEAGAH

Gideon AGHAINDUM, Professeur

1- DEPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (43)

N° | Noms et Prénoms Grades Observations

1. | BIGOGA DAIGA Jude Professeur En poste

2. | FEKAM BOYOM Fabrice Professeur En poste

3. | KANSCI Germain Professeur En poste

4. | MBACHAM FON Wilfred Professeur En poste

5. | MOUNDIPA FEWOU Paul Professeur Chef de Département
6. | NGUEFACK Julienne Professeur En poste




7. | NJAYOU Frédéric Nico Professeur En poste

8. | OBEN Julius ENYONG Professeur En poste

9. | ACHU Merci BIH Maitre de Conférences En poste

10. | ATOGHO Barbara MMA Maitre de Conférences En poste

11. | AZANTSA KINGUE GABIN BORIS Maitre de Conférences En poste

12. | BELINGA née NDOYE FOE F. M. C. Maitre de Conférences Chef DAF/ FS
13. | DAKOLE DABOY Charles Maitre de Conférences En poste

14. | DONGMO LEKAGNE Joseph Blaise Maitre de Conférences En poste

15. | DJUIDJE NGOUNOUE Marceline Maitre de Conférences En poste

16. | DJUIKWO NKONGA Ruth Viviane Maitre de Conférences En poste

17. | EFFA ONOMO Pierre Maitre de Conférences VD/FS/Univ Ebwa
18. | EWANE Cécile Annie Maitre de Conférences En poste

19. | KOTUE TAPTUE Charles Maitre de Conférences En poste

20. | LUNGA Paul KEILAH Maitre de Conférences En poste

21. | MANANGA Marlyse Joséphine Maitre de Conférences En poste

22. | MBONG ANGIE M. Mary Anne Maitre de Conférences En poste

23. | MOFOR née TEUGWA Clotilde Maitre de Conférences Doyen FS / Uds
24. | NANA Louise épouse WAKAM Maitre de Conférences En poste

25. | NGONDI Judith Laure Maitre de Conférences En poste

26. | Palmer MASUMBE NETONGO Maitre de Conférences En poste

27. | PECHANGOU NSANGOU Sylvain Maitre de Conférences En poste

28. | TCHANA KOUATCHOUA Angéle Maitre de Conférences En poste

29. | AKINDEH MBUH NJI Chargé de Cours En poste

30. | BEBEE Fadimatou Chargée de Cours En poste

31. | BEBOY EDJENGUELE Sara N. Chargé de Cours En poste

32. | FONKOUA Martin Chargé de Cours En poste

33. | FOUPOUA POUOGNIGNI Yacouba Chargé de Cours En poste

34. | KOUOH ELOMBO Ferdinand Chargé de Cours En poste

35. | MBOUCHE FANMOE Marceline J. Chargé de Cours En poste

36. | OWONA AYISSI Vincent Brice Chargé de Cours En poste




37. | WILFRED ANGIE ABIA Chargé de Cours En poste
38. | BAKWO BASSOGOG Christian B. Assistant En Poste
39. | ELLA Fils Armand Assistant En Poste
40. | EYENGA Eliane Flore Assistante En Poste
41. | MADIESSE KEMGNE Eugenie A. Assistante En Poste
42. | MANJIA NJIKAM Jacqueline Assistante En Poste
43. | WOGUIA Alice Louise Assistante En Poste
2- DEpartement de BioLOGIE ET PHYSIOLOGIE ANIMALES (BPA) (49)
1. | AJEAGAH Gideon AGHAINDUM Professeur DAARS/FS
2. | DIMO Théophile Professeur En Poste
3. | DJIETO LORDON Champlain Professeur En Poste
4. | DZEUFIET DJOMENI Paul Désiré Professeur En Poste
5. | ESSOMBA née NTSAMA MBALA Professeur CD et Vice
Doyen/FMSB/UYI
6. | KEKEUNOU Sévilor Professeur Chef de Département(a.i)
7. | NJAMEN Dieudonné Professeur En poste
8. | NOLA Moise Professeur En poste
9. | TAN Paul VERNYUY Professeur En poste
10. | TCHUEM TCHUENTE Louis Albert Professeur Inspecteur de service /
Coord.Progr./MINSANTE
11. | ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert Professeur En poste
12. | ALENE Désirée Chantal Maitre de Conférences Vice Doyen/ Uté Ebwa
13. | ATSAMO Albert Donatien Maitre de Conférences En poste
14. | BILANDA Danielle Claude Maitre de Conférences En poste
15. | DJIOGUE Séfirin Maitre de Conférences En poste
16. | GOUNOUE KAMKUMO Raceline épse Maitre de Conférences En poste
FOTSING
17. | JATSA BOUKENG Hermine épse Maitre de Conférences En Poste
MEGAPTCHE
18. | KANDEDA KAVAYE Antoine Maitre de Conférences En poste
19. | LEKEUFACK FOLEFACK Guy B. Maitre de Conférences En poste




20. | MAHOB Raymond Joseph Maitre de Conférences En poste
21. | MBENOUN MASSE Paul Serge Maitre de Conférences En poste
22. | MEGNEKOU Rosette Maitre de Conférences En poste
23. | MOUNGANG Luciane Marlyse Maitre de Conférences En poste
24. | NOAH EWOTI Olive Vivien Maitre de Conférences En poste
25. | MONY Ruth épse NTONE Maitre de Conférences En Poste
26. | MVEYO NDANKEU Yves Patrick Maitre de Conférences En poste
27. | NGUEGUIM TSOFACK Florence Maitre de Conférences En poste
28. | NGUEMBOCK Maitre de Conférences En poste
29. | TAMSA ARFAO Antoine Maitre de Conférences En poste
30. | TOMBI Jeannette Maitre de Conférences En poste
31. | AMBADA NDZENGUE Georgia E. Chargée de Cours En poste
32. | BASSOCK BAYIHA Etienne Didier Chargé de Cours En poste
33. | ETEME ENAMA Serge Chargé de Cours En poste
34. | FEUGANG YOUMSSI Francois Chargé de Cours En poste
35. | FOKAM Alvine Christelle Epse KENGNE Chargée de Cours En poste
36. | GONWOUO NONO Legrand Chargé de Cours En poste
37. | KOGA MANG DOBARA Chargé de Cours En poste
38. | LEME BANOCK Lucie Chargé de Cours En poste
39. | MAPON NSANGOU Indou Chargé de Cours En poste
40. | METCHI DONFACK Mireille Flaure Epse Chargée de Cours En poste
41. | NGOUATEU KENFACK Omer B. Chargé de Cours En poste
42. | NJUA Clarisse YAFI Chargée de Cours Chef Div. Uté Bamenda
43. | NWANE Philippe Bienvenu Chargé de Cours En poste
3- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VEGETALES (BPV) (32)
1. | AMBANG Zachée Professeur Chef de Département
2. | DJOCGOUE Pierre Frangois Professeur En poste
3. | MBOLO Marie Professeur En poste
4. | MOSSEBO Dominique Claude Professeur En poste
5. | NDONGO BEKOLO Professeur En poste




6. | ZAPFACK Louis Professeur En poste
7. | ANGONI Hyacinthe Maitre de Conférences En poste
8. | BIYE Elvire Hortense Maitre de Conférences En poste
9. | MAHBOU SOMO TOUKAM. Gabriel Maitre de Conférences En poste
10. | MALA Armand William Maitre de Conférences En poste
11. | MBARGA BINDZI Marie Alain Maitre de Conférences DAAC /UDla
12. | NGALLE Hermine BILLE Maitre de Conférences En poste
13. | NGONKEU MAGAPTCHE Eddy L. Maitre de Conférences CT / MINRESI
14. | TONFACK Libert Brice Maitre de Conférences En poste
15. | TSOATA Esaie Maitre de Conférences En poste
16. | ONANA JEAN MICHEL Maitre de Conférences En poste
17. | DJEUANI Astride Carole Chargé de Cours En poste
18. | GONMADGE CHRISTELLE Chargé de Cours En poste
19. | MAFFO MAFFO Nicole Liliane Chargé de Cours En poste
20. | MANGA NDJAGA JUDE Chargé de Cours En poste
21. | NNANGA MEBENGA Ruth Laure Chargé de Cours En poste
22. | NOUKEU KOUAKAM Armelle Chargé de Cours En poste
23. | NSOM ZAMBO EPSE PIAL ANNIE CLAUDE Chargée de Cours En détachement /JUNESCO
MALI
24. | GODSWILL NTSOMBOH NTSEFONG Chargé de Cours En poste
25. | KABELONG BANAHO Louis-Paul-Roger Chargé de Cours En poste
26. | KONO Léon Dieudonné Chargé de Cours En poste
27. | LIBALAH Moses BAKONCK Chargé de Cours En poste
28. | LIKENG-LI-NGUE Benoit C Chargé de Cours En poste
29. | TAEDOUNG Evariste Hermann Chargé de Cours En poste
30. | TEMEGNE NONO Carine Chargée de Cours En poste
31. | DIDA LONTSI Sylvere Landry Assistant En poste
32. | METSEBING Blondo-Pascal Assistant En poste
4- DEPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (ClI) (27)
1. | GHOGOMU Paul MINGO Professeur Ministre Chargé de
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2. | NANSEU NIJIKI Charles Péguy Professeur En poste
3. | NDIFON Peter TEKE Professeur CT MINRESI
4. | NENWA Justin Professeur En poste
5. | NGOMO Horace MANGA Professeur Vice Chancelor/UB
6. | NJIOMOU Chantale épse DJANGANG Professeur En poste
7. | NJOYA Dayirou Professeur En poste
8. | ACAYANKA Elie Maitre de Conférences En poste
9. | EMADAK Alphonse Maitre de Conférences En poste
10. | KAMGANG YOUBI Georges Maitre de Conférences En poste
11. | KEMMEGNE MBOUGUEM Jean C. Maitre de Conférences En poste
12. | KENNE DEDZO GUSTAVE Maitre de Conférences En poste
13. | MBEY Jean Aime Maitre de Conférences En poste
14. | NDI NSAMI Julius Maitre de Conférences Chef de Département
15. | NEBAH Née NDOSIRI Bridget NDOYE Maitre de Conférences Sénatrice/SENAT
16. | NYAMEN Linda Dyorisse Maitre de Conférences En poste
17. | PABOUDAM GBAMBIE AWAWOU Maitre de Conférences En poste
18. | TCHAKOUTE KOUAMO Hervé Maitre de Conférences En poste
19. | BELIBI BELIBI Placide Désiré Maitre de Conférences Chef Service/ ENS Bertoua
20. | CHEUMANI YONA Arnaud M. Maitre de Conférences En poste
21. | KOUOTOU DAOUDA Maitre de Conférences En poste
22. | MAKON Thomas Beauregard Chargé de Cours En poste
23. | NCHIMI NONO KATIA Chargée de Cours En poste
24. | NJANKWA NJABONG N. Eric Chargé de Cours En poste
25. | PATOUOSSA ISSOFA Chargé de Cours En poste
26. | SIEWE Jean Mermoz Chargé de Cours En Poste
27. | BOYOM TATCHEMO Franck W. Assistant En Poste
5- DEPARTEMENT DE CHIMIE ORGANIQUE (CO) (34)
1. Alex de Théodore ATCHADE Professeur Vice-Doyen / DPSAA
2. DONGO Etienne Professeur Vice-Doyen/FSE/UYI
3. NGOUELA Silvére Augustin Professeur Chef de Département UDs
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4, PEGNYEMB Dieudonné Emmanuel Professeur Recteur UBertoua/ Chef
de Département

5. MBAZOA née DJAMA Céline Professeur En poste

6. MKOUNGA Pierre Professeur En poste

7. TCHOUANKEU Jean-Claude Professeur En poste

8. AMBASSA Pantaléon Maitre de Conférences En poste

9. EYONG Kenneth OBEN Maitre de Conférences En poste

10. | FOTSO WABO Ghislain Maitre de Conférences En poste

11. | KAMTO Eutrophe Le Doux Maitre de Conférences En poste

12. | KENMOGNE Marguerite Maitre de Conférences En poste

13. | KOUAM Jacques Maitre de Conférences En poste

14. | MVOT AKAK CARINE Maitre de Conférences En poste

15. | NGO MBING Joséphine Maitre de Conférences Chef de Cellule MINRESI

16. | NGONO BIKOBO Dominique Serge Maitre de Conférences C.E.A/ MINESUP

17. | NOTE LOUGBOT Olivier Placide Maitre de Conférences Dir ENS/Uté Bertoua

18. | NOUNGOUE TCHAMO Diderot Maitre de Conférences En poste

19. | TABOPDA KUATE Turibio Maitre de Conférences En poste

20. | TAGATSING FOTSING Maurice Maitre de Conférences En poste

21. | OUAHOUO WACHE Blandine M. Maitre de Conférences En poste

22. | ZONDEGOUMBA Ernestine Maitre de Conférences En poste

23. | MESSI Angélique Nicolas Chargé de Cours En poste

24. | MUNVERA MFIFEN Aristide Chargé de Cours En poste

25. | NGNINTEDO Dominique Chargé de Cours En poste

26. | NGOMO Orléans Chargée de Cours En poste

27. | NONO NONO Eric Carly Chargé de Cours En poste

28. | OUETE NANTCHOUANG Judith L. Chargée de Cours En poste

29. | SIELINOU TEDJON Valérie Chargé de Cours En poste

30. | TCHAMGOUE Joseph Chargé de Cours En poste

31. | TSAFFACK Maurice Chargé de Cours En poste

32. | TSAMO TONTSA Armelle Chargée de Cours En poste
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33. | TSEMEUGNE Joseph Chargé de Cours En poste
34. | NDOGO ETEME Olivier Assistant En poste
6- DEPARTEMENT DES ENERGIES RENOUVELABLES (ER) (1)
1. BODO Bertrand Professeur Chef de Département
7- DEPARTEMENT D’INFORMATIQUE (IN) (22)
1. ATSA ETOUNDI Roger Professeur Chef de Division des Sl/
MINESUP
2. FOUDA NDJODO Marcel Laurent | Professeur Inspecteur Général
Académique/ MINESUP
3. NDOUNDAM Réné Maitre de Conférences En poste
4, TSOPZE Norbert Maitre de Conférences En poste
5. ABESSOLO ALO’O Ghislain Chargé de Cours Chef de Cellule MINFOPRA
6. AMINOU HALIDOU Chargé de Cours Chef de Département
7. DJAM Xaviera YOUH — KIMBI Chargé de Cours En Poste
8. DOMGA KOMGUEM Rodrigue Chargé de Cours En poste
9. EBELE Serge Alain Chargé de Cours En poste
10. HAMZA Adamou Chargé de Cours En poste
11. JIOMEKONG AZANZI Fidel Chargé de Cours En poste
12. KOUOKAM KOUOKAM E. A. Chargé de Cours En poste
13. MELATAGIA YONTA Paulin Chargé de Cours En poste
14. MESSI NGUELE Thomas Chargé de Cours En poste
15. MONTHE DJIADEU Valery M. Chargé de Cours En poste
16. NZEKON NZEKO'O ARMEL Chargé de Cours En poste
JACQUES
17. OLLE OLLE Daniel Claude Chargé de Cours Directeur Adjoint ENSET
Georges Delort Ebolowa
18. TAPAMO Hyppolite Chargé de Cours En poste
19. BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste
20. EKODECK Stéphane Gaél Assistant En poste
Raymond
21. MAKEMBE. S. Oswald Assistant Directeur CUTI
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22. NKONDOCK. MIl. BAHANACK.N. | Assistant En poste
8- DEPARTEMENT DE MATHEMATIQUES (MA) (33)

1. AYISSI Raoult Domingo Professeur Chef de Département

2. KIANPI Maurice Maitre de Conférences En poste

3. MBANG Joseph Maitre de Conférences En poste

4, MBEHOU Mohamed Maitre de Conférences Chef de Division/ENSPY

5. MBELE BIDIMA Martin Ledoux Maitre de Conférences Chef de Département de
modélisation et
applications
industrielles/ENSPY

6. NOUNDIJEU Pierre Maitre de Conférences VDRC/FS/UYI

7. TAKAM SOH Patrice Maitre de Conférences En poste

8. TCHAPNDA NJABO Sophonie B. Maitre de Conférences Directeur/AIMS Rwanda

9. TCHOUNDIJA Edgar Landry Maitre de Conférences En poste

10. AGHOUKENG JIOFACK Jean Chargé de Cours Chef Cellule MINEPAT

Gérard

11. BOGSO ANTOINE Marie Chargé de Cours En poste

12. BITYE MVONDO Esther Claudine | Chargé de Cours En poste

13. CHENDJOU Gilbert Chargé de Cours En poste

14. DJIADEU NGAHA Michel Chargé de Cours En poste

15. DOUANLA YONTA Herman Chargé de Cours En poste

16. KIKI Maxime Armand Chargé de Cours En poste

17. LOUMNGAM KAMGA Victor Chargé de Cours En poste

18. MBAKOP Guy Merlin Chargé de Cours En poste

19. MBATAKOU Salomon Joseph Chargé de Cours En poste

20. MENGUE MENGUE David Joél Chargé de Cours Chef Dpt /ENS Université
d’Ebolowa

21. MBIAKOP Hilaire George Chargé de Cours En poste

22. NGUEFACK Bernard Chargé de Cours En poste

23. NIMPA PEFOUKEU Romain Chargée de Cours En poste

24, OGADOA AMASSAYOGA Chargée de Cours En poste

25. POLA DOUNDOU Emmanuel Chargé de Cours En stage




26. TENKEU JEUFACK Yannick L. Chargé de Cours En poste
27. TCHEUTIA Daniel Duviol Chargé de Cours En poste
28. TETSADJIO TCHILEPECK M. Eric. | Chargé de Cours En poste
29. FOKAM Jean Marcel Assistant En poste
30. GUIDZAVAI KOUCHERE Albert Assistant En poste
31. MANN MANYOMBE Martin Assistant En poste
Luther
32. MEFENZA NOUNTU Thiery Assistant En poste
33. NYOUMBI DLEUNA Christelle Assistante En poste
9- DEPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MIB) (24)
1. ESSIA NGANG Jean Justin Professeur Chef de Département
2. NYEGUE Maximilienne Professeur VICE-DOYEN / DSSE
Ascension
3. SADO KAMDEM Sylvain Leroy Professeur En poste
4, ASSAM ASSAM Jean Paul Maitre de Conférences En poste
5. BOUGNOM Blaise Pascal Maitre de Conférences En poste
6. BOYOMO ONANA Maitre de Conférences En poste
7. KOUITCHEU MABEKU Epse Maitre de Conférences En poste
KOUAM Laure Brigitte
8. RIWOM Sara Honorine Maitre de Conférences En poste
9. NJIKI BIKOT Jacky Maitre de Conférences En poste
10. TCHIKOUA Roger Maitre de Conférences Chef de Service de la
Scolarité
11. ESSONO Damien Marie Chargé de Cours En poste
12. LAMYE Glory MOH Chargé de Cours En poste
13. MEYIN A EBONG Solange Chargé de Cours En poste
14. MONI NDEDI Esther Del Chargé de Cours En poste
Florence
15. NKOUDOU ZE Nardis Chargé de Cours En poste
16. NKOUE TONG Abraham Chargé de Cours En poste
17. TAMATCHO KWEYANG Blandine | Chargé de Cours En poste

Pulchérie




18. SAKE NGANE Carole Stéphanie Chargé de Cours En poste
19. TOBOLBAI Richard Chargé de Cours En poste
20. EZO’O MENGO Fabrice Télésfor | Assistant En poste
21. EHETH Jean Samuel Assistant En poste
22. MAYI Marie Paule Audrey Assistant En poste
23. NGOUENAM Romial Joél Assistant En poste
24, NJAPNDOUNKE Bilkissou Assistant En poste
10. DEPARTEMENT DE PHYSIQUE(PHY) (42)
1. BEN-BOLIE Germain Hubert Professeur En poste
2. BIYA MOTTO Frédéric Professeur DG/HYDRO Mekin
3. DJUIDJE KENMOE épouse ALOYEM | Professeur En poste
4. EKOBENA FOUDA Henri Paul Professeur Vice-Recteur. Uté
Ngaoundéré
5. ESSIMBI ZOBO Bernard Professeur En poste
6. EYEBE FOUDA Jean sire Professeur En poste
7. HONA Jacques Professeur En poste
8. NANA ENGO Serge Guy Professeur En poste
9. NANA NBENDJO Blaise Professeur En poste
10. NDJAKA Jean Marie Bienvenu Professeur Chef de Département
11. NJANDJOCK NOUCK Philippe Professeur En poste
12. NOUAYOU Robert Professeur En poste
13. SAIDOU Professeur Chef de
centre/IRGM/MINRESI
14. SIMO Elie Professeur En poste
15. TABOD Charles TABOD Professeur Doyen FS Univ/Bda
16. TCHAWOUA Clément Professeur En poste
17. WOAFO Paul Professeur En poste
18. ZEKENG Serge Sylvain Professeur En poste
19. ENYEGUE A NYAM épse BELINGA Maitre de Conférences Chef de Division de la
formation continue et a
distance/ENSPY
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20. FEWO Serge lbraid Maitre de Conférences En poste

21. FOUEIJIO David Maitre de Conférences Chef Cell/ MINADER

22. MBINACK Clément Maitre de Conférences En poste

23. MBONO SAMBA Yves Christian U. Maitre de Conférences En poste

24, MELI’l Joelle Larissa Maitre de Conférences En poste

25. MVOGO ALAIN Maitre de Conférences En poste

26. NDOP Joseph Maitre de Conférences En poste

27. SIEWE SIEWE Martin Maitre de Conférences En poste

28. VONDOU Derbetini Appolinaire Maitre de Conférences En poste

29. WAKATA née BEYA Annie Sylvie Maitre de Conférences Directeur/ENS/UYI

30. WOULACHE Rosalie Laure Maitre de Conférences En stage depuis février
2023

31. ABDOURAHIMI Chargé de Cours En poste

32. AYISSI EYEBE Guy Francois Valérie | Chargé de Cours En poste

33. CHAMANI Roméo Chargé de Cours En poste

34. DJIOTANG TCHOTCHOU Lucie Chargée de Cours En poste

Angennes

35. EDONGUE HERVAIS Chargé de Cours En poste

36. KAMENI NEMATCHOUA Modeste | Chargé de Cours En poste

37. LAMARA Maurice Chargé de Cours En poste

38. NGA ONGODO Dieudonné Chargé de Cours En poste

39. OTTOU ABE Martin Thierry Chargé de Cours Directeur Unité de
production des
réactifs/IMPM

40. TEYOU NGOUPO Ariel Chargé de Cours En poste

41. WANDIJI NYAMSI William Chargé de Cours En poste

42, SOUFFO TAGUEU Merimé Assistant En poste

11- DEPARTEMENT DE SCIENCES DE LA TERRE (ST) (43)

1. BITOM Dieudonné-Lucien Professeur Doyen / FASA /Uds

2. EKOMANE Emile Professeur Chef Div./Uté Ebolowa

3. GANNO Sylvestre Professeur En poste
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4, NDAM NGOUPAYOU Jules-Remy Professeur En poste

5. NDJIGUI Paul-Désiré Professeur Chef de Département

6. NGOS Il Simon Professeur En poste

7. NKOUMBOU Charles Professeur En poste

8. NZENTI Jean-Paul Professeur En poste

9. ONANA Vincent Laurent Professeur Chef de Département/Uté.

Eb.

10. YENE ATANGANA Joseph Q. Professeur Chef Div. /MINTP

11. BISSO Dieudonné Maitre de Conférences En poste

12. Elisé SABABA Maitre de Conférences En poste

13. EYONG John TAKEM Maitre de Conférences En poste

14. FUH Calistus Gentry Maitre de Conférences | Sec. D’Etat /MINMIDT(ai)

15. GHOGOMU Richard TANWI Maitre de Conférences Chef de Div. /Uté Bertoua

16. MBIDA YEM Maitre de Conférences En poste
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RESUME

Les rebus de briques de terres cuites provenant de la Mission de Promotion des
Matériaux Locaux (MIPROMALO) basé a Yaoundé. Les kaolins utilisés dans ce travail ont été
prélevés dans les régions de I'Ouest et du Littoral au Cameroun. Le metakaolin standard
dénommé MK-BALCO provenant de la société BALCO (Italie) a également été utilisé comme
sources d'aluminosilicates dans ce travail pour la synthese des matériaux géopolymeres. La
bauxite calcinée a 600 °C et les cendres de balles de riz ont été respectivement utilisés comme
source d'alumine semi-cristalline et de silice. Les durcisseurs alcalins caractérisées par un
rapport molaire SiO2/Na;O égal a 1,6 et une solution d'acide phosphorique (10M) ont été
utilisees comme durcisseurs. Les matériaux geopolymeres a base des rebus de briques de terres
cuites obtenus avec une solution de sodium silicate commerciale, sodium silicate a base des
cendres de balles de riz et une solution d’acide phosphorique ont respectivement des résistances
a la compression égales a 40,84 ; 47,82 et 56,44 MPa. La coexistence entre le réseau
poly(phospho-siloxo) et des calcium phosphates sur les résistances a la compression des
matériaux géopolymeres synthétisés en milieu acide ont été étudiées. Il en ressort que les
résistances a la compression des matériaux géopolymeres obtenues apres addition de 10, 20, 40
et 50 % en masse de coquilles d’ceufs de poules calcinées aux rebus de briques de terres cuites
sont respectivement égales a 30,15; 22,85; 21,16 et 13,47 MPa. Les résistances a la
compression des matériaux géopolymeres provenant de 1’addition du calcium aluminate
hydraté sont respectivement égales a 32,62 ; 31,58 ; 17,83 et 16,33 MPa. Tandis que celles
provenant de 1’addition du calcium silicate hydraté sont respectivement égales a 44,02 ; 42,71 ;
40,19 et 18,59 MPa. Une étude du comportement de I'alumine semi-cristalline ajoutée aux rebus
de briques de terres cuites et metakaolin pendant le processus de géopolymérisation a été
également élucidé. Des quantités de bauxite calcinée (0, 25, 50, 75 et 100 %) ont été ajouté aux
de rebus de briques et metakaolin. Les propriétés microstructurales et les résistances a la
compression des matériaux géopolymeres utilisant le metakaolin comme source
d’aluminosilicate sont améliorées par ajout de 25, 50 et 75% d’alumine semi-cristalline. Alors
que celles des matériaux géopolymeéres obtenus en utilisant comme source d’aluminosilicate
les rebus de briques de terres cuites diminuent apres ajout de 1’alumine semi-cristalline.

Mots-clés : Rebus de briques de terres cuites, Metakaolin, Bauxite, Calcium phosphate,
Matériaux géopolymeres, Resistances a la compression, Cendres de balles de riz, solution
d’acide phosphorique.
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ABSTRACT
Waste fired bricks from MIPROMALDO, located in Yaoundé. The kaolins used in this work
were collected in the West and Littoral regions of Cameroon. The standard metakaolin denoted
MK-BALCO from BALCO (Italy) were used as aluminosilicate sources in this work for the
synthesis of geopolymer materials. Bauxite calcined at 600°C and rice husk ash were used as
semi-crystalline alumina and silica sources, respectively. Calcium aluminate hydrate, calcium
hydroxide and calcium silicate hydrate prepared from calcined eggshells and rice husk ash were
used as additives. Commercial sodium waterglass and sodium waterglass from rice husk ash
containing a molar SiO2/Na2O ratio kept constant at 1.6 and a phosphoric acid solution (10M)
were used as hardeners. The synthesised geopolymer materials were characterised by measuring
their compressive strengths, X-ray diffractometry, Fourier Transform Infrared spectrometry and
scanning electron microscopy. The geopolymer materials based on waste fired bricks obtained
using a commercial sodium waterglass, sodium waterglass from rice husk ash and a phosphoric
acid solution have compressive strengths equal to 40.84, 47.82 and 56.44 MPa, respectively.
The coexistence of the poly(phospho-siloxo) network and calcium phosphate on the
compressive strengths of geopolymer materials synthesised in an acidic medium were studied.
It can be observed that the compressive strengths of the geopolymer materials obtained with
the addition of 10, 20, 40 and 50 g of calcined eggshells to waste fired bricks are 30.15, 22.85,
21.16 and 13.47 MPa, respectively. Those resulting from the addition of calcium aluminate
hydrate are 32.62, 31.58, 17.83 and 16.33 MPa, respectively. While those resulting from the
addition of calcium silicate hydrate are 44.02, 42.71, 40.19 and 18.59 MPa, respectively. A
comparative study of the properties of geopolymer materials from standard and local
metakaolins have compressive strengths of 44.46 and 40.32 MPa, respectively, while that of
waste fired bricks is around 42.82 MPa. The behaviour of semi-crystalline alumina added to
waste fired bricks and metakaolin during the geopolymerization process was also carried out.
Calcined bauxite (0, 25, 50, 75 and 100 g) were added to 250 g of waste fired brick and
metakaolin. The compressive strengths and microstructural properties of geopolymer materials
using metakaolin as aluminosilicate source are improved by adding 25, 50 and 75g of semi-
crystalline alumina. After the addition of semi-crystalline alumina, those of the geopolymer

materials obtained by using waste bricks as the source of aluminosilicate decrease.

Keywords: Waste fired brick, Metakaolin, Bauxite, Calcium phosphate, Geopolymers

materials, Compressive strengths, Rice husk ash, Phosphoric acid solution.
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INTRODUCTION GENERALE

L'industrie de construction occupent une place importante dans I'économie mondiale.
Elle est malheuresement I'une des plus importante utilisatrice de matériaux non renouvelables,
responsables d'une partie des émissions de gaz a effet de serre (Davidovits., 1991). La brique de
terre cuite et le béton sont des éléments de macgonnerie les plus utilisés pour la construction de
batiments en raison de leurs multiples avantages (Kadir et al., 2011 ; Farvier, 2013). La brique
de terre cuite est un matériau de construction. Elle est obtenue en mélangeant une terre argileuse,
et une terre sableuse dans des rapports convenables. Il s’agit principalement d’un mélange
d’argile alluviale et de sable, moulé puis cuit autour de 1000°C. Les terres argileuses sont
principalement constituées, de minéraux argileux, des oxydes d’aluminium, silicium et fer
(Nkoumbou et al., 2009). Les terres sableuses ajoutées aux terres argileuses lors de la fabrication
des briques sont constituées majoritairement de quartz (Djouhri, 2007). Le ciment est un
matériau contenant essentiellement du calcaire qui, mélangée avec 1’eau forme une péte
durcissant a I’air ou dans I’ecau. Cependant les matériaux de construction courants, tels que la
brique de terre cuite et le ciment ordinaire sont responsables d’un certain nombre de questions
sensibles liées au social et aux impacts environnementaux (Puertas, 2015). Pour pallier a cela,
les matériaux géopolymeres apparaissent comme une solution alternative au ciment ordinaire
(Rodriguez et al., 2013). La synthése des matériaux géopolymeres nécessite en général un
matériau aluminosilicate semi-cristallin naturel ou synthétique (Davidovits, 1991). Les
matériaux géopolymeres sont des polymeéres inorganiques obtenus par une réaction entre un
matériau aluminosilicate semi-cristallin et un durcisseur. C’est un matériau contenant des liaisons
siloxane (Si-O-Si) et des liaisons sialates (Si-O-Al) qui forment des unités tétraédriques [AlO4]>
et [SiO4]* dans une structure tridimensionnelle (Davidovits, 1999 ; Khale et al., 2007).
Plusieurs chercheurs ont rapporté que les matériaux aluminosilicates utilisés pour la synthése de
ce polymeére inorganique pourrait étre naturels tel que le kaolin (Heah et al., 2011), les scories
volcaniques (Leumougna et al., 2011 ; Tchakouté et al., 2013), les produits industriels tels que
les cendres volantes (Guo et al., 2010), les matériaux synthétiques tels que le metakaolin (Elimbi
et al., 2011) et les rebus de briques de terres cuites (Beleuk a Moungam et al., 2017 ; Bewa et
al., 2020). Les matériaux géopolymeéres synthétisés a partir d’une solution alcaline et provenant
de des cendres volantes riches en CaO indiquent la coexistence du calcium silicate hydraté (CSH)
et/ou du calcium aluminate et silicate hydraté (CASH) et les réseaux poly(sialate-siloxo) dans
leurs structures. D’apres les travaux de Yip et al. (2005), CSH et/ou CASH present dans la

structure des matériaux géopolymeres jouent le role de charge minérale ou se comportent comme



des micro-aggrégat et par conséquent augmentent la résistance a la compression. Dans le méme
ordre d’idée Tchakouté et al. (2018) ont utilisé les calcium phosphates tels que la brushite et
I’hydroxyapatite comme additifs pour la production des matériaux géopolymeéres utilisant le
sodium silicate comme durcisseur. lls ont rapporté que les matériaux géopolymeres contenant
2% en masse d’hydroxyapatite et 6% en masse de brushite donnent des valeurs importantes de
résistance a la compression. Ceci indique que la présence des composés de calcium phosphates
dans la structure des matériaux géopolymeéres obtenus en milieu alcalin améliore leurs propriétés.
Jusqu’ici, aucune étude n’a été faite sur le comportement des composés de calcium phosphates
dans la structure des matériaux géopolymeres en milieu acide. Il est important de noter que les
déchets de briques de terres cuites sont riches en silice. La production des briques de terres cuites
et autres matériaux céramiques génére des déchets issus de mauvaise formulation, ou de la
démolition des batiments. Ces déchets sont utilisés comme additifs aux autres matériaux et
comme agregats (Robayo et al., 2016). Trés peu de travaux rapporte comme sources
d’aluminosilicates dans la synthése des matériaux géopolymeres. La réutilisation des rebus de
briques de terres cuites en une nouvelle matiére premiere pour la géopolymérisation est
considérée comme une solution pratique pour résoudre leurs problemes de recyclage (Robayo et
al., 2016). Ces rebus de briques de terres cuites ne peuvent étre recyclés que si leurs propriétés
et comportement environnementaux sont conformes a des exigences spécifiques et répondent a
une norme environnementale pertinente (Davidovits, 1991). Cependant de nombreux travaux
ont été effectués sur la synthese des matériaux géopolymeres utilisant les déchets de briques de
terres cuites comme additifs et comme sources d’aluminosilicates. C’est ainsi que Reig et al.
(2013) ont étudié I’influence de la concentration de la solution commerciale de sodium silicate
sur les résistances a la compression et les microstructures des matériaux géopolymeéres étuvés a
65 °C pendant 7 jours. lls ont obtenu des résistances a la compression de 1’ordre de 50 MPa. Par
ailleurs Bewa et al. (2020) ont montré que les pates fraiches des matériaux géopolymeéres en
milieu acide provenant des déchets de briques cuites durcissent a la température ambiante. Ces
derniers ont conclu que les matériaux géopolymeres synthétisés en utilisant les rebus de briques
de terres cuites comme source d’aluminosilicate présentent d’excellente propriétés mécaniques
comparer a ceux provenant du metakaolin. Au regard de tous ces travaux, nous pensons que
’utilisation des rebus de briques de terres cuites comme source d’aluminosilicate riche en
alumine et en silice et en fer(111) oxyde peut-étre une alternative au probléme de recyclage des
briques de terres cuites et aussi a la réduction du colt d’énergie généralement utilisée lors de la
transformation du kaolin en metakaolin (600-800°C). Aucun chercheur n’a encore étudié

I’influence des additifs sur les propriétés des matériaux géopolymeres obtenus a partir des
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sources d’aluminosilicates riches en silice amorphe et en silice cristalline en milieux acide et
alcalin. Il est important de noter que I'obtention de la silice amorphe a partir de ces matériaux
dépend de la température de calcination.

L’objectif de ce travail consiste a synthétiser et caractériser les matériaux geopolymeres
a base des rébus de briques de terres cuites et des metakaolins. Plus spécifiqguement de synthétiser
et caractériser les composés de calcium, étudier la coexistence des composés de calcium
phosphates sur les résistances a la compression des matériaux géopolymeres en milieu acide et
enfin faire une étude comparative des propriétés mécaniques et microstructurales des matériaux
géopolymeres a bases des rebus de briques cuites et a bases des metakaolins. Cette étude
s’articule autour de trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a la revue de la littérature. Il donne des
informations détaillées sur les différentes sources d’aluminosilicates et additifs,
la classification et la valorisation des déchets de la construction et démolition,
le recyclage et la stabilisation des rebus de briques de terre cuites par
géopolymérisation et un apergu sur I’alumine et les composés siliceux ;

- Le deuxiéme chapitre présente le matériel et rapporte en détail les procédures
expérimentales ainsi que les techniques d’analyses utilisées ;

- Le troisieme chapitre rapporte les résultats et discussion obtenus a partir des
expériences susmentionnées. Cette these se termine par une conclusion

générale et des perspectives.
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CHAPITRE 1: REVUE DE LA LITTERATURE
1-1- Généralites sur les briques de terres

La brigque en terre cuite est un matériau céramique obtenu par la cuisson a haute
température d’un mélange d’argile et de sable moulé. Elle est utilisée comme matériau de
construction depuis des millénaires et faisant de la construction en terre 1’habitat le plus vieux du
monde (Tchouateu et al., 2022). Les ouvrages les plus remarquables faits en terre de par le
monde sont : la Grande Muraille de Chine, le Manhattan du Désert, la Mosquée de Djenne au
Mali, la Citadelle de Bam en Iran (Tchouateu et al., 2022). En fonction du type de terre, des
traditions locales et du savoir-faire des maitres d’ceuvres, les modes de construction en terre sont
: le Pisé, ’enduit, la Bauge, le Torchis, la brique crue extrudée ou compressée (Tchouateu et al.,
2022). Toutefois, la fabrication des briques de terres cuites nécessite généralement une terre
argileuse contenant de la kaolinite comme principal minéral et d’une terre sableuse (Mimboe et
al., 2020).

1-1-1- Propriétés des terres argileuses

Le mot « argile » vient du grec « argilo » ou du mot latin « argile » et dont la racine «
Argos » signifie blanc de maniére générale (Guggenheim et al., 1997). Le mot argile peut étre
défini comme I'ensemble des particules dont la taille est inférieure & 2 uym (Guggenheim et al.,
1997). Généralement utilisées comme matiere premiére par les potiers, les argiles kaolinitiques
ont de nombreuses applications dans I’industrie grace a leurs caractéristiques chimiques
(adsorption et absorption des molécules, compositions chimiques et minéralogiques) et
physiques (taille des particules) (Koffi, 2006). La kaolinite est le minéral de base qui est utilisée
pour la synthese des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants, etc. (Kobor et al.,
2014). Les céramistes regroupent les minéraux argileux selon leurs comportements thermiques.
Les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou mécanique des roches, suivie
d’une transformation chimique. L’argile, matériau naturel qui contient habituellement des
phyllosilicates (silicates en feuillets), est plastique a 1’état humide et durcit par séchage ou
chauffage. Elle peut également renfermer des matériaux qui n’induisent aucune plasticité (le
quartz par exemple) et/ou de la matiére organique : ce sont des phases associées (Malengreau et
al., 1994). Dans les différentes régions du Cameroun, on rencontre plusieurs types d’argiles en
fonction de leurs natures. On peut distinguer les argiles alluviales, les argiles résiduelles, les
argiles sédimentaires qui entrent dans plusieurs domaines d’application a cause de leurs

propriétés diverses telles que : les capacités d’absorption d’eau et de gonflement, les formes et



surfaces spécifiques, la taille fine des particules et les multiples possibilités d’échanges

cationiques (Itulamya et al., 2005 ; Allo et al., 2022).

1-1-2- Processus de fabrication des briques de terres cuites

La fabrication des briques de terres cuites implique 1’extraction des matiéres premiéres,
le dosage, le broyage, le mélange, la compression, le découpage, le séchage et la cuisson.

La préparation comprend deux opérations principales : le broyage et le malaxage d’une
part, le dosage et le mélange des matiéres premiéres d’autre part. Le but est d’obtenir une masse
argileuse bien homogene et plastique qui sera facilement transformée en produit fini. L’argile
kaolinitique est souvent mélangée au sable pour la fabrication des briques de terres cuites
(Mimboe et al., 2020). La brique est un matériau de construction qui est également fabriquée en
mélangeant une terre argileuse alluviales (fusibles) et une terre sableuse. Leur température de
cuisson basse étant liée aux impuretés alcalines et métalliques présentent dans ces argiles. Le
mélange, préalablement additionné a de 1’eau est mis en forme. La brique est ensuite enfournée
et cuite a une température appropriée (température de frittage) (Kobor et al., 2014). Aprés la
cuisson, la brique conserve une certaine porosité qui lui confere des propriétés thermiques et
acoustiques (Kobor et al., 2014). Lors de la cuisson des briques de terres (entre 850 et 1200°C,
en fonction de I’application), les particules d’argiles commencent alors a fondre et s’agglomérent
pour former un matériau compact, homogéne et dense. La coloration jaune ou rouge de la brique
signifie tout simplement que I’argile kaolinitique contient les minéraux de fer tels que la goethite
ou I’hématite (Tchouateu et al., 2022).

1-1-3- Propriétés et utilisation des briques de terres cuites
1-1-3-1- Propriétés

Les propriétés des produits de terres cuites sont liées a la quantité d’argile initiale du
mélange et la porosité créée (Kornman, 2009). Elles permettent en générals les échanges gazeux
ce qui favorise une thermo régulation. Elles sont également une excellente résistance a
I’humidité. La brique assure une bonne qualité de I’air ambiant, due a sa porosité, qui absorbe la
condensation et d’éventuelles moisissures, et régule 1I’humidit¢ dans la maison. Elle est
particulierement résistante aux aléas climatiques, au feu et aux rongeurs, etc. Les briques de terres
cuites pleines et perforée garantissent selon leur utilisation, une trés bonne isolation thermique,
le respect de I’environnement, une bonne dilatation thermique (0,005 mm/m.K), un gonflement
a I’humidité (0,1 mm/m), un retrait au durcissement (0,2 a 1,1 mm/m), une porosité (5 a 18%) et
une réaction au feu trés éleve (Giovanni, 2004). lls ne dégagent aucun compose organique volatil

(COV) et ne favorisent pas le développement de moisissure ce matériaux est hygrométrique (El



Fgaie, 2013), elle est également ininflammable (El Fgaie, 2013). La brique de terre cuite limite
I’'usage de matériau isolant. Les propriétés et les caractéristiques des briques de terres cuites

pleines et perforés sont indiqués dans les tableaux I et Il suivants

Tableau I : Propriéetés des briques pleines et perforés (Delebecque, 1990).

Masse volumique (Kg/m?3) 1650-2000
Absorption d’eau 30-80 %
Isolation acoustique 41-54 dB
Résistance a la compression 12,5-40 MPa

Tableau Il : Résistances thermiques des briques pleines et perforés (Delebecque, 1990).

Pleines Perforés
Epaisseur (cm) R (m?. °C/W) Epaisseur (cm) R (m?. °C/W)
5,5 0,05 20 0,52
10,5 0,09 30 1.00
22 0,20 35 121

1-1-3-2- Utilisations
La brique de terre cuite se décline en différents modeéles, et chacun a ses propres
spécificités. La brique mono mur est particuliérement épaisse ce qui la rend tres isolante alors
que la brique de cloison est plus 1égére. D’autres parts, la brique de parement est dédiée a un
usage purement décoratif. Il est nécessaire de choisir la brique en terre cuite en fonction de son
utilisation. Par exemple, pour construire un mur porteur ou un mur extérieur, on utilise une brique
pleine en terre cuite. Pour mettre en ceuvre un mur intérieur, les briques de cloison ou les briques
platriéres en terres cuites sont tout a fait appropriées. La brique de parement est idéale si 1’objectif
est de réaliser un revétement mural. On utilise la brique de terre cuite pour la cheminée en raison
de sa bonne résistance aux chocs thermiques, surtout sur les foyers ouverts (Delebecque, 1990).
1-1-4- Rebus de briques de terres cuites
Les briques de terres cuites et autres matériaux céramiques générent souvent quelques
déchets soit de mauvaise formulation ou alors erreur d’appréciation des dosages des différents

composantes. Ces dechets posent souvent des problémes environnementaux d’ou la nécessité de



les recycler ou d’en faire une nouvelle matiere premiére. Les déchets de construction et de

démolition peuvent étre de plusieurs natures :

% Les déchets de fabrication du matériau ;
% Les déchets de construction projet neuf ;
«» Les déchets de rénovation en intermédiaire ;

«» Les déchets de démolition en vie du batiment.

Figure 1 : Déchets de fabrication des briques de terre cuites (Zawrha et al., 2016).

1-1-4-1- Classification

Les matériaux de construction courants, tels que les briques et le ciment sont responsables
d’un certain nombre de problémes sensibles liés aux impacts environnementaux (Puertas, 2015).
Les chercheurs a I’instar de Komnitsas et al. (2014) ont utilisé les déchets de céramique et de
bétons comme matiéres premiére pour la géopolymeérisation tout en vérifiant quel serait I’impact
du durcisseur (solution alcaline) sur les propriétés mécaniques des matériaux géopolymeres.
Cependant Robayo et. (2016) ont synthétisé des matériaux géopolymeres hybrides a base des
déchets de briques de terres cuites et du ciment Portland comme additifs. Ainsi nous pouvons
donc dire que l'opportunité de la récupération de matériaux dépend du type de technique de
démolition utilisée a la fin de la vie d'un batiment. Il y a une vingtaine d’années, la démolition
était attaquée par un engin unique des la livraison du site : tout était mélangé et partait en décharge
de maniére indifférenciée. Aujourd’hui, la réglementation que ce soit en matiere de déchets
dangereux (amiante, plomb, etc.) ou que ce soit en matic¢re d’objectifs de recyclage, a petit a petit
imposé des pratiques beaucoup plus sélectives en matiére de démolition. Tous les matériaux, lors
de leur processus de fabrication, de leur mise en ceuvre ou de leur élimination induisent une
production de déchets. Les dechets de la construction et démolition peuvent donc étre classes

comme déchets inertes et nous avons entre autres :



» Les dechets de bétons
> Les déchets de briques crues
> Les déchets de la céramique (carreaux, tuiles, brique de terre cuites, etc.)

Par ailleurs nous pensons que les déchets du secteur de la construction ne proviennent pas
uniquement des chantiers de construction. Sur I’ensemble de son cycle de vie, un batiment
contribuera plusieurs fois a alimenter le flux des déchets du secteur. Dans le cadre de notre étude
expérimentale nous décrirons les déchets de la céramique en général et les déchets de briques de
terres cuites en particulier.

1-1-4-2- Description et définition

L’industrie de la construction produit aujourd’hui une quantité énorme de déchets, plus
particulierement lors de la démolition et de la déconstruction des batiments. La brique, objet de
notre étude, représente une part importante de ces déchets inertes. Selon Pacheco-Torgal et
Jalali, (2010), I’industrie européenne de la céramique génére un volume de déchets équivalent
de 3 a 7% en masse de la production totale, ce qui indique que des millions de tonnes d’argile
par an sont mises en décharge car le volume réutilisé est minime. L’évaluation et la réutilisation
des déchets sont un moyen de créer un équilibre entre production, consommation et protection
de I’environnement.

Au Cameroun la société en charge de la production des matériaux de construction a base
de matieres premieres locales dénommée Mission de Promotion des Matériaux Locaux de
Yaoundé (MIPROMALO) produit environs 3720 tonnes de briques de terres cuites par an donc
17% en masse se cassent (Beleuk a Moungam et al., 2017). Une petite quantité de ces déchets
est broyée a I’usine pour obtenir la chamotte qui est généralement utilisée comme additif pour la
synthese des céramiques réfractaires. Une énorme partie des rebus de briques de terres cuites est
déversée dans la nature, causant des dommages au sol et de sérieux problémes d’élimination. Ils
sont considérés comme des déchets de céramique donc le plus grand volume provient des
chantiers de démolition ou des travaux publics.
1-1-4-3- Poudre de brigues de terres

La poudre de brique de terre cuite fait partie des produits de la construction et démolition
(CD). Elle a montré un grand potentiel en tant que matiére premiére pour la production des
matériaux géopolymeres. Baronio et Binda (1997) ont affirmé que la poudre de brique de terre
cuite a une activité pouzzolanique importante en raison de la destruction du réseau cristallin lors
de la calcination. Les briques de terres cuites sont principalement constituées d’alumine (Al203),

silice (SiO2) et d’oxydes de fer (Fe.O3) (Baronio et Binda, 1997 ; Allahverdi et Najafi, 2009 ;



Komnitsas et al., 2015 ; Reig et al., 2013 ; Rakhimova & Rakhimov, 2015 ; Reig, et al., 2016
; Zawrah et al., 2016). Une compilation des résultats de recherche concernant la formulation
des pates et des mortiers géopolymeéres obtenus en mélangeant une poudre de brique de terre
cuite a une solution alcaline est présentée dans le tableau IlI.

Tableau 111 : Mélanges rapportés pour matériaux géopolymeres a base de rebus de briques de

terres cuites.

Rapport molaire  Solution alcaline  Liquide/ Liant Résistance a la Conditions de Références
SiO2/Al203 (rapport massique) compression (MPa) durcissement
[Age]
8,66 Na2SiOs+NaOH 0,30 40 [28J] A température (Allahverdi et
(Na20=8%) ambiante (Bain Najafi, 2009)
Humide)
6,57 NazSiOs+ 8M NaOH 0,38 49,5 [7]] A 90°C (Couvert par (Komnitsas
(Na,SiOs= 6%, H,0=16%) des sacs plastiques) etal., 2015)
534 NazSiOs + 8 M NaOH 0,30 15 [90J] A temp ambiante (Zawrah et
(Couvert par al., 2016)

la feuille de poly

Ethyléne
4.15 Na,SiO; + NaOH N/A 120 [28]] A température (Rakhimova
(Na;0 = 5%) (pour 60% de GGBFS ambiante et Rakhimov, 2015)
et 40% de poudre (RH=95%)
De brique
5.12 Na,SiOz + NaOH 0,35 41[7]] 7Ja65°C (Reig et al., 2013)
(Molarité de Na = 8M) (sable/poudre de brique (bain controlé)
Est égale a 3)

Reig et al. (2016) ont montré que 1’ajout du ‘calcium aluminate cement (CAC) sur les poudres
des rebus de briques de terres cuites augmente les résistances a la compression du mortier de 10
a 80 MPa. Cependant de nombreux auteurs ont démontré que la résistance a la compression des

matériaux geopolymeres a base de poudre de brique augmentait de 8 a 35 MPa lorsque la taille



des particules était réduite de 35 a 6,6 um. Ces résultats sont en accords avec les donnees
rapportées par Pathak et al. (2014), qui ont étudié I’effet de la taille des particules sur la
résistance a la compression des matériaux géopolymeres a base de poudre de brique obtenue
apres un long processus de broyage. Ces derniers ont conclu que les résistances a la compression

augmentaient avec le temps de broyage de la matiére premiere.

1-1-5- Utilisation des rebus de briques de terre cuites

Le recyclage des déchets de la céramique peut réduire les colts du projet global de
construction. Ces déchets ont une constitution tres diverse et on y trouve majoritairement des
briques de terres cuites. Ils peuvent étre soit réutilisés sur le site de construction, recyclé hors-
site c’est le cas le plus fréquent. Cependant certains déchets peuvent étre combinés entre eux. Le
recyclage est donc considéré comme un procédé de traitement des déchets qui consiste a
réintroduire un déchet dans un cycle de fabrication pour remplacer totalement ou partiellement
une matiere premiere. Dans certains pays comme 1’Allemagne, le Danemark et les Pays Bas, la
réutilisation des déchets de briques de terres cuites approche 80% en masse alors que la moyenne
dans d’autres pays est de 30% en masse (Bravo et al. 2015). Les déchets de briques de terres
cuites peuvent faire 1’objet d’autres formes de valorisation en tant que matiére premiere ou en
tant qu’additifs en les substituants aux autres matériaux. 94% en masse des déchets de briques
de terres cuites sont revalorisés : 55% en masse en comblement, remblaiement, stabilisation de
routes, chemins, ou encore terrain de tennis et les 39% en masse restant sont recyclés ou
réemployés pour restaurer des monuments historiques ou des batiments patrimoniaux par
exemple. Cependant les propriétés des déchets de briques de terres cuites dépendent de la matiére
premiere. Komnitsas (2011) mentionne que les villes durables de 1’avenir en plus d’avoir une
faible consommation d’énergie et d’émissions de gaz a effet de serre devrait également adopter
le principe du «zéro déchet » qui contribue au développement durable et a la réduction de
I’empreinte carbone. Plusieurs déchets, dont ceux de I’exploitation minicre, métallurgique,
municipal, construction et démolition, qui sont produits aujourd’hui en d’énorme quantités dans
chaque pays peuvent étre utilisés comme maticéres premiéres d’autres industries (Komnitsas,
2011). Les principales barrieres au recyclage sont la qualité de ces déchets notamment ses
caractéristiques chimiques et physiques et le faible colt ou la grande disponibilité de certaines
matieres premiéres (Dahlbo et al., 2015). Ainsi la fusion alcaline et la géopolymérisation sont
des technologies qui permettent d’utiliser des déchets (aux especes réactives SiOz et Al203),
inadaptés aux industries. Il convient de noter que 1’application de ces technologies dans la
production de liants, outre la promotion de 1’utilisation de déchets et/ou de sous-produits

industriels comme matieres premiéres, présente des avantages supplémentaires telle la réduction
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de la consommation d’énergie 1’émissions des gaz a effets de serres (Habert et al., 2011).
Youssef et al. (2019) ont effectué une étude sur le potentiel de réutilisation des déchets de briques
(WB) par activation alcaline dont la nouvelle brique géopolymeére a été examiné. Cette étude
montre une faisabilité effective pour la récupération et le recyclage des déchets industriels en un
produit de grande importance pour le secteur de construction. Messaouden et al. (2018) ont
montré que la substitution partielle du ciment par 20 % en masse de déchets de briques de terres
cuites avec surface spécifique de 5000 cm?/g rend le béton plus fluide, en effet la viscosité est
fortement réduite pour atteindre environ 14,2 Pa.s. Les résultats obtenus montrent que la
formulation des bétons a base de ciment avec ajout de déchet de brique de terre cuite permet de
fabriquer des bétons économiques et écologiques tout en conservant des propriétés mécaniques
a long terme et des caractéristiques rhéologiques acceptables a 1’état frais.
1-2- Matériaux géopolymeéres
1-2-1- Définition

De nombreux auteurs ont tenté d’apporter une définition au terme géopolymeére. Selon
Joseph Davidovits, ce terme désigne des matériaux a base de matiére premicres d’origine
géologique et se consolidant a froid par des réactions de type polymérisation. Certains
s’obtiennent par copolymérisation d’éléments individuels aluminosilicates qui proviennent en
général des produits de dissolution de minéraux silico-alumineux, sous pH élevé et en présence
de silicates alcalins solubles (Davidovits, 1994). Pour VVan Deventer, les géopolymeéres sont une
classe de matériaux aluminosilicates semi-cristallins, généralement synthétisés a température
ambiante ou Iégerement élevée par une réaction chimique entre une poudre d’aluminosilicate
amorphe et une solution alcaline tres concentrée (Davidovits, 2014). Cette derniére définition
décrit mieux les matériaux geéopolymeres en milieu alcalin. Cependant la solution alcaline
concentrée n’est pas que le seul durcisseur pour synthétiser des matériaux géopolymeres. Il existe
de nombreux travaux sur la synthése des matériaux géopolymeres par voie acide depuis 2018 qui
montrent que, les géopolymeres acides preésentent une bonne stabilité a la température ambiante,
une bonne résistance a la corrosion et de bonnes propriétés mécaniques.
1-2-2- Structure chimique des matériaux géopolymeres

La structure des matériaux geopolymeres est généralement décrite comme semi-
cristalline. La plupart des études menées sur les poudres des matériaux géopolymeres aux rayons
X font apparaitre un halo de diffraction entre 3,05 et 3,30 A (27 et 29° 26 max, CuKa) (Figure
2). Cependant plusieurs auteurs (Davidovits, 1991 ; Van Jaarsveld, 1999 ; Weng et al., 2007)
ont noté la formation de phases dites semi-cristallines ou polycristallines. Davidovits (1991) a
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aussi compare les valeurs de 26 max des matériaux géopolymeres avec les valeurs de 26 max des
pics de diffraction de cristaux naturels, et synthétiques d’aluminosilicate. Cette comparaison

montre que les matériaux géopolymeres possedent une structure semi-cristalline.

Figure 2: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeéres Davidovits (1991).

La structure macromoléculaire des matériaux géopolymeres ressemble a celle de la
zéolithe a la seule différence que celle-ci est semi-cristalline (Davidovits, 2011). Cette
affirmation est fondée sur les similitudes entre les mécanismes et les cinétiques observées lors
des synthéses hydrothermales de zéolithes et de matériaux géopolymeéres a base de kaolin.
Barbosa et Mackenzie (2000 ; 2003) ont réalisé des analyses thermiques sur des matériaux
géopolymeres synthétisés a partir du metakaolin, une perte d'eau est observée autour de 200 °C.
Cette perte d'eau conduit a un léger retrait. La structure reste ensuite stable de 250 a 800°C. Au-
dela un retrait irréversible se produit lorsque le réseau poly(sialate-siloxo) se cristallise. Suite a
une étude basée sur la RMN-HRMAS du 2°Si, Barbosa et Mackenzie (2000) ont proposé un
nouveau modele (Figure 3) pour la structure moléculaire des matériaux géopolymeres ; dans ce
modele, la matrice aluminosilicate est saturée en Al (tous les atomes de silicium sont Q* (3Al)) ;
les tétraedres de Si et Al se croisent aléatoirement offrant une structure plus désordonnée faisant

intervenir des cavités, ou se trouvent les cations alcalins.
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Figure 3 : (a) Schéma de la structure d’un Na-PSS de Barbosa et al. (2000), et (b) modéle de
structure d’un Na-PSS de Davidovits (1991) - les Si marqués signalent les Si Q* (2Al) et Q*
(3AI).

1-2-3- Synthése des matériaux géopolymeres

Les matériaux géopolymeéres sont obtenus par additions des durcisseurs (solutions
alcalines et acide) aux différentes sources d’aluminosilicates semi-cristallins.

1-2-1-1- Matériaux aluminosilicates

Les matériaux aluminosilicates utilisés pour 1’élaboration des matériaux géopolymeres
doivent étre riches a la fois en silice (SiO-) et en alumine (Al.O3). Leur choix dépend de plusieurs
facteurs parmi lesquels la disponibilité, le coit et le type d’application. Ces matériaux peuvent
étre naturels (kaolin, micas, andalousite, spinelle, illite, scories volcaniques) ou synthétiques
(metakaolin, cendres volantes, laitiers de haut fourneaux) (Harjito et Rangan, 2005).
L’amorphisation de certains matériaux conduit aux produits présentant une forte résistance a la
compression comparée a celle des produits obtenus a partir des matériaux non amorphises (argile
kaolinitique et certains minéraux naturels) (De Silva et al., 2007). Parmi les matériaux

aluminosilicates les plus utilisés, nous avons :
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% Metakaolin

Le metakaolin est obtenu par amorphisation du kaolin entre 500 et 800 °C (Elimbi et al.,
2011). Cette amorphisation repose sur la déshydroxylation de la kaolinite, qui a lieu lorsque ses
liaisons Al-O-H se rompent. Cette déshydroxylation conduit a un matériau amorphe qui ne
diffracte pas aux rayons X (metakaolinite). Le traitement thermique au-dela de 950 °C conduit a
la formation d‘un matériau qui a une structure cristalline de type spinelle, cristobalite et mullite,
qui sera néfaste pour la géopolymérisation a cause de sa faible réactivité en présence d’un
durcisseur (Xu et van Deventer, 2002). Toutefois 1‘utilisation du metakaolin comme matériau
aluminosilicate est trés limitée a cause de sa faible disponibilité et du col(t du kaolin, ainsi que
du codt énergétique lié aux conditions de son obtention (Fernandez-Jiménez et al., 2005 ;
Wang et al., 2005).
% Briques de terre cuites
La brique est un mélange de terre argileuse (argile kaolinitique) et de terre sableuse. Ces
deux éléments sont mélangés grossierement une premiere fois, humidifiés et calcinée. Les
briques conventionnelles sont fabriquées a partir d’argile kaolinitique, de sable, de plastiques
[haute densité (HDPE) et polyéthyléne (PE)] et de matériaux non plastiques, puis cuites dans un
four a une température allant de 850 a 950°C (Cheng, 2016). Cependant I’utilisation de poudre
de briques de terres cuites comme source d’aluminosilicate pour la synthése des matériaux
géopolymere en milieu alcalin a fait 1’objet de plusieurs études notamment en raison de sa nature
semi-cristalline mais également dd a leur teneur élevé en SiO; réactive (Robayo et al., 2016 ;
Beleuk a Moungam et al., 2017 ; Bewa et al., 2020).
% Laitier granulé de haut fourneau
Le laitier granulé de haut fourneau est obtenu par refroidissement rapide de scorie fondue
provenant de la fusion du minerai de fer dans un haut fourneau. Ils sont majoritairement
constitués d‘oxydes tels que : CaO ; SiO2 ; Al2Os3, et ont des propriétés pouzzolaniques. Des
travaux ont été menés sur ces matériaux afin de les utiliser comme matériaux de base pour la
géopolymérisation, et il ressort de ces travaux que le produit majoritairement obtenu est le
calcium silicate hydraté (C-S-H) au lieu de la matrice aluminosilicate obtenue par ajout d’un
durcisseur a la source d’aluminosilicate (Wang et Scrivener, 1995 ; Fernandez-Jiménez et al.,
1999 ; Pacheco-Torgal et al., 2008b).
% Scories volcaniques
La structure morphologique de type vacuolaire des scories volcaniques, ainsi que leur
forme déchiquetée leur sont caracteéristiques. Les vésicules de tailles variables que présentent les

scories volcaniques sont dues aux gaz emprisonnés dans la lave. lls sont composés
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majoritairement de silice (SiOz), d’alumine (Al203), et d’oxyde de fer (Fe20z3) en plus celles-ci
sont fluides moins elles sont vacuolaires. La forme extérieure provient des propriétés des
explosions volcaniques qui provoquent 1’¢jection des lambeaux de laves constitutifs des scories
volcaniques apres refroidissement. Cette structure confére aux granulats une porosité
remarquable ainsi qu’un haut pouvoir d’isolation thermique. Les scories volcaniques par toutes
les caractéristiques qu’elles offrent de fagon naturelle tant sur le plan physico-chimique que sur
le plan économique trouvent un éventail toujours croissant de domaines de valorisation. Que ce
soit au niveau artisanal ou agricole, I’utilisation des scories volcaniques se diversifie surtout au
voisinage des régions volcaniques. Ce matériau bien qu’étant un aluminosilicate reste trés peu
utilisé pour 1°élaboration du matériau géopolymere, malgré son abondance et son accessibilité
(Kamseu et al., 2009 ; Lemougna et al., 2011).
% Cendres volantes

Les cendres volantes sont des sous-produits issus des centrales thermiques fonctionnant
au charbon fossile. D’aprés la norme American Society for Testing and Materials (ASTM C 618),
les cendres volantes sont composées de plus de 70% de SiO2 +Al>03 +Fe203 avec un faible taux
de calcium oxyde on parle de classe F, tandis que ceux contenant entre 50 et 70% de SiO2 +Al>O3
+Fe>03 avec un taux élevé de calcium oxyde (>12%) sont de classes C. Les cendres volantes ont
une surface spécifique élevé (170 a 1000 m?/kg) avec 50% des particules ayant un diamétre
inférieur & 75um (Ahmaruzzaman, 2010). D’apreés les conclusions des travaux de Fernandez-
Jimeénez et al (2003a, 2006a) les cendres volantes ont une trés bonne réactivité en présence d’une
solution alcaline pour la production du ciment. Ainsi a cause de leurs disponibilités et de leur
grande réactivité, les cendres volantes ont été adoptées par la majorité des chercheurs comme
matériau aluminosilicate pour la synthese des matériaux géopolymeres (Temuujin et al., 2010 ;
Diaz et al., 2010 ; Kong et al., 2010 ; Tho-in et al., 2012).

1-2-1-2- Durcisseurs

La synthése des matériaux géopolymeéres passe par une étape d’alcalinisation ou d’une
acidification de la poudre d’aluminosilicate semi-cristalline par une solution de sodium silicate
ou d’acide phosphorique. Ainsi, le choix de la solution est trés important car les propriétés du
produit obtenu en dépendent fortement. Les solutions alcalines les plus utilisées comme
durcisseur pour la synthese des matériaux géopolymeres sont des mélanges d’hydroxydes
alcalins (NaOH ou KOH) avec le sodium ou de potassium silicate (Na>SiO3, K2SiOz) (Wang et
Scrivener., 1995 ; Fernandez-Jiménez et al., 1999 ; Pacheco-Torgal et al., 2008a, b). Des
travaux ont montré que la géopolymérisation est plus rapide lorsque la solution alcaline contient

le sodium silicate ou potassium silicate comparé a celle ne contenant que 1’hydroxyde alcalin
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(Davidovits, 1991). Récemment, Liu le ping et al. (2010) ; Chang-Ming et al. (2016) et
Tchakouté et al. (2017) ont utilisé la solution d’acide phosphorique comme durcisseur pour la
synthese des matériaux géopolymeéres avec des valeurs élevées des résistances a la compression.
1-2-4- Mécanisme de géopolymérisation

La synthése des matériaux géopolymeres peut se faire dans deux milieux (alcalin et
acide) chacun ayant un mécanisme de géopolymérisation bien spécifique.

1-2-3-1- Mécanisme de géopolymeérisation en milieu acide

Les matériaux géopolymeres synthétisés en milieu acide sont encore peu connus et font
actuellement 1’objet de nombreuses publications. Les premiers travaux qui ont été menés avec la
solution d’acide phosphorique, ont mis en évidence une augmentation de la résistance a la
compression avec ce durcisseur par rapport a ceux synthétisés en milieu alcalin (Tchakouté et
al., 2017). Le mécanisme utilisant I’acide phosphorique est décrit par Davidovits (2011) en trois
étapes présentées ci-contre :

¢ Fixation du proton par le doublet d’électron non liant de I’atome d’oxygene d’aprés le

bilan ci-apres :

Equation 1

% Réactions subséquentes conduisant a la coupure et a la reformation des liaisons
siloxanes ; la décomposition du complexe oxonium avec formation de 1’unité silanol (Si-

OH) et des liaisons Si-O-PO(OH);

Equation 2

K/

% Dans le milieu acide, il existe un gradient de température favorisant la formation d’une
chaine poly suivie de la réaction de condensation qui inverse la coupure de la chaine de
silicate linéaire en formant de nouveaux réseau poly(phospho-siloxo) Si-O-P-O-Si 2D
et/ouD;

16



Equation 3

1-2-3-2- Mécanisme de géopolymérisation en milieu basique

Le mécanisme exact de la géopolymeérisation est complexe et n'est pas encore entierement
compris en raison de la rapidité de la réaction. Plusieurs tentatives d’explication ont été
rapportées dans la littérature. En 1959, Glukhovsky a proposé un modele basé sur trois étapes
essentielles (Destruction-coagulation, coagulation-condensation, condensation-cristallisation).
En se basant sur une étude calorimétrique, Yao et al. (2009) ont proposé un modéle a trois
phases : la déconstruction, la polymeérisation et la stabilisation. D’aprés Davidovits et al. (1994),
la prise et le durcissement des matériaux géopolymeres sont le résultat d'une polycondensation
des espéeces aluminates et silicates. Ainsi, on peut dire que les modéles précédents convergent
vers le méme modeéle quoi qu'il existe des différences de terminologie entre eux. D'une maniere
géneérale, le modeéle conceptuel est proposé par Duxson et al. (2007). Ce modele est le plus

complet et le plus explicite. La figure 4 ci-dessous permet de schématiser ce processus

Figure 4: Modele du processus de géopolymérisation proposé par Duxson et al. (2007).

Le modeéle présenté par Duxson et al. (2007) se résume en trois étapes :
» Ladissolution du solide aluminosilicate en milieu alcalin par libération de I'aluminium et

du silicium qui s’hydrolysent pour former des espéces aluminates et silicates monomeres,
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» Lamigration des espéces a travers la solution, qui peut contenir des espéces silicates si la
solution utilisée comme durcisseur était des silicates solubles, et formation d'un complexe
d'aluminates, de silicates et d'aluminosilicates,

» Ce complexe se transforme progressivement, et d'autant plus rapidement que la solution
est concentrée, en un gel dans la phase aqueuse au fur et a mesure que les espéces se

condensent et forment des oligomeéres par libération de molécules d'eau.

1-2-5- Facteurs influencant la géopolymérisation et la réactivité des sources
d’aluminosilicates

La réactivité d’une source d’aluminosilicate pour la synthése des matériaux géopolymeres
est sa capacité a réagir en présence d’un durcisseur (solution alcaline ou d’acide phosphorique).
Cette réactivité dépend principalement de la composition chimique, minéralogique de
I’aluminosilicate, sa surface spécifique, la nature et la concentration du durcisseur. Ainsi certains
chercheurs a I’instar de Komnitsas et al. (2009) et Gorhan et Kiirklii (2014) mentionnent qu’il
existe une concentration optimale du durcisseur, qui dépend de la granulométrie et de la
minéralogie des matiéres premieres ainsi que des conditions de synthése, au-dela desquelles la
résistance a la compression peut fortement diminuer. La température de durcissement et la
période de vieillissement sont également des facteurs clés qui déterminent les propriétés finales
des matériaux géopolymeres (Provis et al., 2010). Au cours des dernieres années, divers déchets
tels que les cendres volantes et les scories volcaniques ont été largement étudiés en tant que
matiere premieres potentielles pour la synthese des matériaux géopolymeéres (Chindaprasirt et
al., 2013 ; Temuujin et al., 2013).

La géopolymérisation des déchets de construction et de la démolition, reste un grand défi
dans le domaine du recyclage. Allahverdi et Kani (2009) ont étudié la possibilité d’utiliser les
poudres de déchets de briques et de béton dans différentes proportions de mélange pour produire
des matériaux géopolymeres. Leurs résultats indiquent que les déchets de briques sont plus
adaptés que ceux du béton pour les réactions géopolymériques. Ahmari et al., (2012) se sont
concentrés sur la synthése d’un liant géopolymérique a 1’aide de mélanges de déchets de poudre
de béton et cendres volantes, montrant qu’une augmentation de la molarité de NaOH passant de
6 a 10M entraine une augmentation de la résistance a la compression, pouvant atteindre pres de
30 MPa. Ils mentionnent également que 1’ajout d’une solution de sodium silicate améliore la
résistance a la compression. Dans le méme ordre d’idée Reig et al. (2013) ont optimisé le
durcissement des déchets de briques de terres cuites en étudiant les effets du type et de la

concentration du durcisseur utilisé sur les résistances a la compression et la microstructure des
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matériaux géopolymeres. Les meilleurs produits synthétisés en milieu alcalin ont été obtenus en
utilisant 5 mol/Kg de NaOH aprés durcissement pendant 7 jours et ont acquis une résistance a la
compression proche de 30 MPa cette résistance augmente a 50 MPa en optimisant les rapports
eau/liant, liant/sable et SiO2/ Na2O. Sun et al. (2013) ont étudié le potentiel d’utilisation des
déchets de céramique pour la synthese des matériaux géopolyméres et des échantillons d’une
résistance a la compression de 71 MPa ont été obtenues.
1-2-6- Propriétés et utilisations des matériaux geopolymeres
1-3-5-1- Proprietés

Les tests faits par Davidovits (1944a) et Walla and Rangan (2006) ont montré que des
ciments géopolymeéres possédent de trés grandes résistances mécaniques et se solidifient
rapidement a la température ambiante ou peu élevée. Une résistance a la compression de 1’ordre
de 20 MPa peut étre obtenue apres 4 heures de séchage a 20 °C et de 1’ordre de 70 a 100 MPa
apres 28 jours. Les ciments géopolymeéres ont un faible retrait (Duxson et al., 2007 ; Elimbi et
al., 2011 ; Tchakouté et al., 2013a ; Tchakouté et al., 2013b). lls ont la capacité de résister au
feu et aux agents atmosphériques, chimiques et biologiques pendant plusieurs dizaines de milliers
d’années comme le granite. Les matériaux géopolymeres ont également une faible conductivité
thermique (Duxson et al., 2007). lls ont un temps de début de prise rapide (Elimbi et al., 2011 ;
Tchakouté et al., 2013a ; Tchakouté et al., 2013b). La teneur en alcalis ne présente aucun
danger pour les ciments géopolymeres comparée aux ciments Portland (Barbosa et al., 2005).
Les propriétés des matériaux géopolymeéres peuvent étre améliorées en faisant une adjonction
des cendres volantes au metakaolin (Pacheco-Torgal et al., 2008)

1-3-5-2- Utilisations

Le rapport atomique Si/Al dans la structure du poly(sialate) détermine les propriétés et
le domaine d’utilisation des matériaux géopolymeres (Tableau IV). Cette nouvelle génération de
matériaux, qu’ils soient utilisés tels quels ou renforcés avec des charges trouvent déja des
applications dans certains domaines de 1’industrie. Ces applications se trouvent dans 1’industrie
automobile, aérospatiale, fonderies non ferreuses, métallurgie, génie civil, industries du
plastique, gestion des déchets ultimes, art et décoration, restauration des batiments, etc.
(Davidovits, 1988 ; Sindhunata, 2006 ; Walla and Rangan, 2006), médecine (biomatériaux de
comblements osseux) (Derrien, 2004). Les matériaux géopolymeres sont utilisés pour

I’encapsulation des métaux lourds (Yao et al., 2009 ; Cheng et al., 2012).
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Tableau IV: Classification des structures poly(sialates) et leurs utilisations (Davidovits, 1988).

1-3- Matériaux géopolymeres et influences des additifs

La structure des matériaux géopolymeéres peut étre décrite selon un réseau
tridimensionnel analogue a celui des polyméres organiques, composée de tétragdres [SiO4]* et
[AlO4]*. Cette nomenclature repose sur le caractére semi-cristallin des matériaux géopolyméres
et sur la coordinence des éléments silicium et aluminium. Ce réseau est apparenté a celui observé
dans certaines zeolites, mais différe de celles-ci par I’existence d’une structure semi-cristalline.
Le caractére polymérique de ces matériaux augmente avec le rapport atomique Si/Al, les atomes
d‘aluminium réticulant les chaines de tétraddres [SiO4]*. D’une maniére générale, leur
formulation chimique se présente sous la forme : Mp{(SiO2)z AlO2}p. wH20. Ou M est un cation
tel que K*, Na*, p le degré de polycondensation, z valant 1, 2, 3 et w désigne le nombre de
molécules d’eau dans le matériau. Les oligomeéres de polysialates sont décrits comme des chaines
et des anneaux de polyméres avec des cations Si** et AI** en coordination 1V avec des anions O%
(Davidovits, 1991). Ces oligoméres sont présentes ci-dessous :

La structure sialate porte une charge négative due a la substitution d'un cation Si** par

un cation AI¥*. Ce déséquilibre électronique est compensé par un cation de la famille des alcalino-
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terreux qui peut étre K*, Na*, Li* ou Ca?*, Ba?*, NH4", H3O" (Davidovits, 1991). Afin de
comprendre comment le caractére polymérique des matériaux géopolymeéres augmente avec le
rapport atomique Si/Al et en élucider le rble joué par chacun des cations alcalino-terreux
compensateurs dans la structure des matériaux geopolymeres, des chercheurs procedent aux

ajouts d’adjuvants au cours de la synthése des matériaux géopolymeres.

1-3-1- Définitions et exemples d’additifs

Un additif est une substance chimique organique ou minérale souvent liquide ou en
poudre, qui est en général introduite avant ou pendant la mise en forme du matériau, pour apporter
ou améliorer une (ou parfois plusieurs) propriétés spécifiques tels que (temps de prise, la
plasticité, résistance a la compression et aux agents extérieurs, etc) a 1’état frais et/ou durci. Les

additifs sont classés en deux principales classes : les additifs minéraux et chimiques.

» Adjuvants minéraux

Les adjuvants minéraux sont des matériaux minéraux finement divisés, dont
I’incorporation a faible dose (inféricure a 5 % de la masse du ciment) aux bétons, mortiers ou
coulis, lors du malaxage ou avant la mise en ceuvre, provoque les modifications des propriétés
du mélange, a I’état frais ou durci. Les ajouts minéraux utilisés lors de 1‘élaboration des matériaux
géopolymeres sont en général les mémes que ceux utilisés comme matériaux aluminosilicate
pour leurs syntheses. Ils sont issus de la nature, de l‘industrie métallurgique et de centrale
thermique a charbon : metakaolin (Tchakouté et al., 2013), cendres volantes (Boonserm et al.,
2012), calcium hydroxyde (Ca(OH)2) (Alonso et Palomo, 2001) calcium carbonate (CaCOs),
CaO (Yip et., 2004), alumine amorphe (Al20z) (Tchakouté et al., 2012), calcium aluminate
(CaAl>0g), (Cao et al., 2018), calcium silicate (CaSiOz), (Mabah et al., 2019), laitier granulé
de haut fourneau, fumée de silice (Prud’homme, 2010).

» Adjuvants chimiques

Les adjuvants chimiques sont des produits chimiques incorporés a faible dose (moins de
5 % de la masse du ciment) au cours de la synthese du ciment ou du mortier afin de modifier
leurs propriétés. L'incorporation peut se faire avant, pendant le mélange ou au cours d'une
opération suppléementaire de malaxage. Selon I'effet recherché, on peut distinguer, trois grandes
familles d'adjuvants chimiques :

- Action sur le temps de début de prise et de durcissement,
- Action sur la plasticité et la compacite,

- Action sur la résistance aux agents extérieurs.
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Parmi ces adjuvants chimiques, 1°‘on peut citer les super plastifiants (Kong et Sanjayan,
2010), le calcium chlorure (CaCly), le calcium sulfate (CaSOa), le sodium sulfate (NaxSOa4)
(Rattanasak et al., 2011) ; la sciure de bois, les fibres de lin, les fibres végétales, les fibres
animales, etc. (Prud’homme, 2011). Rattanasak et al. (2011) ont montré que I’addition
d‘adjuvants chimique tels que le calcium chlorure (CaCly), le calcium sulfate (CaSO4) ou sodium
sulfate (Na2SO4) dans la synthése des matériaux géopolymeres affectent positivement les
propriétés mécaniques et négativement la durabilité des produits finaux. Prud‘homme (2010) a
aussi montreé que des produits issus de la biomasse tels que sciure de bois, fibre de lin pouvaient

aussi étre utilisé comme adjuvants chimique dans la géopolymeérisation.

1-3-2- Influence des additifs sur les matériaux geopolymeres

Plusieurs auteurs ont montré que la microstructure et les propriétés des matériaux
géopolymeres sont étroitement liées a la nature du matériau et de la solution alcaline utilisée
comme durcisseur pour leur synthése. L’activation alcaline ou acide du matériau aluminosilicate
conduit & la formation des réseaux poly(sialate-siloxo) ou poly(phospho-siloxo) tridimensionnel
comme produit, mais avec 1’évolution de la chimie des géopolymeéres, des études ont montré que
I’ajout des additifs minéraux tels que le CaO, CaCOz et Ca(OH)2 peut conduire a la formation
d’un gel de calcium silicate hydraté (C-S-H) en plus des réseaux poly(sialate-siloxo) et
poly(phospho-siloxo). Ces additifs pouvaient aussi modifier les propriétés du matériau de
maniére positive et négative. C’est a I’exemple de Medri et al. (2010) qui ont montré que
I’addition de 20 % de quartz ou de la chamotte au metakaolin diminue la porosité et améliore les
propriétés mécaniques des matériaux géopolymeres formés, alors que 1’ajout de 50 % en masse
d’une argile illitique conduit a I’augmentation de la porosité et la dégradation des propriétés
mécaniques des matériaux géopolymeéres a base du metakaolin (Buchwald et al., 2003). Par
ailleurs, Tchuenté et al. (2019) ont synthétisé le calcium silicate hydraté amorphe a base de la
silice précipitée et des coquilles d’ceufs de poule et I’ont utilisé comme additif. Ils ont constaté
que celui-ci a un effet négatif sur les propriétés mécaniques tout en augmentant la densité
apparente. Néanmoins, il existe des additifs qui permettent uniquement 1’amélioration des
propriétés mécaniques et microstructurales des matériaux géopolymeres sans toutefois avoir
d’effets négatifs sur ces derniers. C’est le cas de Djobo et al. (2016) qui ont synthétiser des
matériaux géopolymeres a partir des scories volcaniques comme matériau aluminosilicate. Ces
auteurs rapportent que le remplacement d’une fraction de scorie volcanique par la bauxite est un
moyen pour lutter contre 1’efflorescence des matériaux géopolymeres obtenus en milieu alcalin.

Dans le méme ordre d’idée, Tchakouté et al. (2012, 2018) ont montré que 1’ajout de 1’alumine
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amorphe au cours de la synthése des matériaux géopolymeéres améliore les proprietés
mécaniques, physiques et microstructurales.
1-3-3- Quelques travaux effectués sur I’alumine et les composés siliceux
1-3-3-1- Généralités sur I’alumine

L’alumine dont la formule chimique est Al,O3 est encore appelée aluminium(l11) oxyde.
Elle est le deuxieme oxyde métallique le plus abondant de la croQte terrestre apres la silice. Elle
se présente sous la forme d’un solide blanc inodore, insoluble dans 1’eau et trés stable. On trouve
I’alumine a 1’état naturel dans la bauxite ou elle est hydratée ou mélangée avec le fer oxyde. Elle
est trés utilisée dans le domaine de la céramique du fait de ses hautes performances isolant
électrique, conductivité thermique, résistance aux acides et aux alcalins, excellente
biocompatibilité. Plusieurs chercheurs ont utilisé I’alumine en tant qu’additif pour la synthése
des matériaux géopolymeres. Tchakouté et al. (2012, 2018) ont montré que I’ajout de I’alumine
amorphe ou d’un matériau riche en alumine amorphe au cours de la synthése des matériaux
géopolymeres améliore les résistances a la compression et les propriétés microstructurales.
Parallelement, Kamseu et al. (2010) ont prouvé que 1’addition du quartz ou d’alumine amorphe
au metakaolin améliore la stabilité thermique des produits résultants pour les applications a haute
température (1200°C). Au regard des résultats des chercheurs cités plus haut, nous pouvons
conclure que 1I’alumine amorphe peut étre utilisé comme un additif permettant 1’optimisation des
propriétés des matériaux géopolymeres. Certains auteurs ont aussi utilisé la bauxite brute
contenant 1’alumine cristallisée comme additif. Essama et al. (2020) ont substitué le metakaolin
par la bauxite a des proportions allant de 0 a 50% en masse du metakaolin, ils ont révélé que le
temps de prise des matériaux géopolymeres augmentait avec la teneur en bauxite en raison de sa
faible dissolution dans la solution alcaline de sodium silicate tandis que la résistance a la
compression diminuait de 35,2 & 11,1 MPa. Dans ce méme ordre d’idée, Martin et al. (2015)
dans leurs travaux ont remplacé les cendres volantes par 15% de la bauxite et aprés chauffage
entre 200 et 1000°C, I’échantillon contenant la bauxite comme additif présentait une meilleure
résistance a la chaleur par rapport aux matériaux géopolymeres de référence.

*

¢ Gel d’alumine

Les gels d’alumines sont des hydroxydes colloidaux tres variés notamment par leurs
structures cristallines. Ils peuvent étre amorphes notamment lorsqu’ils sont fraichement
précipités ou mal cristallisés ou évolués en hydroxyde ou oxy-hydroxyde de structure
définie. Cependant, ils peuvent étre préparés en utilisant la méthode sol-gel (Perrin et
al., 2002). Cependant, la méthode sol-gel semble étre la meilleure fagcon de préparer des
gels d’alumine car elle permet d’obtenir des produits dotés d’une grande homogénéité et
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pureté, a température relativement basse par rapport aux autres méthodes (Perrin et al.,
2002). Les gels d’alumine sont parmi les meilleurs adsorbants utilisés dans plusieurs
domaines d’applications (Perrin et al., 2002).
% Alumine calcinée

Les alumines calcinées sont des alumines dans lesquelles la phase a-Al203 commence a
apparaitre avec un taux de transformation compris entre 5 et 100% (Perrin et al., 2002).
En fin de calcination, le produit majoritairement composé de 1’alumine de transition
disparait completement par suite de sa transformation en a-Al0O3. Cependant, si la
gibbsite est utilisée comme précurseur d’hydroxyde de départ, sa transformation en a-
Al>03 se fait avec une perte de masse importante en termes de vapeur d’eau entre 1100
et 1200°C (Mackenzie et al., 1999). En pratique, la haute pression de vapeur d’eau créée
au niveau des grains résultant de la transformation thermique induit la formation de

boehmite comme le montre 1’équation ci-dessous.
Equation 4

Ces calcinations se font généralement dans un four rotatif, les alumines calcinées représentent le
quart de la production d’alumine. Elles entrent dans la fabrication des ciments, verres,
réfractaires, fibre minérale comme la mullite. Les alumines calcinées trouvent des applications
spécifiques dans la réalisation de polissage, de détourage de freins et de prothéses biocompatibles
(Perrin et al., 2002 ; Boch et al., 2007).
% Les alumines frittées

Les alumines frittées sont des céramiques d’alumine calcinée entre 1600 et 1900°C (Boch
etal., 2007). Le précurseur utilisé est composé de spheres d’alumine (2 cm de diamétre) calcinés
et broyés, formé initialement par agglomération ou extrusion et le plus souvent par ajout de liant
organique qui se libére lors du chauffage. Le procédé d’¢élaboration consiste en un frittage continu
de ces spheres dans un four vertical de plusieurs metres de hauteur équipé de hummer a gaz. De
toute évidence, de gros cristaux de 50 a 300 um de a-Al2O3 a haute pureté sont obtenus sous
forme de pastilles hexagonales allongées et cela justifie ’appellation d’alumines tabulaires
donnée a ce type d’alumines (Perrin et al., 2002) ainsi, les alumines frittées sont disponibles
apres concassage et tamisage dans différentes classes granulométriques. Les propriétés de ces
produits sont a la fois apparentées a celles de a-Al203 et celles des céramiques notamment a
haute densité (3400-3600 Kg/m?), faible porosité et bonne résistance abrasive aux charges et
chocs thermiques (Perrin et al., 2002). Elles representent 10 % en masse de la production globale

d’alumine. Cependant, les utilisations majeures d’alumines frittées se situent dans les domaines
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des réfractaires, des ceramiques, filtres pour métaux fondus, des charges minérales pour résines,
des supports pour catalyseurs et échangeurs thermiques (Perrin et al., 2002 ; Boch et al., 2007).
% Alumines ultrapures

La pureté de ces alumines (99,99%) est obtenue soit en utilisant la voie de production
d’alcoolate de gel a partir d’aluminium de haute pureté suivie d’une distillation de I’alcoolate
d’aluminium obtenu soit en purifiant la gibbsite issue du procédé bayer (Perrin et al., 2002).
D’une maniére, elle peut se faire par dissolution de la gibbsite a I’acide sulfurique (H2SO4), suivie
d’une neutralisation a I’ammoniac (NHs, H2.O) pour obtenir de I’alum (NH4AI(SO4)2, 12H20) qui
est ensuite calciné. D une autre maniére, la gibbsite peut étre recristallisée apres dissolution en
aluminate ou en procédant par recristallisation de chlorure d’aluminium hexa-hydraté (AICls3,
6H-0). Dans tous les cas, les opérations se terminent par une calcination au-dessus de 1000°C
(Perrin et al., 2002). Toutefois, environ 1000 tonnes d’alumine ultrapure sont produites chaque
anneée pour la fabrication de monocristaux de saphir utilisés en joaillerie et dans les technologies
de pointe telle que le laser optique (Boch et al., 2007). En outre, ils sont appliqués pour d’autres
applications telles que le polissage et le nettoyage de matériaux optiques ou électroniques (Perrin
et al., 2002).

1-3-3-2- Généralités sur les composes siliceux

Les composés siliceux sont les constituants principaux du manteau et de 1’écorce terrestre.
La silice est tres abondante dans la nature, sous forme de quartz, de la calcédoine et de terre de
diatomée, et représente 60 % de la masse de la crodte terrestre continentale (Rudnick et al.,
2003). Toutefois la silice est la forme naturelle du silicium(IV) oxyde qui entre dans la
composition de nombreux minéraux. L unité structurale de la silice est un atome de silicium
entouré de quatre atomes d’oxygene constituants les sommets d’un tétraédre. La silice est donc
constituée de tétraedres de silicium reliés entre eux par I’intermédiaire des sommets d’atomes
d’oxygene. La silice peut étre décrite a partir de trois phases : la phase cristalline (ordre a longue
distance), la phase vitreuse (ordre a courte distance) et la phase amorphe (absence d’ordre). Ces
variations d’ordre au sein de la silice entrainent des modifications de réactivité. La silice amorphe
est la configuration la plus désordonnée et donc également la plus réactive (Dove et al., 2008).
Genéralement, elle est décrite comme formée d’anneaux de tétraédres reliés entre eux par des
atomes d’oxygene pontés. Ces anneaux sont de dimensions variables et peuvent étre constitués

de 3 a 8 atomes de silicium (Figure 5 (a) et (b)).
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(@) (b)

Figure 5: Représentation plane du réseau de silice : (a) amorphe et (b) cristalline.

i)- Sources de silice amorphes

% La fumée de silice

La « fumée de silice », ou fumée de silice amorphe, ou fumée condensée de silice ou

micro- silice ou encore nano-silice classée dans les particules ultrafines, voir les nanoparticules
est un déchet industriel généralement valorisé comme sous-produit de la métallurgie. Elles
proviennent précisément de la réduction de quartz de grande pureté par du charbon dans des fours
a arc électrique utilisés pour la production de silicium et d’alliages de ferrosilicium. Constituant
éventuel des ciments et/ou addition éventuelle des bétons, composé de particules vitreuses et
sphériques trés fines (environ 0,001 mm) contenant 85% en masse de dioxyde de silicium
élémentaire, si elle est déterminée conformément a I’ISO 9286, ne doit pas étre supérieur a 0,4%
en masse. Ce type de silice est couramment utilisé lors de la synthese de matériaux géopolymeéres
(Brew et al., 2007 ; Yang et al., 2009). De forme sphérique, elle est utilisée pour modifier les
propriétés microstructurales des matériaux géopolymeéres du fait qu’elle posséde un pourcentage
élevé en silice amorphe (Dutta et al., 2010).

% Cendres de balles de riz

Les cendres de balles de riz proviennent de la calcination de la balle de riz. Au cours de la
calcination, la plupart des composants disparaissent lentement et il ne restera majoritairement
que les silicates amorphes. La température de calcination pour obtenir une cendre pouzzolanique
réactive ne devrait pas excéder 600 °C au risque de provoquer la formation de silice cristallisee
moins réactive (Gao et al., 2013). Un échantillon de cendre contient en moyenne 90 % en masse
de silice et d’autres composés en plus faibles quantités tels que le K2O et le CaO comme présente
le tableau V. En raison de son déficit en alumine, il est quasiment impossible que la cendre de

balle de riz soit a elle seule un précurseur de geopolymere. Elle est généralement complétée par
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une source d’aluminosilicates ayant une teneur importante en alumine, avant d’étre activée par
la solution activatrice (Bewa et al., 2018 ; Kaze et al., 2020).
Tableau V : Composition chimique des cendres de balles de riz (Gao et al., 2013).

% Poudre de verre

La poudre de verre est du verre finement broyé comme le montre la micrographie de
poudre de verre (Figure 6). Le type de verre broyé a un impact important sur les propriétés de la
poudre de verre. Le verre le plus courant est le verre soda-calcique, qui est principalement
composé de silicium(IV) oxyde, de sodium oxyde, de calcium(ll) oxyde et d’alumine. D’autres
ingrédients peuvent étre ajoutés en fonction de 1’application a laquelle le verre est destiné.
Cependant sa composition chimique révele également la présence d’autres éléments tels que le
bore, le phosphore et le germanium sous forme d’oxydes (B203, P20s et GeO2). Les poudres de
verre sont souvent utilisées pour la synthése des solutions de sodium silicate (Tchakouté et al.,
2016).
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Figure 6: Observation au microscope électronique a balayage d'une poudre de verre broyé
(Boudarham, 2017).

ii)- Sources de silice cristallisee

Le sable constitué majoritairement de quartz (silice cristalline) est également un matériau
tres utilisé pour la modification des propriétés mécaniques des matériaux géopolymeéres
(Yunsheng et al., 2008 ; Temuujin et al., 2009 ; Kamseu et al., 2010 ; Prud’homme et al.,
2010). En effet, des travaux ont montré que les polymorphes de silice subissaient une réaction

d’hydrolyse en milieu alcalin suivant I’équation :
Equation 5

Cette réaction apparait majoritairement dans le cas de ’attaque de silice amorphe, mais les
travaux de Dove et al. (2008) ont montré que le quartz subissait également cette réaction. De
plus, I’utilisation de solutions alcalines permet d’accélérer la dissolution hydrothermale du
quartz, par action catalytique de K* et Na* en solution, da a I’adsorption de ces cations a la
Surface du quartz (Xiao et Lasaga, 1995). La précipitation de la silice intervient lorsque la
solution est sursaturée. Ce phénomeéne de dissolution /précipitation permettra donc la création
d’interactions entre le sable et une matrice basique de type géopolymére, conduisant a la
modification des propriétés mécaniques du composite.

Sous forme cristallisée la silice peut encore avoir différente appellation
Cesont :

% Le quartz : il cristallise dans le systeme hexagonal. Ce type de silice se trouve tres
répandu dans la nature et c’est I’'un des éléments les plus importants de nombreuses

roches. Leur densité est de 2,5.
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Sous 1’action de la chaleur, le quartz se transforme en tridymite et en cristobalite.
% Le tridymite : il cristallise dans le systéme orthorhombique. Mais, a plus de 163°C, la
cristallisation se fait dans le systeme hexagonal. Le tridymite a une densité égale a 2,66.
% La cristobalite : ce nom vient du fait que cette variété a été identifiée pour la premiére

fois prés de San Cristobal, au Mexique. Il cristallise dans le systeme quadratique et dans

le systeme cubique pour une température supérieure a 250°C.
1-3-4- Formation in situ du calcium silicate hydraté (CSH), calcium aluminosilicate hydraté
(CASH) et du calcium aluminium hydraté (CAH) dans la matrice des matériaux
géopolymeres

Les études sur les composites géopolyméres ont montré que l‘addition d‘adjuvants
minéraux tels que CaO, CaCOs, Ca(OH). peut conduire a la formation de deux type de gel a
savoir le gel aluminosilicate et/ou le gel calcium silicate hydraté (C-S-H). La coexistence des
deux gels ou alors la prédominance de 1’un sur I’autre dépend essentiellement de la concentration
de la solution de NaOH(>7,5M) utilisée et de la quantité d’adjuvant ajouté au cours de la synthese
(Alonso et Palomo, 2001 ; Granizo et al., 2002 ; Yip et al.,2005, 2008a). La synthése des
matériaux géopolymeres a base de metakaolin comme seule matiere premiére d’aluminosilicate
conduit uniqguement a la formation de la matrice géopolymere. En plus de cette matrice, lorsque
I’on utilise un matériau riche en calcium comme additif lors de la synthése des matériaux
géopolymeres, il y a la possibilité de la formation du calcium silicate hydraté (CSH) et/ou du
calcium aluminate silicate hydraté (CASH) comme produits secondaires. L’apparition de ces
produits secondaires dépend de la nature de 1’additif utilisé et aussi de son pourcentage de
substitution. Toutefois, ces produits secondaires peuvent se former dans la matrice des matériaux
géopolymeres sans avoir recours a 1’additif si a la place du metakaolin, on utilise plutét les scories
volcaniques, les cendres volantes ou les laitiers de hauts fourneaux comme source
d’aluminosilicates. Le CSH se forme comme produit secondaire dans les matériaux
géopolymeres a base de scories volcaniques (Moon et al., 2014) les cendres volantes (Temuujin
et Van Riessen, 2009 ; Wijaya et Ekaputri, 2017) et les laitiers de hauts fourneaux (Haha et
al., 2011 ; Gebregziabiher et al., 2015 ; Phoo-ngernkham et al., 2015). Plusieurs auteurs ont
montré que le CSH et le CASH peuvent se former dans la matrice des composites géopolymeéres
utilisant en plus des matériaux aluminosilicates précédents, leurs homologues riches en calcium
tels que Ca(OH)z2, coquilles d’huitres et ciment Portland. C’est ainsi que nous pouvons citer les
travaux de Phoo-Ngernkham et al. (2013) qui ont synthétisé des matéeriaux géopolymeéres
composites en utilisant des cendres volantes trés riches en calcium et le ciment Portland comme

matériaux aluminosilicate. lls ont obtenu la formation du CSH et du CASH dans le réseau des
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matériaux géopolymeres synthétisés. Par ailleurs Djobo et al. (2016) ont étudié la composition
et les propriétés mécaniques des matériaux géopolymeéres a base de scories volcaniques et des
coquilles d’huitres. Ils ont constaté que la phase (N, C) -A-S-H a été identifié comme phase
principale dans tous les échantillons et comme phase secondaire le C-S-H (calcium silicate
hydraté) dans tous les échantillons synthétises avec une solution de sodium hydroxyde (NaOH)

de concentration de 15M.
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CHAPITRE 2 : MATERIEL UTILISES ET METHODES EXPERIMENTALES

Le chapitre 2 présente les matieres premiéres nécessaires aux travaux menes au cours de
cette étude ainsi que les méthodes utilisées pour la synthese des matériaux géopolymeres. Il
présente aussi les méthodes de caractérisations physico-chimiques, microstructurales et

les propriétés mécaniques des produits synthétiseés.

2-1- Matériel
2-1-1- Matériaux aluminosilicates et durcisseurs
2-1-1-1- Rebus de briques de terres cuites

Les déchets de brigques de terres cuites fournis par la Mission de Promotion des Matériaux
Locaux (MIPROMALO) ont été utilisés comme source d’aluminosilicate dans cette
investigation. Cette entreprise est localisée dans la ville de Yaoundé, région du Centre au
Cameroun. Cette source d’aluminosilicate a été concassée a I’aide d’un marteau, puis broyée a
I’aide d’un broyeur a boulets de marque MGS Srl (annexe) pendant 30 minutes dans une jarre en
porcelaine contenant des microspheres d’alumine. La poudre de déchets de briques est tamisée a
I’aide d’une tamiseuse électrique de marque Ceramic Instruments Srl (annexe) avec un tamis
d’ouverture de maille 125 um. La poudre de fraction inférieur a 125 um obtenue a été dénommée
WAB. La composition chimique (Tableau V1) a été faite par Beleuk a Moungam et al. (2017). La
coloration rouge de cette source d’aluminosilicate est due a sa teneur élevée en FexOs
caractéristique de I’hématite.

2-1-1-2- Metakaolin

Le metakaolin blanc standard de formule chimique 5.4SiO2.4Al>0; dénommé MK-
BALCO a été fournie par la société BAL-CO, Modéna (Italie). Les deux kaolins locaux
dénommeés MY 33 et Dib2 ont été respectivement collectés dans les localités de Mayouom (région
de I’Ouest au Cameroun) et de Dibamba (Région du Littoral au Cameroun). Les kaolins locaux
une fois collectés étaient brisés en petit morceau a 1’aide d’un marteau. Les fragments obtenus
de chaque matériau ont été pulvérisés séparément dans un broyeur. Ces deux kaolins ont été
respectivement calcinés a 1’aide d’un four électrique de marque MGS Srl pendant 4 h au palier
de cuisson a la température de 700 °C avec une vitesse de chauffage et de refroidissement de
5°C/min. Les metakaolins obtenus des kaolins de Mayouom et Dibamba sont respectivement
dénommés MK-MY33 and MK-Dib2. Les kaolins dénommés MY 33 et Dib2 ont été caractérisés
et utilisés par Njoya et al. (2006) et Tchakouté et al. (2019 ; 2020). Leurs compositions
chimiques sont rapportées dans le tableau VI.
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Tableau VI : Compositions chimigues en pourcentage massique des déchets de briques cuites
(WB), du kaolin de Mayouom (MY 33), et du kaolin de la Dibamba (Dib 2).

Oxydes WB MY33 Dib2
(Beleuk a Moungam et al., 2017)  (Njoya et al., 2006) (Mélélé et al., 2019)

SiO; 60, 98 46, 59 59, 60
Al203 22,5 34, 46 25, 40
Fe203 9,635 1,05 /
TiOz 1,728 4,05 2,21
MnO 0,138 / /
MgO 0,323 / 0,1
CaOo 0,104 / 0,18
K20 0,932 0,92 0, 32
Na.O / / <0,1
SOs / 0, 07 <0, 02
P20s 0,331 0,32 0,078
Cr203 0,025 / /
Zn0O 0,019 / /
Sro 0, 0049 / /
V205 0, 0398 / /
Rb.O 0, 0044 / /
CuO 0,008 / /
NiO 0,0106 / /
Autres / / /
Minéraux (%oQuartz) 8 8
PF 3,10 12,53 10,25
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La teneur en quartz contenu dans les metakaolins MK-MY 33, MK-Balco et les rebus de
briques de terres cuites (WB) est estimée par la soustraction de la teneur en quartz de référence
provenant de Fluka dans les différentes matieres par un calcul effectué a I’aide du logiciel
Sigmaplot 11.0. Les résultats obtenus permettent de conclure que la teneur en quartz a été évaluée
a environ 8% en masse pour MK-MY33 et WB, et approximativement 2% en masse pour MK-
Balco.
2-1-1-3- Bauxite, cendres de balles de riz et coquilles d’ceufs

La bauxite utilisée comme source d’alumine semi-cristalline provient de Minim-Martap,
région de I’Adamaoua, Cameroun. Les cendres de balles de riz utilisées pour la synthése du
durcisseur ont été fournies par la compagnie Upper Nyon Valley Developpement Association
(UNVDA) situé dans la localité de Ndop, Département du Ngoketundjia, région du Nord-Ouest,
Cameroun. Les balles de riz issues de la transformation du riz sont directement calcinées dans un
four traditionnel puis laissées a 1’air libre par cette société et les poudres blanches de cendres de
balles de riz sont obtenues. Les coquilles d’ceufs de poules ont été récoltées dans les restaurants
de la ville de Yaoundé située dans la région du Centre, Cameroun. Ce déchet riche en calcium a
¢été lavé avec 1’eau du robinet et séché a I’air libre au laboratoire pendant 24h. Ces différentes
matieres premieres ont été séparément broyées a 1’aide d’un broyeur a boulets de marque MGS
Srl (annexe) pendant 30 minutes dans une jarre en porcelaine contenant des microsphéres
d’alumine et tamisé a 80 pum pour recueillir les différentes poudres de chaque échantillon. Les
poudres de bauxite, cendre de balles de riz et de coquilles d’ceufs ont respectivement été
dénommée BaX, RHA et Eggshell. Les poudres de BaX et Eggshell ont été séparément
respectivement calcinées dans un four électrique programmable de marque MGS Sarl a 600 et
900°C pendant 2h a la vitesse de chauffage/refroidissement de 5°C/ min. Les poudres calcinées
de BaX et Eggshell ont été respectivement nommée CBaX et Eggshell-900. La composition
chimique de la bauxite avait déja été effectuée par Tchamba et al. (2008). La composition

chimique des différentes matiéres premieres est contenue dans le tableau VII.
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Tableau VII : Compositions chimiques de la bauxite (CBaX), des cendres de balles de riz

(RHA) des coquilles d’ceufs de poules non calcinées (Eggshell et Eggshell-900).

Oxydes BaX RHA Eggshell Eggshell-900

(Tchamba et al., 2008) (Mabah et al., 2019) (Mabah et al., 2019) (Mabah et al., 2019)

SiO» 1 93,20 0,243 0,373
Al203 58, 10 0, 58 0,233 0,24
Fe20s 5, 54 0,196 0,085 0,11
TiO2 2,40 0,03 / /
MnO / 0,129 / /
MgO / 0,28 0,855 0,961
CaOo 0, 08 0,565 / 96,355
CaCOs / / 93,166 /
K20 / 3,045 0,071 /
Na2O 0,136 / / /

SOs 0, 07 0, 0844 0,206 0,326
P20s 0,17 0,498 0,476 0,491
Cr203 0,206 / / /
ZnO 0,03 0, 0085 / /

Sro 0, 06 / 0,288 /
V205 0, 08 / 0,206 /
Rb20 / 0,0131 / /
CuO / 0,005 / /
NiO / / / /
Autres / / / /

PF 31,16 1,2 / /

2-1-2- Durcisseurs

Les durcisseurs acide et basique ont été utilisés pour la synthese des matériaux géopolymeéres.
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2-1-2-1- Solution d’acide phosphorique
Le durcisseur avec une concentration molaire de 10 M a été préparé par dilution de 1’acide
phosphorique commercial de pureté 85% et une densité égale a 1,69. Il a été fourni par Sigma
Adrich, France.
2-1-2-2- Solution commerciale de sodium silicate
Le NaOH a été fournie sous forme de granulés par le laboratoire Sigma, Aldrich, Italie.
La solution commerciale de sodium silicate a été fournie par Ingessil, VVérone, Italie. Le rapport

molaire SiO2/ Na2O contenu dans ce réactif chimique est de 1,6.

2-1-2-3- Préparation de la solution de sodium silicate a base de cendres de balles de riz

Le durcisseur est obtenu en mélangeant les pastilles de sodium hydroxyde (NaOH) aux
cendres de balles de riz (RHA). L’ensemble est mélangé avec de 1’eau distillée de maniére a avoir
des rapports molaires SiO2 /Na20O et H2O/Na2O respectivement égaux a 1,6 et 10. Notons que, le
choix de ces rapports molaires découle des travaux de Gao et al. (2014) qui ont montré que le
rapport molaire SiO2/Na2O égal a 1,6 dans la solution de sodium silicate est idéal pour la synthése
des ciments géopolymeéres avec des résistances a la compression élevée. La solution ainsi obtenue
est portée sous agitation thermique pendant 1 h a une température de 100 °C a I’aide d’un
agitateur magnétique de marque MGS Srl (annexe) afin de faciliter la dissolution de la silice
amorphe. Le durcisseur ainsi préparé est laissé fermer dans un bocal pendant au moins une
semaine avant utilisation pour permettre la dissolution compléte de la silice.

2-2- Méthodes expérimentales

2-2-1- Préparation du calcium silicate hydraté et du calcium aluminate hydraté

Le calcium silicate hydraté et calcium aluminate hydraté ont été synthétisés en
mélangeant mécaniquement la poudre de Eggshell-900 (CaO) avec de I’eau distillée pendant 5
minutes dans un mortier en porcelaine afin d’obtenir le gel de Ca(OH)2. Le gel obtenu a été
mélangé séparément avec les cendres de balles de riz et la bauxite calcinée pendant 30 minutes.
Les mélanges obtenus ont été ensuite sechés dans une étuve de marque GenlabPrime a 80 °C
pendant 24 h. Les différentes poudres obtenues ont été broyées séparément a 1’aide d’un broyeur
a boulet de marque MGS Sarl afin d’obtenir les poudres de calcium silicate hydraté et le calcium
aluminate hydraté avec des rapports molaires CaO/SiO> et CaO/Al>O3 égaux a 1,0. Les poudres
de calcium silicate hydraté et calcium aluminate hydraté ont été dénommées respectivement CSH
et CAH. Les coquilles d’ceufs calcinées, le calcium silicate hydraté et le calcium aluminate

hydraté ont éte utilisés dans ce travail comme source de calcium.
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2-2-2- Syntheses des matériaux géopolymeéres
2-2-2-1- Synthese des matériaux géopolymeres en milieu acide par addition de différentes
sources de calcium
“ Elaboration des matériaux géopolymeéres a base de déchets de briques de terres

cuites

Les matériaux géopolymeéres synthétisés en milieu acide contenant ou pas les calcium
phosphates ont été préparé en mélangeant séparément la solution d’acide phosphorique a la
poudre de déchets de briques. Les mélanges de déchets de briques et Eggshell-900, déchets de
briques et CSH, déchets de briques et CAH ont été obtenus par addition de 10, 20, 40 et 50 g de
Eggshell-900 ou CSH ou CAH a 100g de déchets de briques. Chaque formulation a été mélangée
mécaniquement dans un mortier en porcelaine pendant 5 minutes et chaque pate fraiche a été
introduite dans des moules cubiques avec des dimensions de 40x40x40 mm. Les échantillons
faconnés ont été laissés a la température ambiante pendant 24 h puis démoulés, scellés dans les
plastiques et ensuite laissés pendant 28 jours a la température ambiante du laboratoire (25+2°C)
avec un taux d’humidité de 68%. Les matériaux géopolymeres synthétisés en milieu acide en
utilisant des poudres de déchets de briques et la solution d’acide phosphorique ont été dénommes
GPWB (appelé référence). Ceux obtenus par addition de 10, 20, 40 et 50g de Eggshell-900 a
100g de déchets de briques ont été respectivement nommés GWBEg10, GWBEg20, GWBEg40
et GWBEQ@50. Ceux provenant du mélange 100g de déchets de briques et 10, 20, 40 et 50g de
CSH ont été nommés GWBCS10, GWBCS20, GWBCS40 et GWBCS50. Tandis que ceux
provenant de 100g de déchets de briques et 10, 20, 40 et 50g de CAH ont été respectivement
dénommeés GWB10, GWBCA20, GWBCA40 et GWB50.
2-2-2-2- Synthése des matériaux géopolymeres en milieu alcalin

% Elaboration des matériaux géopolymeéres a base des metakaolins

Les matériaux géopolymeres provenant des metakaolins MK-MY33, MK-BALCO et
MK-Dib2 ont été obtenus en ajoutant séparément la solution de sodium silicate a base de cendres
de balles de riz préparé a chaque source d’aluminosilicate dans un mortier en porcelaine. Chaque
formulation a été mélangé mécaniquement pendant 5 min et chaque spécimen frais a été introduit
dans des moules cubiques de dimensions 40x40x40 mm. Chaque pate moulée a été recouverte
de sachet plastique et maintenue a la température ambiante du laboratoire pendant 24 h avant le
démoulage. Les matériaux géopolymeres provenant de MK-MY 33, MK-BALCO et de MK-Dib2
ont respectivement été dénommés GPMKY33R, GPMKBR and GPMK. Les matériaux

géopolymeres obtenus ont été démoulé puis scellés dans des sachets en plastiques ensuite laissé
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au laboratoire pendant 28 jours a la température de 27+ 2°C et avec un taux d’humidité relative
de 60% avant les mesures des résistances a la compression.
% Synthése des matériaux géopolymeres a base des mélanges déchets de briques cuites-
alumine semi-cristalline et metakaolin-alumine semi-cristalline
Les matériaux géopolymeres de références sont obtenus en mélangeant separément le
durcisseur aux poudres du metakaolin et de déchets de briques. Ces derniers sont dénommeés
respectivement GMKO et GWBO. Par la suite, les formulations sont effectuées en additionnant
25, 50, 75 et 100 g de bauxite calcinée a 250 g de poudre de metakaolin ou a 250 g de poudre de
déchets de briques cuites. Les matériaux géopolymeéres ont été synthétisés en ajoutant d’abord
du metakaolin ou des déchets de briques cuites a la bauxite calcinée. Les rapports massiques des
matiéres premiéres (bauxite calcinée-metakaolin et bauxite calcinée-déchets de briques cuites)
congu comme suit bauxite calcinée/metakaolin ou bauxite calcinée/déchets de briques cuites sont
respectivement égaux a 0 ; 0,1; 0,2 ; 0,3 et 0,4. Chaque poudre a été graduellement mélangée
avec le durcisseur. Le rapport massique liquide/solide pour chaque matériau géopolymere est
constant et égale a 0,65. Chaque composition a été mélangée manuellement pendant 5 minutes
dans un mortier en porcelaine pour obtenir les différentes pates de matériaux géopolymeres. Les
pates fraiches obtenues ont été introduites dans des moules cubiques de 40 mm puis couvertes
avec des plastiques et conservées a température ambiante du laboratoire pendant 24 heures.
Ensuite, chague composition a été démoulée puis conservée dans des plastiques pendant 28 jours
a la température du laboratoire située autour de 26£2 °C avec un taux d’humidité de 67 %. Les
matériaux géopolymeres obtenus en additionnant 25, 50, 75 et 100g de bauxite calcinée a 2509
de metakaolin sont dénommés respectivement GMK25, GMK50, GMK75 et GMK100. De
méme, ceux obtenus en additionnant 25, 50, 75 et 100g de bauxite calcinée a 250g de rebus de
briques de terres cuites sont dénommeés respectivement GWB25, GWB50, GWB75 et GWB100.
La conception mixte des matériaux géopolymeres a partir du metakaolin et des déchets de briques

cuites a été rapportée dans les tableaux VIII et 1X.
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Tableau V111 : Conception mixte des matériaux géopolymeres issus du metakaolin.

Echantillons  Meétakaolin{g)  Bauxite calcinée(g)  Réactif chimique(g) Bauxite calcinée/métakaolin

GMEKD 250 0 187.5 0

GMK25 250 25 187.5 0.1
GMEKS0 250 50 187.5 0.2
GMEKT5 250 75 210.8 0.3
GMEK100 250 100 227.5 04

Tableau IX : Conception mixte des matériaux géopolymeres issus des déchets de briques de

terres cuites.

Echantillons  Déchets de briques(z)  Bauxite calcinée(g)  Reactif chimique(g)  Bauxite calcinée/Déchets de briques

GWB0 250 0 187.5 0

GWB25 250 25 187.5 0.1
GWBS0 250 50 187.5 0.2
GWBT75 250 75 210.8 0.3
GWB100 250 100 2275 04

2-3- Méthodes de caractérisation des matiéres premiéres et des matériaux géopolymeéres

Les comportements de la silice amorphe et cristalline contenue dans la structure du
metakaolin et des déchets de briques cuites lorsque 1’alumine semi-cristalline a été ajoutée sur
les propriétés des matériaux ainsi que la coexistence des réseaux poly(phospho-siloxo) et des
calcium phosphates des matériaux géopolymeres synthétisés en milieu acide ont été évalués par
la mesure des résistances a la compression. Les propriétés structurales des matériaux
géopolymeres ont été étudiées sur les poudres utilisant la diffractométrie de rayons X et la
spectroscopie infrarouge. La microstructure a été étudiée par observation des fragments des
matériaux géopolymeres issus des résistances a la compression en utilisant un microscope
électronique a balayage couplé a la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS).
2-3-1- Diffractométrie de rayons X

Les diffractogrammes de rayons X des matieres premieres et des matériaux
géopolymeres ont été obtenus a 1’aide d’un Bruker D8 avec Lyn Xeve XET opérant par réflexion

du rayonnement Ka du cuivre permettant une acquisition simultanée suivant les valeurs de 20
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comprises entre 5 et 80° avec un pas de 0,03° (20). Les phases cristallines présentes dans les
matieres premiéres et les matériaux géopolymeéres sont identifiées en utilisant le logiciel X’ pert
HighScore Plus. Ces analyses ont été effectuées dans le Laboratoire de Minéralogie de Leibniz.

Université de Hanovre, Allemagne.

2-3-2- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

Les spectres infrarouges des matieres premieres et des matériaux géopolymeres ont été
réalisés a 1’aide d’un spectrométre IR de marque Bruker Vertex 80 v en mode absorbance pour
un balayage du nombre d’onde qui varie entre 400 et 4000 cm™. Les spectres ont été enregistrés
en utilisant la méthode KBr. Cette méthode consiste a mélanger environ 1 mg de poudre
d’échantillon avec environ 200 mg de poudre de KBr. Le mélange est pressé a 100 KN a 1’aide
d’une presse hydraulique (ENERPAC P392, USA). Afin d’obtenir des pastilles, le nombre de
scans est de 32 et la résolution de 2 cm™. Les données ont été collectées a 1’aide d’un logiciel
OPUS. Cette analyse nous fournit des renseignements sur les groupements fonctionnels présents
dans les matiéres premiéres et des matériaux géopolymeres obtenus. Cette analyse a été réalisée
au Département de Minéralogie de Leibniz Université de Hanovre, Allemagne.
2-3-3- Mesures des résistances a la compression

Les résistances a la compression des matériaux géopolymeéres ont été effectuées avec la
norme PR EN/ISO 679 utilisant une presse hydraulique (Impact Test Equipement Limited, UK
KA20 3LR) avec une capacité de 250 KN. Elles ont été mesurées sur des échantillons cubiques
maintenus pendant 28 jours a la température ambiante du laboratoire. Les résistances a la
compression ont été déterminées avec une vitesse de charge maintenue constante a 0,50 MPa/s.
Ces mesures ont été effectuées dans le Laboratoire d’Electrochimie Analytique et Génie des
Matériaux de I’Université de Yaoundé 1.
2-2-4- Microscopie électronique a balayage couplée a EDS

La microscopie électronique a balayage permet d’étudier la morphologie des échantillons
préalablement polis et métallisés avec de 1’Or. Les images micrographiques observées ont été
couplées avec la microanalyse utilisant la spectroscopie de rayons X & dispersion d’énergie
(EDS). L’observation de ces fragments sélectionnés a été réalisée a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage du type JEOL JSM-6390A avec un voltage de 30.0 KV plusieurs
grossissements. Cette analyse a été effectuée dans le laboratoire de Minéralogie de Leibniz

Université de Hanovre, Allemagne.
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSION

3-1- Caractérisation des matieres premiéres

Introduction

Il est question dans cette partie du travail de présenter les résultats obtenus apres caractérisations
des différentes matiéres premieres utilises et mentionnées au chapitre 2. Les différentes
techniques d’analyses effectués sur ces maticres premicres sont la diffractométrie de rayons X,
la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier et la microscopie électronique a balayage.
Ces caractérisations nous ont permis d’évaluer le caractére amorphe et cristallin des matiéres
premieres (rebus de briques de terres cuites, metakaolins, cendres de balles de riz, bauxite,
coquilles d’ceufs de poules, le calcium silicate hydraté et calcium aluminate hydraté) et la

morphologie des particules de metakaolins et les rebus de briques de terres cuites.

3-1-1- Diffractogrammes de rayons X

3-1-1-1- Diffractogrammes de rayons X des rebus de briques cuites et des metakaolins

Les diffractogrammes de rayons X des rebus de briques de terres cuites (WB), des
metakaolins dénommés MK-MY 33, MK-Balco et MK-Dib2 sont présentés sur la Figure 7. Ces
diffractogrammes indiquent la présence des pics de I’illite, I’anatase et du quartz. En plus de ces
minéraux cristallins, le pic du feldspath potassique est observé a environs 27,8°(20) sur le
diffractogramme de rayons X du metakaolin MK-Dib2. Le pic principal de la kaolinite avec une
faible intensité apparait a environ 12,16 (26) sur les diffractogrammes de rayons X de WB et
MK-MY33. En plus de ces phases cristallines le diffractogramme de rayons X des rebus de
briques de terres cuites montre des larges pics de I’hématite. La présence de ce minéral de fer est
en accord avec la composition chimique (Tableau V1) qui indique la présence de 9,64% d’oxyde
de fer (Fe203) et sa coloration rouge. Les larges pics de I’hématite qui apparaissent a environ
33,29 et 35,87° (20) suggere la présence des nanoparticules d’hématite (Londofio-Restrepo et
al., 2019) créant ainsi des sites de nucléation dans la structure de WB. Les diffractogrammes de
rayons X de ces matériaux indiquent également la présence d’un large dome compris entre 15 et
35°(20) correspondant a la metakaolinite. L’intensité de ces halos de diffraction sur les
diffractogrammes de MK-MY33 et MK-BALCO sont trés élevées suggérant que ces matieres

premiéres ont une teneur élevée en phase aluminosilicate amorphe.
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Figure 7 : Diffractogrammes de rayons X des déchets de briques de terres cuites (WB), des
metakaolins locaux (MK-MY 33 et MK-Dib2) et standard (MK-BALCO). I, K, Kf, Q, AetH

désignent respectivement les pics de I’illite, kaolinite, K-feldspath, quartz, anatase et hématite.

3-1-1-2- Diffractogrammes de rayons X de la bauxite (BaX) et bauxite calcinée (CBaX)

Les diffractogrammes de rayons X de la bauxite (BaX) et de la bauxite calcinée (CBaX)
sont présentés sur la Figure 8. Ces diffractogrammes présentent des pics de la kaolinite, anatase,
hématite et quelques pics du quartz. Toutefois, le pic de la gibbsite est uniquement observé sur
le diffractogramme de la bauxite non calcinée. En plus de ces phases cristallines, le
diffractogramme de la bauxite calcinée (CBaX) présente un faible ddme compris entre 18 et 53°
(26) correspondant a I’alumine amorphe et aux traces de la metakaolinite. On observe également
un déme plus prononcé autour de 67° (20) attribué a I’alumine amorphe. Les étapes de la
formation de I’alumine amorphe dans la structure de CBaX sont décrites par les équations 6 et 7

ci-dessous :
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Al(OH)3 200°C AIOOH  + H20 Equation 6
Gibbsite " Boehmite

475-550°C )
2ZAI00H »  AlRO3 + H20 Equation 7

Alumine amorphe

Figure 8: Diffractogrammes de rayons X de la bauxite (BaX) et de la bauxite calcinée (CBaX).
K, Gi, Q, A et H représente respectivement les pics de kaolinite, gibbsite, quartz, anatase et

hématite.

3-1-1-3- Diffractogramme de rayons X des cendres de balles de riz (RHA)

Le diffractogramme de rayons X des cendres de balles de riz (RHA) est présente sur la
Figure 9. Ce diffractogramme montre la présence d’un halo de diffraction compris entre 15 et
45° (20). Ce halo de diffraction correspond a la présence de silice amorphe dans la structure des
cendres de balles de riz. En plus de cette silice amorphe, le diffractogramme de rayons X des

cendres de balles de riz montre la présence des pics de la cristobalite et de la tridymite.
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Figure 9: Diffractogramme de rayons X des cendres de balles de riz (RHA). Cet T

représentent respectivement les pics de la cristobalite et la tridymite.

3-1-1-4- Diffractogrammes de rayons X de la poudre des coquilles d’ceufs non calcinée
(Eggshell) et calcinée (Eggshell-900)

Les diffractogrammes de rayons X de la poudre de coquilles d’ceufs (Eggshell) et
coquilles d’ceufs calcinées (Eggshell-900) sont présentés sur la Figure 10. Le diffractogramme
de rayons X des poudres de coquilles d’ceufs présente les pics caractéristiques de la calcite
(CaCO0s3). Celui des coquilles d’ceufs calcinées a 900°C (Eggshell-900) indique les pics de
calcium oxyde (CaO) avec des distances interéticulaires (dna) a 2,76 ;2,39 ; 1,69 ; 1,44 ; 1,38 et
1,20 A. Outre les pics de CaO, des pics résiduels de calcite ont été observés a 3,02 et 2,41 A sur
le diffractogramme de rayons X des coquilles d’ceufs calcinées (Eggshell-900). Cela suggeére une
décomposition incompléte de la calcite lors du processus de calcination.
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Figure 10: Diffractogrammes de rayons X de la poudre de coquilles d'ceufs (Eggshell) et

coquilles d'ceufs calcinées (Eggshell-900), (C : calcite, CaO: calcium oxyde).

3-1-1-5- Diffractogrammes de rayons X des différentes sources de calcium

La figure 11, présente les diffractogrammes de rayons X du calcium silicate hydraté
(CSH) et calcium aluminate hydraté (CAH). Ces diffractogrammes indiquent la présence des pics
du calcium hydroxyde (CH) lesquelles sont comparés au diffractogramme de la portlandite
[Ca(OH)2] obtenue par ajout de 1’eau distillée a la poudre de coquilles d’ceufs calcinée (CaO).
Le diffractogramme de rayons X du calcium silicate hydraté (CSH) montre les pics de la
cristobalite et un déme situé entre 18 et 45° (20). Ce large dome correspond a la phase amorphe
contenue dans la structure du calcium silicate hydraté. Outre les pics du calcium hydroxyde, le
diffractogramme de rayons X du calcium aluminate hydraté indique la présence des pics du
calcium aluminium oxyde carbonate hydraté (CaAOC) et du calcium aluminium oxyde hydraté
(CAOH) associé aux phases telles que le quartz, I’anatase et ’hématite. La formation du CaAOC
peut étre attribuée a la carbonation du calcium aluminate hydraté. L’alumine amorphe est

observée autour de 35,96 ; 55,26 et 67,47° (20) et le dome est situé entre 20 et 65° (20).
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Figure 11: Diffractogrammes de rayons X du Calcium Hydroxyde (CH), Calcium Silicate
Hydraté (CSH) et Calcium Aluminate Hydraté (CAH), (CaAOC : Calcium Aluminium Oxyde
Carbonate Hydrté, CAOH : Calcium Aluminium Oxyde Hydraté, A : anatase, Q; quartz).

3-1-2- Spectres infrarouges
3-1-2-1-  Spectres infrarouges et contribution du quartz dans la structure des
déchets de brique cuites (WB) et des metakaolins (MK-MY 33 et MK-Balco)
La figure 12 présentent les spectres infrarouges des metakaolins MK-MY 33, MK-Balco
et des rebus de briques de terres cuites (WB). Les bandes d’absorptions a 464-472, 538-554, 693-
696, 780, 799-800, 915, 1643 et 3450-3550 cm™ ont été déja décrites par plusieurs chercheurs
(Kurczewska et al., 2017 ; Li et al., 2017 ; Tchakouté et al., 2020). La présence des bandes
d’absorptions a 915, 3626, 3701 cm™ et celle a 538 cm™ sur le spectre infrarouge des rebus de
briques de terres cuites sont attribuées respectivement a la kaolinite résiduelle et aux liaisons Fe-
O de I’hématite contenu dans cette matiere premicre. Ceci corrobore bien les résultats du
diffractogramme de rayons X des rebus de briques de terres cuites (WB) qui montre le pic
principal de la kaolinite. Les bandes d’absorptions a 1064, 1063 et 1070 cm™ respectivement sur

les spectres infrarouges de WB, MK-MY33 et MK-Balco sont attribuées aux vibrations
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d’élongation symétrique et asymétrique de Si-O-Si et Si-O-Al. Les valeurs du nombre d’onde de
ces bandes sont plus faibles sur les spectres infrarouges de WB et MK-MY 33 par rapport & celui
de MK-Balco. Concernant MK-MY33, cette valeur inférieure du nombre d’onde pourrait étre
due a une teneur importante d’atome d’aluminium Al en coordination IV dans sa structure.
Tandis que celui de WB pourrait étre attribué a la substitution partielle de Al par Fe en
coordination IV créant ainsi des sites de nucléation supplémentaires dans la structure de ces
déchets riches en aluminosilicates. Cette hypothése est justifiée par la faible teneur en alumine
(22,50%) et une teneur élevée en Fe>03 (9,64%) dans la structure des déchets de briques de terres
cuites par rapport a MY 33 qui contient 34,46% d’alumine et 1,05% de Fe2Oz (Tableau VI). La
présence des nanoparticules d’hématite dans la structure des rebus de briques de terres cuites est
confirmée par les larges pics de I’hématite a 33,29 et 35,85° (20) observeés sur le diffractogramme
de rayons X de WB (Figures 7).

La Figure 13 présente les spectres résultants appelés pratiguement metakaolinite sont
représentés par des courbes vertes en dessous de chaque spectre de matiere premiere. Les
résultats obtenus permettent de conclure que la teneur en quartz a été évaluée a environ 8% en
masse pour MK-MY33 et WB, et approximativement 2% en masse pour MK-Balco. La
composition chimique de WB présentée dans le Tableau VI indique la teneur en SiO2 est de
60,98%. Cela suggére que les déchets de briques de terres cuites contiennent une quantité

importante de silice amorphe dans sa structure.

Figure 12: Spectres infrarouges des déchets de briques cuites (WB), du metakaolin local (MK-
MY 33) et du metakaolin standard (MK-Balco).
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Figure 13: Spectres infrarouges des déchets de briques cuites (WB), du metakaolin local
(MY33), du metakaolin standard (MK-Balco) et du quartz soustrait (ligne verte) par rapport au

quartz.

3-1-2-2-  Spectres infrarouges de la bauxite (BaX) et de la bauxite calcinée (CBaX)

La figure 14 ci-dessous présente les spectres infrarouges de la bauxite (BaX) et bauxite
calcinée (CBaX). Les bandes d’absorptions a 3623, 3529, 3461 et 3382 cm™ sur le spectre IR de
BaX sont attribuées aux vibrations d’élongations des groupements hydroxyle (O-H) de la gibbsite
d’aprés Frost et al. (1999a). Les bandes d’absorptions a 3699 et 3627 cm™ observées sur les
spectres infrarouges de BaX et CBaX sont attribuées aux modes de vibrations d’élongations des
groupes hydroxyle (O-H) de la kaolinite. Sa présence est confirmée par ’apparition du pic
principal de la kaolinite sur le diffractogramme de rayons X de la bauxite (Figure 8). Les spectres
infrarouges de BaX et CBaX indiquent la présence d’une bande d’absorption de faible intensité
autour de 1635 cm™ correspondant aux modes de déformation des molécules d'eau dans la
structure des deux échantillons. Les bandes d'absorptions (3382, 3461, 3623 et 3529 cm™)
précédemment attribuées a la gibbsite sur le spectre infrarouge de la bauxite (BaX) disparaissent
sur le spectre IR de la bauxite calcinée (CBaX). Ceci entraine la formation d’une large bande
autour de 3491 cm™. La disparition de ces trois bandes est attribuée a la transformation de la
gibbsite en alumine amorphe (Tchakouté et al., 2015). Les bandes d’absorptions a 1021, 968 et

912 cm™ observées sur le spectre de la bauxite (BaX) sont attribuées aux vibrations de
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déformations des liaisons O-H. Les bandes a 803, 750, 663, 558 et 516 cm™ sont attribuées aux
modes de vibrations de déformations et d’élongations de AlOs (Boumaza et al., 2009). Pan et
al. (2018) ont rapportés que la bande d’absorption a 471 cm™ observée sur le spectre infrarouge
de la bauxite calcinée est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons sialates (Si-O-Al).
Celle a 543 cm™ observée sur le spectre IR de CBaX correspond aux modes de vibrations de
déformation des liaisons Al-O dans AlOs. Les bandes d’absorptions a 795 et 1040 cm™ sur le
spectre de CBaX sont respectivement assignées aux vibrations d’élongation de Al-O dans la
structure de AlO4 tétraédrique et la liaison Al-OH (Zidi et al., 2019).

Figure 14: Spectres infrarouges de la bauxite (BaX) et de la bauxite calcinée (CBaX).
3-1-2-3-  Spectres infrarouges du metakaolin (MK-Dib2) et du quartz de reférence

Les spectres infrarouges du metakaolin et du quartz sont présentés sur la figure 15 ci-
dessous. La bande & 459 cm™ sur le spectre infrarouge du metakaolin MK-Dib2 est attribuée au
mode de vibrations de déformation des liaisons Si-O-Si (Tironi et al., 2012). Les bandes a 695
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et 797 cm™ appartiennent aux modes de vibrations des liaisons Si-O-Si du quartz (Tchakouté et
al., 2015). La bande d’absorption a 1083 cm™ sur le spectre du metakaolin est attribuée aux
modes vibrations d’¢longation symétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al. Par comparaison au
spectre du quartz, il est évident que la bande principale étroite observée sur le spectre du
metakaolin pourrait étre attribuée a la teneur élevée en quartz. En ce qui concerne la composition
chimique du kaolin dans le Tableau VI, on observe que le metakaolin contient environs 59,60%
de silicium oxyde (SiO). La combinaison de la composition chimique et le spectre infrarouge
du metakaolin nous amene a conclure que ce dernier est riche en quartz. La teneur élevee en
quartz dans MK-Dib2 est également confirmée par les intensités plus élevées des bandes
d’absorption a 459 et 797 cm™ sur le spectre IR du metakaolin MK-Dib2 comparés a celles

observées sur le spectre des rebus de briques de terres cuites (Figure 12).

Figure 15: Spectres infrarouges, du metakaolin local (MK-Dib2) et du quartz soustrait (ligne

noir) par rapport au quartz.

3-1-2-4- Spectre infrarouge des cendres de balles de riz

Le spectre infrarouge des cendres de balles de riz (RHA) est indiqué sur la figure 16. Sur
ce spectre, la bande a 470 cm™ est assignée aux liaisons Si-O-Si. La bande d’absorption a 618
cm et celle épaulé & 1198 cm™ sont attribuées a a-cristobalite (Prasetyoko et al., 2006 ; Tang
et al., 2015). Cette observation est confirmée par le diffractogramme de rayons X du RHA qui

ne présente que les pics de la cristobalite. Les bandes a 792 et 1098 cm™ correspondent a la silice
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amorphe (Rees et al., 2007 ; Tang et al., 2015). Ce résultat est confirmé sur le diffractogramme
de rayons X de RHA (Figure 17) qui présente un dome situé entre 18 et 40° (20) caractéristique
de la silice amorphe. Cette silice amorphe joue un réle important dans la synthése des matériaux
géopolyméres car elle est trés réactive (Yang et al., 2009). La bande & 1643 cm™ est attribuée

aux modes de vibrations des liaisons H-O-H des molécules d’eau.

Figure 16: Spectre infrarouge des cendres de balles de riz.

3-1-2-5-  Spectres infrarouges des poudres de coquilles d’ceufs (Eggshell) et coquilles
d’ceufs calcinées (Eggshell-900).

La figure 17 présente les spectres infrarouges des coquilles d’ceufs (Eggshell) et
coquilles d’ceufs calcinées a 900°C (Eggshell-900). On observe des bandes d’absorptions a 429
et 594 cm™ uniquement sur les spectres IR de Eggshell correspondant respectivement aux liaisons
0-Ca-0 et Ca-O (Anjaneyulu et al., 2014 ; Choudhary et al., 2015). Les bandes d’absorptions
4 667 et 672 cm™ sont attribuées aux modes de vibrations du CO2 (Echigol et al., 2005). Les
bandes d’absorptions a 713, 875, 876, 1419 et 1437 cm™ observés sur les deux spectres
correspondent aux modes de vibrations d’élongation des liaisons C-O de la calcite (Lee et al.,
2008 ; Li et al., 2012). L’intensité de ces bandes est plus faible sur le spectre IR de Eggshell-

900. Cette observation suggére la décomposition incompléte de la calcite au cours du processus
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de calcination. Les bandes d’absorptions a 672, 1054, 1153 et 1156 cm™ sont attribuées aux ions
COs% de la calcite (Hongxia et al., 2011). La bande a 1780 cm™ observée sur le spectre IR de
Eggshell avec une faible intensité sur le spectre IR de Eggshell-900 est associée aux liaisons C=0
des carbonates (Tangboriboon et al., 2012). Les bandes & 2516, 2876 et 2983 cm™ observées

uniquement sur le spectre IR de Eggshell sont attribuées aux modes de vibrations des liaisons

CH et C-O contenues dans la matiere organique (Anjaneyulu et al., 2014). Les bandes
d’absorptions a 3411 et 3448 puis a 1662 cm™ correspondent respectivement aux liaisons O-H et

H-O-H des molécules d’eau. La bande a 3643 cm™ correspond au groupement O-H.

Figure 17: Spectres infrarouges des coquilles d'oeufs (Eggshell) et coquilles d'oeufs calcinées
(Eggshell-900).

3-1-2-6-  Spectres infrarouges du calcium hydroxyde (CH), calcium silicate hydraté
(CSH) et du calcium aluminate hydraté (CAH).

Les spectres infrarouges du calcium hydroxyde (CH), du calcium aluminate hydraté et du
calcium silicate hydraté sont représentés sur la figure 18. Il ressort de cette figure que les spectres
IR du calcium hydroxyde et celui du calcium aluminate hydraté indiquent la présence des bandes
d’absorptions a 874 et 1420 cm™, Elles sont attribuées aux modes de vibrations des liaisons C-O
de I’ion carbonate (CO3?") contenu dans la structure du CAH. Ceci est en accord avec ’apparition
des pics de réflexion du calcium aluminium oxyde carbonate hydraté (CaAOC) observeés sur le
diffractogramme de rayons X du calcium aluminate hydraté (CAH). La bande a 539 cm™ est

attribuée aux vibrations de déformations des liaisons Al-O dans la structure de AlOg octaédrique.
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Celle observée a 916 cm™ est attribuée aux modes de vibrations du groupement aluminol (Al-
OH). D’aprés Zidi et al. (2019), les bandes a 1040 et 1104 cm™ sur le spectre IR du calcium
aluminate hydraté sont attribuées aux modes de vibrations des liaisons Al-OH. Baltakys et al.
(2007) ont rapporté que la bande d’absorption avec une grande intensité a 3642 cm™ observée
sur le spectre IR du calcium aluminate hydraté semi-cristallin et du calcium silicate hydraté est
attribuée aux modes de vibrations de O-H du calcium hydroxyde ou de la portlandite. Les spectres
infrarouges calcium hydroxyde (CH) préparé par mélange des poudres de coquilles d’ceufs
calcinées a 900°C (CaO) avec de I’eau distillée, et celui calcium silicate hydraté (CSH) présentés

sur la figure 13 ont été déja décrit par Tchakouté et al. (2020).

Figure 18: Spectres infrarouges du calcium hydroxyde (CH), calcium silicate hydraté (CSH) et
calcium aluminate hydraté (CAH).

3-1-3- Microstructures

3-1-3-1- Morphologies des déchets de briques cuites et des metakaolins

La figure 19 illustre la morphologie des dechets de briques (WB) et des metakaolins (MK-
MY 33 et MK-Balco). Les images micrographiques des metakaolins (MK-MY 33 et MK-Balco)
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montrent des microstructures qui ont une forme irréguliere et lamellaire avec des grosses
particules. Tandis que I’image des déchets de briques cuites (WB) est irrégulicére et constituée
d’un mélange de particules de forme plate et sphérique de petites tailles. La forme sphérique
pourrait étre attribuée a la silice amorphe dans la structure des déchets de briques de terres cuites.
Les formes sphériques avec des tailles de particules plus petites sont clairement observées sur la

micrographie des déchets de briques cuites (WB) a un grossissement de 3000x.

Figure 19: Micrographies des metakaolins (MK-MY33, MK-Balco) et des déchets de briques
cuites (WB).

3-1-3-2- Microstructure des poudres de coquilles d’ceufs

La figure 20 présente les micrographies couplées aux microanalyses des poudres des
coquilles d’ceufs. La morphologie des coquilles d’ceufs observée avec un grossissement de 1000x
et 5000x montre que les cristaux de la calcite se sont agglomérés. L’EDS de la zone sélectionnée
indiquent une forte concentration en Ca, confirmant la teneur élevée en CaO dans les poudres de

coquilles d’ceufs comme 1’a montré les analyses chimiques (Tableau VI1).
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Figure 20: Micrographies couplés aux microanalyses des poudres de coquilles d'ccufs de

poules.

3-1-4- Conclusion

Le but de cette premiére partie était de caractériser les matiéres premieres afin de
déterminer leur aptitude a étre utilisées comme matiéres premieres pour la synthese des matériaux
géopolymeres en milieu acide et basique. Les diffractogrammes de rayons X des déchets de
briques (WB) et des metakaolins (MK-BALCO, MK-MY33 et MK-Dib2) montrent la présence
des ddmes qui sont attribués aux phases aluminosilicate amorphes (metakaolinite) contenues
dans ces matieres premieres. Les rebus de briques montrent la présence des pics de 1’hématite
sur son diffractogramme de rayons X ce que confirme sa composition chimique qui a révéler que
ce matériau contenait environ 9,64% de Fe;Os. La structure de la bauxite calcinée montre la
présence d’un faible dome sur son diffractogramme. Outre les pics du calcium hydroxyde, le

diffractogramme de rayons X du calcium aluminate hydraté indique la présence de nouvelles
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phases cristallines telles que le calcium aluminium oxyde carbonate hydraté (CaAOC) et le
calcium aluminium oxyde hydraté (CAOH). La formation du CaAOC peut étre attribuée a la
carbonation du calcium aluminate hydraté. Les déchets de briques cuites présentent une
microstructure irréguliere constituée de particules sphériques de petites tailles comparés aux

metakaolins qui montrent la présence d’une microstructure irréguliere avec de grosses particules.

3-2- Influence du type de durcisseur sur les résistances a la compression et les propriétés
microstructurales des matériaux géopolymeres
Introduction

L’objectif principal de cette partie était d’évaluer I’influence de différents types de
durcisseurs sur le processus de géopolymérisation d’une source d’aluminosilicate issu des
briques de terres cuites. Les déchets de briques cuites ont été utilisés comme principale source
d’aluminosilicate dans ce travail et comme durcisseurs nous avons utilisés trois solutions donc
deux alcalines (sodium silicate commercial et une solution de sodium silicate a base des cendres
de balles de riz) et I’une acide (solution d’acide phosphorique). Les solutions alcalines utilisées
avec pour rapport SiO2/Na20O égal 1,6 et engendrent un réseau appelé poly(sialate-siloxo). Tandis
que la solution d’acide phosphorique de concentration molaire 10M engendre un réseau appelé
poly(phospho-siloxo). L’influence de chaque durcisseur sur les résistances a la compression et
les propriétés microstructurales ont été étudiées en utilisant la diffractométrie de rayons X, la
spectroscopie infrarouge, la mesure des résistances a la compression et la microscopie

électronique a balayage.

3-2-1- Diffractogrammes de rayons X

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres GPWBR, GPWBA et
GPWABC sont présentés sur la figure 21. Ces diffractogrammes indiquent des démes compris
entre 17 et 40° (260). Ces domes expriment I’existence de phases amorphes (Panias et al., 2007).
L’intensité de ce dome est moins importante sur le diffractogramme de rayons X des rebus de
briques de terres cuites. Cependant ce ddme apparait entre 15 et 38° (20) sur le diffractogramme
de rayons X des rebus de briques cuites. Le déplacement des halos de diffractions des matériaux
géopolymeres vers des valeurs élevées de degré (260) par rapport a celui des rebus de briques de
terres cuites est attribué a la formation du liant dans le réseau. Les pics de I’illite, I’anatase, du
quartz et de ’hématite sont clairement observés sur les diffractogrammes de rayons X des
matériaux géopolymeéres et sur celui des rebus de briques cuites. Ceci implique que ces minéraux
n’ont pas réagi pendant la dépolymérisation des WB et la polycondensation des précurseurs

(sialate et aluminate). Néanmoins, le pic de la kaolinite observé sur le diffractogramme de rayons
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X des WB autour de 12,26 (20) n’est pas observés sur ceux des matériaux géopolymeres. Ainsi
ce minéral se dissout dans les différents durcisseurs et participe au processus de polycondensation

des précurseurs sialate et aluminate.

Figure 21: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres. Q, I, A et H désignent
respectivement les pics du quartz, illite, anatase et hématite.

3-2-2- Spectres infrarouges

La figure 22 présente les spectres IR des matériaux géopolymeres GPWBA, GPWBR et
GPWABC. Les bandes d’absorptions a 451 et 456 cm™ correspondent aux modes de vibrations des
liaisons Si-O-Si. Les bandes a 530-539 cm™* sont attribuées aux modes de vibrations des liaisons
Si-O-Al avec Al en coordinence V. Cette bande peut aussi étre caractéristique des modes de
vibrations des liaisons Fe-O confirmant ainsi la présence de I’hématite dans la structure des rebus
de briques cuites. Les bandes & 690 et 773 cm™ appartiennent aux modes de vibrations des
liaisons Si-O-Si du quartz (Tchakouté et al., 2015) et des liaisons Si-O-Al'Y. Les bandes a 796
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et 908 cm™ observés sur le spectre de GPWBA sont attribuées respectivement aux vibrations
d’¢élongation des liaisons phospho-siloxane (Si-O-P) et P-OH (Bewa et al., 2018). La bande du
phospho-siloxane se superpose avec celle du quartz laquelle apparait a 799 cm™ sur le spectre IR
des rebus de briques cuites. Les bandes a 1390 et 1439 cm™ sur les spectres infrarouges de
GPWBC et GPWBR sont attribuées aux vibrations des liaisons C-O de NaHCOa. Les bandes a
1639, 3390 et 3444 cm™ correspondent respectivement aux modes de vibrations des liaisons H-
O-H et O-H des molécules d’eau, mais aussi des liaisons Si-OH ou P-OH sur le spectre IR de
GPWBA. Les spectres IR des matériaux géopolymeres synthétisés en milieu alcalin indiquent la
présence des bandes principales d’absorptions a 1011 et 1021 cm™. Ces bandes appartiennent
aux modes de vibrations asymétriques et symétriques des liaisons siloxanes (Si-O-Si) et sialate
(Si-O-Al). Tandis que celle observée a 1085 cm™ sur le spectre IR du spécimen synthétisé en
milieu acide augmente en intensité comparé a celle des rebus de briques cuites qui était de 1064
cm®. Cette augmentation en intensité implique dont un changement de microstructure due a la
dépolymérisation et a la polycondensation des précurseurs, suggérant la formation d’une longue

chaine de -Si-O-P-O-Si- du réseau poly(phospho-siloxo).
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Figure 22: Spectres infrarouges de matériaux géopolymeres.

3-2-3- Résistances a la compression

Les résistances a la compression des réseaux poly(sialate-siloxo) notamment (GPWBC et
GPWBR) et les réseaux poly(phospho-siloxo) noté GPWBA sont présentés sur la figure 23. Les
valeurs des résistances a la compression de GPWBC et GPWBR sont respectivement de 40,84 et
47,82 MPa. Tandis que celle de GPWBA est de 56,44 MPa. Il en ressort que la valeur de la
résistance a la compression du réseau poly(phospho-siloxo) est supérieur a celle des réseaux
poly(sialate-siloxo). Toutefois la valeur élevée de la résistance a la compression de GPWBA
pourrait étre due au fait que les rebus de briques cuites contienent du Fe en coordinance 1V dans
sa structure confirmée également par la composition chimique de WB qui a révéler environ
9,64% de Fe»03. Bewa et al. (2020) ont montré que les rebus de briques cuites contiennent une
grande quantité de silice amorphe. Ces auteurs ont conclu que la silice amorphe et 1’hématite
nanocristalline contenus dans les rebus de briques cuites accéléraient le processus de
durcissement des matériaux géopolymeres synthétisés en milieu acide. Sur la base des résultats
obtenus nous pouvons dire que le Fer(l11) oxyde (Fe203), la silice amorphe et le quartz pourraient
affecter positivement la résistance a la compression des matériaux géopolymeres a base de rebus

de briques cuites.
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Figure 23: Résistances a la compression des matériaux géopolymeres.

3-2-4- Microstructure

La Figure 24 présente les images micrographiques des matériaux géopolymeres aux
grossissements de 100x, 1000x et 5000x. Cette figure indique que les images micrographiques
des matériaux géopolyméres a base d’acide phosphorique (GPWBA) sont compactes,
homogenes avec une microstructure dense et une surface lisse. La matrice dense de ce spécimen
pourrait étre di aux particules bien connectées dans le réseau poly(phospho-siloxo). Cette
observation atteste sa grande valeur de la résistance a la compression (56,43 MPa) indiquant un
degré élevé de polycondensation confirmé par la présence de la bande d’absorption a 918 cm™
sur son spectre IR (Figure 22) comparé a ceux des réseaux poly(sialate-siloxo) noté GPWBC et
GPWBR. Les micrographies de tous les réseaux poly(sialate-siloxo) observés aux grossissements
de 100x et 1000x indiquent des pores capillaires dus aux bulles d’air qui restent emprisonnées
dans la pate fraiche lors du malaxage. Ainsi les images micrographiques des différents réseaux
observées au méme grossissement montrent clairement que le matériau géopolymere GPWBC
n’est pas bien compact comme GPWBR et GPWBA. Cette observation pourrait étre confirme

par la présence de plus de pores capillaires et des fissures dans sa structure apres les mesures
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mécaniques. Tout ceci confirme la valeur faible de la résistance a la compression GPWBC (40,84
MPa), comparé a GPWBR (47,82 MPa) qui montre une matrice plus compacte et dense comparé
a GPWBC. On peut observer que I'utilisation de la solution de sodium silicate commercial
contribue a la formation des pores et la non connectivité de certaines particules du réseau des

matériaux géopolymeres a base des rebus de brique de terre cuites.
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Figure 24: Micrographies des matériaux géopolymeres (GPWBA, GPWBC et GPWBR).
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3-2-5- Conclusion

Le but principal de cette étude était de voir quel pourrait étre 1’influence de la nature du
durcisseur sur les propriétés mécaniques et microstructurales des matériaux géopolymeres. Les
rebus de briques de terres cuites ont été utilisés ici comme source d’aluminosilicate, et comme
durcisseur nous avons utilisés trois solutions dont deux alcalines (sodium silicate commercial et
sodium silicate a base de cendres de balles de riz) et une solution acide (acide phosphorique).
Les diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeéres ainsi synthétisés présentent tous
un déme compris entre 17 et 40° (260). Comparé a celui des déchets de briques qui était plutot
compris entre 15 et 38° (20) on peut confirmer qu’il y’a eu effectivement changement de
microstructure apres ajout de chaque durcisseur a la source d’aluminosilicate (WB). Le spécimen
synthétisé en milieu acide noté GPWBA a une résistance a la compression plus élevée
(56,44MPa) comparé a ceux obtenus en milieu alcalin GPWBC (40,84MPa) et GPWBR
(47,82MPa). Les images micrographiques aux grossissements de 100x, 1000x et 5000x ont
montré que la matrice du réseau poly(phospho-siloxo) (GPWBA) est bien plus compacte et plus
dense que celles des réseaux poly(sialate-siloxo). Ce résultat pourrait étre di aux particules de
WB qui sont bien plus connectées entre elles en milieu acide qu’en milieu alcalin. Béwa et al.
(2020) ont montré que la silice amorphe et I’hématite nanocristalline contenus dans la structure
des rebus de briques accélérait le processus de durcissement de la péate de ciment géopolymére
synthétisé en milieu acide.

3-3- Coexistence des réseaux poly(phospho-siloxo) et des calcium phosphates sur les
résistances a la compression des matériaux géopolymeres obtenus en milieu acide

Introduction

Cette partie vise a étudier la coexistence des composés de calcium phosphates et des
réseaux poly(phospho-siloxo) sur les résistances a la compression des matériaux géopolymeres
obtenus en milieu acide. Les déchets de briques de terres cuites ont été utilisés dans ce travail
comme source d’aluminosilicate. D’aprés Davidovits (2011), les matériaux géopolymeéres
obtenus en milieu acide exigent un gradient d’énergie qui favorise le durcissement rapide du
matériau, 24 h aprés avoir été moulé. Pour éviter le gradient d’énergie durant la préparation des
matériaux géopolymeéres en milieu acide, Bewa et al. (2020) ont montré que les pates fraiches
des matériaux geopolymeres en milieu acide provenant des déchets de briques durcissaient a la
température ambiante et démoulés apres 24h. La coexistence des composés de calcium phosphate
et des réseaux poly(phospho-siloxo) dans la structure des matériaux géopolymeéres obtenus en

milieu acide ont été examinée par la mesure des réesistances a la compression, la diffractométrie
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de rayons X a été effectuée pour identifier les calciums phosphates et la chaine poly(phospho-
siloxo) dans la matrice géopolymere. Les groupements fonctionnels et les morphologies ont été
controlés respectivement au moyen de la spectroscopie infrarouge et de la microscopie

électronique a balayage.

3-3-1- Diffractogrammes de rayons X

Les figures 25, 26 et 27 illustrent les diffractogrammes de rayons X des matériaux
géopolymeres synthétisés par ajout de 0, 10, 20 et 40g des poudres de coquilles d’ceufs calcinées
(Eggshell-900) ou du calcium silicate hydraté (CSH) ou du calcium aluminate hydraté (CAH)
séparément & aux poudres de déchets de briques de terres cuites. Les diffractogrammes de rayons
X de tous les spécimens présentent des pics de I’illite, I’anatase, le quartz, I’hématite et des traces
de la kaolinite. Ces minéraux sont également observés sur le diffractogramme de rayons X des
déchets de briques (Figure 7). En plus de ces phases cristallines, les diffractogrammes des
specimens obtenus par ajout de 10, 20 et 40g de coquilles d’ceufs calcinées (CaO) ou du CAH
indiquent la présence des pics de la monétite (CaHPO4) et de la brushite (CaHPO4.H20). La
formation de la monétite et de la brushite sur le diffractogramme de rayons X des matériaux
géopolymeres obtenus aprés addition de coquilles d’ceufs calcinées a la poudre de déchets de
briques selon I’équation (8). Outre la monétite, le diffractogramme de rayons X des spécimens
obtenus aprés ajout du calcium aluminate hydraté a la poudre de déchets de briques montre les
pics de I’Augelite [Al2(POs). (OH)3] lesquels sont attribués a la déalumination du calcium
aluminate hydraté (CAH) en présence de la solution d’acide phosphorique (équation 9). La
présence de la monétite sur le diffractogramme de rayons X des matériaux géopolymeéres
lorsqu’on ajoute le calcium silicate hydraté (CSH) a la poudre des déchets de briques est justifiée
par I’équation (10). La présence du groupement silanol supplémentaire pourrait étre attribuée a
la dissolution de la silice amorphe provenant des cendres de balles de riz durant la
dépolymérisation de la matiere premiére (le mélange de poudre de déchets de briques et du
calcium silicate hydraté).

2
Eggshell-900

Equation 8
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Equation 9

Equation 10

Figure 25: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolyméres GPWBA, GWBEg10,
GWBEQ20 et GWBEQg40 (I illite, K: kaolinite, Q: quartz, H: hématite, A: anatase, M:

monétite, B: brushite).
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Figure 26: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres GPWBA, GWBCA10,
GWBCA20 et GWBCAA4O0 (I : illite, K : kaolinite, Q: quartz, H: hématite, A: anatase, M:
monétite, B: brushite, Au : augelite).

Figure 27: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres GPWBA, GWBCS10,
GWBCS20 et GWBCS40 (I : illite, K : kaolinite, M : monétite, Q: quartz, C: cristobalite, A:

anatase, H: hématite).
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Il est important de noter que ces composés de calcium phosphates apparaissent clairement sur le
diffractogramme de rayons X des spécimens lorsque 40g de chaque source de calcium est
additionnee aux des dechets de briques. Les diffractogrammes de rayons X des spécimens
provenant du mélange de déchets de briques et calcium silicate hydraté présentent le pic principal
de la cristobalite. Ce minéral est observé sur le diffractogramme de rayons X des cendres de
balles de riz (Figure 9) utilisées pour sa préparation (Figure 11). En plus de ce minéral, les
diffractogrammes de rayons X des différents matériaux géopolyméres montrent la présence d’un
large dome compris entre 18 et 38° (20). Ce ddéme apparait entre 15 et 32° (20) sur le
diffractogramme de rayons X des déchets de briques (Figure 7). Ceci suggére la formation d’un
réseau poly(phospho-siloxo) amorphe dans la structure des matériaux géopolymeéres. La présence
du réseau poly(phospho-siloxo) et des calcium phosphates (brushite, monétite) ainsi que
I’augelite suggeére la coexistence de ces composés dans la structure des matériaux géopolymeéres
a base de phosphates synthétisés. Ceci implique que durant la synthese des matériaux
géopolymeres, une partie d’acide phosphorique réagit avec la metakaolinite contenu dans la
structure des déchets de briques et I’autre partie réagit avec le calcium provenant des différentes

sources de calciums ajoutés.

3-3-2- Spectres infrarouges

Les spectres infrarouges des matériaux géopolymeres en milieu acide préparés par ajout
de 0, 10, 20 et 40g de coquilles d’ceufs calcinées (Eggshell-900) : GPWBA, GWBE(g10,
GWBEQg20 et GWBEQ40 ou du calcium silicate hydraté (CSH) : GPWBA, GWBCS10,
GWBCS20 et GWBCS40 séparément aux déchets de briques sont représentés sur les figures
28,29 et 30. Les spectres IR de tous les matériaux géopolymeres synthétiseés en milieu acide
indiquent presque les mémes bandes d’absorptions excepté la bande a 1080 cm™. Les spectres
infrarouges des matériaux géopolymeéres montrent les bandes d’absorptions & 1634 cm™ et 3390
cm™ lesquelles sont attribuées respectivement aux modes de vibrations de déformations et
d’¢élongations des liaisons O-H des molécules d’eau et Si-OH ou P-OH. Celles a 464 et 528 cm"
1 sont attribuées respectivement aux vibrations de déformations du siloxane (Si-O-Si) et de la
liaison alumino-phosphate (Al-O-P) (Bewa et al., 2018 ; Zhang et al., 2020). La présence de la
liaison alumino-phosphate (AI-O-P) peut étre lié a la formation de I’aluminium phosphate
hydraté amorphe (AlIPO4.2H,0) dans la structure des matériaux géopolymeres synthétises en
milieu acide (Bewa et al., 2018 ; Tchakouté et al., 2020) et I’augelite dans les spécimens obtenus
lorsqu’on ajoute le calcium aluminate hydraté aux déchets de briques. Les bandes a 694 et 777

cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongations des liaisons siloxane (Si-O-Si) du quartz
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(Tchakouté et al., 2015). Les bandes d’absorptions autour de 796 et 908 cm™ sont attribuées
respectivement aux vibrations d’élongations des liaisons phospho-siloxane (Si-O-P) et P-OH
(Bewa et al., 2018 ; Celerier et al., 2018). La bande du phospho-siloxane est superposée avec
celle du quartz laquelle apparait & 799 cm™ sur le spectre infrarouge des déchets de briques
(Figure 20). La bande d’absorption qui apparait & 1085 cm™ sur les spectres IR de GPWBA,
GWBEg10, GWBEQg20, GWBEg40, GWBCA10, GWBCA20, GWBA40 (Figures 36 et 37) et
celles apparaissant a 1087, 1088 et 1090 cm™ respectivement sur les spectres IR de GWBCS!10,
GWBCS20 et GWBCS40 sont liées a la formation de la chaine poly(phospho-siloxane) par
comparaison au spectre des déchets de briques (Figure 20). Ces bandes se déplacent vers des
valeurs élevées du nombre d’onde dans le liant poly(phospho-siloxane). Le déplacement est
approximativement de 21 cm™ pour GPWBA, GWBEg10, GWBEg20, GWBEg40, GWBCAI0,
GWBCA20 et GWBA40. Cela demontre un changement de microstructure qui a lieu pendant le
processus de dépolymeérisation et de polycondensation résultant de la formation de nouveaux
produits avec une microstructure différente de celle des déchets de briques. Ceci en conformité
avec le diffractogramme de rayons X qui montre le déplacement du large déme qui apparait dans
la structure des déchets de briques et compris entre 15 et 32° (26) (Figure 7) vers des valeurs
élevées de degré 20 [18-38°(20)] sur les diffractogrammes des matériaux géopolymeéres obtenus

en milieu acide (Figures 25, 26 et 27).

Figure 28: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres a base des poudres de coquilles
d'ceufs calcinées (Eggshell-900).
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Figure 29: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres a base du calcium aluminate
hydraté semi-cristallin (CAH).

Figure 30: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres a base du calcium silicate hydraté

semi-cristallin (CSH).

68



3-3-3- Résistances a la compression

Les figures 31, 32 et 33 présentent les valeurs des résistances a la compression des
matériaux géopolymeres obtenus apres ajout de 0, 10, 20, 40 et 50g de coquilles d’ceufs calcinées,
calcium aluminate hydraté et du calcium silicate hydraté aux déchets de briques. Ces figures
montrent que les valeurs des résistances a la compression des spécimens notés GPWBA,
GWBEg10, GWBEg20, GWBEg40 et GWBEQ50 sont respectivement égales a 56,43 ; 30,15 ;
22,85 ; 21,16 et 13,47 MPa. Celles de GWBCA10, GWBCA20, GWBCA40 et GWBCAS50 sont
respectivement égales a 32,61 ; 31,58 ; 17,83 et 16,33 MPa. Cependant, celles de GWBCS10,
GWBCS20, GWBCS40 et GWBCS50 sont respectivement 44,02 ; 42,71 ; 40,19 et 18,59 MPa.
On observe que les résistances a la compression des matériaux géopolymeres diminuent lorsque
les quantités de chaque source de calcium augmentent. La réduction des valeurs des résistances
a la compression lorsque les sources de calcium sont ajoutées aux déchets de briques pourrait
étre di au fait qu’une partie de la solution d’acide phosphorique réagit avec les sources de
calcium. Tandis que ’autre partie réagit avec I’alumine due a la déalumination des déchets de
briques. La formation des calcium phosphates tels que la monétite et la brushite ou la monétite
et ’augelite ou la monétite et le groupement silanol lorsqu’on ajoute respectivement la poudre
de coquilles d’ceufs (Egg-900), le calcium aluminate hydraté (CAH) et le calcium silicate hydraté
(CSH) aux déchets de briques (Figures 28, 29 et 30) contribue a la diminution de la quantité de
liant poly(phospho-siloxo) dans la structure des matériaux géopolymeres. Les composés de
calcium phosphates avec une structure presque spongieuse (Wang et al., 2009) ou des particules
plates (Stulajterova et al., 2008 ; Mirkovic et al., 2016) dans la structure des matériaux
géopolymeres ne sont pas connectés a la chaine poly(phospho-siloxo) et ne réagissent pas comme
micro-agrégats. On constate que 1’addition des sources de calcium dans la structure des rebus de
briques cuites pendant la synthese des matériaux géopolymeres affecte négativement la résistance
a la compression. Par opposition, lorsqu’une source d’aluminosilicate est substituée avec le
calcium silicate lors de la synthése des matériaux géopolymeres en milieu alcalin, les résistances
a la compression augmentent (Yip et al., 2004 ; Yip et al.,, 2005 ; Yip et al., 2008b).
L’augmentation des résistances a la compression pourrait étre attribuée a la morphologie du
matériau en forme de plaque identique a celle des CSH, lesquelles tendent a s’accumuler en
agglomérat (Moshiri et al., 2020). 1l semble que les résistances a la compression des matériaux
géopolymeres obtenus en milieu acide aprées ajout de 10, 20 et 40g de calcium silicate hydraté
aux déchets de briques ont presque les mémes valeurs (entre 40 et 44 MPa). Ces valeurs
pourraient étre attribuées a la silice amorphe contenue dans le calcium silicate hydraté qui produit

un groupement additionnel de silanol durant la dépolymérisation des déchets de briques selon
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I’équation (5). Ce groupement silanol se condense avec le silicon phosphate [Si-O-PO(OH)2]
durant le processus de polycondensation avec formation d’une longue chaine de siloxane dans le
réseau poly(phospho-siloxane). La diminution brusque des résistances a la compression des
matériaux géopolymeéres obtenus en milieu acide lorsqu’on ajoute 50g de calcium silicate hydraté
a 100g de déchets de briques pourrait étre due a un exces de monétite ou groupement silanol
formé dans le réseau et probablement une faible quantité de silicon-phosphate. Ceci entrave le
processus de polycondensation. Il faut mentionner que ce comportement se produit uniquement
lors de la synthese des matériaux géopolymeres en milieu acide car Tchakouté et al. (2018) ont
utilise des calciums phosphates tels que la brushite et I'hydroxyapatite comme additifs pour
produire des ciments géopolymeres en milieu alcalin. lls ont rapporté que les matériaux
géopolymeres contenant 2 % en masse d'hydroxyapatite et 6 % en masse de brushite améliorent
les résistances a la compression.

Figure 31: Résistances a la compression des matériaux géopolymeéres a base des poudres de

coquilles d'ceufs calcinées (Eggshell-900).
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Figure 32: Résistances a la compression des matériaux géopolymeéres a base de calcium
aluminate hydraté (CAH).

Figure 33: Résistances a la compression des matériaux géopolymeéres a base de calcium
silicate hydraté (CSH).
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3-3-4- Micrographies des matériaux géopolymeres

Les figures 34, 35 et 36 présentent les images micrographiques des matériaux
géopolymeres aux grossissements de 100x et 1000x. Ces figures indiquent que les micrographies
des matériaux géopolymeres a base d’acide phosphorique sans ajout nommés GPWBA sont
compactes, homogenes et ont une microstructure dense avec une surface lisse. La matrice dense
de ces spécimens pourrait étre di aux particules proches et bien connectées dans le réseau
poly(phospho-siloxo). Ceci est responsable de sa valeur élevée de la résistance a la compression
(56,43 MPa) indiquant un degré élevé de polycondensation comparé a ceux obtenus apres
addition des différentes sources de calcium a la poudre de déchets de briques cuites. La surface
des matériaux géopolymeres obtenus en milieu acide apres addition des sources de calcium
(Eggshell-900, CAH et CSH) a la poudre des déchets de briques pourrait étre attribuée a la
formation des calciums phosphates tels que la monétite et la brushite. Ces composés de calcium
phosphate ne forment pas de phase homogéne avec le réseau poly(phospho-siloxo) d’ou la
diminution des résistances a la compression des matériaux géopolymeres. Ceci implique que les
calciums phosphate ne sont pas connectés a la chaine poly(phospho-siloxo) et toutefois

contribuent a I’affaiblissement de la structure du produit final.
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Figure 34: Micrographies des matériaux géopolymeéres obtenus par ajout de 0, 10, 20 et 40g de

Eggshell-900 a 100g de poudre de déchets de briques de terres cuites.
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Figure 35: Micrographies des matériaux geopolymeres obtenus par ajout de 0, 10, 20 et 40g de

CAH aux déchets de briques de terre cuites.
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Figure 36: Micrographies des matériaux geopolymeres obtenus apres ajout de 0, 10, 20 et 40g

de CSH aux de déchets de briques de terre cuites
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3-3-5- Conclusion

Le calcium silicate hydraté et le calcium aluminate hydraté avec les rapports molaires
Ca0/SiOz et CaO/Al,O3 égaux a 1,0 ont été préparés en utilisant la bauxite calcinée comme
source d’alumine, les cendres de balles de riz comme source de silice et les coquilles d’ceufs
calcinées comme source de calcium. Les coquilles d’ceufs calcinées, le calcium silicate hydraté
et calcium aluminate hydraté préparés ont été additionnés aux déchets de briques (source
d’aluminosilicate) afin d’étudier la coexistence des réseaux poly(phospho-siloxo) et des calcium
phosphates formés dans la structure des matériaux géopolymeres a base d'acide phosphorique a
la température ambiante sur les résistances a la compression. Il apparait que les
diffractogrammes de rayons X des composés de calcium synthétisés (Eggshell-900, CAH et
CSH) présentent des phases amorphes et de nouvelles phases cristallines telles que le calcium
aluminium oxyde carbonate hydraté (CaAOC), le calcium aluminium oxyde hydraté (CAOH).
Les diffractogrammes des matériaux géopolymeres obtenus apres ajout des différents composés
de calcium aux déchets de briques indiquent la présence des pics de la monétite, la brushite et
I’augelite. Les résistances a la compression des spécimens obtenus apreés ajout de Eggshell-900,
CAH et CSH sont respectivement compris entre 13,47 et 30,15 MPa ; 16,33 a 32,62 MPa et 18,59
a 44, 02 MPa. Les résistances a la compression des matériaux géopolymeres obtenus apres ajout
de 10, 20 et 40 g de calcium silicate hydraté aux rebus de briques de terres cuites sont stables
(44,02 ; 42,71 et 40,19 MPa) qui sont proches de celle du ciment Portland CEM 11 42,5 MPa. On
peut conclure que la formation des calcium phosphates dans la structure des matériaux
géopolymeres obtenus en milieu acide pourrait réduire la quantité de liant poly(phospho-siloxo)

et par conséquent réduire les résistances a la compression.

76



3-4- Etude comparative des résistances a la compression et des propriétés
microstructurales des matériaux géopolymeres a base des metakaolins et des rebus de
briques de terres cuites

Introduction

Le but de ce travail est de comparer les propriétés des matériaux géopolymeéres obtenus
en utilisant les rebus de briques cuites et les metakaolins comme source d’aluminosilicates. Les
matériaux géopolymeéres synthétisés ont été caractérisés par la mesure des résistances a la
compression. La diffractométrie de rayons X et la spectroscopie infrarouge des matiéres
premieres (rebus de briques cuites et metakaolins) et des matériaux géopolyméres ont été
également effectués. La microscopie électronique a balayage a été effectuée sur les fragments
des matériaux géopolymeéres. Toutefois la teneur en quartz contenue dans les deux metakaolins,
les rebus de briques de terres cuites et les différents réseaux poly(sialate-siloxo) ont été estimés
par la méthode de soustraction du quartz de référence de Fluka sur le logiciel Sigmaplot.

3-4-1- Diffractogrammes de rayons X

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres a base de déchets de
briques cuites, des metakaolins MK-Balco et MK-MY33 notés respectivement GPWBR,
GPMKBR et GPMKY33R, sont représentes sur la Figure 37. Les diffractogrammes de rayons X
de ces matériaux géopolymeéres montrent les pics de I’illite, du quartz et de 1’anatase. Le
diffractogramme de rayons X du matériau géopolymere GPMKY 33R indique le pic principal de
la kaolinite a environ 12,20° (26) tandis que celui des rebus de briques cuites montre les larges
pics de I’hématite. La disparition du pic principal de la kaolinite sur le diffractogramme de rayons
X du matériau géopolymeére a base des rebus de briques cuites montre que ce minéral réagit au
cours du processus de géopolymérisation suggérant ainsi un degré élevé de polycondensation.
Le diffractogramme de rayons X du matériau géopolymere GPMKY33R indique I’intensité plus
élevée des particules de metakaolin n’ayant pas réagi a environ 20,22° (26). Cela suggere que le
faible degré du processus de polycondensation peut étre di a la cristallinité plus élevée de cette
kaolinite. Outre ces phases cristallines, les diffractogrammes de rayons X de ces matériaux
géopolymeres montrent un large déme compris entre 19 et 40° (260) correspondant a la formation

de chaines poly(sialate-siloxo).
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Figure 37: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres, (GPWBR, GPMKBR
et GPMKY33R). I, K, A et H sont respectivement les pics de l'illite, kaolinte, anatase et
hématite).

3-4-2- Spectres infrarouges et contribution du quartz

Les spectres infrarouges des matériaux géopolymeres dénommés GPWBR, GPMKBR et
GPMKY33R sont illustrés sur la figure 38. Les spectres infrarouges de ces matériaux
géopolyméres montrent les bandes d’absorptions a 452 et 451 cm™ correspondant aux modes de
vibrations des liaisons Si-O. Celle & 539 cm™ est attribuée aux vibrations des liaisons Si-O-Al
avec Al en coordinence V1. Labande a 690 cm™ est attribuée aux modes de vibrations des liaisons
Si-O-Si des particules de quartz. La bande d’absorption a 720 cm™ sur les spectres infrarouges
de GPMKBR et GPMKY33R et a 773 cm™ sur le spectre infrarouge de GPWBR est attribuée a
la formation des liaisons sialates (Si-O-Al'Y). La bande a 1439 cm™ sur les spectres infrarouges
des matériaux géopolyméres est attribuée au C-O de NaHCOs. Les bandes d’absorptions a 1660
et 3451 cm™ correspondent aux modes de vibrations des liaisons H-O-H et OH respectivement
des molécules d’eau et des groupements silanol. Les bandes de faible intensité a 915, 3626 et
3701 cm* sur les spectres infrarouges de GPWBR et GPMKY33R appartiennent aux bandes
caractéristiques de la kaolinite. La présence de ces bandes sur le spectre infrarouge de
GPMKY33R est en accord avec le diffractogramme de rayons X de GPMKY33R qui montre le
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pic principal de la kaolinite. Les bandes d’absorptions a 1021 cm™ sur les spectres infrarouges
de GPMKY33R et GPWBR et celle a 1014 cm™ sur le spectre infrarouge de GPMKBR sont
attribuées aux modes de vibrations asymétrique et symétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al.
Les bandes d’absorptions a 1064, 1063 et 1070 cm™ apparaissent respectivement sur les spectres
infrarouges de WB, MK-MY 33 et MK-Balco. Ces bandes se déplacent respectivement de 43, 42
et 56 cm™ sur les spectres infrarouges des matériaux géopolyméres. Le déplacement de ces
bandes vers de faible nombres d’ondes sur les spectres infrarouges des matériaux géopolymeres
corrobore le changement de structure et le déplacement du déme entre 19 et 40° (260) sur les
diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeéres (Figure 37). Ceci confirme la
formation des réseaux poly(sialate-siloxo). Ce déplacement est plus important sur la bande
principale de MK-Balco aprés géopolymérisation (56 cm™). Ceci pourrait étre lié a I’inclusion
d’une quantité importante de Al dans les sites tétraédriques de GPMKBR. Selon Zuhua et al.
(2009) et Melele et al. (2018), la présence d’unité AlO4 dans la structure du matériau

géopolymere contribue a stabiliser le réseau.

Figure 38: Spectres infrarouges des matériaux geopolymeres, (GPWBR, GPMKBR et
GPMKY33R).
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La teneur en quartz dans la structure des matériaux geopolymeres a été obtenue avec la méme
méthode utilisée pour estimer dans la structure des matieres premieres (WB, MK-MY 33 et MK-
Balco). Les spectres résultants notés pratiquement poly(sialate-siloxo) sont des courbes vertes
sous chaque spectre des matériaux géopolymeres GPWBR, GPMKBR et GPMKY33R (Figure
39). On observe que les teneurs en quartz des matériaux geopolymeres GPWBR, GPMKBR et
GPMKY33R sont respectivement d’environ 6, 2 et 4% en masse. Cela indique que certaines
particules de quartz dans MK-MY 33 et WB ont réagi pendant le processus de géopolymérisation
et par conséquent contribuent a la formation d’une longue chaine de poly(sialate-siloxo). La
participation de certaines particules de quartz lors du processus de géopolymérisation est
confirmée sur les spectres infrarouges des matériaux géopolymeres apres soustraction du quartz
par le déplacement de la bande principale de 1021 a 1013 cm™ pour GPWBR et GPMKY33R de
1014 a 1013 cm™ pour GPMKBR. La participation du quartz a la géopolymérisation pourrait

favoriser la formation des zones riches en Si dans la structure des matériaux géopolymeres.

Figure 39: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres et celle du quartz soustrait dans

chaque matériaux (ligne verte) en comparaison a celle du quartz de référence.

80



3-4-3- Résistances a la compression

La Figure 40 présente les valeurs des résistances a la compression des matériaux
géopolymeres GPWBR, GPMKBR et GPMKY33R. Cette figure montre que les valeurs des
résistances a la compression des matériaux géopolymeéres GPMKY33R, GPMKBR et GPWBR
sont respectivement de 40,32 ; 44,46 et 47,82 MPa. Il apparait que la valeur de la résistance a la
compression du matériau geopolymere GPWBR issu des rebus de briques de terres cuites est
supérieure a celle du metakaolin local (MK-MY33) et légérement supérieure a celle du
metakaolin standard (MK-Balco). La valeur plus élevée de la résistance a la compression de
GPWBR pourrait étre attribuée a la présence de Fe en coordination IV dans la structure des rebus
de briques cuites qui crée des sites de nucléation supplémentaire et par conséquent, contribue a
la formation d’un réseau géopolymeére hautement plus résistant. Il est important de mentionner
que la composition chimique des rebus de briques cuites (WB) présentée dans le tableau 1 indique
que la teneur plus élevée en SiO2 (60,98%) et I’infrarouge indiquent que la teneur en quartz est
d’environ 8%. Ceci suggere que les déchets de briques cuites contiennent une quantité importante
de silice amorphe ainsi que son matériau géopolymeére et par conséquent, possede une longue
chaine siloxane ou siloxo Si-O-Si. Selon, Al Bakri et al. (2011), les liaisons Si-O-Si sont plus
fortes que les liaisons Si-O-Al et la présence d’une quantité importante de la chaine siloxo dans
la structure du matériau géopolymere a base des rebus de briques cuites (GPWBR) est également
responsable de sa valeur de résistance a la compression élevée. Ceci est également en accord
avec les conclusions des travaux de Fernandez-Jiménez et al. (2006) qui ont rapporté que le
matériau géopolymere contenant une phase riche en Si est plus stable et a fourni une résistance
a la compression plus élevée par rapport a celui de la phase riche en Al. Ainsi, la participation du
quartz a la géopolymérisation peut affecter positivement la résistance a la compression et la
stabilité du matériau géopolymeére. La valeur de la résistance a la compression inférieure du
matériau géopolymere GPMKY33R par rapport a celles de GPMKBR et GPWBR pourrait étre
liée a la présence de la kaolinite résiduelle (Figure 37) dans le réseau de GPMKY33R qui est
responsable du faible degré de réaction de polycondensation.
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Figure 40: Résistances a la compression des réseaux poly(sialate-siloxo), (GPWBR, GPMKBR
et GPMKY33R).

3-4-4- Micrographies

Les images micrographiques des matériaux géopolyméres GPMKY33R, GPMKBR et
GPWBR avec différents grossissements 100x, 1000x et 5000x sont présentées sur la Figure 41.
Il semble que les micrographies de tous les réseaux poly(sialate-siloxo) observés au
grossissement de 100x indiquent la présence des pores capillaires dus a la présence des bulles
d’air qui restent emprisonnées dans la pate fraiche lors du malaxage. Les images micrographiques
avec toujours le méme grossissement montrent clairement que le matériau géopolymeére
GPMKY?33R n’est pas bien compact comme GPMKBR et GPWBR. Ceci est confirmé par la
présence de quelques particules de metakaolin n’ayant pas réagi observées sur les images de ce
spécimen aux grossissements de 1000x et 5000x. Ces particules libres pourraient étre attribuée
aux particules de kaolinite et de metakaolin n’ayant pas réagi observées respectivement a 12,20
et 20,22° (20) sur le diffractogramme de rayons X de GPMKY33R (Figure 37). Alors que les
micrographies de GPMKBR et GPWBR observées aux grossissements de 1000x et 5000x sont
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bien compactes et ont une matrice plus dense. Ces résultats corroborent les valeurs des résistances
a la compression (Figure 40) qui montrent les valeurs de la résistance a la compression plus
élevées des matériaux géopolyméres GPMKBR (44,46 MPa) et GPWBR (47,82 MPa) par
rapport a celle du GPMKY33R (40,32 MPa).

Figure 41: Micrographies des matériaux géopolyméres GPMKY33R, GPMKBR et GPWBR

avec pour grossissement 100x, 1000x et 5000x.

3-4-5- Conclusion
Les rebus de briques cuites en tant que deéchets riches en aluminosilicates et les
metakaolins (standard et locaux) ont été utilisés pour comparer les résistances a la compression

et les propriétés microstructurales des matériaux géopolymeres. La solution de sodium silicate
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contenant un rapport molaire SiO2/Na;O = 1,6 synthétisé a partir des cendres de balles de riz a
été utilisé comme durcisseur. Les micrographies des rebus de briques cuites montrent des
particules de petites tailles de forme sphérique comparé a celles des metakaolins qui sont en
forme de plaques. Le diffractogramme de rayons X des rebus de briques cuites montre un déme
compris entre 15 et 35° (260) tout comme ceux des metakaolins locaux et standards. Les
diffractogrammes de rayons X des déchets de briques cuites indiquent la présence des larges pics
de I’hématite. La composition chimique des rebus de briques cuites indique la teneur en silicium
oxyde la plus élevée (60,98%), mais leur teneur en quartz est plus faible (environ 8%), ce qui
indique que les rebus de brique cuites riches en aluminosilicate contiennent une quantité plus
élevée de silice amorphe. La valeur de la résistance a la compression du matériau géopolymeére
a base de déchets de briques cuites est plus élevée (47,82 MPa) par rapport a celles du metakaolin
local (40,32 MPa) et du metakolin standard (44,46 MPa). La faible teneur en quartz dans la
structure des déchets de briques cuites et, par conséquent, dans son matériau géopolymere
suggere la présence de la longue chaine siloxo dans son réseau. Cette étude montre que, pour des
raisons économiques et environnementales, le matériau géopolymeére pourrait étre préparé a
partir de déchets de briques cuites riches en aluminosilicate et la solution de sodium silicate
(réactif chimique) a partir des cendres de balles de riz (riche en silice). Ce travail pourrait
permettre de réduire encore le colt de production du matériau géopolymere et aussi de réduire

significativement la quantité d’énergie et des gaz a effets de serres.

3-5- Propriétés microstructurales et résistances a la compression et des matériaux
géopolymeres résultant de I’ajout d’alumine semi-cristalline aux metakaolins et aux rebus
de briques de terres cuites
Introduction

Ce travail vise a étudier le comportement de l'alumine semi-cristalline ajoutée aux
aluminosilicates riches en silice amorphe et cristalline pendant le processus de
géopolymérisation. Comme source d’aluminosilicate riche en silice amorphe et en quartz nous
avons utilisés respectivement les rebus de brique cuites et un metakaolin. La bauxite calcinée a
600 °C a été utilisée comme source d'alumine semi-cristalline. 0, 25, 50, 75 et 100 g de cette
bauxite calcinée a eté ajouté a 250 g de chaque aluminosilicate. Des pates de matériaux
géopolymeres ont eté obtenues en ajoutant a chaque composition une solution de sodium silicate.
Le durcisseur utilisé est une solution de sodium silicate provenant des cendres de balles de riz
contenant un rapport molaire SiO2 /Na2O égal & 1,6. Les pates durcies ont été laissées a la

température ambiante du laboratoire pendant 28 jours avant d'étre caractérisées. Le

84



comportement de I’alumine semi-cristalline ajoutée aux aluminosilicates riches en silice amorphe
et cristalline pendant le processus de géopolymérisation est étudié par la mesure des résistances
a la compression. Les propriétés structurales ont été étudiées en utilisant la diffractométrie de
rayons X et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. La teneur en quartz et en phases
amorphes a également été estimée. La microstructure a été observée a l'aide du microscope
électronique a balayage couplé a I'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDS).
3-5-1- Diffractogrammes de rayons X, teneur en phase amorphe et en quartz dans les
matériaux geopolymeres

Les diffractogrammes des matériaux géopolymeéres a base du metakaolin (GMKO,
GMK75, GMK100) et des rebus de briques de terres cuites (GWBO0 et GWB100) sont présentés
respectivement sur les figures 42 et 43. Les diffractogrammes des matériaux géopolymeres
présentent les pics de I’illite, anatase, hématite, cristobalite et quartz. La cristobalite présente sur
les diffractogrammes des matériaux géopolymeres provient de la solution de sodium silicate, ce
qui montre que ce minéral ne se dissout pas completement en milieu alcalin. La présence de
I’hématite dans la structure des matériaux géopolymeres a base du metakaolin apres addition
d’alumine semi-cristalline au metakaolin provient de la bauxite calcinée. En plus de ces
minéraux, les diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeéres provenant du
metakaolin indiquent les pics du feldspath potassique tandis que ceux provenant des déchets de
briques de terres cuites présentent les pics de la kaolinite résiduelle. Outre ces phases cristallines,
les diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolyméres montrent un déme compris entre
20 et 40° (26) correspondant a la formation des liants dans la structure des produits finaux. Ceci
montre que les matériaux géopolymeres formés sont des matériaux semi-cristallins.

Les teneurs en phases cristallines et amorphes contenues dans les matériaux
géopolymeres (GMKO0, GMK75, GMK100, GWBO0 et GWB100) sont présentées dans le tableau
X. On observe dans ce tableau que GMKO0, GMK75 et GMK100 ont respectivement des quantités
en phases amorphes de 36 ; 41,6 et 44% en masse et 50, 57 et 37% en masse de quartz. Tandis
que GWBO0 et GWB100 ont respectivement des teneurs en phases amorphes 41 et 46% en masse
et 31 et 32% en masse en quartz. Il en ressort que les matériaux géopolymeres provenant du
metakaolin ont une quantité importante en quartz. On observe également que la quantité de
phases amorphes dans les matériaux géopolymeres augmente avec 1’addition d’alumine semi-
cristalline dans le metakaolin ou les déchets de briques. Ceci pourrait étre attribué a
I’augmentation de la quantité de liant dans les matériaux géopolymeres. La teneur en quartz dans
la structure des matériaux géopolymeéres a base des rebus de briques cuites ont presque la méme

valeur alors que celle provenant du metakaolin augmente de 50 a 57% en masse lorsqu’on ajoute
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la bauxite calcinée dans le metakaolin. L.’augmentation de 100g de la bauxite calcinée a 250g de

metakaolin entraine une diminution de la teneur en quartz. Ceci pourrait signifier que certaines

particules de quartz réagissent pendant le processus de géopolymérisation d’apres les travaux de

Bewa et al. (2020).

Tableau X : Teneur en phase amorphe et en quartz dans les matériaux géopolymeres

Echantillons GMKO0 | GMK75 GMK100 GWBO0 GWB100
Quartz (%) 50 57 37 31 32
Autres phases 14 1,6 19 28 22
Cristallines (%)

Phases amorphes (%) 36 41,6 44 41 46

Figure 42: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres a base du metakaolin.

K, Q, C, I, A et H représente respectivement les pics de la kaolinite, quartz, cristobalite, illite,

anatase et hématite.
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Figure 43: Diffractogrammes de rayons X des matériaux géopolymeres a base de déchets de
briques cuites. K, Q, C, I, A et H représente respectivement les pics de la kaolinite, quartz

cristobalite, illite, anatase et hématite.

3-5-2- Spectres infrarouges

Les figures 44 et 45 présentent les spectres infrarouges des matériaux géopolymeres
(GMKO0, GMK75, GMK100, GWBO0 et GWB100). Les modes de vibrations de flexions Fe-O
observés sur les spectres de GWBO0 et GWB100 (figure 45) qui apparaissent a 535 cm™ confirme
la présence de I’hématite observé sur leurs diffractogrammes de rayons X (Figure 43). Les bandes
d’absorptions apparaissant a 677 et 792 cm™ sur les spectres IR de GMKO0, GMK75 et GMK100
et celles observées a 676 et 767 cm™ sur les spectres IR de GWBO0 et GWB100 sont comparées
au spectre du quartz. On constate que ces bandes sont attribuées aux liaisons siloxane (Si-O-Si)
du quartz. Les bandes qui apparaissent entre 859 et 857 cm™ sur les spectres de GMKO0, GMK75
et GMK100 sont attribuées aux groupements silanol (Si-OH). Cette bande n’apparait pas sur le
spectre IR de GWBO, ce qui montre un degré de polycondensation plus élevé. Les bandes
principales apparaissent a 1011 cm sur les spectres de GMKO0, GMK75 et GMK100, a 1015 cm-
L sur les spectres de GWBO et GWB100. Ces bandes qui appartiennent aux modes de vibrations
asymeétriques et symétriques des liaisons siloxanes (Si-O-Si) et sialate (Si-O-Al), apparaissent a
1083 et 1084 cm™ respectivement sur les spectres IR du metakaolin et des déchets de briques
cuites. La bande d’absorption de faible intensité a 918 cm™ qui est attribuée aux vibrations des

liaisons Al-OH est observée sur le spectre IR de GWB100. Ceci serait di au fait que 1’alumine
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semi-cristalline ajoutée aux déchets de briques ne participe pas au processus de
géopolymeérisation. Un faible degré de polycondensation pourrait également étre confirmé par
une intensité élevée de la bande d’absorption qui apparait & 1388 cm™ sur le spectre de GWB100
compareé a celui de GWBO. Cette bande est attribuée aux vibrations C-O de Na,COz comme celle
allant de 1432 & 1389 cm™ sur les spectres IR de GMKO0, GMK75 et GMK100. Les bandes a
1636 et 3426 cm® correspondent respectivement aux modes de vibrations des liaisons H-O-H et
—OH des molécules d’cau. Celles ayant les plus faibles intensités qui apparaissent a 3618 et 3686

cm™ sur les spectres de GWBO et GWB100 sont attribuées a la kaolinite résiduelle.
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Figure 44: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres a base du metakaolin.

Figure 45: Spectres infrarouges des matériaux géopolymeres a base de déchets de briques

cuites.
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3-5-3- Micrographies couplées a PEDS

1- Micrographies

Les images micrographiques des matériaux geopolymeéres (GMKO0, GMK75, GMK100,
GWBO0 et GWB100) sont illustrées sur la figure 46. On peut observer que les micrographies de
GMKO0, GMK75, GMK100 et GWBO0 sont compactes et elles ont une structure homogene. La
structure homogéne de GMKO0, GMK75 et GMK100 pourrait étre attribuée aux particules de
quartz encastrées dans la matrice et donc agit comme une charge minérale. Tandis que la structure
homogéne de GWBO pourrait étre liée a la formation d'une quantité importante de chaine siloxane
dans le réseau en raison de la présence d'une quantité importante de silice amorphe. Les images
micrographiques de GWB100 présentent des fibres dans sa structure. La présence de ces fibres
dans le réseau de GWB100 pourrait contribuer a diminuer sa résistance a la compression.

90



Figure 46 : Micrographies des matériaux géopolymeres (GMKO0, GMK75, GMK100, GWBO et
GWB100).
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2-Investigation des spectres de rayons X a dispersion d’énergie

Les spectres de l'analyse de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) des matériaux
géopolymeres a base du metakaolin sont collectés a différentes zones sur les images
micrographiques a différentes échelles (Figure 47, 48 et 49). Il est important de noter que la
position des pics observés sur chaque spectre EDS indique I'élément et que I'intensité de chaque
signal correspond a la concentration de chaque élément. L'image de GMKO observée sur 4 points
a 200 um notés 1, 2, 3 et 4. Tandis que celle a 20 um observée sur 3 points noté 1, 2 et 3 (Figure
47). Les spectres de la premiére image (1, 2, 3 et 4) montrent que les réseaux géopolymeéres sont
riches en silice et I'image observée a 20 um (Figure 47) présente la méme tendance mais contient
des zones riches en quartz (point 1) encastré dans la matrice du géopolymere. Le spectre de
GMKT75 (Figure 48) représente 4 points a 25um (1 a 4). Les points 1 et 3 sont des matrices
géopolymeres alors que les points 2 et 4 sont les zones riches en quartz. Le point 3 contient une
teneur plus élevée en aluminium due a I'alumine semi-cristalline ajoutée au metakaolin pendant
la préparation des matériaux géopolymeres. Les spectres de GMK75 montrent que I'alumine
semi-cristalline s'est répandue dans les réseaux du matériau géopolymere. La présence de quartz
dans la structure du matériau géopolymere pourrait agir comme une charge minérale. L'image de
GMK100 (Figure 49) observée a 10, 25 et 100 um présente également différents points indiquant
certains spectres contenant des réseaux géopolymeres (10 um : point 1, 25 pm : point 2 et 100
MM : point 1) associés a un réseau géopolymere riche en Al (10 um : points 2, 3 et 4), 25 um :
points 1 et 3 ; 100 um : points 2, 3 et 4).

» Spectres EDS de GMKO0, GMK75 et GMK100

GMKO

} Point 1
Point 2
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Figure 47 : Spectres de la microanalyse (EDS) du matériaux géopolymeéres de référence a base
de metakaolin dénommés GMKO a 200 et 20 pm.
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Figure 48 : Spectres de la microanalyse (EDS) des matériaux géopolymeres a base du

metakaolin et de la bauxite calcinée dénommés GMK75 a 25 um.
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Figure 49 : Spectres de la microanalyse (EDS) des matériaux géopolymeres a base de
metakaolin et de la bauxite calcinée dénommé GMK100 a 10, 25 et 100 pm.

» Spectres EDS de GWB0

Les spectres de I’analyse EDS des matériaux géopolyméres a base de rébus de briques de
terres cuites collectés a différentes zones sur les images micrographiques a différentes échelles
sont présentés (Figure 50 et 51). Les spectres de GWBO sont observés sur les images avec les
échelles égales a 100 um aux points 1, 2, 3 et 4 et 500 um aux points 1, 2 et 3 (Figure 50). Ces
spectres indiquent la formation de matériaux géopolymeres riches en Si contenant du fer dans
leurs structures. La présence de cette silice est confirmée par la composition chimique des rebus
de briques de terres cuites qui ont révéler environs 61% de SiO,. Cette silice est principalement
de la silice amorphe d’aprés I’analyse du spectre IR et contribution du quartz (Figure 13). La
présence du fer est également confirmée par la composition chimique des rebus de briques soit
9,267% de Fe,O3 (Tableau VI).
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Figure 50 : Spectres de la microanalyse (EDS) des matériaux géopolymeres de référence a base

de rebus de brigques de terres cuites (GWBO).

» Spectres EDS de GWB100

Les spectres EDS de GWB100 rapportés dans la Figure 51 montrent que les produits
finaux sont principalement constitués de matériaux géopolymeres riches en Al associés au fer en
raison de la présence de I’hématite. L'image de GWB100 observée a 25 pum indique l'intensité
plus élevée du pic de Na probablement due a la dissolution plus faible de la matiere premiére

(déchets de brique +bauxite calcinée). Cette observation est confirmée par l'intensité plus élevée
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de la bande d'absorption qui apparait a 1388 cm™ sur le spectre infrarouge de GWB100 (Figure
45) compareé a celui de GWBO. L'intensité plus élevée du pic de Al observé au point 5 (GWB100)
pourrait confirmer la formation de Al-OH qui apparait sur le spectre de GWB100 a 918 cm™
(Figure 45). Tout se passe comme si I’ajout d’alumine semi-cristalline aux déchets de briques
cuites en présence de la solution de sodium silicate entrainerait une agglomération des ions Fe3*
d’un coté et AI¥* de I’autre coté pendant la réaction de polycondensation. Cela empéche ces
entités de s’inclure dans le réseau géopolymeére et ceci pourrait affecter négativement les valeurs
de résistances a la compression. Il semble que 1’hématite contenu dans la structure de GWBO0
s’est répandue dans le réseau alors qu'il est agglomeéré dans la structure de GWB100 lorsque
I'alumine semi-cristalline a été ajoutée a la brique cuite. D’aprés les résultats EDS de GWB100,

les fibres observées dans la structure de GWB100 (Figure 46) sont attribuées a I'agglomération

d'oxyde de fer.
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Figure 51 : Spectres de la microanalyse (EDS) des matériaux géopolymeres a base des rebus

de briques de terres cuites obtenus apres ajout de la bauxite calcinée (GWB100).

3-5-4- Résistances a la compression

Les valeurs des résistances a la compression des matériaux géopolymeres, GMKO,
GMK25, GMK50, GMK75 et GMK100 sont présentees sur la Figure 52 et celles de GWBO,
GWB25, GWB50, GWB75 et GWB100 sont présentées sur la Figure 53. Ces figures montrent
que les valeurs des résistances a la compression de GMKO0, GMK25, GMK50, GMK75 et
GMK100 sont respectivement de 36,33 ; 48,44 ; 53,17 ; 55,09 et 43,19 MPa. Celles de GWBO,
GWB25, GWB50, GWB75 et GWB100 sont respectivement de 47,81 ; 34,94 ; 24,69 ; 23,77 et
19,91 MPa. On constate que les valeurs des résistances a la compression des matériaux
géopolymeres provenant du metakaolin augmentent de 36,33 a 55,09 MPa lorsque la quantité de
bauxite calcinée augmente de 0 a 75 g et chutent de 55,09 a 43,19 MPa lorsque la quantité de
bauxite calcinée augmente de 75 a 100 g. Alors que celles provenant des déchets de briques cuites
diminuent lorsque la quantité de bauxite calcinée ajoutée augmente. L'augmentation de la
résistance a la compression de 36,33 a 55,09 MPa des matériaux géopolymeéres issus du
metakaolin peut étre attribuée a la distribution réguliere de I'alumine semi-cristalline dans le
réseau. La diminution des résistances a la compression des matériaux géopolymeres a base du
metakaolin pourrait étre liée a la formation des matériaux géopolymeres riches en Al dans
certaines zones. Ce résultat est confirmé par les analyses d’EDS (Figure 49) qui présentent
certains spectres avec une intensité plus élevée de Al (image GMK100, 10 um, points 2 et 4).
Méme si les résistances a la compression des matériaux géopolymeres issus du metakaolin
diminuent de 55,09 a 43,19 MPa, celui contenant la plus grande quantité d'alumine semi-
cristalline (c'est-a-dire la quantité élevée de bauxite calcinée (100g) est plus elevé comparé a
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celui préparé sans I'ajout d'alumine semi-cristalline. Cela pourrait étre attribué a la distribution
de I'alumine semi-cristalline dans le réseau de GMKZ100 et également lié & la teneur en phase
amorphe plus élevée dans GMKZ100 (44 % en masse) par rapport a celle de GMKO qui a 36 % en
masse de phase amorphe (Tableau X). La valeur de la résistance a la compression plus élevée de
GWBO (47,81 MPa) par rapport a celle de GMKO (36,33 MPa) pourrait étre liée a la teneur en
silice amorphe plus élevée dans les déchets de briques cuites par rapport a celle provenant du
metakaolin. Cette silice amorphe contribue a augmenter la chaine siloxane dans la structure du
matériau géopolymere et donc a augmenter sa valeur de la résistance a la compression. Cela
pourrait également étre attribué a la présence de Fe®* dans la structure des déchets de briques
cuites qui crée des sites de nucléations supplémentaires. La diminution des valeurs des
résistances a la compression des matériaux géopolymeéres lorsque I'alumine semi-cristalline a été
ajoutée aux déchets de briques cuites pourrait montrer que cette alumine semi-cristalline ne réagit
pas avec la silice amorphe contenue dans les déchets de briques cuites lors de la réaction de

géopolymeérisation.

Figure 52 : Résistances a la compression des matériaux géopolymeéres a base du metakaolin et

de la bauxite calcinée.
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Figure 53 : Résistances a la compression des matériaux géopolymeéres a base de rebus de
briques de terres cuites et de la bauxite calcinée.

3-5-5- Conclusion

L'objectif principal de cette étude était d'étudier le comportement de l'alumine semi-
cristalline lorsqu’elle est ajoutée aux sources d'aluminosilicates riches en quartz et en silice
amorphe pendant la synthése des matériaux géopolymeres. Les résultats des compositions
chimiques et des spectres infrarouges montrent que le metakaolin et les déchets de briques cuites
sont respectivement des aluminosilicates riches en quartz et en silice amorphe. Les matériaux
géopolymeres issus de 1’ajout de 0, 75 et 100 g de bauxite calcinée a 250 g de metakaolin ont
respectivement 36 ; 41,6 et 44% en masse de phases amorphes et 50 ; 57 et 37% en masse de
quartz. Ceux obtenus aprés ajout de 0 et 100 g de bauxite calcinée aux déchets de briques cuites
présentent respectivement 41 et 46 % en masse de phases amorphes 31 et 32 % en masse de
quartz. Les valeurs des résistances a la compression des matériaux géopolymeres issus de I’ajout

de 0, 25, 50, 75 et 100 g de la bauxite calcinée au metakaolin sont respectivement de 36,33 ;
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48,44 ; 53,17 ; 55,09 et 43,19 MPa. Celles provenant des déchets de briques sont respectivement
de 47,81 ; 34,94 ; 24,69 ; 23,77 et 19,91 MPa. Les images micrographiques des matériaux
géopolymeres montrent des structures compactes et homogenes. Les spectres de l'analyse des
rayons X a dispersion d'énergie des matériaux géopolymeéres a base du metakaolin avec
différentes quantités de bauxite calcinée et ceux issus des déchets de briques cuites synthétises
sans ajouter I'alumine semi-cristalline indiquent la formation de réseaux géopolymeéres riches en
Si. Alors que celle provenant des déchets de briques cuites apres ajout d'alumine semi-cristalline
est principalement composeée de structures géopolymeéres riches en Al associées a I’hématite. Au
terme de cette partie nous pouvons conclure que I'alumine semi-cristalline ajoutée au metakaolin
réagit avec la silice amorphe contenue dans la structure du metakaolin pendant la préparation des
matériaux géopolyméres et se répand donc dans le réseau des produits finaux. Alors que cette
alumine semi-cristalline ne réagit pas avec la silice amorphe contenue dans les déchets de briques

cuites pendant la géopolymerisation entrainant la formation de zones plus riches en Al.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’objectif de cette recherche était la valorisation des rebus de briques de terres cui
tant que nouvelle matiere premiére riche en aluminosilicate pour la géopolymérisatior
déchets de briques de terres cuites et les metakaolins (standard et locaux) ont été respective
utiliseés comme sources d’aluminosilicates riches en silice amorphe et en quartz pour la synuiese
des matériaux géopolymeéres. Au cours de la synthése de ces différents matériaux géopolymeres
I’incorporation de certains additifs (coquilles d’ceufs calcinées, le calcium silicate hydraté et
aluminate hydraté, et I’alumine semi-cristalline) aux metakaolins et aux rébus de briques cuites
a permis d’optimiser les caractéristiques et les propriétés des matériaux synthétisés. Une solution
commerciale de sodium silicate, une solution de sodium silicate a base de cendres de balles de
riz et une solution d’acide phosphorique (10 M) ont été utilisées comme durcisseurs. Les
solutions de sodium silicates contiennent un rapport molaire SiO2/Na.O égal a 1,6. Cependant
nous avons remarqué que 1’ajout d’additifs aux rebus de briques cuites en milieu alcalin comme
acide affectait négativement les propriétés mécaniques des matériaux géopolymeres synthétisés.

La composition chimique des rebus de brique de terres cuites a révélé qu’ils contenaient
60,98% en masse de SiOz2, 22,5% en masse de Al2Os et 9,64% en masse de Fe,Os3. L’analyse par
diffraction aux rayons X a montré que cette matiere premiere est semi-cristalline comportant une
partie amorphe (metakaolinite) et des phases cristallines (Béwa et al., 2020). Les matériaux
géopolymeres ont été synthétisés a base des metakaolins et rebus de briques de terres cuites.

Le calcium silicate hydraté et le calcium aluminate hydraté avec des rapports molaires
Ca0/SiOz et CaO/Al203, égaux a 1,0 ont été préparés en utilisant la bauxite calcinée comme
source d’alumine, les cendres de balles de riz comme source de silice et les coquilles d’ceufs
calcinées comme source de calcium. Apres étude de la coexistence des réseaux poly(phospho-
siloxo) et des calcium phosphates dans la structure des matériaux géopolymeres en milieu acide
phosphorique sur les résistances a la compression. Il en ressort que la résistance a la compression
du matériau géopolymeére provenant des déchets de briques sans ajout est de I’ordre de 56,43
MPa. Celles obtenus aprés ajout des poudres de coquilles d’ceufs calcinées, calcium aluminate
hydraté et du calcium silicate hydraté sont respectivement comprise entre 13,47 et 30,15 MPa ;
16,33 et 32,62 MPa et 18,59 & 44,02 MPa. Toutefois, lorsqu’on ajoute 10, 20 et 40g de CSH aux
déchets de briques, les résistances a la compression ont presque les mémes valeurs. Les matériaux
géopolymeres obtenus aprés ajout du calcium silicate hydrate en milieu acide ont des résistances
a la compression proches de celle du ciment Portland CEM 11 42,5 MPa. On peut conclure que

la formation des calcium phosphates dans la structure des matériaux géopolymeres pourrait
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réduire la quantité de liant poly(phospho-siloxo) et par conséquent reduire les résistances a la
compression.

Les valeurs des résistances a la compression des matériaux géopolymeres issus de I’ajout
de 0, 25, 50, 75 et 100 % en masse de la bauxite calcinée au metakaolin MK-Dib2 sont
respectivement de 36,33 ; 48,44 ; 53,17 ; 55,09 et 43,19 MPa. Celles provenant des déchets de
briques sont respectivement de 47,81 ; 34,94 ; 24,69 ; 23,77 et 19,91 MPa. L augmentaion des
résistances a la compression des spécimens a base de metakaolin pourrait pour non seulement
¢tre attribuée a I’augmentation de la quantité de phase amorphe et cristalline (quartz) mais
¢galement a la distribution réguliére de 1’alumine semi-cristalline dans le réseau des matériaux.
Les images micrographiques des matériaux géopolymeres montrent des structures compactes et
homogenes. On peut conclure que I'alumine semi-cristalline ajoutée au metakaolin réagit avec la
silice amorphe contenue dans la structure du metakaolin pendant la préparation des matériaux
géopolymeres et se répand donc dans le réseau des produits finaux. Alors que cette alumine semi-
cristalline ne réagit pas avec la silice amorphe contenue dans les déchets de briques cuites
pendant la géopolymeérisation entrainant la formation de zones riches en Al. Toutefois il en
ressort de cette étude que les rebus de briques de terre cuites peuvent étre utilisés pour la synthese
des matériaux geopolymeres en milieu acide avec des propriétés mécaniques plus élevéees que
ceux synthétisés en utilisant comme sources d’aluminosilicates les metakaolins. Il en ressort
¢également de ce travail que I’ajout d’un additif aux rebus de briques cuites pour la synthése des
matériaux géopolymeres diminue systématiquement les résistances a la compression des produits
finaux.

Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour cette étude. Premiérement faire
une étude comparative des propriétés des matériaux géopolymeres en utilisant comme additif les
ferrisilicates et les rebus de briques de terres cuites comme source d’aluminosilicate. En suite
faire une étude du comportement thermique et de la durabilité des mortiers et bétons
géopolymeres. Enfin nous utiliserons les déchets de briques de terres cuites comme additifs dans
la synthése des matériaux géopolymeres en utilisant plusieurs sources d’aluminosilicate afin de

voir celui qui donnera les meilleures propriétés mécaniques.
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Abstract

The main target of this work is to compare the compressive strengths and the microstructural properties geopolymer cements
from waste fired brick as low-value aluminosilicate-rich waste and metakaolin. The chemical reagent used in this investigation
is a sodium waterglass from rice husk ash. The obtained results show that waste fired brick contains a higher amount of SiO,
(60.98 wt%). The quartz content in the waste fired brick, standard and local metakaolins was estimated at approximately 8,
2 and 8 wt%, respectively. The X-ray patterns of these aluminosilicates indicate the broad hump structure between 15 and
35° (26) corresponding to the amorphous aluminosilicate phase. Besides this amorphous phase, waste fired brick shows
the broad bands of hematite at 33.29 and 35.87° (26) indicating that some Al is replaced by Fe in IV-fold coordination. The
micrographs of metakaolins show the platy-shaped with coarse-grain particles and the one of waste fired bricks indicates the
platy- and spherical-shaped with smaller particle sizes. The compressive strength values of geopolymer cements from local
and standard metakaolins are 40.32 and 44.46 MPa, respectively. Whereas the one from waste fired brick is 47.82 MPa. It was
found that waste fired brick could be used as an alternative low-value aluminosilicate-rich waste for producing geopolymer
cements with high compressive strength.

Keywords Waste fired brick - Metakaolin - Rice husk ash - Chemical reagent - Geopolymer cements - Compressive strength

1 Introduction

Geopolymer cement is an inorganic polymer network of
mineral molecules linked by covalent bonds. A large number
of studies have been carried out in the field of geopolymers.
Several researchers prepared geopolymers using metakao-
lin, volcanic ash, fly ash, ground blast furnace slag, and so
on. Some authors used waste fired brick as raw material
for producing geopolymer cement. For example, Reig et al.
[1] investigated the properties and the microstructure of
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alkali-activated red clay brick waste. These authors study
the influence of type and concentration of hardener (com-
mercial sodium waterglass) on the mechanical strength
and microstructure of the final products. They reported
that the the type and concentration of the alkaline solution
can be optimised for producing mortars with compressive
strengths up to 50 MPa after curing for 7 days at 65 °C.
These authors cured the final products at 65 °C in an oven
whereas many researchers recommend for producing cement
at room temperature. Gao et al. [2] investigated the influ-
ence of the molar ratios SiO,/Na,O and H,0/Na,O contain
in the sodium waterglass and the mass ratios liquid/solid
on the properties of geopolymer cement from waste fired
clay bricks. These authors reported that the molar ratio
Si0,/Na,O of 1.5 contains in the alkaline solution exhib-
ited more strength and less porosity. Others authors used
waste fired brick as additive for producing geopolymer
cement or Portland cement paste. Youssef et al. [3] used
waste brick as an additive to substitute blast furnace slag
and the obtained products were used for producing geopoly-
mer cements. They concluded that the optimal compressive
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strength is 89.91 MPa when the slag was replaced by 20
wt% of waste fired brick. Wongsa et al. [4] used clay brick
and pumice aggregates in lightweight geopolymer con-
crete. They reported that the lightweight high-calcium fly
ash geopolymer concrete produced with crushed clay brick
aggregate is suitable for structural lightweight concrete with
low compressive strength. Naceri and Hamina [5], Aliabdo
et al. [6], Cheng [7] and Robayo-Salazar [8] used waste fired
brick as partial replacement of Portland cement in a mortar.
The Local Materials Promotion Authority (MIPROMALO)
in Yaounde (Cameroon), produces about 3750 Million tons
of fired bricks with 17 wt% of wastes (wreck) per year [9,
10]. A part of this waste is crushed at the factory for the
production of ’chamotte’. The huge part dumped in nature,
causing damage to the land and serious disposal problems.
The recycling of this low-value aluminosilicate-rich waste
is therefore imperative. It is worth to mention that the red
clay minerals used by MIPROMALO for producing bricks
are alluvial clays containing in the range 55-60 wt% of
SiO,. It is important to note that if the red clays used are too
plastic, quartz sand should be added to degrease them. It
worth to mention that besides MIPROMALO in Cameroon,
many private persons also produce fired bricks. About 40
countries from six continents around the world showed a
critical value of overall construction and demolition waste
production that reached more than 3.0 billion tonnes. This
aluminosilicate waste material could be used for producing
geopolymer cement owing to the presence of high amor-
phous Al,O; and SiO, and Fe,O; content in its network [10].
The main advantages of using waste fired brick as alternative
aluminosilicate powder for producing cements are reduc-
ing the energy used during the transformation of kaolin to
metakaolin (600—800 °C) and being considered environmen-
tal friendly approach. The re-use of this aluminosilicate-rich
waste by recycling it into new starting material for producing
geopolymer cement is considered a practical solution for
reducing many environmental problems related to pollution.
Up till now, no researchers have compare the properties of
geopolymer cements from metakaolin and waste fired brick
as aluminosilicate sources.

The main target of this work is to compare the proper-
ties of geopolymer cements from waste fired brick as low-
value aluminosilicate-rich waste and metakaolin using
sodium waterglass from rice husk ash. The novelty of the
present study is to devise new aluminosilicate-rich waste
material for producing geopolymer cement with higher com-
pressive strength. The obtained geopolymer cements were
characterized by measuring the compressive strength. The
X-ray patterns and the infrared spectra of the raw materi-
als (waste fired brick, local and standard metakaolins) and
geopolymer cements were recorded. The micrograph images
were observed using scanning electron microscopy on the
fragments of the geopolymer cements. The quartz content

in both metakaolins, waste fired brick and the prepared
poly(sialate-siloxo) networks was estimated.

2 Materials and experimental procedure
2.1 Materials

Standard white metakaolin with chemical formula
5.4S10,.4A1,0; named MK-Balco was provided by BAL-
CO, Modena (Italy), local kaolin collected in the locality of
Mayouom in the West region of Cameroon and waste fired
brick provided by the Local Materials Promotion Authority
(MIPROMALO) were used as aluminosilicate-rich waste.
Rice husk ash harvests in the locality of Ndop, Department
of Ngoketundjia, region of North-West (Cameroon) was
used as a low-value silica-rich waste for the preparation
of sodium waterglass. Local kaolin and waste fired brick,
once gathered were broken with a hammer. The obtained
fragments of each material and rice husk ash were sepa-
rately pulverized in the ball mill (MGS Srl) to obtain the
fine powders of each material. The powders of kaolin, rice
husk ash and waste fired brick were denoted MY33, RHA
and WB, respectively. MY33 was calcined in an electric
programmable furnace (MGS Srl) for 4 h at 700 °C using a
heating and cooling rate of 5 °C/min to get metakaolin called
MK-MY33. Metakaolins MK-MY33 and MK-Balco were
already characterized by Tchakouté et al. [11, 12]. Rice husk
ash was previously used by Mabah et al. [13, 14] and Tchak-
outé et al. [15] for producing low-cost micro-composite for
enhancing the properties of geopolymer cements. Beleuk
a Moungam et al. [9] used waste fired brick for producing
alkali-activated material. The NaOH pellet (96 wt%) was
provided by Sigma Aldrich, Italy. Quartz from Fluka was
used as a reference to estimate approximately the quartz con-
tent in the starting materials and the obtained geopolymer
cements.

2.2 Experimental procedures

Sodium waterglass with molar ratios SiO,/Na,O and H,O/
Na,O kept constant at 1.5 and 10, respectively, was obtained
by mixing rice husk ash and sodium hydroxide pellet in a
beaker (glassware). Water was added to the precedent mix-
ture and cured at 100 °C for 1 h using a magnetic stirrer to
enhance the dissolution of the amorphous silica contained
in the structure of rice husk ash. This method was already
described by Tchakouté et al. [16].

The geopolymer cements from MK-MY33, MK-Balco
and WB were obtained by adding the prepared sodium
waterglass separately to each starting material in the
porcelain mortar. Each blend was mixed mechanically
for 5 min and each fresh specimen was cast in the cubic
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moulds with the dimensions of 40 x40 x40 mm. Each
moulded paste was covered with plastic and kept at room
temperature for 24 h in the laboratory before de-molding.
The geopolymer cements from MK-MY33, MK-Balco and
WB were denoted GPMKY33R, GPMKBR and GPWBR,
respectively. The obtained geopolymer cements were
matured at the room temperature of the laboratory for
28 days at 27 +£2 °C and 60% of the relative humidity
before compressive strength testing.

2.3 Methods of characterization of raw materials
and poly(sialate-siloxo) networks

The compressive strengths of the poly(sialate-siloxo) net-
work GPMKY33R, GPMKBR and GPWBR were meas-
ured with the loading rate kept constant at 0.500 MPa/s
using an automatic hydraulic press with a maximum
capacity of 250 kN according to ASTM C349 standard.
After measured the compressive strengths, each fragment
was pulverized in the porcelain mortar and the powders
were used to register the X-ray patterns and infrared spec-
tra. The other fragments were used for scanning electron
microscopy observations.

The X-ray patterns of the powders of MK-MY33, MK-
Balco, WB and the prepared geopolymer cements were
recorded using a CuKa (1.5406 A) radiation at 40 kV and
40 mA between 5 and 80° (26) for 7 h in steps of 0.03°
using a Bruker D4. The crystalline phases were identified
using X’Pert HighScore Plus software.

The infrared spectrum of each sample was done on a
Bruker Vertex 80v using the KBr method. In this method,
approximately 1 mg of each sample was mixed with about
200 mg of KBr and press at 100 kN using a hydraulic press
(ENERPAC P392, USA). The infrared spectrum of each
pellet was registered in the range 400-4000 cm™! using the
resolution of 2 cm™! with 32 scans. The infrared spectrum
of each specimen and the one of quartz (reference) were
used to estimate the quartz content in the specimens. This
was done by subtracting of quartz in the structure of these
samples using quartz reference.

The micrograph images were observed on the powders
of metakaolins MK-MY33, MK-Balco and WB and the
fragments of geopolymer cements with an acceleration
voltage of 30.0 kV using a JEOL JSM-6390A Scanning
Electron Microscope (SEM). Each sample was firstly cov-
ered with a fine layer of Au/Pt on its surface before micro-
scope observation.

@ Springer

3 Results and discussion
3.1 Characterization of the starting materials
3.1.1 Chemical composition of waste fired brick

The chemical compositions of the waste fired brick (WB)
are shown in Table 1. Those of MY33 and rice husk ash
already studied by Njoya et al. [17] and Mabah et al. [13,
14], respectively, are also indicated in Table 1. This table
indicates that WB is mainly constituting of 60.98 wt% of
silicon dioxide and 22.50 wt% of alumina associated with
9.64 wt% of iron oxide (Fe,0;). The higher Fe,O; content
is responsible for the reddish colour of the waste fired brick
suggesting the presence of iron mineral. The presence of
0.93 wt% of K,O and 1.728 wt% of TiO, could indicate a
micaceous or K-feldspars mineral and anatase, respectively,
in the structure of this raw material.

3.1.2 X-ray patterns of waste fired brick and metakaolins

The X-ray patterns of waste fired brick (WB), metakaolins
MK-MY33 and MK-Balco are displayed in Fig. 1. They

Table 1 Chemical compositions of kaolin: MY33, waste fired brick:
WB and rice husk ash: RHA in wt%

Samples oxides MY33 (Njoya WB (Beleuk a RHA (Mabah

et al. 2006) Moungam et al. et al. 2019a,b)
2017)

Na,O / / /
MgO / 0.323 0.28
Al O, 34.46 22.50 0.58
Sio, 46.59 60.98 93.20
P,0; 0.32 0.331 /
SO, 0.07 / /
K,O 0.92 0.932 3.05
CaO / 0.104 0.57
TiO, 4.05 1.728 0.03
Cr,04 / 0.0251 /
Fe,04 1.05 9.635 2.20
ZnO / 0.019 /
SrO / 0.0049 /
Zr0, / 0.06185 /
MnO / 0.138
V,05 / 0.0398 /
Rb,0 / 0.0044 /
CuO / 0.008 /
NiO / 0.0106 /
Others / / 1.78
LOI 12.53 3.10 1.2

LOI Loss on Ignition at 1000 °C for 2 h
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Fig. 1 X-ray patterns of waste
fired brick (WB), local metaka-
olin (MK-MY33) and standard
metakaolin (MK-Balco). I, K,
Q, A and H denote peaks of
illite, kaolinite, quartz, anatase
and hematite

indicate the reflection peaks of illite, quartz and anatase.
The main reflection peak with the lowest intensity of kao-
linite at about 12.16° (26) appears on the X-ray patterns of
WB and MK-MY33. In addition to these crystalline phases,
the X-ray pattern of waste fired brick shows the broad reflec-
tion peaks of hematite. The presence of this iron mineral
is in agreement with the chemical composition (Table 1)
which indicates the presence of 9.64 wt% of Fe,0;. The
broad reflection peak of hematite that appears at about 33.29
and 35.87° (26) suggests the presence of Fe in the IV-fold
coordination providing more nucleation sites in the struc-
ture of WB. The X-ray patterns of these starting materials
also indicate the broad hump structure between 15 and 35°
(26) corresponding to the metakaolinite. The intensity of
this diffuse halo structure is higher on the X-ray patterns of
MK-MY33 and MK-Balco suggesting that these raw materi-
als have a higher amorphous aluminosilicate content. It can
be seen that the X-ray patterns of MK-MY33 and MK-Balco
present the broad peak with higher intensity at about 20.22°
(20) compared to the one of WB. The higher intensity of this
peak could be attributed to the incomplete dehydroxylation

of kaolinite during the calcination process. This is because
metakaolins were obtained by calcination at 700 °C whereas
the bricks were obtained by calcination at about 900 °C.
The calcination of brick at about 900 °C could contribute to
breakdown some crystalline quartz particles leading to the
formation of amorphous silica, as discussed below.

3.1.3 Infrared spectra and the contribution of quartz
in the structure of waste fired brick and metakaolins

Figure 2 presents the infrared spectra of MK-MY33, MK-
Balco and waste fired brick. The infrared spectra of the
absorption bands at 464—-472, 538-554, 693-696, 780,
799-800, 915, 1643 and 3450-3550 cm™" are tremendously
described by many researchers [12, 18, 19]. The presence
of the absorption bands at 915, 3626 and 3701 cm™! on the
infrared spectrum of waste fired brick is attributed to the
residual kaolinite in this raw material. This corroborates the
X-ray pattern of WB which shows the main peak of kao-
linite. The absorption bands at 1064, 1063 and 1070 cm™!
on the infrared spectra of WB, MK-MY33 and MK-Balco,
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Fig. 2 Infrared spectra of waste
fired brick (WB), local metaka-
olin (MK-MY33) and standard
metakaolin (MK-Balco)

respectively, were assigned to the symmetrical and asym-
metrical stretching vibration of Si—~O-Si and Si—O-Al. The
values of the wavenumber of these bands are lower on the
infrared spectra of WB and MK-MY33 compared to the one
MK-Balco. Concerning MK-MY33, this lower value of the
wavenumber could be due to the presence of more Al in
IV-fold coordination in its structure. Whereas, the one of
WB could be ascribed to the partial substitution of Al by Fe
in the I'V-fold coordination providing thus more nucleation
sites in the structure of this low-value aluminosilicate-rich
waste. This hypothesis is justified by the low content of alu-
mina (22.50 wt%) and higher Fe,05 (9.635 wt%) content in
the structure of waste fired brick compared to MY33 which
contains 34.46 wt% of alumina and 1.05 wt% of Fe,0;
(Table 1). The presence of the Fe in IV-fold coordination in
the structure of waste fired brick is confirmed by the broad
peaks of hematite at 33.29 and 35.87° (20) observed in the
X-ray pattern of WB (Fig. 1).

The quartz content is estimated in the metakaolins
MK-MY33, MK-Balco and waste fired brick by subtracting
the quartz content into each raw material to the one of quartz
references from Fluka. The resulting spectra called practi-
cally metakaolinite were green curves below each spectrum
of raw material (Fig. 3). The obtained results enable to con-
clude that the quartz content was assessed at about 8 wt% for
MK-MY33 and WB and approximately 2 wt% for MK-Balco.

@ Springer

The chemical composition of WB presented in Table 1 indi-
cates that the SiO, content is 60.98 wt% and the quartz is esti-
mated at 8 wt%. This suggests that waste fired brick contains
a higher amount of amorphous silica compared to those of
MK-MY33 and MK-Balco. It can be concluded that waste
fired brick is a pozzolanic material.

3.1.4 Morphologies of waste fired brick and metakaolins

Figure 4 illustrates the morphologies of waste fired brick
(WB) and metakaolins (MK-MY33 and MK-Balco) used in
this investigation. The micrograph images of metakaolins
(MK-MY33 and MK-Balco) show the irregularly and platy-
shaped microstructures with coarse-grain particles. Whereas
the image of waste fired brick (WB) is also irregular and con-
stituted with the mixture of the plate- and spherical-shaped
with smaller particle sizes. The spherical-shaped could be
related to the presence of higher amorphous silica content in
the structure of waste fired brick. The spherical shapes with
smaller particle sizes are clearly observed on the micrograph
of WB at 3000 X magnification.
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Fig.3 Infrared spectra of

waste fired brick (WB), local
metakaolin (MK-MY33), stand-
ard metakaolin (MK-Balco) and
quartz substrate (green line) in
comparison to quartz

3.2 Characterization of poly(sialate-siloxo)
networks

3.2.1 X-ray patterns

The X-ray patterns of geopolymer cements from waste
fired brick, metakaolins MK-Balco and MK-MY33 denoted
GPWBR, GPMKBR and GPMKY33R, respectively, are
displayed in Fig. 5. The X-ray patterns of these geopoly-
mer cements show the reflection peaks of illite, quartz and
anatase. The X-ray pattern of geopolymer cement GPM-
KY33R indicates the main reflection peak of kaolinite at
about 12.20° (260) whereas the one from waste fired brick
shows the broad reflection peaks of hematite. The disap-
pearance of the main reflection peak of kaolinite on the
X-ray pattern of geopolymer cement from waste fired brick
implies that this mineral reacts during the geopolymeriza-
tion process suggesting the higher degree of the poly-con-
densation process. The X-ray pattern of geopolymer cement
GPMKY33R indicates the higher intensity of the unreacted
metakaolin particles at about 20.22° (26). This suggests the
lower degree of the poly-condensation process may be due

to the higher crystallinity of this kaolinite. Besides these
crystalline phases, the X-ray patterns of these geopolymer
cements show the broad hump structure between 19 and 40°
(26) corresponding to the formation of poly(sialate-siloxo)
chains.

3.2.2 Infrared spectra and the contribution of quartz

The infrared spectra of geopolymer cements GPWBR,
GPMKBR and GPMKY33R are shown in Fig. 6. The
infrared spectra of these geopolymer cements show the
absorption bands at 452 and 451 cm™! corresponding to the
vibration modes of Si—O bonds. The one at 539 cm™! is
ascribed to the vibrations of Si—~O—Al with Al in VI-fold
coordination. The band at 690 cm™" is assigned to the vibra-
tion modes of Si—O-Si of quartz particles. The absorption
band at 720 cm™! on the infrared spectra of GPMKBR and
GPMKY33R and 773 cm™! on the infrared spectrum of
GPWBR is ascribed to the formation of sialate (Si—O-A1'")
bonds. The band at 1439 cm™! on the infrared spectra of
geopolymer cements is assigned to the C-O of NaHCO;.
The absorption bands at 1660 and 3451 cm™! correspond
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Fig.4 Micrographs of metakaolins MK-MY33, MK-Balco and waste fired brick (WB)

to the vibration modes of H-O-H and OH of water mol-
ecules and silanol groups, respectively. The bands with
lower intensity at 915, 3626 and 3701 cm™' on the infrared
spectrum of GPMKY33R belong to the characteristic bands
of kaolinite. The presence of these bands on the infrared
spectrum of GPMKY33R is in agreement with the X-ray
pattern of GPMKY33R which indicates the main reflection
peak of kaolinite. The absorption bands at 1021 cm~! on
the infrared spectra of GPMKY33R and GPWBR and the
one at 1014 cm™! on the infrared spectrum of GPMKBR
are ascribed to the asymmetrical and symmetrical vibration
modes of Si—O-Si and Si—O-Al bonds. These bands appear
at 1064, 1063 and 1070 cm™" on the infrared spectra of WB,
MK-MY33 and MK-Balco, respectively. It seems that after
geopolymerization, these bands shift to 43, 42 and 56 cm™!,
respectively. The displacement of these bands towards the
lower wavenumbers on the infrared spectra of geopolymer
cements corroborates the shift of the broad hump struc-
ture between 19 and 40° (26) on the X-ray patterns of
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geopolymer cements (Fig. 5). This confirms the formation
of poly(sialate-siloxo) networks. The higher displacement
of the main band of MK-Balco after geopolymerization
(56 cm™") could be related to the inclusion of more Al in
the tetrahedral network of GPMKBR. According to Zuhua
et al. [20] and Melele et al. [21], the presence of more AlO,
units in the structure of geopolymer cement contributes to
stabilizing the network.

The quartz content in the structure of geopolymer
cements was obtained with the same method used to esti-
mate it in the structure of the starting materials (WB,
MK-MY33 and MK-Balco). The resulting spectra denoted
practically poly(sialate-siloxo) were green curves below each
spectrum of geopolymer cements GPWBR, GPMKBR and
GPMKY?33R (Fig. 7). It can be seen that the quartz contents
in the geopolymer cements GPWBR, GPMKBR and GPM-
KY33R are approximately 6, 2 and 4 wt%, respectively. This
indicates that some quartz particles in MK-MY33 and WB
react during the geopolymerization process and, therefore,
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Fig.5 X-ray patterns of
poly(sialate-siloxo) networks
(GPWBR, GPMKBR and
GPMKY33R). I, K, A, and H
denote peaks of illite, kaolinite,
anatase and hematite

contribute to the formation of the long chain of poly(sialate-
siloxo). The participation of some quartz particles during
the geopolymerization process is confirmed on the infrared
spectra of geopolymer cements after quartz subtracted by the
shift of the main band from 1021 to 1013 cm™' for GPWBR
and GPMKY?33R from 1014 to 1013 cm™! for GPMKBR.
The participation of quartz in the geopolymerization could
favour the formation of Si-rich zones in the structure of geo-
polymer cements.

3.2.3 Compressive strengths

Figure 8 displays the compressive strength values of the
geopolymer cements GPWBR, GPMKBR and GPM-
KY33R. This figure shows that the compressive strength
values of geopolymer cements GPMKY33R, GPMKBR and
GPWBR are 40.32, 44.46 and 47.82 MPa, respectively. It
appears that the compressive strength value of geopolymer
cement GPWBR from waste fired brick is higher compared
to the one from local metakaolin (MK-MY33) and slightly
higher compared to the one from the standard metakaolin

(MK-Balco). The higher compressive strength value of
GPWBR could be ascribed to the presence of Fe in IV-fold
coordination in the structure of waste fired brick which pro-
vides more nucleation sites and, therefore, contribute to the
formation of a highly cross-linking geopolymer network. It
is important to mention that the chemical composition of
WB presented in Table 1 indicates that the higher SiO, con-
tent (60.98 wt%) and the infrared indicates that the quartz
content is approximately 8 wt.%. This suggests that waste
fired brick contains a higher amount of amorphous silica as
well as its geopolymer cement and, therefore, more Si—O—Si
bonds. According to Al Bakri et al. [22], the Si—-O-Si bonds
are stronger than Si—O-Al bonds and the appearances of
more Si—O-Si bonds in the structure of geopolymer cement
from waste fired brick (GPWBR) are also responsible to their
higher compressive strength value. This is also in agree-
ment with the findings works of Fernandez-Jiménez et al.
[23] which reported that geopolymer cement containing Si-
rich phase is more stable and provided higher compressive
strength compared to the one of Al-rich phase. Hence, the
participation of quartz in the geopolymerization can affect
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Fig.6 Infrared spectra of
poly(sialate-siloxo) networks
(GPWBR, GPMKBR and
GPMKY33R)

positively the compressive strength and the stability of the
geopolymer cement. The lower compressive strength value
of geopolymer cement GPMKY33R compared to those of
GPMKBR and GPWBR could be related to the presence
of the residual kaolinite (Figs. 5 and 6) in the network of
GPMKY33R which is responsible to the low degree of poly-
condensation reaction.

3.2.4 Micrographimages

The micrograph images of geopolymer cements GPM-
KY33R, GPMKBR and GPWBR with different magnifi-
cations 100X, 1000 x and 5000 X are presented in Fig. 9.
It seems that the micrographs of all poly(sialate-siloxo)
networks observed with the magnification 100 X indicate
some capillary pores due to the air bubbles that remain
entrapped into the fresh paste during the mixing. The
micrograph images with always the same magnification
show clearly that the geopolymer cement GPMKY33R
is not well compact like GPMKBR and GPWBR. This is
confirmed by the presence of some unreacted metakaolin
particles observed on the images of this specimen with mag-
nification 1000 x and 5000 X. These free particles could be
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assigned to the unreacted kaolinite and metakaolin particles
observed at 12.20 and 20.22° (26), respectively, on the X-ray
pattern of GPMKY33R (Fig. 5). Whereas the micrographs
of GPMKBR and GPWBR observed with the magnifica-
tion 1000 X and 5000 X are well compact and denser matrix.
These results corroborate the compressive strength values
(Fig. 8) which show the higher compressive strength val-
ues of geopolymer cements GPMKBR (44.46 MPa) and
GPWBR (47.82 MPa) compared to the one of GPMKY33R
(40.32 MPa).

4 Conclusion

Waste fired brick as an aluminosilicate-rich waste and
metakaolins (standard and local) were used to compare
the mechanical and microstructural properties of geopoly-
mer cements. To produce geopolymer cements with higher
mechanical properties, sodium waterglass from rice husk
ash as silica source was used as a chemical reagent. Waste
fired brick has a spherical shape with low particle sizes com-
pared to those of metakaolins which are platy-shaped with
coarse grains. The X-ray pattern of waste fired brick shows
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Fig.7 Infrared spectra of
poly(sialate-siloxo) networks
(GPWBR, GPMKBR and
GPMKY33R) and quartz sub-
strate (green line) in comparison
to quartz

the broad hump structure between 15 and 35° (20) like local
and standard metakaolins. The X-ray pattern of waste fired
brick indicates the broad refection peaks of hematite. The

Fig.8 Compressive strengths of poly(sialate-siloxo) networks

(GPWBR, GPMKBR and GPMKY33R)

chemical composition of waste fired brick indicates the
higher silicon dioxide content (60.98 wt%) but it has the
lowest quartz content (about 8 wt%) indicating that the low-
value aluminosilicate-rich waste contains a higher amount of
amorphous silica. The compressive strength value of geopol-
ymer cement from waste fired brick is higher (47.82 MPa)
compared to those from local metakaolin (40.32 MPa) and
standard metakaolin (44.46 MPa). The low quartz content
in the structure of waste fired brick and, therefore, in its
geopolymer cement suggests the presence of the long chain
of siloxo in its network. The long chain of Si—-O-Si in the
structure of geopolymer cement from waste fired brick could
be responsible for the higher compressive strength. This
investigation indicates that due to the economic and envi-
ronmental reasons, geopolymer cement could be prepared
using low-value aluminosilicate-rich waste, such as waste
fired brick and sodium waterglass (chemical reagent) from
rice husk ash (low-value silica-rich waste). This work could
help to further reduce the cost of producing geopolymer
cement and also reduce significantly the amount of energy
and greenhouse gases. The results obtained in this work also
show that the calcination of kaolin during the preparation of
geopolymer cement could be avoided by the direct utilization
of waste fired brick as low-value aluminosilicate-rich waste.
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Fig. 9 Micrographs of geopolymer cements GPMKY33R, GPMKBR and GPWBR with 100x, 1000 x and 5000 X magnifications

The higher compressive strength of the geopolymer cement
from waste fired brick compared to the one of metakaolin
shows more advantages from environmental point of view
are achieved from this research: (a) avoided landfill disposal
of waste fired brick; (b) minimization of the natural raw
materials consumption; reduction of emissions relatives the
extraction; the geopolymer cements from waste fired brick
obtained do not cause a further pollution.
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Abstract

This work aims to investigate the coexistence of the poly(phospho-siloxo) networks and calcium phosphates on the com-
pressive strengths of the acid-based geopolymers obtained at room temperature. Waste fired brick and phosphoric acid were
used as an aluminosilicate and chemical reagent, respectively. Calcium aluminate hydrate was prepared by mixing calcium
hydroxide from the calcined eggshell and calcined bauxite. Calcium silicate hydrate was obtained by the mixture of rice
husk ash and calcium hydroxide. The molar ratios CaO/Al,O5 and CaO/SiO, in the calcium aluminate and calcium silicate
hydrates are equals to 1.0. The X-ray patterns of the acid-based geopolymers indicate the broad hump structure between 18
and 38°(20). In addition to this broad band, those from the mixture of calcium sources show the reflection peaks of monetite
and brushite. The compressive strength of the reference is 56.43 MPa. Those obtained with the addition of 10, 20, 40 and
50 g of calcined eggshell are 30.15, 22.85, 21.16 and 13.47 MPa, respectively. The ones from calcium aluminate hydrate
are 32.62, 31.58, 17.83 and 16.33 MPa, respectively. Whereas those containing calcium silicate hydrate are 44.02, 42.71,
40.19 and 18.59 MPa, respectively. This work demonstrates that the formation of calcium phosphates in the structure of
the acid-based geopolymers decreases the poly(phospho-siloxo) chains and therefore reduces their compressive strengths.
The moderate addition of calcium silicate hydrate reduces slightly the compressive strengths of the acid-based geopolymers
which can be comparable to the one of CEM II 42.5R.

Keywords Waste fired brick - Calcium sources - Acid-based geopolymers - Poly(phospho-siloxo) - Monetite - Brushite

1 Introduction

Geopolymer material is a class of semi-crystalline inorganic
polymer with a three-dimensional structure constituted of
poly(sialate-siloxo) or poly(phospho-siloxo) chains. This
material is obtained from the chemical reactions between a
semi-crystalline aluminosilicate source and alkaline reagents
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(sodium or potassium waterglass) or acid reagents (humic
or phosphoric acids). Several researchers reported that the
semi-crystalline aluminosilicates used for the preparation
of this inorganic polymer could be natural raw materials
such as kaolin [1] and volcanic ash [2-6], industrial by-
products such as fly ash [7, 8] and ground granulated blast
furnace slag [9] and synthetic material like metakaolin [10].
Among these raw materials, ground granulated blast fur-
nace slag and fly ash denoted fly ash class C has approxi-
mately 40 and 20 wt% of calcium oxide, respectively [11].
Geopolymer networks obtained in an alkaline reagent from
both latter raw materials indicated the coexistence of the
calcium silicate hydrate (CSH) and/or calcium aluminate
silicate hydrate (CASH) and the poly(sialate-siloxo) network
in their structures. According to the findings work of Yip
et al. [12], CSH and/or CASH present in the structure of
the geopolymer material acts as filler or micro-aggregate
and enhance its strength. Mabah et al. [13] and Tchakouté
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et al. [14] used semi-crystalline CSH as an additive for the
preparation of (Ca, Na)-geopolymer cements. These authors
reported that the incorporation of 10 wt% of this calcium
source enhances the compressive strength of the geopoly-
mer cement. Mackenzie et al. [15] reported that the amor-
phous calcium silicate used as an additive includes in the
geopolymer network and Tchuenté et al. [16] concluded that
the compressive strengths of the specimens decrease with
increasing the amorphous calcium silicate hydrate content
in the geopolymer mortars. Yip et al. [11] used different
crystalline calcium silicate sources such as Ordinary Port-
land cement, ground granulated blast furnace slag, wollas-
tonite, hornblende, tremolite, prehnite and anorthite con-
taining 64.70, 43.00, 47.50, 21.39, 22.57, 25.77 and 15.43
wt% of CaO, respectively, as additives to metakaolin for
producing geopolymer cements. They reported that the sub-
stitution of metakaolin by 20 wt% of any calcium silicate
source provides higher compressive strength value. Tcha-
kouté et al. [17] used calcium phosphates such as brushite
and hydroxyapatite as additives for producing geopolymer
cements using sodium waterglass as chemical reagent.
The reported that geopolymer cements containing 2 wt%
of hydroxyapatite and 6 wt% of brushite provide higher
compressive strengths. This indicates that the presence of
calcium phosphate compounds in the structure of geopoly-
mer cements from alkaline medium improve their compres-
sive strengths. Gualtieri et al. [18] investigated the thermal
properties of the acid-based geopolymer foams by in situ
XRPD and Rietveld refinements using limestone as pore
forming agent. They reported that f-Ca;PO, is formed in
the structure of the non-heated geopolymer. These authors
did not say anything concerning the compressive strength.
Apart geopolymer cement, other polymers such as poly(p-
anisidine) nanocomposites have been prepared by Boutaleb
et al. [19]. Up to now, no previous work does not investi-
gate the behaviour of calcium phosphate compounds in the
structure of acid-based geopolymers. Many researchers used
metakaolin [20-22] and laterite [23, 24] as aluminosilicates
for the production of the acid-based geopolymers. To obtain
the hardened acid-based geopolymers, these authors cured
the fresh paste at 60 °C in an oven for 24 h. According to
Davidovits [25], geopolymer material obtained in an acidic
medium requires an energy gradient which favours quickly
the formation of the hardened material. In order to avoid
the energy gradient during the synthesis of the acid-based
geopolymers, it would be interesting to use an aluminosili-
cate source able to produce specimens which can be handled
after maintained at room temperature of the laboratory and
demoulded after 24 h.

This work deal to study the coexistence of the calcium
phosphates and poly(phospho-siloxo) networks on the com-
pressive strength of the acid-based geopolymers obtained
at room temperature. Waste fired brick was used in this
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investigation as an aluminosilicate source. In order to avoid
the energy gradient during the preparation of the acid-based
geopolymer, Bewa et al. [26] showed that the obtained
fresh paste of the acid-based geopolymer from waste fired
brick hardened at room temperature of the laboratory and
demoulded after 24 h. The coexistence of the calcium phos-
phate compounds and poly(phospho-siloxo) networks in the
structure of the acid-based geopolymers were examined by
measuring their compressive strengths. The X-ray diffrac-
tometry was performed in order to identify the calcium phos-
phates and the poly(phospho-siloxo) chains in the structure
of the acid-based geopolymers. The functional groups and
morphologies were monitored using the infrared spectros-
copy and scanning electron microscopy, respectively.

2 Materials and Experimental Procedures
2.1 Materials

Waste fired brick provides by the Local Promotion Materi-
als Authority (Mipromalo) was used as an aluminosilicate
source in this investigation. This company is located in
the Centre region of Cameroon. The chicken eggshells
(calcium carbonate source) were harvested from nearby
restaurant in Yaounde situated in the Centre region of
Cameroon. This calcium-rich waste was washed with tap
water and dried in air. Bauxite was collected in Minim-
Martap in the Adamawa region of Cameroon. Rice husk
ash denotes RHA with white colour was provided by the
Upper Nun Valley Development Authority (UNVDA) situ-
ated in Ndop in the North-West region of Cameroon. One
collected, waste fired brick and bauxite were broken using
a hammer whereas dried chicken eggshells were broken
with hand into smaller pieces. The fragments of waste fired
brick, bauxite, pieces of chicken eggshells and rice hush
ash were finely crushed separately for 30 min in the ball
mill (MGS Srl) and sieved at 80 pm in order to get dif-
ferent smaller powders of each sample. The fine powders
of waste fired brick, bauxite and chicken eggshells were
denoted WB, BaX and Eggshell, respectively. The fine
powders of eggshell and BaX were separately calcined
in the electric programmable furnace (MGS Srl) at 900
and 600 °C, respectively for 2 h using a heating and cool-
ing rate of 5 °C/min. The obtained calcined powders of
eggshell and BaX were denoted Eggshell_900 and CBaX,
respectively. Waste fired brick was already characterized
by Bewa et al. [26]. They reported that this aluminosili-
cate-rich waste is constituted of around 61 wt% of sili-
con dioxide and has only approximately 8 wt% of quartz.
Chicken eggshell and rice husk ash were characterized
by Mabah et al. [13] and bauxite was characterized by
Tchamba et al. [27]. The chemical compositions of these
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Table 1 Chemical compositions of waste fired brick (WB), rice husk
ash (RHA), eggshell, eggshell-900 and bauxite (BaX), wt%

Samples WB RHA Eggshell  Eggshell-900 BaX
Oxides

Na,O / / 0.136 / /
MgO 0.323 0.28 0.855 0.961 /
Al,O4 22.50 0.58 0.233 0.24 58.10
SiO, 60.98 9320 0.243 0.373 1.00
P,04 0.331 / 0.476 0.491 0.17
SO, / / 0.206 0.326 0.07
K,O 0.932 3.05 0.071 / /
CaO 0.104 0.57 / 96.355 0.08
CaCO; / / 93.166 / /
TiO, 1.728 0.03 / / 2.40
Cr,04 0.0251 / / / 0.06
Fe,04 9.635 2.20 0.085 0.11 5.54
ZnO 0.019 / / / 0.03
SrO 0.0049 / 0.288 / 0.05
710, 0.06185 / / / 0.08
Others 0.2008 1.78 / / 0.75
LOI 3.10 1.2 / / 31.67

LOI loss on ignition

raw materials are given in Table 1. The chemical reagent
with molar concentration 10 M was prepared by a dilution
of a commercial phosphoric acid with 85 wt% of purity
and the specific gravity equal to 1.69. It was provided by
Sigma Aldrich, France.

2.2 Experimental Procedures

2.2.1 Preparation of Semi-crystalline Calcium Aluminate
Hydrate and Calcium Silicate Hydrate

In order to prepare the semi-crystalline calcium silicate
hydrate and calcium aluminate hydrate, the powder of
Eggshell 900 (CaO) was mixed mechanically with dis-
tilled water for around 5 min in the porcelain mortar to
obtain gel of Ca(OH),. The prepared gel was separately
mixed with rice hush ash and calcined bauxite for 30 min
using a rapid ball mill in order to have the gel of semi-
crystalline calcium silicate hydrate and calcium aluminate
hydrate with molar ratios CaO/SiO, and CaO/Al,O5 equal
to 1.0. These homogeneous and Ca(OH), gels were dried
in an electric oven (GenLabPrime) at 80 °C for 24 h. The
different agglomerated specimens obtained were sepa-
rately crushed in a rapid ball mill for 30 min to get the
powders of semi-crystalline calcium silicate hydrate and
calcium aluminate hydrate named CS et CA, respectively.
Calcined eggshell, semi-crystalline calcium silicate and

calcium aluminate hydrates were used in this work as cal-
cium sources.

2.2.2 Synthesis of acid-Based Geopolymer Cements
Containing Calcium Phosphates

Acid-based geopolymer cements without or containing cal-
cium phosphates were prepared by mixing separately phos-
phoric acid solution to the powders of waste fired brick,
the mixture of waste fired brick and calcined eggshell or
semi-crystalline calcium silicate hydrate or semi-crystalline
calcium aluminate hydrate. It is worth to mention that the
mixture of waste fired brick and Eggshell_900, waste fired
brick and CS, waste fired brick and CA were obtained by
the addition of 10, 20, 40 and 50 g of Eggshell_900 or CS
or CA to 100 g of waste fired brick. Each whole mixture of
the material was blended mechanically in a porcelain mor-
tar for about 5 min and each fresh paste was moulded in
the cubic moulds with the dimension of 40 x40 x40 mm.
The moulded samples were cured at room temperature for
24 h, demoulded and sealed in the plastic bag for 28 days at
2542 °C with 68% of humidity. The acid-based geopolymer
from the powders of waste fired brick and phosphoric acid
was denoted GPWBA (called reference). Those obtained
from the addition of 10, 20, 40 and 50 g of Eggshell_900
to 100 g of waste fired brick were labelled GWBEg10,
GWBEg20, GWBEg40 and GWBEg50, respectively. Those
from 100 g of waste fired brick and 10, 20, 40 and 50 g
of CS were called GWBCS10, GWBCS20, GWBCS40 and
GWBCS50, respectively. The ones from 100 g of waste fired
brick and 10, 20, 40 and 50 g of CA were called GWBCA10,
GWBCA20, GWBCA40 and GWBCASO, respectively.

2.3 Methods of Characterisation of Starting
Materials and Acid-Based Geopolymer Cements

The coexistence of calcium phosphates and poly(phospho-
siloxo) networks were studied by the determination of
the compressive strengths, mineralogical compositions
and the functional groups in the structures of the acid-
based geopolymers. The compressive strengths of each
specimen were measured according to PR EN/ISO 679
standard using an automatic hydraulic press (Impact
Test Equipment Limited, UK KA20 3LR) with a 250
kN capacity. They were measured on the cubic moulds
maintained for 28 days at room temperature of the labora-
tory. The compressive strengths were determined using a
loading rate kept constant at 0.50 MPa/s. All tests were
done on the three parallel specimens and the arithmetic
mean value was adopted as the final value of the compres-
sive strength and standard deviation of each composi-
tion. After measuring the compressive strength, the frag-
ments of the selected samples were used to observe the
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morphology of the final products. Others samples were
finely pulverized in the ball mill and used to determine
the mineralogical compositions and functional groups
present in the structure of the obtained specimens.

The mineralogical compositions of bauxite, calcined
bauxite, semi-crystalline calcium aluminate hydrate,
semi-crystalline calcium silicate hydrate and the selected
acid-based geopolymers were performed on a X-ray dif-
fractometer named Bruker D4. The X-ray pattern of each
specimen was recorded using CuKa radiation at 40 kV
and 40 mA between 5 and 80° (20) for 7 h in steps of
0.03°. The crystalline phases present in the structure of
each sample were identified using X’ Pert HighScore Plus
software.

The functional groups were evaluated using KBr
method on an infrared spectrometer denoted Bruker Ver-
tex 80v. The infrared spectrum of each sample was regis-
tered with a resolution of 2 cm™! and 32 scans using the
pellet prepared by the addition of about 200 mg of KBr to
around 1 mg of BaX or CBaX or CS or CA or the selected
acid-based geopolymers.

The micrography images with X100 and X1000 mag-
nifications of the fragments of the reference acid-based
geopolymer and those containing 10, 20 and 40 g of each
calcium source after gold-coating were observed using a
JEOL JSM-6390A Scanning Electron with an acceleration
voltage of 30.0 kV.

Fig. 1 X-ray patterns of
eggshell and calcined eggshell
(Eggshell_900). C and CaO
denote the reflection peaks

of calcite and calcium oxide,
respectively
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3 Results and Discussion

3.1 Characterization of Raw Materials and Calcium
Sources

The X-ray patterns and infrared spectra of chicken eggshell
and calcined eggshell are presented in Figs. 1 and 2, respec-
tively. They are already discussed by Mabah et al. [13].

3.1.1 X-ray Patterns

The X-ray patterns of waste fired brick (WB) and rice husk
ash (RHA) are displayed in Fig. 3. Those of bauxite and
calcined bauxite are depicted in Figs. 4 and 5 illustrate the
X-ray patterns of semi-crystalline calcium silicate hydrate
(CS) semi-crystalline calcium aluminate hydrate (CA) and
calcium hydroxide. The X-ray patterns of waste fired brick
and rice husk ash indicate the halo diffractions between 15
and 35°(20) and ranging from 15 to 45°(20), respectively.
These halo diffractions correspond to the presence of amor-
phous aluminosilicate phase and amorphous silica in the
structure of waste fired brick and rice husk ash, respectively.
In addition to these amorphous phases, the one of waste fired
brick shows the reflection peaks of illite, quartz, anatase,
hematite (broad peaks) and the residual peak of kaolinite.
Whereas the one of rice husk ash indicates the reflection
peaks of cristobalite. The X-ray patterns of bauxite (BaX)
and calcined bauxite (CBaX) depicts in Fig. 4 present the
peaks of gibbsite only on the X-ray pattern of BaX, kaolinite,
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Fig. 2 Infrared spectra of eggshell and calcined eggshell (Eggshell_900)

hematite, anatase and the lower reflection peaks of quartz.
In addition to these crystalline phases, the diffractogram of
calcined bauxite shows a slightly broad hump structure in
the range 18-53°(26) belongings to the amorphous alumina
and the trace of metakaolinite. It also indicates the broad
peak at around 67°(20) corresponding to the amorphous
alumina. The X-ray patterns of the semi-crystalline calcium
silicate hydrate and semi-crystalline calcium aluminate
hydrate reported in Fig. 5 indicate the reflection peaks of
calcium hydroxide which are compared to the pattern of the
portlandite [Ca(OH),] obtained by adding distilled water
to the calcined eggshell (CaO). The X-ray pattern of semi-
crystalline calcium silicate hydrate reported also the peaks
of cristobalite and the broad band situated between 18 and
45°(20). This broad band corresponds to the amorphous
phase contained in the structure of the semi-crystalline cal-
cium silicate hydrate. In addition to the reflection peaks of
calcium hydroxide, the X-ray pattern of the semi-crystalline
calcium aluminate hydrate indicates the peaks of calcium
aluminum oxide carbonate hydrate (CaAOC) and calcium
aluminum oxide hydrate (CAOH) associated with quartz,
anatase and hematite. The formation of CaAOC could be
ascribed to the carbonation of CA. The amorphous alumina
is observed at around 35.96, 42.63, 55.26 and 67.47°(20)
and the broad amorphous phase between 20 and 52°(20).

3.1.2 Infrared Spectra

The infrared spectra of waste fired brick and rice hush
ash illustrate in Fig. 6 indicate the absorption bands at
470 and 792-799 cm™! corresponding to the bending and
stretching vibration modes, respectively, of the siloxane
(Si—0O-Si) bonds of amorphous silica. The bands at 620
and 1199 cm™! on the infrared spectrum of rice husk ash
are ascribed to the bending and stretching vibration modes,
respectively of Si—O-Si bonds of a-cristobalite [28]. The
one at 1098 cm™! is ascribed to the stretching vibra-
tion modes of amorphous silica. The absorption band at
1640-1643 cm™! observed on both spectrums is ascribed
to the stretching vibrations of H-O-H of water molecules.
The one at 538 cm™! on the infrared spectrum of WB is
ascribed to the bending vibration modes of Si—-O-Al
with Al in VI-fold coordination. The absorption bands at
696 and 780 cm™~! observed on the infrared spectrum of
WB is attributed to the stretching vibrations of Si—-O-Si
of quartz [29]. Those with low intensities at 915, 3626
and 3701 cm™! on the spectrum of waste fired brick are
ascribed to the stretching vibration modes of AIV'-O cor-
responding to the residual kaolinite. The presence of the
trace of kaolinite is confirmed by the appearance of the
main reflection peak of kaolinite at around 12.22°(26) on
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Fig.3 X-ray patterns of rice husk ash (RHA) and waste fired brick (WB). C, I, K, A, Q and H denote the reflection peaks of cristobalite, illite,

kaolinite, anatase, quartz and hematite, respectively

the XRD pattern of WB. The wavenumber of the main
band of WB that appears at 1064 cm™! is ascribed to the
asymmetrical and symmetrical stretching vibration modes
of Si—O-Si and Si—O-Al bonds. The infrared spectra of
bauxite (BaX) and calcined bauxite (CBaX) are shown
in Fig. 7. The spectrum of BaX shows four absorption
bands at 3623, 3529, 3461 and 3382 cm™'. According to
Frost et al. [30], these bands are assigned to the stretch-
ing vibrations of hydroxyl groups (O—H) of gibbsite. The
absorption bands at 3699 and 3623 cm™' on the infrared
spectra of BaX and CBaX are attributed to the stretching

@ Springer

vibration modes of hydroxyl groups (O-H) of kaolinite.
The presence of the kaolinite on the spectra of both sam-
ples and gibbsite on the spectrum of bauxite is consistent
with the X-ray patterns reported in Fig. 4. The infrared
spectra of BaX and CBaX indicate the absorption band
with the lowest intensity at about 1635 cm™' correspond-
ing to the bending vibration modes of water molecules
in the structure of both samples. It can be observed that
the absorption bands (3382, 3461 and 3529 cm™!) which
are previously attributed to the gibbsite on the infrared



Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials (2021) 31:3301-3323 3307

Fig.4 X-ray patterns of bauxite (BaX) and calcined bauxite (CBaX). K, Gi, Q, A and H denote the reflection peaks of kaolinite, gibbsite, quartz,

anatase and hematite, respectively

spectrum of bauxite (BaX) disappear on the spectrum of
calcined bauxite (CBaX). This leads to the formation of
a broad band at around 3491 cm™'. The disappearance
of these three bands is ascribed to the transformation of
gibbsite to amorphous alumina following Egs. (1) and (2).
This is also confirmed on the X-ray diffractogram of CBaX

by the disappearance of the reflection peaks of gibbsite
(Fig. 4).

Al(OH); 290 °C AIOOH + H,0
Gibbsite ’ Boehmite

ey
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Fig.5 X-ray patterns of portlandite (CH), semi-crystalline calcium
silicate hydrate (CS) and semi-crystalline calcium aluminum hydrate
(CA). CH, C, CaAOC, CAOH, Q, A and H denote the reflection

)

2AI00H 475-550 °C ALO; + H,0
Boehmite Amorphous
alumina
@)

According to Frost et al. [29, 31], the absorption bands
at 1021, 968 and 912 cm™! on the spectrum of BaX are
attributed to the deformation vibration modes of O—H. The
bands at 803, 750, 663, 558 and 516 cm™! are attributed
to the stretching and bending vibrations of AlOg [32]. Pan
et al. [33] reported that the absorption band at 471 cm™!
observed on the infrared spectrum of calcined bauxite is
recorded to the stretching vibrations of sialate (Al-O-Si)
bonds. The one at 543 cm™! on the infrared spectrum of
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peaks of calcium hydroxide, cristobalite, calcium aluminum oxide
carbonate hydrate, calcium aluminum oxide hydrate, quartz, anatase
and hematite, respectively

CBaX records to the bending vibration modes of Al-O
bonds in the octahedral AlOg4. The absorption bands at 795
and 1040 cm™! on the spectrum of CBaX are assigned to
the stretching vibrations of Al-O in the AlO, tetrahedra
and AI-OH bonds, respectively [34]. Calcium hydroxide
(CH) prepared by mixing Eggshell_900 (CaO) and dis-
tilled water and semi-crystalline calcium silicate hydrate
(CS) present in Fig. 8 are already described by Tchakouté
et al. [14]. The infrared spectrum of the semi-crystalline
calcium aluminate hydrate (CA) reported in Fig. 8 indi-
cates the absorption bands at 874 and 1420 cm™". They are
ascribed to the vibration modes of C-O of carbonate ions
(CO32_) in the structure of the prepared semi-crystalline
calcium aluminate hydrate. This is consistent with the
apparition of the reflection peaks of calcium aluminum
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Fig. 6 Infrared spectrums of rice husk ash (RHA) and waste fired brick (WB)

oxide carbonate hydrate observed on the X-ray pattern
of CA. The band at 539 cm™ is assigned to the bending
vibrations of Al-O bonds in the AlO4 octahedral. The one
at 916 cm™ is recorded to the vibration modes of aluminol
groups (Al-OH) in the structure of the semi-crystalline
calcium aluminate hydrate. The presence of the bands at
1642 and 3472 cm™! confirms the formation of water mol-
ecules and aluminol groups. According to Zidi et al. [34],
the bands at 1040 and 1104 cm™! on the spectrum of the
semi-crystalline calcium aluminate hydrate are ascribed to
the vibration modes of Al-OH bonds. Baltakys et al. [35]
reported that the absorption band with higher intensity
at 3642 cm™! on the infrared spectrum of the prepared
semi-crystalline calcium aluminate hydrate and calcium
silicate hydrate is assigned to the vibration modes of O-H
of calcium hydroxide or portlandite.

3.2 Characterization of Acid-Based Geopolymer
Cements

3.2.1 X-ray Patterns

Figure 9 illustrates the X-ray patterns of the acid-based geo-
polymer cements prepared by adding 0, 10, 20 and 40 g of the
calcined eggshell (Eggshell_900) or calcium silicate hydrate
(CS) or calcium aluminate hydrate (CA) separately to 100 g of
waste fired brick powders. The X-ray patterns of all specimens
present the reflection peaks of illite, anatase, quartz, hematite
and the trace of kaolinite. These minerals are also observed
on the diffractogram of waste fired brick (Fig. 3). In addition
to these phases, the X-ray patterns of the specimens obtained
by adding 10, 20 and 40 g of Eggshell_900 (CaO) or CA indi-
cate the peaks of monetite (CaHPO,) and brushite (CaHPO,.
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Fig. 7 Infrared spectrums of bauxite (BaX) and calcined bauxite (CBaX)

2H,0). The formation of monetite and brushite on the X-ray
patterns of the acid-based geopolymers from the addition of
Eggshell 900 to waste fired brick is obtained according to
Eqg. (3). In addition to monetite, the ones obtained when CA
was added to the waste fired brick show the reflection peaks of
augelite [Al,(PO,). (OH);] which is ascribed to the dealumi-
nation of the semi-crystalline calcium aluminate hydrate in a

phosphoric acid solution (Eq. 4). The presence of monetite on
the X-ray patterns of the acid-based geopolymer cements when
CS was added to the waste fired brick powders is justified
by Eq. (5). And the presence of the additional silanol groups
could be assigned to the dissolution of the amorphous silica
from rice husk ash during the depolymerisation of the raw
materials (a mixture of waste fired brick and calcium silicate
hydrate).

3

“
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Fig. 8 Infrared spectra portlandite (CH), semi-crystalline calcium silicate hydrate (CS) and semi-crystalline calcium aluminate hydrate (CA)

&)

It is worth to note that these calcium phosphate com-
pounds have clearly appeared on the X-ray patterns of the
specimens when 40 g of each calcium source was added
to waste fired brick powders. The X-ray patterns of the
specimens from the mixture of waste fired brick powders
and the semi-crystalline calcium silicate hydrate indicate
the main reflection peaks of cristobalite. This mineral is
observed on the X-ray pattern of rice husk ash (Fig. 3)
used for its preparation (Fig. 5). Beside these crystalline
minerals, the X-ray patterns of the different acid-based
geopolymer cements show the broad hump structure rang-
ing from 18 to 38°(28). This band appears in the range

15-32°(20) on the X-ray pattern of waste fired brick
(Fig. 3). This suggests the formation of the poly(phospho-
siloxo) network (amorphous phase) in the structure of
the phosphate-based geopolymer cements. The presence
of the poly(phospho-siloxo) network and calcium phos-
phates (brushite, monetite) and augelite imply the coexist-
ence of these compounds in the structures of the prepared
phosphate-based geopolymers. This indicates that during
the synthesis of the acid-based geopolymers, one part of
phosphoric acid reacts with the metakaolinite contained
in the structure of waste fired brick and others react with
calcium from different calcium sources added.
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Fig.9 X-ray patterns of the acid-based geopolymers. K, I, H, A, Q, C, B, M and Au denote the reflection peaks of the trace of kaolinite, illite,
hematite, anatase, quartz, cristobalite, brushite, monetite and augelite, respectively

3.2.2 Infrared Spectra

The infrared spectra of the acid-based geopolymer cements
prepared by adding 0, 10, 20 and 40 g of the calcined
eggshell (Eggshell_900): GPWBA, GWBEg10, GWBEg20
and GWBEg20 or semi-crystalline calcium silicate hydrate
(CS): GPWBA, GWBCS10, GWBCS20 and GWBCS20
or semi-crystalline calcium aluminate hydrate (CA):
GPWBA, GWBCA10, GWBCA20 and GWBCAZ20 sepa-
rately to 100 g of waste fired brick powders are depicted
in Fig. 10. The spectra of all acid-based geopolymer
cements indicate nearly the same absorption bands except
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those of the main bands at about 1085 cm~!. The infra-
red spectra of the acid-based geopolymer cements show
the adsorption bands at 1634 and 3390 cm~! which are
assigned to the bending and stretching vibration modes
of O—H of water molecules and Si—-OH or P-OH bonds,
respectively. Those at 464 and 528 cm™! are assigned to
the bending vibrations of siloxane (Si—O-Si) and alumino-
phospho (Al-O-P) bonds, respectively [36, 37]. The pres-
ence of alumino-phospho bonds could be related to the
formation of the amorphous aluminium phosphate hydrate
(AIPO,-2H,O0) in the structure of the acid-based geopoly-
mers [14, 36] and augelite in the specimens obtained when
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Fig.9 (continued)

semi-crystalline calcium aluminate hydrate was added to
the waste fired brick. The bands at 694 and 777 cm™' are
ascribed to the stretching vibrations of siloxane (Si—O-Si)
bonds of quartz [29]. The absorption bands at about 796
and 908 cm™! are attributed to the stretching vibrations of
phospho-siloxane (Si—O-P) and P-OH bonds, respectively
[22, 36]. The band of the phospho-siloxane is superim-
posed with the one of quartz which appears at 799 cm™!

on the infrared spectrum of waste fired brick (Fig. 6).
The absorption band that appears at 1085 cm™' on the
spectra of GPWBA, GWBEg10, GWBEg20, GWBEg40,
GWBCA10, GWBCA20, GWBCA40 and those that
appear at 1087, 1088 and 1090 cm™' on the spectra of
GWBCS10, GWBCS20 and GWBCS40, respectively are
recorded to the formation of the poly(phospho-siloxane)
chains. By comparison to the spectrum of waste fired
brick (Fig. 6), these bands shift towards high frequencies
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Fig.9 (continued)

in poly(phospho-siloxane) binder. The shift is approxi-
mately 21 cm™~! for the GPWBA, GWBEg10, GWBEg20,
GWBEg40, GWBCA10, GWBCA20, GWBCA20 and
23, 24 and 26 cm~! for GWBCS10, GWBCS20 and
GWBCS40, respectively. This demonstrates a change of
microstructure takes place during the depolymerisation
and polycondensation process resulting in the formation
of the new products with a different microstructure of the
one of waste fired brick. This is in agreement with the
X-ray patterns which show the displacement of the broad
band that appears in the waste fired brick at between 15
and 32°(20) (Fig. 3) towards higher °20 [18-38°(20)] on
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the diffractograms of the acid-based geopolymer cements
(Fig. 9).

3.2.3 Compressive Strengths

Figure 11 presents the compressive strength values of the
acid-based geopolymer cements after adding 0, 10, 20, 40
and 50 g of calcined eggshell, semi-crystalline calcium alu-
minate hydrate and semi-crystalline calcium silicate hydrate
to 100 g of waste fired brick. This figure shows that the
compressive strength values of the specimens GPWBA,
GWBEg10, GWBEg20, GWBEg40 and GWBEg50 are
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Fig. 10 Infrared spectrums of the acid-based geopolymers

56.43, 30.15, 22.85, 21.16 and 13.47 MPa, respectively.
The ones of GWBCA10, GWBCA20, GWBCA40 and
GWBCAS5O0 are 32.61, 31.58, 17.83 and 16.33 MPa, respec-
tively. Those of GWBCS10, GWBCS20, GWBCS40 and
GWBCS50 are 44.02, 42.71, 40.19 and 18.59 MPa, respec-
tively. It can be seen that the compressive strengths of the
acid-based geopolymer cements decrease with increasing
the addition of any calcium sources used in this investi-
gation. The reduction of the compressive strengths when
calcium sources are added to the waste fired brick could
be related to the fact that one part of phosphoric acid solu-
tion reacts with calcium sources. Others react with alumina
owing to the dealumination of waste fired brick. The for-
mation of calcium phosphates such as monetite and brush-
ite when Eggshell_900, monetite and augelite when semi-
crystalline calcium aluminate hydrate, monetite and silanol
groups when calcium silicate are added to the waste fired
brick (Fig. 9) contributes to decreasing the amount of the

poly(phospho-siloxo) binder in the structure of the acid-
based geopolymer cements. The formation of the calcium
phosphate compounds with sponge-like structure [38] or
plate-like particles [39, 40] in the structure of the acid-based
geopolymers cannot bind to the poly(phospho-siloxo) chains
and not able to act as micro-aggregate like CSH. It was found
that the addition of the calcium sources in the structure of
the starting material during the synthesis of the acid-based
geopolymers affects negatively its compressive strength. By
contrary, when an aluminosilicate source was substituted by
calcium source for producing geopolymer cement using an
alkaline solution, the compressive strength increases up to
20 wt% of the addition of any calcium silicate [11, 12, 41]
owing to the formation of calcium silicate hydrate phase
which is responsible for the compressive strength devel-
opment. This could be assigned to the plate-like morphol-
ogy of CSH which tends to stack into agglomerates [42].
It appears that the compressive strengths of the acid-based
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Fig. 10 (continued)

geopolymers after adding 10, 20 and 40 g of calcium silicate
hydrate to 100 g of waste fired brick are nearly the same
values (between 40 and 44 MPa). This could be ascribed to
the amorphous silica contains in the semi-crystalline cal-
cium silicate hydrate which produces the additional silanol
groups during the depolymerisation of the waste fired brick,
according to Eq. (5). These silanol groups condensed with
silicon-phosphate [Si-O-PO(OH),] during the polycon-
densation process forming more siloxane chains in the
network of poly(phospho-siloxane) and therefore maintain
its strength between 40 and 44 MPa. The drastically drop
of the compressive strength of the acid-based geopolymer
cement when 50 g of the semi-crystalline calcium silicate
hydrate was added to 100 g of waste fired brick could be

@ Springer

assigned to the excess of monetite or silanol groups in the
network and probably low silicon-phosphate. The drasti-
cally reduction of the compressive strengths when 20 g of
the semi-crystalline calcium aluminate hydrate was added
to 100 g of the waste fired brick (from 31.58 to 16.33 MPa)
is assigned to the formation of the excess augelite which
reduces the poly(phospho-siloxo) chains. This impedes the
polycondensation process and therefore decrease strongly
the compressive strength.

3.2.4 Micrography Images

Figure 12 shows the micrography images of the selected
acid-based geopolymer cements at X100 and x1000
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Fig. 10 (continued)

magnifications. This figure indicates that the micrography
images of the phosphate-based geopolymer cements without
the addition of calcium source denoted GPWBA are com-
pact, homogeneous and denser microstructure with a smooth
surface. The denser matrix of this specimen could be related
to the well-connected of the poly(phospho-siloxo) parti-
cles. This is responsible for its high compressive strength
(56.43 MPa) indicating the higher degree of polycondensa-
tion compared to those obtained by the addition of calcium
sources to waste fired brick. The surface of the acid-based
geopolymer cements obtained by the addition of calcium
sources (Eggshell_900, CA and CS) to the waste fired brick

is roughed. This could be related to the formation of cal-
cium phosphates such as monetite and brushite which do
not form a homogeneous phase with the poly(phospho-
siloxo) networks, resulting in decreased the compressive
strengths of the acid-based geopolymers. This implies that
calcium phosphates are not connected to the poly(phospho-
siloxane) chains and therefore contribute to weakening the
structure of the final products. The microcracks observed in
the micrography images of the control acid-based geopoly-
mer (GPWBA) could be attributed to the formation of the
hard block of poly(phospho-siloxo) which withstood during
their contact with the driven testing machine. This withstand
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is related to the more condensed geopolymer structure and
justify the higher strength of control acid-based geopolymer
(56.43 MPa). Whereas, these cracks are more pronounced
in the micrography images of the specimens containing
calcium sources (Eggshell_900, CA and CS) owing to the
formation of different calcium phosphates formed in the
network which contribute to reduce of the poly(phospho-
siloxo) chains.

4 Conclusion

Semi-crystalline calcium silicate hydrate and semi-crystal-
line calcium aluminate hydrate with the molar ratios SiO,/
CaO and Al,05/CaO, respectively equal to 1.0 were pre-
pared using calcined bauxite as an alumina source, rice hush
ash as a silica source and calcined eggshell as a calcium
source. Calcined eggshell, the prepared semi-crystalline cal-
cium silicate hydrate and calcium aluminate hydrate were
added to the waste fired brick (aluminosilicate source) in
order to investigate the coexistence of the poly(phospho-
siloxo) networks and calcium phosphates formed in the
structure of the acid-based geopolymers obtained at room
temperature on their compressive strengths. It appears that
the X-ray patterns of the acid-based geopolymers using
calcined eggshell as calcium source indicate the reflection
peaks of monetite and brushite, those using semi-crystalline
calcium aluminate hydrate show the reflection peaks of mon-
etite and augelite. Whereas those from the semi-crystalline
calcium silicate hydrate present the peaks of monetite. The
additional silanol groups from the depolymerisation of the
semi-crystalline calcium silicate hydrate during the poly-
condensation process condenses with the silicon-phosphate
forming a three-dimensional poly(phospho-siloxo) networks.
The compressive strength of the acid-based geopolymers
from waste fired brick without added calcium sources is
56.43 MPa. Those of the specimens after added calcined
eggshell, semi-crystalline calcium aluminate and calcium
silicate hydrates are ranging from 13.47 to 30.15 MPa, 16.33
to 32.62 MPa and 18.59 to 44.02 MPa, respectively. It can be
seen that the compressive strengths decrease when calcium
sources should be added but remain higher (between 40.19
and 44.02 MPa) when 10, 20 and 40 g of semi-crystalline
calcium silicate hydrate was added to the waste fired brick.
Semi-crystalline calcium silicate hydrate provides acid-
based geopolymers with compressive strength comparable
to the Ordinary Portland cement CEM II 42.5 MPa. It can
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Fig. 12 Micrography images of the selected acid-based geopolymer cements
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Fig. 12 (continued)
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Fig. 12 (continued)
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be concluded that the formation of the calcium phosphates
in the structure of the acid-based geopolymers could reduce
the amount of the binder (poly(phospho-siloxo chains) and
therefore reduces the compressive strengths. Based on the
results obtained in this work, the aluminosilicate sources
used for the synthesis of the acid-based geopolymers must
not have high calcium oxide content.
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Abstract

This work aims to investigate the behaviour of the semi-crystalline alumina added to the aluminosilicates rich in amorphous and
crystalline silica during the geopolymerization. Waste fired brick and metakaolin used in this work are rich in amorphous silica
and quartz, respectively. Bauxite calcined at 600 °C was used as a semi-crystalline alumina source. The calcined product was
added to each aluminosilicate with mass ratios calcined bauxite/metakaolin or calcined bauxite/waste fired brick equals 0, 0.1,
0.2, 0.3 and 0.4. Geopolymer pastes were obtained by adding sodium waterglass to each composition. The hardened pastes were
cured at room temperature for 28 days before characterization. The compressive strengths of the geopolymer materials when the
mass ratios of calcined bauxite/metakaolin are ranging from 0 to 0.3 increase from 36.33 to 55.09 MPa and drop from 55.09 to
43.19 MPa when that mass ratios increase from 0.3 to 0.4. Whereas those from waste fired brick decrease from 47.81 to
19.91 MPa with increasing the mass ratios. The spectra of the energy dispersive X-ray analysis of geopolymer materials from
metakaolin and the one from waste fired brick without addition indicate the formation of Si-rich geopolymer networks. Whereas
the one from waste fired brick after the addition of semi-crystalline alumina are mainly composed of Al-rich geopolymer
structures. It can be concluded that the semi-crystalline alumina added to the metakaolin spread in the network of the final
products while this alumina does not react with amorphous silica contained in the structure of waste fired brick during the
geopolymerization.

Keywords Amorphous silica - Quartz - Semi-crystalline alumina - Metakaolin - Waste fired brick - Geopolymer materials

1 Introduction

Highlights

* Calcined bauxite was added to metakaolin and waste fired brick using
different massratios.

* Each obtained powder was used to prepare geopolymer using sodium
waterglass fromrice husk ash.

* The strengths of the geopolymers from metakaolin increase from 36.33
to 55.09 MPawhen the mass ratios increase from 0 to 0.3.

* The strengths drop from 55.09 to 43.19 MPa when that mass ratios
decrease from 0.3to 0.4.

* The strengths of geopolymers from waste fired brick from waste fired
brick decreasewith increasing that mass ratios.
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Yaounde, Cameroon

Institut fiir Mineralogie, Leibniz Universitdt Hannover, Callinstrasse
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Geopolymer material which was introduced by Davidovits in
1978 is an inorganic polymer generally obtained at room or
slightly elevated temperature [1]. Nevertheless, a synthesis of
the literature showed that the temperature of the curing
geopolymer material depends on the reactivity of the alumi-
nosilicate source and also on the chemical reagent used.
Tchakouté et al. [2] used a semi-adiabatic test to estimate the
temperature of the reaction medium after adding sodium
waterglass to metakaolin. They reported that the temperature
of the reaction medium that entails the formation of
geopolymer gel is about 38 °C. So, an exothermic reaction
occurs during the synthesis of the geopolymer materials. It is
worth noting that this exothermic reaction is different to the
curing temperature. The chemical ingredient denoted hardener
generally used for the preparation of geopolymer material is
sodium waterglass with a molar ratio SiO,/Na,O equal to 1.5
[3]. For the past few years, several researchers used
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Table 1 Chemical compositions
of kaolin (Dib,), bauxite (BaX),
rice husk ash (RHA) and waste

fired bricks (WB) in wt%. LOI:

Loss on Ignition at 1000 °C for

4h

Fig. 1 X-ray pattern of rice husk
ash, RHA. C denote peaks of
cristobalite

@ Springer

Samples Dib, Melele etal.  BaX (Tchamba RHA Meleleetal. WB (Beleuk a Moungam
Oxides [26] et al. [25] [26] etal. [27]
Na,O <0.10 / / /

MgO 0.10 / 0.28 0.323
AlLOs 25.40 58.10 0.58 22.50
SiO, 59.60 1.00 93.20 60.98
P,05 0.078 0.17 / 0.331
SO; <0.02 0.07 / /

K,0 0.32 / 3.05 0.932
Ca0 0.18 0.08 0.57 0.104
TiO, 2.21 2.40 0.03 1.728
Cr,03 / 0.06 / 0.0251
Fe,03 2.14 5.54 2.20 9.635
ZnO / 0.03 / 0.019
SrO / 0.05 / 0.0049
7ZrO, / 0.08 / 0.06185
MnO / 0.75 1.78 0.138
V,05 0.0398
Rb,O 0.0044
CuO 0.008
NiO 0.0106
LOI 10.25 31.67 1.2 3.10
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Fig. 2 X-ray patterns of kaolin,
Dib,. Kaol, I, Kf, A and Q denote
peaks of kaolinite, illite, K-
feldspars, anatase and quartz,
respectively

phosphoric acid for the synthesis of acid-based geopolymers
[4-11]. These researchers are reported that the main phase
present in the network is poly(phospho-siloxo) and the mech-
anism has been tremendously described by Davidovits [12].
Whereas, those prepared in the alkaline condition depend on
the molar ratio Si/Al in the network. For example, when the
molar ratio Si/Al in the network is 1.0, the main phase is
called poly(sialate). For the molar ratios, Si/Al equals 2.0
and 3.0, the main amorphous phases which are prevailing
in the structures of the final products are poly(sialate-
siloxo) and poly(sialate-disiloxo), respectively. The prop-
erties of the geopolymer materials prepared in alkaline me-
dium and acidic medium (phosphoric acid) depend on the
raw aluminosilicate used [10, 13]. The findings work of
Bewa et al. [13] indicates that the presence of higher iron
oxide, amorphous silica and quartz content in the raw alu-
minosilicate material affect positively the compressive
strengths of acid-based geopolymers. In the same way,
Banenzoué et al. [10] reported that the pure aluminosilicate
material is not suitable for the synthesis of acid-based
geopolymer materials. It is worth mentioning that the alu-
minosilicate sources generally used for the synthesis of

geopolymer materials are composed of the amorphous
phases associated with crystalline minerals. The amor-
phous phase is mainly constituted of silica and alumina
associated with sometimes amorphous iron oxide and so
on. The crystalline phases which to go with the amorphous
phase or glass phase generally observed depend on the raw
aluminosilicate used. The raw aluminosilicate sources
could be a by-product of the metallurgical industry and
thermal power plants such as blast furnace slag and fly
ash, respectively. It exists also natural materials like vol-
canic scoria, laterite, kaolin, etc. In order to increase the
reactivity of certain materials, for example, kaolin was cal-
cined at about 700 °C [14] and laterite or indurated laterite
was heated at about 600 °C [15]. Concerning the natural
aluminosilicates, all the Cameroonian territory is constitut-
ed of deposits of kaolins [16], laterites [17] and volcanic
scoria [18, 19]. Bewa et al. [13] reported that there are
aluminosilicate sources that are rich in amorphous silica
and others rich in crystalline silica. Silica is among the
most common mineral in the earth’s area. This mineral is
also denoted silicon dioxide [20] and it can have an amor-
phous and crystalline structure. The most common form of
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Fig. 3 X-ray patterns of bauxite
(BaX) and calcined bauxite
(CBaX). K, Gi, Q, A and H
denote peaks of kaolinite,
gibbsite, quartz, anatase and
hematite, respectively

crystalline silica generally present in the aluminosilicate
material is called quartz. It is important to note that this
quartz is nearly chemically inert contrary to the amorphous
one which has a great reactivity for example in the alkaline
solution. This could be related to the fact that quartz fea-
tures a lower hydroxyl group (OH) content. Whereas, the
amorphous ones like silica fume, precipitated silica and

silica from crops products such as rice husk ash, sugarcane
bagasse ash and wheat husk ash have a huge hydroxyl
groups content [21-23]. It is important to note that the
achievement of the amorphous silica from these crops ma-
terials depend on the calcination temperature. Concerning
bauxite, Nguimatsia and Yongue [24] reported that bauxite
was found in the Western region of Cameroon more

Table 2 Mixed design of the

geopolymer materials from Samples ID  Metakaolin (g) ~ Calcined bauxite (g) ~ Chemical reagent (g)  Calcined bauxite/metakaolin
metakaolin

GMKO 250 0 187.5 0

GMK25 250 25 187.5 0.1

GMK:50 250 50 187.5 0.2

GMKT75 250 75 210.8 03

GMK100 250 100 2275 04
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Table 3 Mixed design of the

geopolymer materials from Waste Samples Waste fired brick Calcined bauxite Chemical reagent  Calcined bauxite/waste fired
fired brick D (€3] (€3] (€3] brick

GWBO0 250 0 187.5 0

GWB25 250 25 2275 0.1

GWBS50 250 50 2275 0.2

GWBT75 250 75 210.8 03

GWBI100 250 100 2275 04

specifically in the locality of Fongo Tongo. Little deposit
of this alumina ore is found as well in the locality of
Nkongsamba in the Littoral region of Cameroon. The huge
deposit is located at Minim-Martap in the department of
Vina in the Adamawa region of Cameroon [25] which
could be among the most important in the world. This
has been confirmed by the company Canyon Resources
which estimates about 900 million tonnes of bauxite with
about 250 million tonnes of ““ very high grade ” bauxite at
the Minim-Martap. Another alumina source is red mud
which is bauxite residue (waste) that originated in the
processing of bauxite into aluminium [26]. The investiga-
tion of the influence of alumina in geopolymerization has
been done by several researchers. For example, Le et al.
[27] investigated the role of active silica and alumina in

Fig. 4 X-ray patterns of waste
fired brick (WB) and metakaolin
(MK-Dib,). I, K, Kf, A and H
denote peaks of illite, kaolinite,
K-feldspar, anatase and hematite,
respectively

geopolymerization by varying the molar concentration of
NaOH. They reported that the active oxides can partici-
pate in the geopolymer reactions, i.e. silicon atoms can be
linked by a “bridging” oxygen (Si-O-Si) to form indepen-
dent polymer chains, while aluminum atoms can only re-
place silicon atoms in Si-O-Si polymer chains to form Si-
0O-Al [27]. Zidi et al. [28] studied the influence of Al,O;
nanoparticles on the mechanical, structural and thermal
properties of geopolymers. They concluded that the addi-
tion of Al,O5 nanoparticles to alkali-activated geopolymer
materials induces more nucleation sites leading to the for-
mation of more sialate bonds in the system. Phoo-
ngernkham et al. [29] concluded that the incorporation
of nano-alumina has a more effective influence on the
structural and mechanical properties of geopolymer
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Fig. 5 Infrared spectra of waste
fired brick (WB) and metakaolin
(MK-Dib,)

materials than nano-silica. Zheng et al. [30] and Duxson
et al. [31] reported that lower Si/Al ratio results in a larger
surface area of geopolymer beneficial for adsorption ca-
pacity. Tchakouté et al. [32] compare the compressive
strengths of geopolymer cement from metakaolin and
volcanic ash using amorphous alumina as a supplemen-
tary Al source. They concluded that 20 and 40% of
Al,O5 lead to 18.1 and 32.4% increases in the compres-
sive strengths of geopolymer cements from metakaolin
and volcanic ash, respectively. The findings work of
Bewa et al. [13] indicated that waste fired brick and
metakaolin used in the present work contain a higher
amorphous silica and quartz content, respectively. The
properties of the geopolymer materials from the addition
of semi-crystalline alumina on these aluminosilicates are
not yet elucidated.

The main target of this work is to investigate the behaviour
of the semi-crystalline alumina added to the aluminosilicates
rich in amorphous and crystalline silica during the
geopolymerization process. The hardener used as an alka-
line reagent in this work is a sodium waterglass from rice
husk ash containing a molar ratio SiO,/Na,O equal to 1.6.
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The behaviour of the semi-crystalline alumina added to
the aluminosilicates rich in amorphous and crystalline sil-
ica during the geopolymerization process is investigated
by the measurement of the compressive strengths. The
structural properties have been studied using X-ray dif-
fractometry and infrared spectroscopy. The quartz and
amorphous phases content has been also estimated. The
microstructure has been monitored using the scanning
electron microscope coupled with the energy dispersive
X-ray analysis.

2 Materials and Experimental Methods
2.1 Materials

The aluminosilicates rich in silica used in this investigation are
waste fired brick and kaolin. The alumina and silica sources
are bauxite and rice husk ash, respectively. Waste fired brick
has been provided by the Local Materials Promotion
Authority (MIPROMALO) situated in the Centre region of
Cameroon. Kaolin was harvested from Dibamba in the
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Fig. 6 X-ray diffractograms of
geopolymer materials from
metakaolin (GMKO0, GMK75 and
GMK100) and quartz. I, C, Kf, A
and H denote peaks of illite,
cristobalite, K-feldspar, anatase
and hematite, respectively

Littoral region of Cameroon. Bauxite was collected from
Mini-Martap in the Adamawa region of Cameroon. Rice
husk ash was provided by Upper Nyoung Valley
Development Association (UNVDA). This company is
situated in Ndop in the Department of Ngoketundjia,
Region of North-West (Cameroon). The silica source
with white colour has been calcined in the open air
for 4 h by UNVDA before being ground in small pieces.
Once collected, waste fired brick, kaolin and bauxite were
first dried in air for 24 h and then broken into small pieces
using a hammer. Each piece of waste fired brick, kaolin,
bauxite and rice husk ash were pulverized separately in
the ball mill (MGS, Srl) for 45 min. The resultant powder
of each material was sieved through 125 pm and the ob-
tained powders of waste fired brick, kaolin, bauxite and
rice husk ash were denoted WB, Dib,, BaX and RHA,
respectively. The powders of kaolin and bauxite were
transformed to metakaolin (for kaolin) and semi-
crystalline alumina (for bauxite) by the calcination at
700 °C (for 4 h) and 600 °C (for 2 h), in order to obtain
the powders, denoted MK-Dib, and CBaX, respectively.
The heating and cooling rate of 5 °C/min are maintained
during the calcination of these materials. NaOH pellet was

provided by the laboratory-grade granules (96 wt%,
Sigma Aldrich, Italy). The chemical compositions of ka-
olin (Dib,), rice husk ash (RHA), bauxite (BaX) and
waste fired brick (WB) have been reported in Table 1. It
is important to mention that kaolin and rice husk ash have
been described by Melele et al. [33]. The X-ray pattern of
rice husk ash (RHA) is displayed in Fig. 1 and those of
kaolin (Dib,) is presented in Fig. 2. The X-ray patterns of
bauxite (BaX) and calcined bauxite (CBaX) are depicted
in Fig. 3. Bauxite and waste fired brick have been studied
by Tchamba et al. [25] and Beleuk a Moungam et al. [34],
respectively. The bauxite and semi-crystalline alumina is
already described by Moudio et al. [35]. Commercial
quartz from Fluka was used as reference crystalline
silica.

2.2 Experimental Methods
2.2.1 Preparation of Sodium Waterglass from Rice Husk ash
Sodium waterglass containing a molar ratio SiO,/Na,O equal

to 1.6 has been prepared using rice husk ash and sodium
hydroxide. For its preparation, water was added to the sodium
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Fig. 7 X-ray diffractograms of
geopolymer materials from waste
fired brick (GWBO0 and
GWBI100) and quartz. I, C, K, A
and H denote peaks of illite,
cristobalite, kaolinite, anatase and
hematite, respectively

hydroxide pellet in order to obtain sodium hydroxide solution.
The whole was mixed with rice husk ash. The mixture was
heated for about 1 h at 100 °C using a magnetic stirrer to
obtain sodium waterglass.

2.2.2 Synthesis of Geopolymer Materials
Geopolymer materials were synthesized by adding firstly

metakaolin or waste fired brick to calcined bauxite. The
mass ratios of the raw materials (calcined bauxite,

metakaolin and waste fired brick) designed as calcined
bauxite/metakaolin or calcined bauxite/waste fired brick
are equal to 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4. The prepared sodium
waterglass was added to each aforementioned mixture and
blended for about 5 min to obtain the fresh pastes of
geopolymer materials for each composition. The obtained
fresh pastes were moulded in the cubic moulds (40 mm)
and vibrated for about 2 min using a vibrating table. The
moulded pastes were covered with plastics and left in the
laboratory for 24 h before demoulding. Afterwards, the

Table 4 Amorphous and

crystalline phase contents (wt%) Specimens GMKO GMK75 GMK100 GWBO0 GWB100
Quartz (wt%) 50 57 37 31 32
Other crystalline phases (Wt%) 14 1.6 19 28 22
Total crystalline phases (wt%) 64 58.4 56 59 54
Amorphous phases (wt%) 36 41.6 44 41 46
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Fig. 8 Infrared spectra of
geopolymer materials from
metakaolin (GMKO0, GMK75 and
GMK100) and quartz

demoulded specimens were maintained at room tempera-
ture of the laboratory for 28 days before testing their
compressive strengths. Geopolymer materials from the
mass ratios calcined bauxite/ metakaolin equals to 0,
0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 are denoted GMKO0, GMK25,
GMKS50, GMK75 and GMK100, respectively. Whereas
those from these mass ratios calcined bauxite/waste
fired brick are called GWB0, GWB25, GWB50,
GWB75 and GWBI100, respectively. The mixed design
of the geopolymer materials from metakaolin and waste
fired brick have been reported in Tables 2 and 3,
respectively.

2.2.3 Methods of Characterisation of Raw Materials
and Metakaolin-based Geopolymer Cements

The behaviour of the semi-crystalline alumina added to the
aluminosilicates rich in amorphous and crystalline silica dur-
ing the geopolymerization process was assessed by measuring
their compressive strengths. The structural properties of the
geopolymer materials have been investigated on the powders
using an X-ray diffractometer and infrared spectrometer

apparatus. The microstructure has been studied by the obser-
vation of the fragments on the geopolymer materials using a
scanning electron microscope (SEM). The spectra of different
zones of the selected specimens were recorded using the EDS
analysis during the observation of fragments on the
microscope.

The compressive strengths of the prepared geopolymer ma-
terials were measured on an automatic hydraulic press with a
250 kN capacity (Impact Test Equipment Limited, UK KA20
3LR) according to the DIN 1164 standard using a loading rate
kept constant at 0.500 MPa/s. The fragments of the selected
compositions such as GMK0, GMK75, GMK 100, GWBO0 and
GWBI100 after compressive strengths testing were collected.
One part was used for SEM observations and the others were
finely ground in a porcelain mortar. The obtained powders
were used for registering their X-ray diffractograms and infra-
red spectra.

The X-ray patterns of the selected geopolymer materials
and quartz were performed on a Bruker D8 Advance equipped
with LynXeye XE T detector detecting CuK«1,2 in Bragg
Brentano geometry. The range between 5 and 80° (20) was
measured for 1 h per sample in steps of 0.01°. The crystalline
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Fig. 9 Infrared spectra of
geopolymer materials from waste
fired brick (GMKO0, GMK75 and
GMK100) and quartz

phases present in the structure of each specimen were identi-
fied using X’Pert HighScore Plus software. Opus-Software
was used to calculate the intensities. They were done by sim-
ply making 1st baseline correction to get the total intensity
(subtract instrumental scattering) = S(tot), the baseline cor-
rection by subtracting the amorphous and instrumental part
(S(Cryst) and finally integrating the intensity of all Quartz
peaks (S(Qz).

S(amorphous) = S(Tot) — S(cryst) and S(cryst) = S(Qz) + rest.

The infrared spectroscopy analysis of the selected
geopolymer materials were determined using the KBr method
where about 200 mg of KBr was mixed with around 1 mg of
the sample. The whole was mixed in an agate mortar and
pressed at 100 kN using a hydraulic press (ENERPAC
P392, USA). The obtained pellets were used to record the
spectra with the resolution of 2 cm~ ' and 16 scans using a
Bruker Vertex 80v. The data were collected using OPUS
software.
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The selected fragments of geopolymer materials after
gold/palladium-coating were used for the micrograph
image observations coupled with microanalysis using
energy dispersive X-ray analysis (EDS). The observation
of the selected fragment of the microscope was done on
a LEICA EM ACE600 with an acceleration voltage of
20.0 kV.

3 Results and Discussion
3.1 Characterisation of Starting Materials
3.1.1 X-ray Patterns

The X-ray powder diffractograms of waste fired brick (WB),
metakaolin (MK-Dib,) and quartz as reference are reported in
Fig. 4. Both X-ray patterns display the peaks of illite, anatase
and quartz. In addition to these crystalline minerals, the main
peak of K-feldspar is observed on the diffractogram of



Silicon (2022) 14:10535-10558

10545

Fig. 10 Micrography images of
the selected geopolymer materials
(GMKO, GMK75, GMK100,
GWBO0 and GWB100)
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Fig. 11 Microanalysis investigation (EDS) of the selected geopolymer materials (GMKO0, GMK?75, GMK100, GWB0 and GWB100)

metakaolin, whereas, the one of waste fired brick indi-
cates the peaks of hematite and residual kaolinite. The
broad peaks of hematite observed at about 33.12 and
35.62 °(20) could be related to the presence of semi-
crystalline hematite [13]. Both diffractograms likewise il-
lustrate the broad hump structure between 15 and 38 °(20)
corresponding to the formation of metakaolinite (amor-
phous aluminosilicate phase) in the structure of waste
fired brick and metakaolin [13, 31].

3.1.2 Infrared Spectra

Figure 5 illustrates the infrared spectra of waste fired
brick (WB), metakaolin (MK-Dib,) and quartz as refer-
ence. The absorption bands situated at 470 and 459 cm™
! on the spectra of waste fired brick and metakaolin, re-
spectively, are assigned to the bending vibration modes of
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siloxane (Si-O-Si) bonds [36]. The band that appears at
538 cm~ ' on the spectrum of waste fired brick is associ-
ated with the vibration modes of Fe-O of hematite. This
corroborates the X-ray diffractogram of WB which shows
the peaks of hematite. The absorption bands at 696 — 695
and 799 — 797 cm™ ' indicated the presence of quartz
[37]. Those at 915, 3626 and 3701 cm™ ' on the spectrum
of waste fired brick are attributed to the residual kaolinite.
The presence of kaolinite is confirmed by the appearance
of the main reflection peak of kaolinite at around 12.2°
(20) on the XRD pattern of WB (Fig. 5). The absorption
bands with low intensity at about 1643 and 3458 cm™ '
observed on the spectrum of waste fired bricks are attrib-
uted to the vibration modes of H-O-H and O-H of water
molecules and silanol groups, respectively. It can be seen
that the main absorption bands at 1083 cm™ ' for
metakaolin and 1084 cm™ ' for waste fired brick are
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Fig. 11 (continued)

narrow and broad, respectively. Compared to the spec-
trum of quartz, it is obvious that the narrow main band
observed on the spectrum of metakaolin could be attrib-
uted to the higher quartz content and the broad one on the
spectrum of waste fired brick is assigned to the higher
amorphous phase content. Regarding the chemical com-
position of metakaolin and waste fired brick reported in
Table 1, it can be seen that metakaolin and waste fired
brick contain 59.60 and 60.98 wt% of silicon dioxide
(S10,), respectively. The combination of the chemical
compositions and the infrared spectra results of these
raw materials leads us to conclude that metakaolin is rich
in crystalline silica (quartz) and waste fired brick is rich in
amorphous silica. The higher quartz content in the

structure of metakaolin is also confirmed by the higher
intensities of the absorption bands that appear at 459,
695 and 797 em~ ' (Fig. 5). It is important to indicate
that the absorption band values present on the spectra of
MK-Dib, and WB have been described by Melele et al.
[31] and Bewa et al. [13], respectively.

3.2 Characterisation of Geopolymer Materials

3.2.1 X-ray Diffractograms, Crystalline and Amorphous Phases
Content

Figures 6 and 7 display the X-ray patterns of the selected
geopolymer materials from metakaolin (GMKO0, GMK75
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Fig. 11 (continued)

and GMK100) and waste fired brick (GWB0 and GWB100),
respectively, with quartz reference. The diffractograms of all
geopolymer materials show the peaks of illite, anatase, hema-
tite, cristobalite and quartz. The cristobalite presented on the
X-ray patterns of geopolymer materials is come from sodium
waterglass indicating that this mineral does not dissolve in an
alkaline medium during the preparation of sodium waterglass
from rice husk ash. The presence of hematite in the structure
of geopolymer materials from metakaolin after addition to the
semi-crystalline alumina comes from calcined bauxite. In ad-
dition to these minerals, those from metakaolin indicate the
peaks of K-feldspar while those from waste fired brick exhibit
the peak of residual kaolinite. Besides these crystalline phases,
the X-ray patterns present the broad hump structure between
20 and 40 ° (20) corresponding to the formation of the binders
in the structure of the final products. The presence of
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crystalline and amorphous phases in the structure of
geopolymer materials indicate that these inorganic poly-
mers are semi-crystalline materials.

The amount of the crystalline and amorphous phases
contained in the structures of geopolymer materials, GMKO,
GMK?75, GMK 100, GWB0 and GWB100, are presented in
Table 4. It was observed that geopolymer materials, GMKO,
GMK75 and GMK 100 have 36, 41.6 and 44 wt% of amor-
phous phase content, respectively. The quartz content in the
aforementioned geopolymer materials are 50, 57 and 37 wt%,
respectively. Whereas, those from waste fired brick GBWO
and GBWBI100 are 41 and 46 wt% of amorphous phases,
respectively, and 31 and 32 wt% of quartz content, respective-
ly. The specimens from metakaolin contain a higher quartz
content compared to those from waste fired brick. It seems
that the amorphous phases content increase with increasing
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Fig. 11 (continued)

the mass ratios of calcined bauxite/metakaolin and calcined
bauxite/waste fired brick. This could be related to the growing
of the binder when the mass ratios of calcined bauxite/
metakaolin and calcined bauxite/waste fired brick increase.
The quartz content in the structure of geopolymer materials
from waste fired brick is nearly the same value while the ones
from metakaolin increase from 50 to 57 wt% when the mass
ratios are ranging from 0 to 0.3. The increase of the quartz
content could be related to the addition of calcined bauxite to
metakaolin because the X-ray patterns of calcined bauxite
show some peaks of this mineral (Fig. 3). The increasing of
the mass ratios of calcined bauxite/metakaolin from 0.3 to 0.4
entails a decreasing the quartz content (from 57 to 37 wt%).
This could indicate that some quartz particles involve in the
geopolymerization process according to the findings work of
Bewa et al. [13].

3.2.2 Infrared Spectra

Figures 8 and 9 depict the infrared spectra of geopolymer
materials from the selected mass ratios calcined bauxite/
metakaolin and calcined bauxite/waste fired brick, respective-
ly associated with quartz. The adsorption bands ranging from
461 to 443 cm~ ! on the spectra of GMKO0, GMK75,
GMK 100, GWB0, GWG100 and the quartz reference are as-
cribed to the bending vibrations modes of Si-O bonds. The
bending one of Fe-O on the spectra of GWB0 and GWB100
(Fig. 9) that appears at 535 cm~ ' confirms the presence of
hematite observed on the X-ray patterns (Fig. 7). The absorp-
tion bands appear at 685 and 792 cm™ ' on the infrared spectra
of GMKO0, GMK75 and GMK 100. Those observed at 692 and
771 cm™ ! on the spectra of GWB0 and GWB100 are com-
pared to the spectrum of quartz. It can be seen that these bands
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Fig. 11 (continued)

are attributed to the stretching vibration modes of Si-O bonds
of quartz. The bands that appear between 859 and 857 cm™ !
on the spectra GMKO0, GMK75, GMK 100 and GWG100 are
assigned to the bending vibration modes of silanol groups (Si-
OH). This band does not appears on the spectrum of GBW0
entailing the higher degree of polycondensation reaction. The
main absorption band appears at 1011 cm™ ' on the spectra of
GMKO0, GMK75 and GMK 100, 1015 ¢cm~ ' on the spectra of
GWBO0 and GWB100. These bands that belong to the asym-
metrical and symmetrical vibration modes of siloxane (Si-O-
Si) and sialate (Si-O-Al) bonds appear at 1083 and 1084 cm !
on the spectra of metakaolin (MKDib,) and waste fired brick
(WB), respectively (Fig. 4). This is due to the formation of 3D
dimensional geopolymer materials [28]. The shift of these
main bands compared to the ones of metakaolin and waste
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fired brick (Fig. 4) could be ascribed to the replacement of
Si in Si-O-Si by Al leading to the formation of sialate bonds
(Si-O-Al). According to Zidi et al. [28], this replacement of-
fers more nucleation sites. The slight band at 918 cm™ ' which
is ascribed to the stretching vibrations of Al-OH bonds is
observed on the spectrum of GWB100 leading to the low
degree of geopolymerization process. This could indicate that
the semi-crystalline alumina added to the waste fired brick
does not take part in the geopolymerization process. The low-
er degree of the polycondensation reaction could also be con-
firmed by the higher intensity of the absorption band that
appears at 1388 cm™ ! on the spectrum of GWB100 compared
to the one of GWBO. This band belongs to the C-O 0of Na,COj3
like the one ranging from 1433 to 1400 cm™ ' on the spectra of
GMKO, GMK75 and GMK100. The bands at 1636 and
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3426 cm™ ! are recorded to the bending and stretching vibra-
tion modes of H-O-H and -OH bonds of water molecules,
respectively. Those with the lowest intensity that appear at
3618 and 3686 cm~ ' on the spectra of GWBO and
GWBI00 are assigned to the residual kaolinite.

3.2.3 Micrography Images and Energy-dispersive X-ray
Investigations

The micrography images of the selected geopolymer materials
(GMKO0, GMK75, GMK 100, GWB0 and GWB100) are illus-
trated in Fig. 10. It can be observed that the micrographs of
GMKO, GMK?75, GMK100 and GWBO0 are compacts and
they have a homogeneous structure. The homogeneous struc-
ture of GMKO0, GMK75 and GMK100 could be ascribed to
the particles of quartz embedded in the matrix and therefore

act as filler. Whereas the homogeneous one of GWBO could
be related to the formation of a higher siloxane chain content
in the network due to the presence of the higher amorphous
silica content as emphasized by the FTIR and XRD investiga-
tions. Similar observations were noted by Tchakouté et al.
[32] and Zidi et al. [28]. However, when the mass ratio cal-
cined bauxite/waste fired brick is 0.4, the fibres appear in the
structure of the final product. The appearance of the fibres in
GWBI100 (Fig. 10) could be due to the agglomeration of the
excess semi-crystalline alumina content.

The spectra of the energy dispersive X-ray analysis (EDS)
of the selected geopolymer materials known as microanalysis
are collected at different zones on the micrograph images at
different scales (Fig. 11). It is important to note that the posi-
tion of the peaks observed on each spectrum indicates the
element and the intensity of each signal belongs to the
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Fig. 11 (continued)

concentration of each element. The image of GMKO observed
at 200 pum presents 4 points denoted 1, 2, 3 and 4. Whereas the
one at 20 pm displays 3 points (1 to 3). The spectra of the first
image (1, 2, 3 and 4) indicate that the geopolymer networks
are rich in silica and the image observed at 20 um presents the
same trend associated with quartz (point 1) embedded in the
geopolymer matrix. The spectra of GMK75 depicts 4 points (1
to4). Points 1 and 3 are geopolymer matrices containing some
grains of quartz (points 2 and 4) but point 3 contains a higher
aluminum content due to the semi-crystalline alumina added
to the metakaolin during the preparation of geopolymer mate-
rials. The spectra of GMK75 show that the semi-crystalline
alumina reacts with amorphous silica contained in the struc-
ture of metakaolin during the synthesis of geopolymer mate-
rials and therefore spreads in the networks. GMKY75 is
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composed of a Si-rich geopolymer network associated with
quartz embedded in the matrix. The absence of the zone rich in
the alumina could be related to the fact that alumina added
could be included in the network of geopolymer materials
forming more sialate bonds in the system [28]. The images
of GMK100 observed at 10, 25 and 100 um present also
different points. They indicate some spectra containing
geopolymer networks (10 um: point 1, 25 pum: point 2 and
100 pm: point 1) associated with Al-rich geopolymer network
(10 um: points 2, 3 and 4). The Al-rich geopolymer materials
have been observed at 25 um on points 1 and 3 and 100 pm on
points 2, 3 and 4. This confirms the heterogeneity of GMK100
and the agglomeration of the excess semi-crystalline alumina
in its structure. The spectra of GWBO show the images with
the scales equal to 100 um (points 1, 2 and 3) and 500 um
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(points 1, 2, 3 and 4). These spectra indicate the formation of
Si-rich geopolymer materials containing iron which spread in
their structures. The EDS spectra of GWB100 reported in
Fig. 11 show that the final products are mainly constituted
of Al-rich geopolymer materials associated with iron due to
the presence of hematite. It is as if the addition of semi-
crystalline alumina to the waste fired brick in the presence of
sodium waterglass would result in an agglomeration of iron
hydroxide on one side and the aluminate on the other. This
prevents these entities to include in the geopolymer network
during the polycondensation reaction and therefore could af-
fect negatively the compressive strength values. The image of
GWBI100 observed at 25 pm indicates the higher intensity of
the peak of Na probably due to the lower dissolution of the
raw material (waste fired brick-calcined bauxite). This is con-
firmed by the higher intensity of the absorption band that

appears at 1388 cm~ ! on the infrared spectrum of GWB100
(Fig. 9) compared to the one of GWBO. The higher intensity of
the peak of Al observed on point 5 (GWB100) could confirm
the formation of Al-OH that appears on the spectrum of
GWBI100 at 918 cm~ ' (Fig. 9). It seems that the iron in the
structure of GWBO spread in the network while it is gathered
in the structure of GWB100 when the semi-crystalline alumi-
na was added to the waste fired brick. According to the EDS
results of GWB100, the fibres observed on the micrograph
images of GWB100 are assigned to the agglomeration of iron
oxide.

3.2.4 Compressive Strengths

The compressive strength values of the geopolymer materials,
GMKO0, GMK25, GMK50, GMK75 and GMK 100 using the
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mass ratios calcined bauxite/metakaolin equals to 0, 0.1, 0.2,
0.3 and 0.4, respectively, are displayed in Fig. 12 and those of
GWB0, GWB25, GWB50, GWB75 and GWB100 using cal-
cined bauxite/waste fired brick are presented in Fig. 13. These
figures show that the compressive strength values of
geopolymer materials GMKO0, GMK25, GMK50, GMK?75
and GMK100 are 36.33, 48.44, 53.17, 55.09 and
43.19 MPa, respectively. Those of GWB0, GWB25,
GWB50, GWB75 and GWB100 are 47.81, 34.94, 24.69,
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23.77 and 19.91 MPa, respectively. It can be seen that the
compressive strength values of the geopolymer materials from
metakaolin increase from 36.33 to 55.09 MPa with the incre-
ment in the mass ratios calcined bauxite/metakaolin up to 0.3
and drop from 55.09 to 43.19 MPa when the molar ratio in-
creases from 0.3 to 0.4. This could be ascribed to the fact that
the aluminum atoms added in the system are replaced silicon
atoms in Si-O-Si in metakaolin during the geopolymerization
process leading to the formation of more sialate chains in the



Silicon (2022) 14:10535-10558

10555

Fig. 12 Compressive strengths of
geopolymer materials from mass
ratios calcined bauxite/
metakaolin equals to 0, 0.1, 0.2,
0.3 and 0.4

network [27]. The inclusion of more aluminum in the structure
of geopolymer materials from metakaolin is justified by the
lower wavenumber value of the main band which appears at
about 1011 cm™ ' compared to those from waste fired brick
which appears at 1015 cm™ ' (Figs. 8 and 9). According to
Milkev [38] and Riischer et al. [39], the inclusion of aluminum
in the structure of geopolymer materials from metakaolin
compared to those from waste fired brick could be related to
the higher dissolution of metakaolin and therefore leading to
the formation of more cross-linking geopolymer networks.
The increase of the compressive strengths from 36.33 to
55.09 MPa of the geopolymer materials from metakaolin
could also be assigned to the regular distribution of semi-
crystalline alumina in their networks during the polyconden-
sation process. The decrease of the strength of geopolymer
materials from metakaolin could be related to the formation
of Al-rich geopolymer in some zones. The obtained results are
in agreement with the findings work of Fernandez-Jimenez
et al. [40], De Silva et al. [41] and Fletcher et al. [42]. These
authors reported that the compressive strength of the Al-rich
geopolymer material is lower. This result is also confirmed by
the EDS results which present some spectra with higher inten-
sity of Al (image 10 pm, points 2 and 4). Even though the
compressive strengths of geopolymer materials from
metakaolin decrease from 55.09 to 43.19 MPa, the one

containing the highest amount of semi-crystalline alumina
(i.e. with molar ratio 0.4) is higher compared to the one pre-
pared without the addition of semi-crystalline alumina. This
could be ascribed to the inclusion of some semi-crystalline
alumina in the network of GMK100 and also be related to
the higher amorphous phase content in GMK100 (44 wt%)
compared to the one of GMKO which has 36 wt% of amor-
phous phase content (Table 4). The higher compressive
strength value of GWBO (47.81 MPa) regarding the one of
GMKO (36.33 MPa) could be related to the higher amorphous
silica in the waste fired brick compared to the one of
metakaolin. This amorphous silica contributes to increasing
the siloxane chains in the structure of geopolymer material
and therefore increase its compressive strength value [40].
This could be also be ascribed to the presence of Fe** in the
structure of waste fired brick which creates more nucleation
sites. Whereas, the compressive strengths of geopolymer ma-
terials from waste fired brick decrease from 47.81 to
19.91 MPa with increasing the mass ratios of calcined
bauxite/waste fired brick. The decreasing of the compressive
strength values of the geopolymer materials when semi-
crystalline alumina was added to the waste fired brick could
indicate that the semi-crystalline alumina added does not react
with amorphous silica contained in the waste fired brick dur-
ing the geopolymerization process. It appears that during the
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Fig. 13 Compressive strengths of
geopolymers from mass ratios
calcined bauxite/waste fired brick
equals to 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4

geopolymerization process from waste fired brick, the addi-
tional sialate bonds do not form and therefore, aluminum from
semi-crystalline alumina do not include in the network. The
lowest compressive strength of GWB100 is justified by the
presence of Al-OH bonds in the network. This is due to the
lower dissolution of waste fired brick when semi-crystalline
alumina was added entailing the formation of octahedral Al at
very high Al content [43] that cannot be incorporated into the
gel network.

4 Conclusions

The main objective of this investigation was to study the be-
havior of the semi-crystalline alumina when it is added to the
aluminosilicate sources rich in quartz and amorphous silica
during the synthesis of the geopolymer materials. Based on
the experimental results reported, the following conclusions
are drawn:

* The combination results of the chemical composition and
the infrared spectra indicate that metakaolin and waste

@ Springer

fired brick are aluminosilicate-rich in quartz and amor-
phous silica, respectively.

The geopolymer materials from the mass ratios calcined
bauxite/metakaolin equals 0, 0.3 and 0.4 have 36,41.6 and
44 wt% of amorphous phases and 50, 57 and 37 wt% of
quartz content, respectively. Those from the mass ratios
calcined bauxite/waste fired brick equals 0 and 0.4 have
41 and 46 wt% of amorphous phases and 31 and 32 wt%
of quartz content, respectively.

The compressive strength values of the geopolymer mate-
rials from the mass ratios calcined bauxite/metakaolin
equals 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 are 36.33, 48.44, 53.17,
55.09 and 43.19 MPa, respectively. Those from calcined
bauxite/waste fired brick are 47.81, 34.94, 24.69, 23.77
and 19.91 MPa, respectively.

The micrograph images of the geopolymer materials are
compact and homogeneous structures.

The spectra of the energy dispersive X-ray analysis of
geopolymer materials from metakaolin with different
mass ratios calcined bauxite/metakaolin and the one from
waste fired brick without adding the semi-crystalline alu-
mina indicate the formation of Si-rich geopolymer net-
works. The one from waste fired brick after addition of



Silicon (2022) 14:10535-10558

10557

the semi-crystalline alumina with mass ratio calcined
bauxite/waste fired brick equal to 0.4 is mainly composed
of Al-rich geopolymer structures associated with iron.

It can be concluded that the semi-crystalline alumina added
to the metakaolin react with amorphous silica contained in the
structure of metakaolin during the preparation of geopolymer
materials and therefore entails the formation of additional
sialate bonds in the network. Whereas this semi-crystalline
alumina does not react with amorphous silica contained in
the waste fired brick during the geopolymerization entailing
the agglomeration of aluminum which lead to the formation of
more Al-rich geopolymer zones.
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