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INTRODUCTION GENERALE

Les céramiques de grande diffusion garde toujours les plus grandes parts du
marchémondial.Cette pole position est due a I’abondance des matiéres premicres
lesconstituants et au faible cout de leur production. Ce sont en majorité des
céramiquessilicatées, constituées de matiéres premicres minérales, dont les argiles. Parmi
tous lesminéraux argileux, le kaolin reste I'un des plus fréquemment utilisé et
souhaitépourlafabrication des céramiques de grande diffusion.

L’ Algérie est un pays qui regorge de minéraux naturels a bon marché et qui ne sont pas
utilisés jusqu'a maintenant a leur juste valeur, surtout dans le domaine de la céramique.
Objectif de valoriser ces matieres premicres en les identifiants par les différentes méthodes
d’analyses contemporaines et de leur trouver des applications industrielles a grande ou
petite échelle.

Notre travail a pour objectif la préparation de céramiques apartir de consiste a valoriser des
matieres premieres local (kaolin de Djebel Dbagh et phosphate naturel de Djebel el’Onk),
en les identifiants par les différentes méthodes ettechniques d’analyse, cette matiere
premiered’origine locale trés abondante. Elle se trouve a Guelma dans les montagnes de
DjbelDbagh.

Cette ¢tude s’intéresse a¢laboration d’une céramique Au cours du traitement thermique il
se produit deux phénomenes concomitants qui se partagent 1’énergie libre du systeme : le
frittage et la cristallisation.

L’analyse thermique (ATD) a été intensivement utiliséecomme une technique rapide et
convenable pour 1’étude de cinétique des transformations dephase et des mécanismes de
réaction. Cette méthode ont été également employées pour étudierla cinétique de
cristallisation dans les céramiques.

Le manuscrit de mémoire est organisé en troischapitres :le premier chapitres sont consacrés
la bibliographie sur les argiles.

Lesméthodes d’¢élaboration des poudres et les différentes étapes dans la fabrication des
céramiques ainsi que les différentes techniques de caractérisations sont décrites dans le
deuxiéme chapitre,

Le troisiéme chapitre est le dernier chapitre de ce manuscrit présent I’étude expérimentale
avec les résultatset discussions. Il est consacré a 1’élaboration et les caractéristiques des
céramiques a base dekaolin et de phosphates naturels obtenus par frittage- réaction.



-

.

Chapitre 1.
Geénéralités sur les
argiles

~

/




chapitrel: Généralités sur les argiles

I.1. Les argiles

I.1.1. Définition des argiles :

Les minéraux de type argile a structure en feuilles sont des phyllosilicates, c¢’est-a-dire des
matériaux composés d’oxygeéne et de silicium composant des tétracdes SiO4. On peut y

trouver aussi des métaux de type Fer ou Aluminium.

Les noms Bentonite, Smectite et Montmorillonite sont souvent utilisés de maniére

synonyme et ininterchangeable pour désigner les argiles, toutefois, il existe des différences.

Bentonie est le nom de la roche, donné par conséquent au minérailui-meme. Ce minerai est

formé d’argile smectite et d’impuretés telles que du schiste ou du calcaire.

Les principales classes d’argiles vont des kaolins de composition chimique uniforme aux
smectites de composition et de capacité d’échange cationique trés variables. Les smectites
représentent une famille d’argiles de type TOT ou 2 :1, Cettefamillecomorend les argiles
naturelles comme la montmorilonite, I’hectorite et la saponite et aussi des argiles
synthétiques comme la fluorohectorite, la laponite et la magadite. L’espacement des
feuillets individueles constitutifs des argiles est gouverné par la présence de catios dans

I’espaceinterfoliaire.

Il convient de noter qu’il existe des argiles synthétiques (telle que: la laponite) non
modifées et modifiables organiquement. Les argiles synthétiques trouvent aussi des

applications dans le domaine des nanocompositesa matrice polymere [1].

I. 1.2. Structure et classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont structuralement constitués d’un agencement de tétracdres
siliciques (Si04) et/ou éventuellement AlO4 et d’octaedres aluminiques et/ou magnésiques.
Ces tétraédres et ces octacdres résultent de la superposition de trois types de plans
anioniques disposés parallelement et contenant des anions oxygene et des groupements
hydroxyle. Ces plans dénommés X, Y et Z sont représentés sur la Figure I-1. Ils sont
séparés par un espace dit inter-feuillet qui peut étre occupé par des cations, éventuellement
hydratés. L’ensemble feuillets et espace inter-feuillet forme une unité structurale. Cette

forme de structure est une caractéristique essentielle des minéraux argileux.

Le plan anionique X est constitu¢ uniquement d’anions oxygene dans lequel un anion
3
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O” sur deux est manquant tous les deux rangs, définissant ainsi une lacune ou cavité
Hexagonale (rayon ionique O* = 1,30 A ; dimensions des hexagones : c6té, 2,60 A et

Diagonale, 5,20 A). Cette cavité a un diamétre de 2,6 A, chaque anion a quatre voisins

dans le plan (coordinence 4) (Figure I-1 (a)).

Groupements hydroxyle. Sur chaque rangée, un anion oxygene sur trois est remplacé
par un groupement OH". Ainsi, chaque groupement OH" est entouré de six anions

oxygéne O” (Figure I-1 (b)).

Cavite
~  hexagonale

_— Oxygéne
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X)

— Oxygene

—— Hydroxyle

(Y)

2)

Figure I.1 : Représentation schématique des plans anioniques X, Y et Z constituant les
environnements octaédriques et tétraédriques des minéraux argileux.

Le plan anionique Z est un plan compact de groupements hydroxyle OH-. Les
groupements hydroxyle de deux rangs contigus sont décalés d’un rayon si bien que les
centres de deux groupements hydroxyle d’'une méme ligne et celui placé sur une ligne
voisine sontdécalés d’un rayon si bien que les centres de deux groupements hydroxyle
d’une méme ligne et celui placé sur une ligne voisine sontsitués au sommet d’un

triangle équilatéral (Figure 1.1 (¢)). [2]
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I. 1.3. La kaolinite

I. 1.3. 1. Généralités

La kaolinite qui est le minéral majoritaire du kaolin, est aussi présente dans des
environnements variés. En effet, le kaolin est susceptible de se former dans des
conditions d’altération poussée comme les sols tropicaux ou milieux hydrothermaux. Il
provient généralement de I’altération in-situ des feldspaths de roches granitiques. Les
plus grands gisements de kaolins sont d’origine sédimentaire [3]. La kaolinite reste
fréquemment utilisée et recherchée pour la fabrication des céramiques de grande
diffusion mais également des céramiques techniques. De dureté Mohs 2,5, le kaolin est
une charge d’emploi fréquent dans les papiers et plastiques. Malgré sa mauvaise
dispersion dans les résines, il est utilis¢é pour les bonnes propriétés électriques et
d’écoulement a 1’état fondu dans les compositions de polymeres. Dans les prémix de
polyesters, il contribue a une meilleure résistance chimique et électrique, et diminue
I’absorption d’eau. On peut I’ajouter a des taux atteignant 60% dans les compositions a
base d’esters polyvinyliques, mais habituellement les poudres a mouler en contiennent
de 20 a 45%. Le kaolin calciné est utilis¢ dans les mélanges pour I’isolation de cables
et dans les isolants. Mélangé a de I’alumine et de la silice, le kaolin calciné est utilisé

pour assurer la résistance aux acides.

Le kaolin est blanc mais peut étre coloré par les oxyhydroxydes de fer en jaune, orangé

rouge (ocres) ou vert [4].

I. 1.3. 2. Structure de la kaolinite

La kaolinite présente une structure de type 1:1 (Figure 1.2) avec une équidistance
d’environ 7A et elle est de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois, reste
vacant). Les trois sites de lacouche octaédrique sont donc remplis par deux cations
d’aluminium et le troisieéme site estlacunaire.La formule structurale varie peu du fait de
I’absence de substitutions tétraédriques et de raressubstitutions octaédriques

SisAL;01o(OH)s.

Type 1 :1
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3A

Feuillet octaédrique B Feuillet tétraédriqT
Figure 1.2 Une structure de type 1:1

Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés de I’empilement de deux couches:

- une couche octaédrique; Al(OH-)50:7 atomes pour 6 sommets plus I'aluminium
aucentre. Les OH- et l'oxygene étant partagés entre les différents octaédres qui

composent lacouche.

- et une couche tétraédrique; SiO4 : 5 atomes pour 4 sommets plus la silice au milieu.

Lesoxygénes étant partagés entre les différents tétracdres qui composent la couche.

Les faces principales sont donc de deux types, constituées, soit d’ions oxygene
organisés en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact. La kaolinite
présente un systemecristallographique triclinique. Les parameétres cristallographiques

de la maille d’apres I’affinement structural de Bish et al sont représentés sur la figure

(1.2).

ax516A b=895A c=x741A
a =91,7° Pp=1049° y=899°

A
Cavité hexagonale
@@:‘“'
‘ dx7A
Couche tétraédrique ——>
Couche octaédrique ——>» v
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Figure 1.3 :Représentation schématique d’un feuillet de kaolinite

Dans la kaolinite, I’ensemble des charges est réparti de telle sorte que le feuillet
¢lémentaire est électriquement neutre. L espace interfoliaire ne comprend donc pas de
cation. Les particules constituant la kaolinite ont leurs feuillets successifs empilés de
telle sorte que le plan d’oxygene d’un feuillet se trouve en face de groupements
hydroxyle du feuillet voisin. La conséquence d’une telle disposition est la stabilisation

du réseau par liaison hydrogéne interfeuillet.
Il résulte un clivage (001) tres facile, produisant des lamelles inélastiques.

A cause de sa structure finement cristallisée, il est difficile de savoir si les variations
decomposition sont dues a des substitutions ou a des impuretés, il semble cependant

que les substitutions soient trés limitées : traces de Fe2+,Mg, Fe3+ Na, K, Ti, etc.... .

5]

I. 1.3. 3. Morphologie

La morphologie des cristaux est généralement assez réguliere. Ceux-ci se présentent
sous la forme de plaquette hexagonale (figure 1.3.a), parfois allongées ou réduites a de
simples losanges, délimités par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110)
et (020) (figure 1.3.b). Les dimensions des cristaux varient sensiblement, leur diameétre
est compris entre 0,04 et Sum et leur épaisseur entre 10 et 200 nanometres. Les faces
latérales portent des groupes —SiOH ou —AIlOH, susceptibles de dissociations

amphotériques en fonction du pH du milieu.[5]
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Figure 1.4 : (a) Morphologie d’une kaolinite trés bien cristallisé. b) représentations
d'une plaquette de kaolinit [5]

I. 1.3. 4. Applications

De part ses propriétés, le kaolin entre en jeu dans de nombreuses applications. C'est un
minéral qui reste chimiquement inerte sur une plage de pH relativement large (de pH 4
a pH 9)[5] et qui possede une excellente propriété de couverture pour des utilisations
en tant que pigment ou agent d’étirement pour les applications de revétement et de
bouchage. Plastique et non abrasif, il posséde une faible conductibilité thermique et
¢lectrique. Ses deux plus importantes applications sont, aprés cuisson au dessus de
1000°C, la production de produits céramiques (porcelaine, faience ...) et, a 1’état brut,
il est utilisé dans industrie papetiere pour la fabrication du papier couché. A des degrés
moindres, il est également utilisé dans de nombreux autres processus industriels tels
que la fabrication de peintures, le caoutchouc, dontil améliore la résistance mécanique

et comme armature de enforcement des fibres de verre. [6]

I. 1.3. 5. Transformation thermique des argiles kaolinitiques

La kaolinite subit un certain nombre de phénomenes thermiques au cours d’un
chauffage observables sur une courbe d'analyse thermique différentielle (figure 1.5). Si
les temperatures associées a ces différents événements sont bien connues et admises de
tous, il n'en est pas de méme, de la nature de certaines des transformations qui les

accompagnent [ 7]

La figure 1.5 présente aussi une courbe ATG et une courbe ATD d'une kaolinite, on
peut déduire les informations suivantes, la courbe ATD et ATG présente deux pertes de

masse :
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[JLe premier pic de faible intensité est associ¢ a une petite perte de poids (environ

0,85% en poids). En raison du départ de 1'eau d'hydratation sans aucune modification

structurelle du matériau [8] :

[1Le second pic, qui commence a partir de 450° C, a une intensité importante et la perte
de poids est significative (environ 11,77 % en poids). Pour la déshydroxylation de la

kaolinite, la perte de masse est égale a 13,76% [27, 28]. La réaction est donnée par[9]

Si,ALL,Os(OH)4 - §ihALO;+2H,0 (L1)
(kaolinite) (metakaolin)

La courbe ATD présente deux pics exothermiques :

[1Un pic exothermique a 993°C est dii a la transformation:

metakaolinite — spinelle.
La transformation associée a ce pic exothermique fait 1’objet d’un certain nombre de
controverses liées aussi bien & son mécanisme qu'a la composition chimique de

I’éventuelle phase cristalline formée.

[1Un faible pic exothermique a 1263°C est dii a la cristallisation de la cristobalite [5]

! T — 1 . . . v
TG /(%) DTG / (%/min) Heat Flow ! (V)

i\ Exo
50
0 1
\ 0o o
AmN-481% [ e A
\ N g -
| :l. "-_'““i----ﬁ._ / DTG e
N
|\-
\\ HE
10 05 X N
|
| \ | Am=-1222%
\ '.‘II
15 | 1
| \"‘-H_ 0
in | = —_— _._|7 - e
it TG
i] I
EL \
S : Tem&emure )
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Figure 1.5 : Courbes ATD et ATG de la kaolinite (vitesse d’échauffement :
10°C/min).[5]
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I. 1.3. 6. Nature de la transformation observée vers 980°C :

De nombreuses études ont été effectuées pour expliquer le phénoméne exothermique
du méta-kaolin observé vers 980°C. En utilisant plusieurs techniques (diffraction des
rayons X, résonance magnétique nucléaire, microscopie électronique en transmission,

spectroscopie infrarouge, ...), trois explications ont ét€ proposées :

[]Apparition d’une phase de structure spinelle et/ou nucléation de la mullite primaire.

[JFormation de I’alumine y (y-Al203) (coordinence VI) qui favorise la formation de la
mullite.

[JExtraction de la silice amorphe.

Il s’agit de trois aspects différents d’une méme réalité. Ainsi, selon Gualtieriet al , la
kaolinite bien ordonnée, conduirait a une ségrégation entre des zones riches en silice et
des zones riches en alumine. Ces dernieres seront a 1’origine d’une phase intermédiaire
de structure spinelle. Les matériaux trés désordonnés conduiraient eux directement a la
formation de mullite. Des vitesses de traitement thermique trés faibles favoriseraient
aussi la ségrégation dans le métakaolin et la formation de la phase intermédiaire de
structure spinelle. En revanche lors d’une montée en température rapide, la ségrégation
reste treés limitée, la mullite pourrait se former directement. Selon ce schéma, le rapport
entre les quantités de phase destructure spinelle et de mullite formées pendant le
phénomene exothermique dépendrait del’importance de la ségrégation au sein du

métakaolin.

Les études réalisées sur d’autres produits a base de silice et d’alumine sont en accord
avec I’hypothéese selon laquelle la présence de zones enrichies en alumine favorise la
formation de la phase de structure spinelle. Ainsi, Okadaet Osaka ont pu montrer que
la quantité¢ de cette phase formée a partir d’un xerogel SiO,-Al,0; augmente avec la
teneur en Al1203 du produit de départ. Par ailleurs, Lemaitre et al. n’ont obtenu qu’une
trés faible quantit¢é de phase de structure spinelle a partir de pyrophyllite
(4S10,.A1,05.H,0). [10]

I.1.4.1. La Mullitte

I.1.4.1.1. Introduction

La mullite tire son nom de I’ile de Mull, en Ecosse, ou ce minéral existe a 1’état naturel

sous forme de dépots formés par le contact d’argiles avec un magma volcanique, a
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haute température. Elle a ét¢ identifiée pour la premiere fois par Bowen en 1924. Sa

composition chimique a ét¢ déterminée initialement comme étant 3A1,03,2510,.[ 5]

I.1.4.1 .2 .Structure de la mullitte

La mullite peut présenter des écarts importants, par rapport a la steechiométrie, sa
composition pouvant en effet évoluer entre 3A1,03, 2S10, (mullite 3:2) et 2A1203,
Si02 (mullite 2:1. En fait c’est une solution solide de composition Al[ Al,+2xSiy.0«

]O10x avec 0,17 < x < 0,5 les différentes steechiométries étant obtenues par substitution

d’ions Si*" par des ions AI’" dans les sites tétraédriques suivant la réaction :
2Si*"+ 0% - 2AP" + VO (1.2)

Dans laquelle VO représente une lacune d'oxygene. Dans la structure de la mullite, les
colonnes d’octaé¢dres AlOg sont liées entre eux par leurs sommets se situent
parallelement a I’axe [001]. Ces colonnes partagent les sommets et occupent les centres
des unités orthorhombiques. A la position z=1/2 de chaque unité structurale, les
colonnes d’octacdres sont reliées entre elles par des assemblages de tétracdres occupés
par des atomes de Si et Al. Ces tétracdres forment des doubles chaines alignées
paralléles a I’axe [001] dont 1’agencement, représenté schématiquement sur la figure
I.11, permet de distinguer deux types de sites tétraé¢driques, notés (T) et (T*). La
premiere position (T) est dans un environnement régulier, alors que le tétraedre qui
entoure la seconde (T*) est déformé en raison de la présence d’un atome d’oxygene O*
commun a trois tétra¢dres. Le changement de steechiométrie 2/1 a 3/2 est réalisé grace

au départ d’un atome d’oxygene en position O(3) qui lie deux unités tétraédriques [11].

12
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Figure 1.6 : (a) Structure de la mullite en projection dans le plan (a b), (b) en
représentation 3D ou les assemblages d’unités AIO6 (en violet) suivant I’axe cr sont
clairement visibles [12]

I. 1.4. 1 .3.Mullite primaire et mullite secondaire :

La mullite primaire est formée a I’intérieur des feuillets provenant des argiles. Au
microscope ¢€lectronique en transmission (MET), cette mullite a la forme de petits
cristaux aciculaires de taille de I’ordre de 20-30 nm La formation de cette mullite peut
étre observée a des températures allant de 940 °C a 1150 °C Cette formation serait

influencée par la présence des ions OH- résiduels au sein de la métakaolinite.

La mullite dite secondaire est formée a plus haute température. Elle se distingue de
la Mullite primaire par la morphologie et la taille des cristaux Ainsi donc, d’apres cet
auteur, seules les aiguilles de mullite secondaire peuvent grossir et &tre observables a la
microscopie optique, alors que la mullite primaire est formée d’agrégats de cristaux
aciculaires de taille voisine de 100 A. Aucune différence n’est détectée entre les
diagrammes de rayons X de ces deux mullites tandis que sur des spectres d’absorption
infrarouge, des différences sont observées Pendant 1’augmentation de température, les

grains de mullite primaire croissent modérément alors que ceux que ceux de mullite

13
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secondaire tendent a étre dissous par la phase visqueuse Il a été constaté que lorsque
cette phase est abondante, les grains de mullite primaire demeurés intacts a haute
température, pourraient servir de centre de nucléation en volume pour la mullite
secondaire qui entrerait ensuite en croissance par diffusion (a partir d’'un nombre
constant de nucléi) Chen ef a/ ont montré, a partir d’un mélange de kaolinite et
d’alumine, que la formation de la mullite secondaire est accompagnée d’une
diminution de la quantité de phase visqueuse. Les mécanismes suivants permettent

d’expliquer cette transformation :

- interdiffusion a 1’ état solide entre 1’alumine et la silice

- dissolution des phases riches en Al,O3 par un liquide eutectique métastable, suivie
d’une précipitation de la mullite

- réaction entre les phases riches en Al,O; et les impuretés présentes dans la
phasevisqueuse riche en SiO; conduisant a la formation d’un liquide transitoire, a partir
duquel précipiterait la mullite Le premier liquide riche en impuretés peut dans ce cas

apparaitre a partir de 985 °C en présence de K,O [2].

I. 1.4.1 .4.Diagramme d’équilibre du systéme Al,0;-SiO, :
En 1987, Kluget al [ 13] ont publi¢ leur diagramme de phase SiO,-Al,Os. Ils ont signalé

la fusion incongrue pour mullite & 1890°C, et le déplacement des deux limites de la
région mullite de solution solide vers la teneur en alumine plus ¢levé (2:1 de mullite) a
des températures supérieures au point de 1587°C eutectique. Ce diagramme de phase
apparait a concilier la plupart des phénomeénes observés par d'autres chercheurs sur le
systeme SiO2- Al203. Observations apparemment inconciliables impliquant stabilité
de phase des échantillons préparés de maniére similaire ont été attribuées de fagon
convaincante a des conditions de nonéquilibre et/ou volatilisation de

silice[10].Cediagramme de phase estreprésentésur la figure

14
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Figure 1.7 :Diagramme d’équilibre du systeéme Al,03-Si0,[13]
I. 1.4. 2 .L’’anorthite

I. 1.4.2 .1. Introduction

L’anorthite est le minéral le plus important, qui est formé a la surface de la terre et il
est membre de la fin-riche en chaux de la série plagioclase de solution solide de

feldspath[10]

Il est treés intéressant du point de vue technologique, il représente une composante
essentielle de matériaux de substrat dans l'industrie de I'électronique car il possede de
bonnes propriétés physiques telles que le faible coefficient de dilatation thermique qui
est estimé de 4,3 x 10-6 K-1 entre 20 et 500°C, une résistance élevée aux chocs

thermiques, une faible constante di¢lectrique et une faible conductivité thermique[10]

En 1994, Kobayashi et Kato.[14] ont pu, pour la premiére fois, produire I’anorthite
dense avec des matiéres premieres abondantes dans la nature ; le kaolin et I’oxyde de
calcium et ont abouti a une densité théorique égale a 94% (la densité théorique est de
2.763 g/cm3 a 950°C seulement), en effet, ils ont observé cela avec I’utilisation

d’oxyde de calcium de 1.5 millimetres de diamétres. Une autre méthode d'améliorer la
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production de DI’anorthite stoechiométrique a basses températures est d’utiliser des

additions, tel que le B,Os.[5]

I. 1.4. 2 .2.Structure cristalline de I’anorthite :

La structure de ’anorthite est assez complexe, on observe une alternance des ions
aluminium et silicium C'est ce qui explique que le feldspath anorthite soit le plus
alumineux qui puisse exister. Il est constitué a partir d'anneaux de deux tétracdres de
silicium pour deux tétra¢dres d'aluminium. Les ions calcium se trouvent dans les
cavités de la structure et a cause de leur taille relativement petite, ils provoquent un
fléchissement du réseau dont la symétrie se trouve réduite, si bien que l'anorthite

cristallise dans le systéme triclinique

L’anorthite se présente en cristaux prismatiques ou lamellaires et elle cristallise dans le

systeme triclinique de parametres

a=8.17A, b=12.877A, c= 14.169A
a=93.17°, B =115.85° ,y=91.22°

La maille contient 8CaAl,Si,0s, soit 16 sites tétraédriques (cristallographiquement
distincts) (figure 1.7). La détermination précise de la position des atomes indique que 8
tétracdres, avec une distance moyenne T-O (le tétracdre et 1’atome d’oxygene) de
1.614A contient les Si, les 8 autres, plus grands, avec la distance T-O de 1.749A, sont
occupés par les Al. Les Si et les Al sont donc parfaitement ordonnés. Les atomes Ca se
trouvent dans les cavités irrégulieres limitées par 10 atomes d’oxygenes, dont les sept

plus voisins sont a une distance moyenne de 2.5A [15]
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Figure 1.8 : Structure cristalline triclinique de I’anorthite[ 16].
I. 1.4. 2 .3.Diagramme d’équilibre Si0O2 —AI1203 — CaO :

Le diagramme d’équilibre du systeme Si02 —AI1203 — CaOest illustré dans la figure
L8il représente 13 régions (domaines) leur correspondent 13 composés chimiques
dontquatre composés ternaires et six autres binaires en plus des constituants de base (

chaux,alumine et silice). [15]
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Figure.l.9: (a) Structure cristallographique de I’anorthite, (b) Diagrammed’équilibre
de phase du systeme SiO, —Al,O; — CaO.
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I.1.2. L’hydroxyapatite

I.1.2.1.Introduction

Les hydroxyapatites (HAp) Ca;o(PO4)s(OH), sont des matériaux
inorganiquestrésimportants en biologie et en chimie. Les HAp biologiques sont les
phosphates de calcium cristallins les plus fréquents, premier constituant minéral des os,
de I’émail dentaire et de la dentine, ils sont trés modulables en terme de composition et
morphologie. Les Hap synthétiques, souvent utilisées en tant que biomatériau, ont
¢galement un nombred’applications croissantes en tant que catalyseur hétérogeéne pour
un certain nombre deréactions organiques importantes. Afin de mieux cerner le
fonctionnement de ces matériaux qui présentent souvent une réactivité basique
atypique mais trés intéressante en terme de conversion et de sélectivité, il faut
s’intéresser aux différents parameétres (structure, substitution, steechiométrie...) qui font
de ce matériau un systeme singulier tant pour des applications en catalyse hétérogene

que dans divers autres domaines. [17]

1.1.2.2. Structure et propriétés

L’hydroxyapatite fait partie de la famille des orthophosphates de calcium. Elle
cristallise dans une structure hexagonale du groupe spatial P63/m [Elliott1994]. Les
paramétres du réseau cristallin sont a0=b0=9,418 (£0,003) A, ¢=6,883 (£0,003) A
[Weast1975]. La forme hexagonale est connue depuis longtemps [Kayl964].

Ultérieurement une forme monoclinique a été décrite [Elliot1973].

Le squelette de Dl’apatite (Figure 1.9) est formé par deux couches horizontales
deTétraedres PO4, situés a z=1/4 et z=3/4, ayant 2 atomes d’oxygene dans le plan
horizontal et les 2 autres situés sur une parall¢le a I’axe c. Perpendiculairement a ces 2

couches, deux types de tunnels apparaissent :

* le premier type correspond a 1’axe ternaire de la structure ; ce type de tunnels existe

sur chaque cellule ¢lémentaire et chaque tunnel contient deux atomes de calcium.

* le deuxiéme type correspond a I’axe de symétrie hélicoidal d’ordre 6 situé aux
sommets de la maille élémentaire ; les parois de ce tunnel sont constitué¢es d’atomes

d’oxygene ou de calcium et contiennent aussi les groupes OH—.

Les atomes de calcium forment des triangles équilatéraux. Les plans de ces triangles

sont parall¢les I'un a 1’autre en formant ainsi le tunnel. La distance entre deux plans
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consécutifs est environ 6,5 A. Les ions hydroxyles sont situés au centre des triangles et
orientés avec 1’atome d’hydrogene vers la direction de 1’axe ¢. Ce type de tunnel a un
diametre beaucoup plus important que celui du premier type et confere a 1’apatite des
propriétés d’échange ionique, spécialement des ions OH— et F—, et permet aussi
d’abriter de petites molécules comme, par exemple, O, et H,O. [Montrejaud1973,

Rey1984,1978] [18].

[.1.2.3. Comportement a haute température

Le cas x=0 correspond a la préparation de 1’hydroxyapatite phosphocalcique. Les
résultats, établis par de trés nombreux auteurs sont bien connus. En fait quels que
soient les produits de départ on sait que 1’on obtient une hydroxyapatite a une
température comprise entre 1000°C et 1200°C lorsque le mélange initial a pour rapport
atomique Ca/P = 1.67. Pour obtenir une HA stoechiométrique et totalement

hydroxylée, il est nécessaire de travailler sous pression de vapeur d’eau.

Au dessus de 1200°C, méme en présence de vapeur d'eau, on observe 1'élimination
d'eau formée par condensation des ions hydroxyle et formation de 1’oxyhydroxyapatite,

selon la réaction :

Le cas x=0 correspond a la préparation de I’hydroxyapatite phosphocalcique. Les
résultats, établis par de trés nombreux auteurs sont bien connus. En fait quels que
soient les produits de départ on sait que I’on obtient une hydroxyapatite a une
température comprise entre 1000°C et 1200°C lorsque le mélange initial a pour rapport
atomique Ca/P = 1.67. Pour obtenir une HA stoechiométrique et totalement

hydroxylée, il est nécessaire de travailler sous pression de vapeur d’eau.

Au dessus de 1200°C, méme en présence de vapeur d'eau, on observe I'¢limination
d'eau formée par condensation des ions hydroxyle et formation de 1’oxyhydroxyapatite,

selon la réaction :
Ca10(P04)6(0H)2[ Ca;o(PO4)6Ox(OH)2(]-x)+ X HgO ( ]3)

Cette transformation est réversible et la cinétique de réaction est variable. Au dessus de
1250°C la quantit¢ d’ions OH- diminue et 1’on devrait obtenir I’oxyapatite pure

Calo(PO4)60.

A 1320°C intervient la décomposition thermique partielle de l'oxyapatite, avec la

formation de o-TCP et de CaO :
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Ca10(P04)60x[3 Ca3(PO4)2 + CaO (14)

Ces réactions sont réversibles et I’apatite décomposée a haute température peut étre
recomposée lors du refroidissement, pour autant que la vitesse de refroidissement soit

assez lente [10].

1.1.2.4. Domaines d’applications des HAp

[.1.2.4.1.Applications biologiques et médicales.

Comme évoqué précédemment, les HAp en tant que constituant minéral principal des
os et de I’email dentaire, possédent de trés bonnes propriétés de biocompatibilité et

notamment des propriétés d’adsorption spécifique des cellules ou des proteins[ 19, 20].

Elles sont donc utilisées fréquemment dans le domaine de la médecine et de la
pharmacie. Les HAp servent par exemple de matériaux de substitution pour le
remplacement ou la régénération de tissus malades ou endommagés. Par couplage
d’une HAp a un polymere il est possible de créer des implants composites céramique-

polymére bioactifs et mieux tolérés par 1’organisme [21].

Les HAp sont également fréquemment utilisées comme « enduit » sur des prothéses
entitane pour faciliter 1’ostéointégration[22] ou encore pour empécher 1’usure due a
des micromouvements oscillatoires a l’interface entre ’'implant et 1’os conduisant

méme parfois a une rupture de la prothese [23].

On trouve quelques exemples d’utilisation en tant que ciment employ¢ dans la
chirurgie faciale afin de remplacer les greffes osseuses autogénes [24] et un nombre
croiss d’applications en tant que vecteur de médicaments grice a une structure

présentant des micropores interconnectés [25].

Neéanmoins, sous certaines conditions, ce méme matériau peut présenter un caractere
pathogéne pour 1’organisme : suite a des disfonctionnements, le corps peut produire des
HAp de morphologies particuliéres qui peuvent étre cause de la formation de calculs
rénaux ou de la calcification de cartilages qui s’aveére dangereux pour 1’organisme.
Dans toutes ces applications, ¢’est finalement la réactivité de surface de la HAp avec le
milieu biologique qui est le point clé. C’est la raison pour laquelle nombre d’études
fondamentales traitent de I’interaction de molécules biologiques (souvent des acides
aminés) avec la HAp, I’objectif étant de rationnaliser les propriétés d’adhésion des

protéines sur ce support (a 1’origine de sa biocompatibilité). Sans entrer dans le détail
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de ces études, on peut souligner le lien qui est fait entre la capacité d’adsorption ou de
désorption des protéines selon le pH du milieu, ce qui joue non seulement sur la
spéciation de la molécule biologique, mais aussi sur la charge de surface de la HAp.
Pour autant, alors que ces interactions traduisent au niveau moléculaire des interactions
acide base (tout comme on le verra pour les applications catalytiques), peu d’études

posent le probléme en ces temes[17].

1.1.2.4.2. Applications en archéologie et climato-paléontologie

Les HAp sont des matériaux qui sont également étudiés en archéologie et en
paléontologie. L’analyse des HAp provenant de restes humains ou animaux (dents, o0s),
permet une reconstitution des modes d’alimentation de I’époque en question, et par la

méme de reconstituer la flore et de remonter ainsi au climat [26].

En effet il a ét€ prouvé que le rapport strontium sur calcium (Sr/Ca) permet d’identifier
le type d’alimentation de I’animal et permet méme de faire le distinguo entre

carnivores, herbivores et omnivores [27].

De la méme facon, il est reporté que la quantité et la répartition (site A ou B) des
carbonates au sein de ces apatites fossiles doit permettre d’identifier, en étudiant le
ratio isotopiques de ces carbonates, la nature des plantes ingérées par les animaux, et la
encore et donc d’en déduire des données climatologiques de 1’époque a 1’endroit ou ils

vivaient [28].

[.1.2.4.3.Autres applications

D’autres spécificités que la biocompatibilité de la HAp peuvent également étre mises a
profit telle son aptitude a la substitution qui lui permet de dépolluer des eaux
contaminées par des cations métalliques en jouant le role d’échangeur inorganique de

cation [29].

Elles sont aussi employées trés fréquemment en chromatographie pour séparer les
protéines et autres biomolécules. Les HAp sont efficaces grace aux effets combinés des
groupes calcium et phosphates exposés a la surface du cristal qui donnent au matériau

une sélectivité pointue permettant la séparation de mélanges complexes.[30], [31]
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I.1.3 Le frittagedes argiles :

1.1.3.1 Définition du frittage

On peut dire d’une maniére générale que le frittage est un procédé qui permet de
réaliser des pieces a partir de poudres plus ou moins fines. Le terme frittage peut étre
défini d’une facon simplifiée et générale comme le traitement thermique conduisant a
la formation de liaisons solides entre grains d’un comprimé, sans fusion totale de celui-
ci. Ces « soudures » entre grains pouvant ou non s’accompagner d’une densification et

de I’élimination de la porosité.

Le comportement au frittage, les mécanismes élémentaires et leurs conséquences sur la
microstructure et les propriétés des pieces céramiques dépendent des caractéristiques et
de la microstructure des corps crus, de I’atmosphére, de la pression, de la température
et de la vitesse du traitement thermique de frittage. Il est admis généralement que le
frittage se déroule en trois étapes : le stade initial, le stade intermédiaire et le stade
final. Dans quelques cas, une étape « zéro » est mentionnée, il s’agit du stade de
formation presque instantanée des cous (ou des ponts de raccordement) lors du
chauffage des contacts entre particules (Figure I-9 (a des ponts entre les particules par
transport de matiére par diffusion en surface, en volume, aux joints de grains ou en
phase vapeur (on passe de la figurel. 9(a) a la figure 9(b)). Pendant ce stade, les
grandes différences initiales entre la courbure convexe de la surface des grains et la
courbure concave du contacte entre ceux-ci diminuent trés fortement. On considere
généralement que ce stade initial se termine quand le rayon des ponts ou des cous
atteint 40 a 50 % du rayon des particules, un retrait linéaire de 3 a 5 % ou un

accroissement de la densité jusqu’aux environs 65% de la densité théorique

- Le stade intermédiaire : au début du stade intermédiaire, les grains ont déja pris une
forme polyédrique et les pores une forme d’équilibre. Le long des arétes des grains,
cette forme d’équilibre des pores résulte de la présence des joints de grains (Figure I-
9(¢c)). Considérons un pore modele situé a la jonction de trois joints de grains (Aux
endroits ou les surfaces des pores rejoignent les joints de grains, il doit y avoir un
équilibre des forces de tension de surface et d’interface. Aux jonctions, les tensions de
surfaces solide vapeur sont tangentes aux surfaces des pores et la tension interfaciale

du joint de grains est dans le plan du joint. L’équilibre des forces s’écrit :

yjg=cos2ysv(%) (I-3)
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Ou west appelé ’angle diedre, ysv est 1'énergie spécifique de surface solide-vapeur et
vig 1'énergie spécifique des joints de grains. On considére généralement que la
densification intervient par réduction de la section des canaux poreux situés le long des
arétes des grains. Vers la fin de ce stade, les pores peuvent devenir instables et se
rétrécir localement pour devenir isolés : ceci correspond a la fermeture de la porosité.
Le stade intermédiaire de frittage couvre normalement la majeure partie de processus
de densification, il se termine par la fermeture de la porosité avec une densité
correspondant entre 90 et 95 % de la densité théorique Généralement cette étape se

termine vers 1450°C pour une argile

- Le stade final du frittage : la microstructure a ce stade peut évoluer de différentes
maniéres avec des phénomenes plus au moins marqués de croissance granulaire. Ce
dernier stade de densification commence par I’étranglement des canaux poreux qui
provoque la fermeture de la porosité (Figure I-9 (d)). En générale on considére que les
pores une fois isolés rétrécissent continiment jusqu’a leur disparition plus au moins

complete

fa) i)

(1]

Figure I-10 : Microstructures schématisées au nivaux des différentes étapes du
frittage.(a) : étape zéro, formation de cous aux points de contact des grains de poudre ;
(b) stade initial, croissance des ponts entre les particules ; (c) stade intermédiaire,
grains de forme polyédrique et porosité ouverte ; (d) stade finale, fermeture de la
porosité et grossissement des grains .[32]

I.1.3.2. Frittage en phase solide

Au cours de ce type de frittage, tous les constituants restent a I'état solide et la

densification résulte alors de la soudure et du changement de la forme des grains. La
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densification, lorsqu'elle a lieu au cours du frittage en phase solide, se produit en trois
¢tapes d'apres la courbe isotherme de 1'évolution de la densité relative en fonction du

temps (Figure 1.10) :
- la formation des ponts entre les grains qui se termine vers une densité relative de 0,65.

- I'élimination de la porosité ouverte qui se déroule entre des valeurs de densité

relatives de 0,65 et 0,92.

- I'élimination de la porosité fermée jusqu'a la fin du frittage, cette derniere étape est la

plus difficile.

Densita
relative. 4

1
0,92 -~

0,65

Temps.
0.55 snps

Formation de ponis,  Elimination de la Elimination de la
Porosité ouverte. parasiié fermée.

Figure I.11 : Représentation schématique des étapes du frittage en phase solide.

Y

Plusieurs mécanismes de transport de la matiere vers le pont peuvent intervenir lors de
la premicre étape du frittage, ce sont :

- les transports gazeux par évaporation-condensation ou par diffusion gazeuse qui

conduisent la maticre de la surface des grains vers le pont.
- la diffusion superficielle de la matiere issue de la surface des grains.
- la diffusion en volume de la matiére issue de la surface des grains.

- la diffusion en volume de la matiére issue des joints de grains.
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- la diffusion aux joints de grains de la maticre issue des joints de grains.
- la déformation plastique dans le volume.

Dans tous les cas, les transports gazeux et les transports superficiels conduisent a une
simple consolidation de la piece tandis que les diffusions en volume et aux joints de

grains permettent en plus une densification de la piece [33,34].
I.1.3.3. Frittage avec phase liquide

Ce procédé d'¢laboration est utilisé¢ depuis le début du 20ieme siecle pour la réalisation
d'alliages lourds (W-Ni, W-Ni-Cu, etc.).Plusieurs études ont été réalisées sur
lesprincipes du frittage en phase liquide, mais, il reste des zones d'ombre a cause de la
complexité des systemes étudiés. Pour ce qui est des mélanges de matieres premicres
argileuses, il y a d'abord une étape de pré-frittage jusqu'a 950°C. Chaque minéral
argileux évolue alors de fagon individuelle, les interactions n'intervenant qu'au dela de
cette température. La présence d'alcalin ou d'alcalino-terreux dans les formulations
initiales peut modifier fortement la température d'apparition d'une phase liquide dans
les céramiques au cours du frittage. Cette derniére, méme en trés faible quantité, va
accentuer fortement les phénomenes de densification. On peut distinguer globalement
trois étapes lors du frittage en présence d'une phase liquide comme indiqué dans le

Tableau 1.

Tableau I. : Etapes du frittage avec phase liquide.

Initial. : Réarrangement Formation de liquide,
Apparition des forces capillaires

Redistribution des grains

Intermédiaire : Diminution de l'énergie interfaciale,
Dissolution —precipitation Dissolution des grains,

Précipitation en surface

Final : coalescence Facettisation et grossissement des grains
(miirissement d'Ostwald et coalescence),

Diminution de la porosité globale,

Grossissement des pores (miirissement
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d'Ostwald + coalescence)

Compte tenu de la complexité des interactions entre phases dans les céramiques, la
présence d'un liquide est souvent difficile a mettre en évidence étant donné que
plusieurs mécanismes peuvent alors étre en compétition. La compréhension des
phénomenes impliqués dans le frittage en phase liquide nécessite une bonne maitrise de
lI'influence du cycle thermique, du temps de palier et de la granulométrie des poudres

sur lamicrostructure et les propriétés du produit final [33-36].

1.1.3.4. Frittage par flux visqueux

Dans certains cas, le frittage de produits céramiques se fait par flux visqueux. En effet,
si lors du traitement thermique il se forme une grande quantité de phase amorphe de
viscosité relativement faible (entre 109 et 104 dPa.s) sans présence de phase liquide, la
densification se fait par déplacement de toute la matiére (écoulement visqueux) et la
vitesse de ce mouvement dépendra de la viscosité de la phase amorphe impliquée. C'est
le cas du kaolin pur jusqu'a 1500°C et de nombreuses céramiques ¢laborées a partir de
matieres premicres argileuses. Divers modeles, dont les principaux sont décrits ci-

dessous, ont été développés pour décrire le frittage en flux visqueux [37].
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Chapitre I1: Matériaux et procedureExpérimental
I1.1.Matériaux

Les échantillons étudiés dans la partie expérimentale ont été préparés a partir du mélangede deux

matieres premieres a savoir le kaolin (DD2) et le phosphate naturel (PN).
I1.1.1. Kaolin (DD2)

Le kaolin utilisé dans ce travail est extrait de la carriere du Djebel Debbagh a 1’ouest deGuelma
dans un lieu de cordonnées géographiques (36°31'52 N et 7°16'03 E), situé a I’Est de
I’Algérie. Cette région est un ancien bassin d'effondrement, longtemps fermé, ou s'est entasséun
ensemble vari¢ de sédiments allant du miocéne au quaternaire [38]. Elle est une unité
tertiaireformant un anticlinal au sommet duquel se trouvent de nombreux karsts contenant des
argiles

[39].

L’analyse chimique par spectroscopie a fluorescence de rayon X permet de donner lacomposition
chimique de Kaolin (DD2). Les pierres de kaolin sont broyées et la poudre obtenue
est exposée sur un dispositif de diffraction par rayons X dans les conditions
expérimentalessuivantes: angle de diffraction 26= 10° et max 26= 60° avec une tension V = 35
kv et d’uneintensité de courant de 30= mA, et la vitesse de balayage est: v = 37,5°/min et une
longueurd'onde couleur unique X-ray de cuivre cathodique A= 1,5418A, et en définissant les

elementsui constitue dans le kaolin avec la formule chimique suivante:

ALSi,Os(OH)s.

Le kaolin DD2 est de couleur blanche, d’une dureté faible et riche en alumine.

Le Tableaull.1 donne les teneurs des différents oxydes présents dans le kaolin DD2

Tableau II.1 : Compsition chimique de kaolin DD2

Eléments | SiO2 Al1203 CaO Fe203 Na20 K20 L.O.1
(mass.%)
DD2 45,52 38,75 0,18 0,04 0,05 0,03 15,15
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Des micrographies €lectroniques a balayage de kaolin DD2 avant broyage sont montrées dans la

figure 11.1 a différents grossissements. Il peut étre clairement vu que les particules de kaolin ont
des formes irrégulicres et distribués a la fois grandes et petites céréales. Toutes les particules sont
formées par des aiguilles de petits grains (figure 1.1 (b)). Le spectre de DRX de kaolin (figure

I1.2) ne présente pas d’impuretés minéralogiques mais seulement des pics de kaolinite.

(a) (b)
Figure I1.1 : Micrographies MEB de Kaolin (DD2) a déférents grossissements (a) et (b)

K: Kaolinitc;

Intensite (U.A)

10 20 30 40
2 Theta(®)

Figure I1.2 : Diagramme DRX (ACuka) du kaolin DD2[39].

Les figure III.3 et II1.4 montrent l'analyse thermique de kaolin DD2 utilisée avec une vitesse

d’échauffement est de 10°C/min.
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Figure I1.3 : Analyses thermique ATG de kaolin DD2[39].

La premiere perte de masse (environ 1,5%) correspond a 1'évaporation de l'eau adsorbée, la
deuxieme perte de masse (environ 13%) due a la déshydroxylation de la kaolinite selon la
réaction [39,40]:

Si,Al,05(OH) (kaolinite) — Si,Al,Os (métakaolinite, amorphe) + H,O (II.1)

La courbe ATD démontre un pic endothermique a 106°C correspond au départ d’eau adsorbée et

un autre pic a 509,14°C doit étre attribuée a la déshydroxylation de la kaolinite, tandis que
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Figure I1.4 : Analyse thermo-différentielle (ATD) du kaolin DD2 [39]

Le pic exothermique a 1002°C correspondant a la formation de la mullite primaire ou nucléation

de la mullite[40].
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Sur la figure II1.5 sont illustrées les bandes d’absorptions dans le domaine 500-4000cm
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Figure ILS : Spectre IR des kaolins DD2[39].

Les principales liaisons existantes dans la structure chimique du kaolin DD2 sont identifiées
[38]:

'] Hydroxyles OH™ a 3694, 3696, 3648 et 3621cm™ ;

7 H,0 4 1634cm’™;

[0 Liaisons Al-OH a 906cm'1;

(1 Liaisons Si-O a 1112 et 984cm™;

[0 OH translation a 794 et 752cm'1;

] Liaisons Si-O-Al"Y déformation a 700 et488cm™.
I1.1.2.Phosphate naturel(PN):
Le Phosphate Naturel (PN) utilisé dans cette étude est de la mine de Djebel Onk (Bled El
Hadba), situé dans le sud-est de 1'Algérie, font partie d'une succession de couches
sédimentaires formées a la fin de I'ére du Crétacé-Eoceéne. Djebel Onk est un massif
montagneux calcaire d’une vingtaine de kilometres de longeur. Il comprend plusieurs secteurs
ou formations phosphatés dont Kef Es Sennoun (figure 11.6) [41-44]. Le gisement de Bled E1
Hadba est caractérisé particuliérement par une couche de phosphate quasi continue sur
environ 30 metres d'épaisseur, avec seulement quelques minces intercalaires stériles
(dolomie). Cette couche de minerai clair, de couleur brun beige est constituée de trois sous-
couches nettement différenciables chimiquement, posant ainsi le probléme de leur éventuelle

exploitation sélective [45].
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Figure I1.6 : Carte géologique de la zone de Bled El Hadba[45].

Matériaux et procedureExpérimental

Les compositions chimiques et la morphologie des grains des matiéres de départ sont donnés

dans le tableau III.2 et la figure IIL.8, respectivement

Elément | 5i0, | ALO | Ca0 | P05 [Fe,0 |Na, |SO; K. |Mg |L.O.

° 3 3 0 o |0 |I

(mass.%)

PN 02,30 | 0,41 | 53,1 |26,7 |069 [085 |32 [0,10[0,75 |11,74
6 |4 6

Tableau II.2 : Composition chimique de Phosphate Naturel (PN).

La morphologie de phosphate naturel présente une répartition réguliere des agglomérats ou

les plus grandes sont formées par des petits grains (figure I1.7 (a) et (b)).
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(a) (b)
Figure I1.7 : Micrographies MEB de Phosphate Naturel (PN) a déférents grossissements (a)
et (b).

Les diagrammes de diffraction des rayons X de phosphate naturel trait¢ a différentes
températures pendant 2h (figure II1.8) montrer que la phase majoritaire est I’hydroxyapatite.
L'intensité de I’HAp augmente avec la température jusqu'a 1200°C, et elle diminuée a

1400°C, cela est di a la dissolution partielle de cette phase.

Figure I1.8 : Diagramme DRX(Axqcy) du Phosphate Naturel (PN) fritté a différentes
températures pendant 2h.
L'analyse thermogravimétrique (ATG) du phosphate naturel (figure II1.9) montre qu’il y a
trois pertes de masses successives en relation avec 3 domaines de températures :
- la premicre perte de masse (T<200°C), attribuée au départ de l'eau d'adsorption
(humidité);

- la deuxiéme perte de masse, observée entre 300°C et 450°C, est attribuée
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simultanément au départ de l'eau structurale (contenue probablement dans les
argiles et la glauconie) et a la décomposition de la matieére organique
- la troisiéme perte de masse enregistrée entre 650°C et 800°C, elle correspond a la

décomposition des carbonates avec libération du Cp,[44,45].
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Figure I1.9 : Analyses thermogravimétrique (ATG) du Phosphate Naturel(PN) avec vitesse

d’échauffement 10°C/min.

I1.2.Préparations deséchantillons
Nous avons préparé quatre échantillons, avec une variation du pourcentage de kaolin de 20 a

80% en poids avec une augmentation de 20% comme suit : 20K, 40K, 60K, 80K.
I1.2.1. Broyage

Les maticres premicres sont ensuite mélangées et broyées afin d’homogénéiser le mélange et
augmenter la réactivité des poudres.

Le broyage en jarre nécessite I’utilisation de billes en acier ou en zircone. Les jarres
contenant les matieres premicres et les billes sont mises en rotation a I’aide d’un systeme de
rouleaux dit « tourne-jarres » (figure 11.10) [46].

Le mélange des poudres brutes ont été chargés dans des fioles de zircone (250 ml de volume)
avec 15 billes de zircone (15 mm de diameétre). Les expériences broyage a boulets ont été
effectuées a I’aide d’un broyeur a boulets planétaire (Fritsch

P6) pendant 5 heures avec une vitesse de rotation de 250 tours par minute.

Echantillons 20K 40K 60K 80K
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Quantité d’eau (ml) 26 34 42 50

Tableau IL.3 : Quantité d’eau distillé ajuté au mélange.

Figure I1.10 : Broyeur planétaire (Fritsch P6).

I1.2.2.Séchage, tamisage et mise en forme deséchantillons

Les poudres broyées ont été séchées a 110°C en poudre et tamisé a travers une maille de 63
um, puis compactée a une pression de 75SMPa a 1'aide d'une presse uniaxiale a froid (figure
I.11). Des éprouvettes cylindriques d'un diametre de 13 mm et d’épaisseurs différents ont
varié¢ de 5 a 6 mm ont été produites. Les comprimés pressés ont été chauffés jusqu'a 800°C

avec une vitesse de 1°C/min pour éviter la fissuration deséchantillons.
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Figure I1.11 : Appareil de pressage uniaxial
I1.2.3.Frittage

Afin de déterminer une température optimale préliminaire de frittage, les pastilles sont frittées
dans des conditions atmosphériques a des différentes températures entre 1000 et 1400°C avec
un pas de 50°C pendant 2h et refroidis dans le four. La vitesse de chauffage a été maintenue

constante et égale a10°C/min.

I1.3. Méthodes decaractérisation

I1.3.1. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique de caractérisation est adapatée pour 1’é¢tude de composés a I’échelle atomique.
Elle permet aloes d’identifier les phases cristallines, de calculer leur degré de cristallinité et de
déterminer les paramatéres de maille associés. Ces application sont possibles grace a

I’interférence des rayons X avec la matiére[47] .

Les rayons X furent découverts en 1895 par W.C.Roentgen et ont la propriété d’etredifusés par
les particules chargées de la matiére, notamment les é€lectrons .En effet,lorsqu ‘un cristal est
irradié¢ par un faisceau de rayinsX, il peut y avoir absorption, réflexion ou flurescence de ces
rayon X. Compte tenu de la périodicité de 1’arrangement des atomes, les rayons diffractés par
une famille de plans seront en phase et donneront lieu a une diffraction maximale (interférence
constructive des ondes cohérentes diffractées) si la condition de laue est satisfaite. En effet, laue
a montré que la diffraction ne se fera que si I’ifférence de marche entre les ondes diffusées par
chacun des nceuds du réseau considéré est un multiple de la longueurd’onde utilisée. Par ailleurs,
labase de la radiocristallographie est constituée par la loi de Bragg qui se formule comme suit :

2d(pk1sin® = ni(formule de Bragg)
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avec :
dgiay: distance entre deux plans réticulaires, c'est-a-dire distance séparant les plans
d’indice (hkl).
0 :angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la réfraction.

A :longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Cette relation permet de calculer les distances inter-réticulaires caractéristiques d’un

composédonné, a partir de la mesure des angles de diffraction.

Cependant, la diffraction des rayons X peut également étre exploitée de fagon quantitative.
Eneffet, il existe diverses méthodes d’analyse quantitative par DRX qui utilisent soit un
standardnterne soit un standard externe ainsi que d’autres méthodes sans standard. Mais la
complexitédes compositions chimiques et minéralogiques des argiles rend 1’utilisation de ces
méthodesdélicate. Néanmoins, la méthode du standard interne donne des résultats satisfaisants
pourl’analyse  quantitative des  mélanges de  plusieurs phases par DRX.
Les minéraux argileux comportent trés souvent des défauts cristallins, ce qui est notamment lecas
des kaolinites. Les diagrammes de rayons X sont aussi utilisés dans ce cas pour déterminer le
degré de cristallinité et caractériser ainsi I’état d’ordre et/ou de désordre de ces phases. La
transformation des raies intenses et fines en raies est une caractéristique de I’augmentation

dudésordre dans la kaolinite [48].

I1.3.2.Analyses thermique différentielle (ATD)

Les poudres ont été soumis a une analyse thermique différentielle (ATD) et analyse
thermogravimétrique (ATG) en utilisant SetaramSetsys 16/18 (figure 11.13). Nous avons
utilisé une vitesse de chauffe égale10°C/min.

L'analyse thermique différentielle (ATD) repose sur 1'é¢tude de la chaleur dégagée ou absorbée
par la matiére pendant les transformations physiques ou chimiques qu’elle subit. On
enregistre, au cours d’un cycle thermique, la différence de température entre 1'échantillon et
un matériau de référence chimiquement inerte. Tout changement de phases, cristallisation ou
réaction chimique qui consomme ou libére de la chaleur au sein de I’échantillon, fait
apparaitre une différence entre la température de celui-ci et celle de la référence. Cette
différence atteint son maximum lorsque la vitesse de consommation ou de libération de la
chaleur par I’échantillon cesse d’étre supérieure a la vitesse d’échange de chaleur entre cet

¢chantillon et son environnement[38].
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I1.3.3.Spectroscopie Infra-rouge a transformée de Fourier(FT-IR)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a Transformée de Fourier est une méthode
complémentaire a la diffraction X pour I'é¢tude des matériaux mal cristallisés. Elle a surtout
¢été utilisée dans la chimie organique entre son apparition a la fin du siecle dernier et la guerre
mondiale. Pour I'observation des minéraux et des roches, son développement n’a commencé
qu'a partir des années 1950. Les mesures sont en général, réalisées par transmission. Quels
que soient leurs arrangements, les atomes, les ions et les électrons peuvent vibrer autour de
leur position d'équilibre. Ils deviennent de véritables oscillateurs dont les fréquences propres
sont variables selon la nature des types de liaisons. Irradiés, ces oscillateurs sont excités et
lorsque lafréquence de rayonnement est égale a I'une des fréquences propres du systeéme, il y
a absorption d'énergie électromagnétique. La spectrométrie infra-rouge permet de reconstituer
la nature chimique d’un produit minéral par identification de bandes d’absorption présentes
sur un spectre. La transmittance T en % est exprimée en fonction de la fréquence U en cm’
1149 ,501.

Les groupes fonctionnels chimiques ont été étudiées par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier Type (FT-IR) Shimadzu Corporation FT-IR 8300 E, dans la gamme
de nombre d'onde (4000-400 cm™).

I1.3.4.théorie de Kissinger

La théorie de Kissinger est principalement adaptée aux etudes de cristallisation réalisées par
analyse thermique Différantielle (ATD) ou par etude de calorimétrie différentielle a balayage
(DSC pour Différentiel Scanning Calorimetry) [51] .La température variée linéarement avec
le temps a une vitesse d’échauffement connue [52,53] :

oT
0= 3t (IL.1)
L’équation de base a été propose par Kissinger et est donnée par 1’équation [51-54] :

n(@|Tp?) = —(Ea|RTp) + C (IL2)

Ou T, est la température correspondante a la température de vitesse de
cristallisations/ou réaction maximale (correspondant a la température de pic de
cristallisation d’analyse ATD ou de DSC), Ea I’énergie d’activation de la
cristallisation, R la constante des gaz parfaits et C une constante. Les valeurs des
énergies Ea sont obtenues graphiquement par le tragage de la fonction [ln((p/sz)=
f(1/T;)] donne une droite de pente(-E/R).

Une version simplifiée de cette équation a par la suite été proposée par Osawa.
39



Chapitre I1: Matériaux et procedureExpérimental

La nouvelle équation est la suivante :

Ea
ng = — RTD + C(IL.3)

Matusita et Sakka ont proposé une forme modifiée de 1'équation de Kissinger comme :

In(@"|Tp?) = — ’ng + C(IL4)

Ou n est le paramétre d'Avrami qui indique le mode de cristallisation et le m est un

facteur numérique qui dépend de la dimensionnalité de croissance du cristal.

L’avantage de cette méthode est, qu’en dehors des parameétres n et m qui dépenden™"t du
mécanisme de cristallisation du cristal et de sa morphologie (qui nécessite une étude par
microscopie), elle permet la détermination de la fraction cristallisée sans avoir recours a des

techniques de microscopie [51].
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CHAPITRE III: RESULTATS ET DISCUSSIONS
II1.1. Introduction

Comme les propriétés physiques des produits céramiques dépendent de nombreux
paramétres intrinséques compositions chimique ... et extrinséques paramétres du cycle
thermique ... il est fastidieux d’évaluer l’effet de chacun de ces paramétres sur les
propriétés tout en adoptant un nombre réduit d’expériences. La méthodologie de la

recherche expérimentale semble étre une méthode que permet de pallie a ces difficultés.

En plus de I’identification des parameétres expérimentaux controlant les propriétés
physiques des mélanges cuits, nous avons essay¢ de distinguer les différentes étapes de
leur frittage. A ce propos, il peut étre note que les processus de frittage sont communément

mis en évidence par I’examen de la microstructure moyennant la DRX.

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons évalué les effets certains paramétres du cycle
thermique et la teneur en additif sur des propriétés physiques céramiques. En autres, nous

avons suivi le frittage de ’argile a base de kaolin —phosphate naturel.

La caractérisation des matériaux élaborés nécessite 1’utilisation des techniques et des

méthodes énumérées ci —apres :

» Me¢éthodes de caractérisation thermique adaptées a 1’étude des transformations
qui se produisent avec une consommation ou une libération d’énergie (analyse
thermique différentielle : ATD

» Analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier peut donner des
informations sur la nature, la réactivit¢ et 1’arrangement des groupes
fonctionnels surface.

» Meéthode de Kissinger pour calculer I’énergie d’activation de certaines

réactions au cours de frittage des échantillons.
II1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses par diffraction des rayons X des échantillons frittés a 1300°C pour une durée
de deux heures sont représentées dans la figure I11.1.
Les spectres de DRX des échantillons montrent la présence des trois phases de I’'HAp,

I’anorthite et la mullite.
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Figure III.1 : Diagrammes de DRX des échantillons 20K, 40K, 60K et 80K fritté a
1300°C pendant 2h.

L'intensité de I'anorthite a augmentée progressivement avec 1’augmentation de pourcentage
de kaolin dans le mélange. Cette phase d’anorthite résulte de la réaction entre le kaolin et
le CaO provient de la dissociation de ’HAp, tandis que 1'intensité des pics correspondant a
I’HAp diminue. Cette diminution est justifiée par la diminution de quantit¢ de phosphate
dans les mélanges.
Pour 1’échantillon 60K, il y a une modification claire des phases formées. Nous
remarquons la présence d’une nouvelle phase de B-TCP. La décomposition de I’'HAp et la
formation de B-TCP peuvent étre décrite selon I'équation et les proportions molaires
suivantes [55,56] :
Ca;o(PO4)s(OH),— 3 p—Cas(P,0g) + CaO + H,O (IIL.1)
Pour I’échantillon 80K, les pics correspondant a ’HAp est disparu complétement, tandis
que I’intensité de 1’anorthite augmente. Dans ces échantillons une nouvelle phase (mullite)
apparait.

IT1.3. Analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique
(ATG)

Les figures III.2 montrent des courbes typiques ATD/TG des mélanges de kaolin —
phosphate naturel sous un traitement thermique ayant jusqu'a 1300°C avec une vitesse
d’échauffement de 10°C/min. Plusieurs transformations de phase ont été observées au
cours de ce traitement, différents endo et exothermiques liées a la concentration de kaolin

dans les mélanges sont constaté.
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Figure II1.2 : Courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) globale des mélanges

kaolin —phosphate naturel (vitesse de 1’échauffement : 10°C/min).

Pour les plus faibles pourcentages de kaolin (20K), deux pics endothermiques clairs
sont observés dans les courbes ATD prenant comme valeurs 124 et 546°C, et deux pics
exothermiques sont notés a 732et 931°C. D’autres petits pics endothermiques apparaissent

a 755, 1137 et 1194°C sont aussi notées.

La courbe ATD montre deux pics exothermiques, le premier est observé autour de
732°C, et il est dii a la cristallisation partielle de ’'HAp[57,58], et le deuxiéme est apparu a
une température environ de 931°C justifié par la cristallisation d’une nouvelle phase.
Certains auteurs attribuent cette réaction a la formation de spinelle, tandis que d'autres
attribuent a la nucléation de mullite[59-61]. Les pics endothermiques ont été observés a
une température entre 1137 et 1194°C, avec une perte de masse de 2,25% en poids, et peut

étre di a la décomposition thermique de I’HAp (équations III.1) [62,63].

Les courbes ATD montrent un changement des pics causés par la diminution du
phosphate naturel qui continent dans les mélanges. Le pic exothermique et endothermique
apparus a environ 732 et 755°C, respectivement, sont diminué dans les échantillons 40K et
devenue plus large ou bien disparu dans le cas des échantillons 60K et 80K. En outre, la
disparition des trois pics endothermiques représentent la décomposition de 1"'HApest

causée par la diminution de la quantité de phosphate naturel dans les mélanges.
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Le pic exothermique observé dans I'échantillon 20K a une température environ
931°C, ce pic est décalée vers les températures les plus élevés : 956, 967 et 992°C pour les
¢chantillons : 40K, 60K et 80K, respectivement. Cette augmentation peut étre expliquée
par la diminution de la quantité de phosphate naturel par rapport au kaolin. La présence de
CaO produit au cours de décomposition de calcite agit comme un agent fondant ; il réduit
la température maximale de frittage du mélange [64]. A haute température (1000-1300°C),
dans le cas des échantillons 40K, un large pic a été observé a 1000 et 1027°C,
respectivement. Ce pic est justifié par la décomposition de I’HAp. Les petits et larges pics
exothermiques observés dans les échantillons 60K et 80K dans la gamme de températures
1000 - 1300°C est peuvent étre lie a la formation de la mullite secondaire et la

cristallisation de cristobalite a partir de kaolinite [65,66].
I11.4. Analyses par Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

(FT-IR)

Le spectre correspond a 1’échantillon 20K et 40K révelent la présence de deux bandes a
424 et 686 cm’ relative aux vibrations de liaison Si-O[57,67]. Un nouveau groupe a été
apparu 4 470 cm™ 1ié a la déformation de la bande Si-O. Autres pics ont été observés a
1045 cm™, ces pics démontre la présence de HAp:v; PO, 59]. Le doublet pics a été
observé vers 570 et 600 cm™ correspondant 4 la vibration vy O-P-O. Le pic situé a 925 cm’
! est attribué au vy non dégénéré symétrique de la liaison P-O [60,61]. La derniére large

bande qui a été observée a 1153 cm™! correspond a la vibration de v, P023 "
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Figure II1.3 : Les spectres FT-IR des échantillons frittéa 1300°C pendant 2h.

Avec l'augmentation de kaolin a 60 et 80%, les spectres FT-IR montrent également la
disparition progressive des groupes PO,”, ceci est interprété par la diminution des pics

correspondant a la région autour de 1045 cm™ et 570 ecm™. Pour I’échantillon 80K on

remarque l'apparition d'une nouvelle bande intense & 1097 cm™ est liée aux vibrations

d’AlO4 hybrides [60].
I11.5. Détermination de I’énergie d’activation

Les courbes ATD enregistrés a partir des quatre compositions (20, 40, 60 et 80% en
poids de kaolin) avec différents vitesse d’échauffement de 10, 20 et 30 °C/min sont

présentés dans les figures I11.4. La forme et I’aire des trois pics varient avec le contenu de

kaolin dans les mélanges.
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Figure II1.4 : Courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) globale des mélanges
kaolin —phosphate naturel (Vitesse de chauffe : a)10°C/min, b) 20°C/min et ¢) 30°C/min).
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Nous avons déterminé 1’énergie d’activation en utilisant la méthode de Kissinger [In (®
/Tp)=t(1/Tp)]. Le tableau IIL.1 représente les valeurs de température maximum de réaction

(Tp) des quatre compositions a différents vitesse d’échauffement. L'approche de Kissinger

permet de représente les courbes [In (@ /Tp)=f(1/Tp)] (figures IIL.5)).

Matériaux Vitessed’échauffement

composites 10°C/min 20°C/min 30°C/min
20K 732,3 752 771,8
40K 724,5 748 771,3
60K 720,2 750,2 767,5
80K 714 737,5 753,5

Tableau III.1 : La température de pic Tp1 (°C) a partir des courbes ATD

20K
PIC 2 1464

40K
PIC 2

1544
=

S -1564

Y=-23.345X+7.73 154 Y=-21.480X+5.96

E;=194.092 KJ/mol E,=178.587 KJ/mol

T T T T T T T " "
0,96 0,98 1,00 1,02 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 1,01
1000/Tp (K™ 1000/Tp (K)

60 K
PIC 2 14,6

80 K
PIC 2

Y=-14.623X-0.48
1549 Y¥=-19.520X+4.04

E,=121.579 KJ/mol
E,;=162.289 KJ/mol

0,96 0,98 1,00 0,96 0,98 1,00 1,02 1,04
1000/Tp (K 1000/Tp (K™)

Figure IIL.S : Courbe de la fonction In(®/Tp)=f(1/Tp) du processus de cristallisation de
I’HAp.
La courbe correspond a la cristallisation de ’HAp montre une diminution de 1’énergie
d’activation peut étre attribuée a la diminution de la quantit¢ de phosphate naturel.
L'énergie d'activation de I’HAp est varié¢e entre 184-121kJ/mol. Gross et al. [68] ont trouvé
une valeur supérieure de 1’énergie de cristallisation de I’'HAp (Ea=274kJ/mol). Feng et al.
[69] montrent que 1’énergie d’activation de la cristallisation de I’HAp ¢élaboré a partir d’un

phosphate tricalcique amorphe est située dans I’intervalle 198-268 kJ/mol.
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Conclusion

L’objectif de cette étude était de préparer et d’étudierd’un céramique a base kaolin-

phosphate naturel, nous arrivons de résultats qui :

e Lescourbes DRX a montré trois phase anorthite, hydroxyapatit et mullite, leurs
rapports d’apparence liés a la proportion de phosphates dans le mélange.

e Deux pics endothermiques d’ATD dans des rapports de kaolininférieurs et deux
pics exothermique, ceci est dii a la cristallisation partielle de HAP et a la nouvelle
cristallisation de phase.

e L’utilisation de la méthode Kissinger permet d’obtenir 1’énergie d’activation des
phases.

e A partir de la courbe de cristallisation HAP nous avons constaté que 1’énergie
d’activationest proportionnelle a la quantité de phosphate naturel.

e La valeur de I’énergie d’activation la plus ¢€levée qui a été déterminée pour les

échantillonsestEa= 274 kg /mole.
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Résumé

Le but de ce travail est ’etude de développer et a caractériser le kaolin-phosphate
naturel a base de céramique.

L’idée est de préparer différents échantillons de kaolin et de phosphate naturel.

On a utilisé les plusieurs mélanges avec différentes proportion de kaolin 20%, 40%,
60%, et 80%.

Ils ont été frittés a différentes températures entre 1000° et 1400° pendent deux
heures.

Les résultats obtenus ont été étudiés par plusieurs techniques tellque : Techniques
d’analyse thermique (ATD), diffraction des rayons X(DRX), spectroscopie infrarouge
(FT-IR), Ou les résultats DRX ont montré la formation de troi phases (I’anorthite, la
mullite et I’hydroxypatite HAP. En plus de calculer I’energie d’activation de la
formation d’HAP par analyse différentielle(ATD), comprise entre 121kj mole et
184Kj : mole.

L’énergie d’activation la plus élevée a été déterminée comme étant : 274kj mole, En
autre I’énergie d’activation du HAP produit a partir de phosphate de calcium trical
amorphe est compris entre 198kh mole et 268 kj mole.
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Résumé

Abstract

This study aims at developing, and characterizing ceramic- based natural kaolin-
phosphate.

The ide ais to prepare different samples of kaolin and natural phosphate.

Several mixtures were used with different proportions of kaolin 20%, 40%, 60%, and
80% In addition; they were sintered at different temperatures between 1000° and
1400° for two hours.

The interactions of the samples were studies using several techniques: thermal
analysis techniques (ATD), X-ray diffraction (DRX), and infrared spectroscopy (FT-
IR).

We observed the formation of three phases: anorthite, mullite, and hydroxidapatite.

The activation energy for hydroxidapatite formation was calculated by differential
analysis (ATD) ranging between 121kj mole and 184kj/ mole, the highest activation
energy was set at 274kj mole. The activation énergy of HAP produced from
amorphous tricalalcium phosphate ranges from 198kj mole to 268kj mole.
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