Université Mohamed Khider de Biskra
ﬁ Faculté des Sciences et de la Technologie
TS | Département de génie mécanique

"N
BRdd

UNIVERSITE
DE BISKRA

MEMOIRE DE MASTER

Domaine : Sciences et Techniques
Filiere : Génie Mécanique
Spécialité : Energétique

Présenté et soutenu par :
Khaouni Souraya

Le : mardi 28 juin 2022

Analyse ATD de la cinétique de formation
de mullite dans une mélange Kaolin-

phosphate naturel
Jury:
Dr.  Fateh Chouia MCA  Université de Biskra Rapporteur
Dr.  Abdelghani Lakroune MCA  Université de Biskra Président
Dr. Miloude Zellouf MCA  Université de Biskra Examinateur

Année universitaire : 2021 - 2022



@e',aioam
QZé dédier ce modeste travail a
JZ; trés chers, mon Jae‘re et mna mere

JZZJ ﬁére.r et mes sceurs
mute ma fmiffe

S. Plhaocuri



Mm}m

Taut d’abord fe tiens o nemencien Chenorvabile Du. FUT EF
CHOUIU pour ses précieux conseils et son évaluation au cours
de mon méme, et jai beaucoup bénéficié de ses cennaissances
approfendies.

Je remencie également tows ceux qui ent contribiué au succes de
man mémoire, et j'espere qu'il seva utilisé apres moi.

Je temencie ma mexne, mon peve, mes frenes et scewrs et R. Umara
de m'aveir motivé et soutenu maoralement.

Je tiens également i remencier mes amies Loubina et Fanane
pour leur aide et leur contribution & la véalisation de me

Ve

memodsie.



Liste des abréviations de phrases

Liste des abréviations de phrases

ATD : analyse thermique différentielle

ATG : analyse thermogravimétrique

DD : djbel debagh (DD1,DD2,DD3)

DRX : analyse par diffraction des rayons x

PN : phosphate natural

JCPDS: joint commette on powder diffraction standard

FRX: fluorescence x
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Une céramique est un produit solide constitué essentiellement de matériaux non
métalliques et inorganiques obtenus par cuisson, frittage ou calcination, tels que B céramique,
porcelaine, matériaux réfractaires, abrasifs, émaux, verres, matériaux magnétiques non

métalliques, matériaux ferroélectriques.

La mullite (3AI203, 2Si02), découverte par Bowen en 1924, est la seule phase
thermodynamiquement stable du systéme AI203 —SiO2 a pression ambiante. En raison de ses
propriétés thermomécaniques prometteuses telles qu'une faible dilatation thermique, une faible
conductivité thermique, une excellente résistance au fluage et une bonne résistance chimique et a
I'oxydation, la mullite est un candidat prometteur pour les céramiques structurelles et

fonctionnelles avancées.

Les kaolins sont des matieres premieres argileuses naturelles qui sont généralement
des mélanges hétérogénes de minéraux qui accompagnent la kaolinite. Le kaolin reste I'un des plus

utilisés et des plus recherchés pour la fabrication de poterie de grande consommation.

Cette étude porte sur le développement d'une céramique dans laquelle deux effets
secondaires se produisent lors du traitement thermique qui se partagent I'énergie libre du systéeme

. le frittage et la cristallisation.

Le kaolin utilisé dans ce travaille est extrait de la carriere du Djebel Debbagh a
I'ouest de Guelma. Le Phosphate Naturel (PN ) utilisé dans cette étude est de la mine de Djebel
Onk ( Bled El Hadba ) , situé dans le sud - est de I'Algérie .

L’analyse thermique (ATD) a été intensivement utilisée comme une technique rapide
et convenable pour 1’étude de cinétique des transformations de phase et des mécanismes de
réaction. Cette méthode ont été également employées pour étudier la cinétique de cristallisation

dans les céramiques.

L'objectif de cette thése de Master dans un premier temps est le détermination de
I'énergie d'activation par les déferent méthodes : Kissinger ; Ozawa ; Boswell ; Bennett pour la

nucléation de la mullite dans les mélanges kaolin - phosphate naturel.

Le manuscrit de thése est organisé en trois chapitres : Le premier chapitre est consacré

a une présentation bibliographique des matériaux céramiques et de la kaolinite Des informations



INTRODUCTION GENERALE

génerales sur la mullite et en particulier le phénomene de frittage qui se produit lors du traitement

thermique.

Le deuxiéme chapitre définira les caractéristiques des matieres premiéres et détaillera les

méthodes et techniques expérimentales utilisées lors des travaux proposes.

Enfin, le dernier chapitre de ce manuscrit présente 1’é¢tude expérimentale avec des résultats
et des conversations, et est consacré au calcul de 1’énergie d’activation de quatre maniéres:

(kissinger; boswell; bennett ;0zawa ) former deux phases de la mullite et de métakaolin .
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I.1.Les matériaux céramiques

1.1.1.Définition

La céramique du grec keramikos « argile cuite » est le premier matériau que 1’homme
ait fabriqué par transformation de maticres premicres. C’est I’art dont les procédés ont le
moins changé : on fagconne une pate que ’on cuit dans un four pour effectuer la
transmutation de matiere qui aboutira a un objet de céramique. Kingery [1] a proposé la
définition suivante d’une céramique: « Une céramique estun produit solide composé
essentiellement de matériaux non métalliques et non organiquesobtenu par cuisson, frittage
ou calcination tel les poteries, porcelaines, réfractaires, abrasifs,émaux, verres, matériaux

magnétiques non métalliques, matériauxferroélectriques..... »[2].

A T’heure actuelle, le terme céramique englobe une grande variété de matériaux. En
effet en plus des céramiques traditionnelles fabriquées a partir d’argiles, on retrouve les
oxydes purs (Al203, Zn0O, ZrO,, MgO...), les verres, les carbures (SiC, B4C,...), les nitrures
(AIN, NB, SizNa,...), les borures (AlIBz2,...) [3]. De nouvelles céramiques techniques, trés
performantes, ont vu le jour et sont utilisées dans les secteurs de la construction mécanique,
de la chirurgie réparatrice, de 1’industrie nucléaire, de 1’électronique, de 1’électro-technique
et des télécommunications [4 ].

La composition des matiéres premieres entrant dans la fabrication des produits
céramiques n'est pas normalisée. Cette absence de normalisation est en partie due au fait que
les matiéres premiéres utilisées ne sont pas pures et qu'un méme produit traditionnel peut
étre élaboré a partir de processus de fabrication et de matieres premiéres différents. La
fabrication d'un produit céramique est avant tout un savoir-faire et seule la notoriété des

fabricants sert de référence.

1.2. Les différents types de céramiques
On distingue deux types des céramiques :
1.2.1. Les céramiques traditionnelles (silico-alumineux)

Elles sont issues de matieres premieres naturelles (argile, feldspath, kaolin, quartz) et
généralement mises en ceuvre par coulée (barbotine) [5-6]. Les céramiques traditionnelles
sont presentes dans de nombreux secteurs d'activités tels que les matériaux de construction,

les sanitaires, le culinaire, le revétement, les réfractaires [7].
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Les minéraux argileux constituent la matiere fondamentale de la quasi-totalité des

matériaux ceramiques. Leurs propriétés spécifiques, dues a leur nature colloidale en

présence d'eau permet le faconnage des produits céramiques dont elles assurent la cohésion

des pieces en cru. Les argiles a haute teneur en alumine (kaolins) permettent la fabrication

des réfractaires et elles sont également utilisées pour la fabrication de céramiques fines

(faiences fines, vitréous, gres sanitaires et surtout porcelaine) en apportant leur blancheur.

Les argiles grésantes (type illite, montmorillonite) sont a la base des produits de faible

porosité de par la présence d'alcalins, considérés comme éléments fondants, dansleur

réseau[8].

Fig. I.1. : Exemple des céramiques traditionnelles: (a) Les porcelaines, (b) Les poteries, (c)

Les faiences, (d) Le grés [8].

Céramiques traditionnelles

Nuances matiéres premieres exemples d’emploi
terre-cuite marnes, argiles tuiles, briques, horticulture,
Faience argile, silice, quartz vaisselles, carrelage (mur), art
produits argile, kaolin, feldspath Carrelage (sol)

grésés

réfractaires

argile réfractaire, silice, chamotte,
alumine, magnésie, carbone-graphite...

Ciment, béton, brique pour four,
produits frittés

grés cérame

argile, chamotte, silice

Eviers, lavabos, baignoires

Vitréous argile, kaolin, feldspath, silice

Porcelaine Kaolin, argile, feldspath, quartz Vaisselle, art, optique

Verres silice silico-calcique Vitres, flacons, ampoules
alumine (oxyde de plomb) Vaisselle, art, optique
oxydes borosilicate Résistants aux chocs thermiques
chaux aluminosilicates Résistance a la chaleur
magneésie spéciaux Optique, laser, fibre optique

Abrasifs Oxydes, carbures, diamant Meules, papiers abrasifs

Tab.l. 1 : Types de céramiques traditionnelles et leurs modes d’emplois [9].
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La céramique traditionnelle est trés développée en Algérie grace a I’abondance des
matieres premicres argileuses nécessaires a sa fabrication, malheureusement il n’en est pas
de méme pour la céramique avancée ou beaucoup reste a faire. Si la céramique
conventionnelle ne pose aucun probléme de fabrication, la céramique technique doit étre
élaborée avec beaucoup de soins afin de contréler la microstructure et moduler les propriétes
pour répondre aux exigences spécifiques des circuits ou des systemes dans lesquels elle
intervient [10].

1.2.2.Les céramiques techniques (associations métal-métalloide)

Les céramiques techniquesregroupent les matériaux développés récemment dans les
laboratoires de recherche en raison de leurs propriétés chimiques ou physiques
exceptionnelles. Elles sont obtenues le plus souvent par frittage (traitement
thermomeécanique qui, dans un premier temps, provoque la cohésion de granulés de poudre
avec un « aggloméré » préparé par compression a froid, cette ébauche étant ensuite chauffée
dans des fours spéciaux) ou électro-fusion(les oxydes sont coulés directement dans un
moule) [6]. Elles sont présentes dans des secteurs nouveaux et en pleine expansion comme
I'électronique, l'aérospatiale, l'automobile, le biomedical. Leurscomposés sont
essentiellement non silicatés et les matiéres premieres employéessont synthétiques (oxydes,

carbures, nitrures, ...)[7]

Bougie de voiture etébauche
en céramique

¥
¥

i
77

Combustible nucléaire (UOz2) Isolateur électrique (Al203)

Fig. 1.2. Quelques exemples de ceramiques technique [7].
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Fig. | .3: Grande variété des applications des céramiques techniques et des matériaux qui les
constituent [5].

Les céramiques techniques sont en plein essor depuis pres de trois décennies et la
tendance actuelle est a la miniaturisation. Les grands pays industrialisés tels que le Japon et
les Etats-Unis d’ Amérique en ont fait une priorité dans leur programme de recherche et de
développement des les années 1980 avec des prévisions allant jusqu’a 1’an 2000. L’Europe
ne pouvait échapper a cette mutation technologique et des pays comme 1’Angleterre, la
France et I’Allemagne se bousculent pour former des pdles d’excellence dans ce domaine.
En 1990, le marché mondial de ces nouvelles céramiques était évalué a 8,6 milliards de
dollars et devait passer a 19 milliards de dollars en 1995 [10].
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1.3.Propriétés générales des céramiques

La céramique se présente sous la forme d’un matériau dur, rugueux s’il n’a pas subi de
glacage. Sa composition minéralogique n’est pas modifiée pendant la cuisson, dont 1’effet
est seulement de faire fluer la phase vitreuse et d’assurer sa liaison chimique avec la phase

cristalline. Les défauts du matériau (fissures et porosités) expliquent sa fragilité.

1.3.1. Propriétés physiques

« Thermiques: En général les céramiques sont considérées comme des isolants thermiques
a cause de l'absence totale des électrons libres et la nature des liaisons chimiques la
conductibilité dépend de la composition chimiques de I'état d'agrégation et de la température
elle dépend aussi considérablement de la forme de la grosseur de l'orientation et de la
répartition des pores. Des considérations purement théorique il résulte que tandis que dans
les substances vitreuses la conductibilité thermique croit avec la température mais dans les

corps cristallins au contraire elle est inversement proportionnelle a la température [11].

« Electriques : Les céramiques sont d’excellents isolants électriques et peuvent servir de
support a des éléments de circuits électriques. Ce sont elles en particulier qui constituent les
isolateurs des lignes a hautes tension. Dans certaines conditions, comme des températures

extrémement basses, certaines céramiques deviennent des supraconducteurs [6-7].

« Optiques : Au dela des propriétés optiques, c'est I'impression visuelle qui compte. Celle
ci résulte de la combinaison de nombreux facteurs relatifs aux propriétés optiques de la
surface des différentes phases et des différentes couches de la couleur et du spectre de la
lumiére incidente. Les rendus des diverses céramiques vont de l'opaque au transparent, avec
des luminosités variables des effets de fluorescence d'opalescence, avec des couleurs et des
saturations différentes. Tout ceci est obtenu en jouant sur la composition, la nature
chimique, la taille, la quantité et l'indice de réfraction des charges cristallines et des
pigments répartis dans la phase vitreuse [12].

1.3.2. Propriétés mécaniques

. Ténacité: la transformation de la structure cristalline que subissent les céramiques (a
baside zircone) lorsqu’elles sont soumises a une contrainte explique la ténacité élevée de ces

matériaux [13].

« Dureté : la dureté de la céramique est légérement supérieure a celle de I’émail : 380 a 460
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VHN contre 340 VHN (dureté Vickers). Ainsi, une reconstitution en céramique peut étre
traumatogene pour la dent naturelle antagoniste.

Une part importante de cristaux diminue la propagation des fissures mais reduit
leurtranslucidité.

La rupture des céramiques €tant souvent initiée par extension brutale d’un défaut interne
(porosité) ou de surface, la conception et la finition d’une céramique doit donc éEtre

parfaitepour assurer sa pérennité. Un polissage minuticux s’impose apres chaque retouche.

« Module d’élasticité : il se situe pour la céramique entre 60 et 70 GPa, contre 70 a 90 GPa
pour I’émail humain. Celui des alliages nobles est de 90 GPa, ce qui entraine des contraintes
de flexion au niveau des reconstitutions céramo-métalliques de grandes portées, avec des
risques de fracture de la céramique. Concernant les alliages Ni-Cr ou Co-Cr, leur module
d’¢lasticité est plus important, de 170 a 200 GPa, ce qui, dans ce cas, minimise les risques de

fracture de la céramique [14].

« Facteurs influencant la résistance mécanique

-Taux de porosité : il dépend de la distribution granulométrique et du mode de mise en
forme de la pate crue :compactage. Le compactage par vibration permet d'augmenter de 40%
la résistance parrapport a une céramique non compactée. La cuisson sous vide fait passer le
% de porosité de 4% a 0,1%.

-Température et cycle de cuisson : 1’élévation de la température et de la durée de cuisson
entraine une augmentation de la résistance. Cependant, au-dela d’un certain seuil ou lors de
la multiplication des cuissons, on assiste a une diminution des caractéristiques due a une

dissolution dans le verre des phases cristallines dispersées [12].

-Contraintes internes : elles résultent d’un différentiel de coefficient de dilatation
thermique entre les différentes phases du matériau et le support (métal ou céramique

d’infrastructure) [14].

-microstructures : la résistance augmente avec la proportion de phase cristalline et avec
la quantité d’interfaces verre/cristal et donc la dispersion de cette phase cristalline. L’état de
surface et surtout les défauts de surface jouent un réle important. Pour remédier aux défauts
de surface, le glacage thermique ou I’emploi d’une glasure permet en obturant les pores et en

refermant les fissures d’améliorer les propriétés mécaniques des céramiques feldspathiques
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d’environ 400%. De plus, la glasure possédant un coefficient de dilatation thermique plus

faible que celui de la céramique sous jacente, elle met la surface en compression [12].

I.4.Le frittage

1.4.1 Définition

Le frittage, terme genérique englobant tous les processus physiques permettant le
passage d’un matériau pulvérulent a un matériau ayant une certaine tenue mécanique, peut
dans certains cas, s’établir naturellement, sans 1’action d’une contrainte extérieure,
simplement par augmentation de la température. 1l peut étre considéré comme une opération
qui consiste a transformer un matériau mis en forme en une céramique (dense ou
poreuse)présentant une certaine tenue mécanique. Il s’agit d’une consolidation s’effectuant
sans fusion totale
(Figure 1. 4). La consolidation est souvent accompagnée d’une densification (élimination des
pores) et d’un grossissement des grains (diminution du nombre de grains).Le phénoméne de
frittage favorise la création de liaisons fortes entre les particules qui se traduit par la
diminution de porosité et le retrait du matériau. Dans le cas ou la porosité est éliminée, on
parle de densification [15]. Le phénoméne de frittage est alors décrit par le taux de
densification noté dr (Eq. 1) :

p=22
\%
D
dr:%:l—p

Avec p la porosité, Vp le volume de pores, V le volume total, Vi le volume théorique a
densification maximale et dr le taux de densification.
D’un point de vue physico-chimique, il existe trois principaux modes de frittage :

-le frittage en phase liquide ;

-le frittage en phase solide ;

-le frittage par flux visqueux ;
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Milieu granulaire non cohésif Céramique
constitué de particules agglomérées produit fritté

Matiére premiére

Fig.l. 4 : Schéma illustrant le frittage densifiant [15].
1.4.2 Frittage en phase liquide

Le frittage réalisé grace a I’action d’un liquide est appelé frittage en phase liquide
[16].Ce procédé d'élaboration est utilisé depuis le début du 20%™ siécle pour la réalisation
d'alliages lourds (W-Ni, W-Ni-Cu, etc....).Plusieurs études ont été réalisées sur les principes
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 matiéres premiéres argileuses, il y a
d'abord une étape de pré-frittage jusqu'a 950°C. Chaque minéral argileux évolue alors de
facon 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
derniere, méme en trés faible quantité, va accentuer fortement les phénomeénes de

densification.

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

et les propriétés du produit final.

La densification durant le frittage en phase liquide se déroule en 3 étapes :
réarrangement, dissolution reprécipitation et grossissement de grains comme on peut
I’observer sur la
(figure 1. 5) Pendant le chauffage pour atteindre la température de fusion d’un des
composants, une densification en phase solide peut se produire. Elle peut mettre étre

conséquente pour certains systémes. Une fois que la phase de plus bas point de fusion

10
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devient liquide, I’étape de réarrangement de grains est activée. Ensuite il y a un ajustement
de forme des grains qui conduit a une élimination de pores importante. Finalement pendant
la derniére étape une croissance microstructurale est observée, au cours de laquelle la taille

moyenne des grains et des pores augmente continuellement [17].

Erat initial du
\ melange de poudres

Densifcation en
phase solide

e KPh.ne de point de
fusion phus faible |

Roarrangement

Fig. 1. 5 : Etapes classiques durant le frittage en phase liquide du mélange de poudres
[18]

1.4.3 Frittage en phase solide

Le frittage en phase solide, est un frittage ou 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 densification, lorsqu'elle a lieu au cours du frittage en phase solide, se produit en trois
étapes d'apres la courbe isotherme de I'évolution de la densité relative en fonction du temps
(Figure 1. 6):

- 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 derniére étape est la

plus difficile.

11
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dela porosité fermée
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Fig.l. 6: Représentation schématique des étapes du frittage en phase solide [19].

Le transport de matiére peut s’effectuer a partir de la surface des joints de grains ou de
celle des grains (Figure 1. 7). Au départ de la surface des grains, la matiere peut étre diffusée
par voie gazeuse (1) et se condenser ce qui caractérise le processus d’évaporation-
condensation. La diffusion en volume décrit la propagation de la maticre par I’intérieur des
grains (2). Le troisiéme chemin de diffusion se situe & la surface des grains, ce qui
caractérise la diffusion superficielle ou de surface (3). La diffusion au départ de la surface
des grains favorise la consolidation du matériau par le biais de ponts entre les grains. Le
matériau ne subit pas de retrait ni de densification puisque la distance entre les grains
demeure inchangée. On parle de processus non densifiant.

Au départ de la surface des joints de grains, la matiere peut étre diffusée par les joints
de grains ce qui caractérise la diffusion aux joints de grains (4) ou la diffusion de type
Coble. Une diffusion en volume ou de type Nabarro-Herring est également possible par
I’intérieur du grain (5). Ce type de transport de matiere implique le rapprochement des
grains entre eux et par conséquent le retrait du matériau. Il s’ensuit une consolidation et une

densification du systéme[20].

12
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Fig. I. 7: Représentation schématique des chemins de diffusion de la matiére au cours du
frittage au départ ; (A) de la surface des grains et (B) des joints de grains[20].

1.4.4 Frittage par flux visqueux

Au cours de ce type de frittage, Le mécanisme de frittage est le plus caractéristique des
céramiques silicatées. En effet, les phases amorphes produites par ce type de matériau sont
généralement trop visqueuses (h > 10°dPa.s) pour permettre la densification régie par les
mécanismes de frittage en phase liquide. Dans le cas du frittage par flux visqueux,
I’écoulement se répand dans les pores sous ’influence de gradients de pression générés par
les courbures entre les grains. La vitesse d’écoulement dépend de la quantité de flux, de sa
viscosite, de la composition des matieres premieres de départ et du cycle thermique adopté.
La cinétique de I’écoulement visqueux influence significativement 1’évolution de la
microstructure. Plusieurs modeles ont été proposés afin de décrire plus précisément les

étapes du frittage par flux visqueux [20].

13
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I1.Les kaolins
11.1.Définition

Le kaolin est 1’élément fondamental dans la plupart des argiles employées dans
I’industrie céramique [21]. Il signifie littéralement « haute colline ». Cette matiere premiére
entrant dans la fabrication des porcelaines chinoise était extraite d’une colline proche de

King Teching a partir de 210 avant Jésus-Christ [22-23].

Le terme « China Clay » est utilisé comme synonyme de kaolin [24]. Selon la
dimension des particules de kaolin et la présence de la matiére organique, certaines argiles
kaoliniques peuvent étre trés plastiques et prennent le nom de Ball Clay. Fire Clay est un
terme général utilisé pour les argiles réfractaires, mais il déesigne plus précisément les argiles
réfractaires et plastiques. Flint clay désigne une argile réfractaire dure, non plastique, et
resemblant au silex. Les argiles réfractaires qui se forment sous les couches de charbon sont

connues sous le nom de « under-clay » [25].

Les plus grands gisements de kaolins sont d’origine sédimentaire sont en Angleterre et
en Géorgie et Caroline (Etats-Unis) et en Amazonie (Bresil) et en Charentes (France) [26]
(Figure 1.8). 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 utilisé pour les bonnes propriétés électriques et
d’écoulement a I’état fondu dans les compositions de polymeéres. 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 utilisé dans les mélanges pour 1’isolation de cables et dans les
isolants. Mélangé a de ’alumine et de la silice, le kaolin calciné est utilisé pour assurer la
résistance aux acides [27]. Le kaolin est souvent blanchatre. La présence d’impuretés,
particulierement a base de fer ou de titane, donne au kaolin une certaine coloration.
Généralement, le kaolin naturel brut contient d’autres impuretés telles que le quartz,
feldspath... [28]. Le kaolin présente une grande surface spécifique (comprise entre 10 et 100

m?/g) et une masse volumique d’environ 2,6 g/cm3[28].

14
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Fig. 1. 8 : Localisation des grands gisements du kaolin dans le monde [29].

11.2.Structure

Apres la premiere étude de Pauling qui a décrit la structure cristalline de la kaolinite il
y a presque quatre-vingt cing ans [30], plusieurs études ont été menées sur la structure de la
kaolinite pour clarifier les détails sur sa structure. Gruner a décrit la premiére interprétation
structurale de la kaolinite par le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre [31].
Quelques années plus tard, d’autres études ont été réalisées, comme 1’étude de diffraction de
neutrons sur poudres a basse température par Bich [32], ou bien celle basée sur I’ab initio

[33], ou bien d’affinements de structure a partir de données synchrotron monocristallin [34].

La kaolinite présente une structure de type 1:1 (structure de type TO), avec une
équidistance d’environ 7A et elle est de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois
reste vacant). Les trois sites de la couche octaédrique sont donc remplis par deux cations
d’aluminium et le troisiéme site est lacunaire. La formule structurale varie peu du fait de
I’absence de substitutions tétraédriques et de rares substitutions octaédriques
Si4Al:010(OH)g [27].

Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés de 1I’empilement des couches se
fait suivant I'axe c et elles sont composées par répétition identique d’une couche tétraédrique
siliceuse (T) et d’une couche octaédrique alumineuse(O). Cet empilement est successif de
telle facon que le plan basal des atomes d’oxygene de la couche tétraédrique se trouve en

face de celui des groupements hydroxyles de la couche octaédrique voir (figure 1. 9). La
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couche tétraédrique (T) est constituée de tétraedres de SiOs formant une hexagonale
planaire. Les tétraedres sont connectés a travers des atomes d'oxygéne ou chaque tétraédre
partage 3 de ses 4 atomes d'oxygéne avec 3 autres tétraedres. Les oxygenes apicaux
tétraédriques sont partagés avec des octaedres de AlOs dans la couche octaédrique qui
possede aussi des groupements OH [29].
Le feuillet est constitu¢ d’un empilement de 5 plans atomique:

- Un plan d’atomes d’oxygene (plan hexagonal) qui forme la base de la couche
tétraédrique ;

- Un plan d’atomes de silicium (Si) ;

-Un plan d’atomes d’oxygeéne et de groupements d’hydroxydes (dits hydroxydes

internes) qui se situe entre les deux couche octaédrique et tétraédrique ;

- Un plan d’atomes d’aluminium (Al) ;

- Un plan d’atomes de groupements d’hydroxyles (dits hydroxydes externes) ;

La kaolinite présente un systeme triclinique et son groupe spatial est Cl. Les

paramétres cristallographiques, d’apres 1’affinement structural de Bish et de VVon Dreele sont

les suivants :

[35].
a~5,16Ab=895Ac=741A
a~91,7° B = 104,9°y = 89,9°

R ) «——— Plandes OH
@ «— Plan d’atomes de O
e—— Plan d’atomes de Si
74

Plan d’atomes de O et OH

«—— Plan d’atomes de Al

) «——— Plandes OH

@0 ®OH @ Al o §i

Fig. I. 9 : Feuillet élémentaire de la kaolinite [29].
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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. 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. 1l en 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
de composition sont dues a des substitutions ou a des impuretés, il semble cependant que les
substitutions soient trés limitées : traces de Fe?*, Mg, Fe®*, Na, K et Ti [27].

I1.3.Morphologie

Au niveau de sa morphologie, les particules de kaolinite se présentent au MEB
(Microscopie électrique a balayage) sous forme de plaguettes hexagonales de dimensions
variables entre 0.3 et 10 um de diamétre et 0.05 a 2 pm d’épaisseur [29] (Figure 1.10), la
morphologie des cristaux est généralement assez reguliere. Parfois allongées ou réduites a de
simples losanges, délimitées par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110) et
(020) [35]. Les faces latérales portent des groupes —SiOH ou —AIOH, susceptibles de

dissociations amphotériques en fonction du pH du milieu [36].
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Fig.l. 10 : (a) Morphologie d’une kaolinite trés bien cristallisée[29] et (b)
représentation d’une plaquette de kaolinite[35].

I1.4.Formation
11.4.1.Les kaolins primaires ou kaolins résiduels

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation des
silicates primaires ou des roches volcaniques, sous l'influence des processus physiques et

chimiques impliquant I'eau de la surface de I'écorce terrestre [37].

La kaolinite provient généralement de 1’hydrolyse de n’importe quel minéral ou verre
silico-alumineux. Par exemple la formation de kaolinite a partir de feldspath potassique peut
s’écrire :

K20-Al203-6Si0; () + 2H20 (ag)— Al203-2Si02-2H20 (5) + 4Si02 (9 +2K* sony  (1.1)
Le processus ci-dessus conduit a des kaolins dits primaires, en contact direct avec la roche
silicoalumineuse qui leur a donné naissance [38].
Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentent le caractére acide de celle-ci,
accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. D’apres Helgeson et ses collegues
[39], la dissolution du gaz carbonique atmosphérique peut, lors de I’hydrolyse, tripler les

vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et de formation de la kaolinite [40-36].

Ce processus geochimique naturel conduit directement a la formation de la kaolinite
suivant la réaction :
2KAISiz0g + 2C0O2 + 11H,0 — 2K* + 2HCO3™ + AlSi2O5(0OH)s + 4 HaSiOs  (1.2)

En revanche, si le drainage est faible, le transfert de potassium est incomplet et il se

forme de l'illite selon la réaction :
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5KAISisOs + 4CO; + 20H,0 — 4K* + 4HCO3™ + KAl4(SizAl)O20(OH)s + 8HaSiO (1.3)

Lors d’un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son hydrolyse, en expulsant le

potassium, pour conduire alors a la kaolinite [40].

2KAl4(Si7Al)O20(0OH)4 + 2C0O; + 15H,0 — 2K* + 2HCO3™ + 5AI2Si205(0H)s + 4H4Si0O4
(1.4)

Des réactions analogues permettent de décrire I'hydrolyse de l'albite (feldspath
sodique) directement en kaolinite ou en un composé intermédiaire (montmorillonite

sodique).

D'aprés Helgeson et ses collegues [39], dans les mémes conditions d'hydrolyse, la
formation de kaolinite est dix fois plus rapide a partir de l'albite que des feldspaths
potassiques. La stabilité chimique des autres roches formatrices de minéraux varie
également au cours du temps. En régle générale, elle dépend de I’environnement de I'eau de
surface, de la force des liaisons entre les cations et les atomes d’oxygene dans la structure du
minéral et de I’état d'hydratation de ces cations. La stabilité d'un silicate est souvent d’autant
plus élevée que le nombre de groupements SiO4 est grand. Elle varie pratiquement comme le
rapport Si/O.

Plus le climat est chaud et pluvieux, plus la production de kaolinite est importante.
L'épaisseur du résidu d'hydrosilicate dépend de plusieurs facteurs, notamment de la quantité
d'eau libre disponible, de la température, du climat, de la couverture vegétale, des
mouvements tectoniques et de la nature des silicates initiaux (feldspath, feldspathoide, roche
volcanique). Le résidu d’hydrosilicate se développe donc a des vitesses trés différentes selon
les zones climatiques [41]. Les kaolins résiduels sont généralement situés a la surface de la
roche mere. Ils sont relativement purs, avec peu d'intrusion en leur sein. Une coupe d’un

gisement exploité [42] est présentée sur la( figure 1. 11).
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1 : grains intermédiaires de
granite 1égérement kaolinisé

2 et4 : kaolin

3 : grains de biotite
grossiérement kaolinisé

5 @ argiles kaolinitigques et
kaolins sédimentaires

6: sable et quartz
7 . galet de quartz
8 . orthoquartzites

9 : argiles noires lignitiques

10: calcaire
11: terreau et sable

12: limites d'exploitation du
dépdt

Fig.l. 11: Un exemple de dépét de kaolin résiduel [43].

11.4.2. Kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins dits secondaires (Figure 1. 12) ont pour origine des kaolins primaires
entrainés par les eaux de ruissellement puis déposés. Les gisements de kaolin sédimentaire
se rencontre dans les dép6ts continentaux a épicontinentaux, mis en place en général au
cours de cycles transgression - régression. Ils peuvent étre rencontrés a différentes époques

géologiques durant lesquelles prévalait un climat de type tropical favorisant une intense

altération.
m
L
0 £
w
o
2
n g
o 4
D D el 2 B R e L. om
1: agglomérats avec ciments kaolinitiques 5 : grés kaolinitique
2 : kaolin sedimentaire 6 : grés kaolinitique rouge

3 kaolin jaunitre de faible qualité
4 : grés kaolinitique gris clair

Fig.l. 12 : Exemple d'un dép6t de kaolin sédimentaire[22].
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La formation de ces dépbts est possible dans deux zones :
-En eau de mer

Au contact de lI'eau de mer, riche en cations, prés de 90% des argiles chargées
négativement floculent. Ces dépdts, qui forment alors des bouchons constitués de kaolinite
impure, sont communément appelés argiles kaolinitiques (mélange avec d'autres éléments

tels que micas, quartz, pyrites, etc.).

-En eau douce

Si les argiles, généralement chargées négativement dans 1’eau "pure", ne rencontrent
pas de cations susceptibles de favoriser leur floculation, elles restent longtemps en
suspension. Il s'ensuit un tri sélectif des éléments indésirables en fonction de leur aptitude a
sédimenter. Les particules les plus lourdes, qui se déposent en premier, sont ainsi
recouvertes par un kaolin riche en kaolinite. Les micas, formés de feuillets qui flottent
également longtemps sur I'eau, se retrouvent alors généralement mélangés a la kaolinite
[22].

I1.5.Princincipaux usages industriels de Kaolin

Dans les diverses utilisations du kaolin, chaque utilisateur se concentre sur certaines
propriétés. Les propriétés souhaitées et les niveaux d’exigence varient d’une industrie a une
autre ; le comportement rhéologique est trés important pour I’industrie de céramique, mais
cela n’est pas le cas pour la fabrication des réfractaires. Le quartz n’est pas bienvenu dans le
kaolin destiné a 1’industrie du papier, tandis que sa présence empéche la déformation de la
céramique pendant la cuisson [44]. Une bonne connaissance de la relation entre les
propriétés, et les roles des composants du kaolin industriel est indispensable pour la

commercialisation du produit.

Le kaolin est utilis¢ dans de nombreuses applications. C’est un minéral unique qui
reste chimiquement inerte sur une plage relativement large de pH (4 a 9) et possede un
excellent pouvoir couvrant lors de son utilisation comme pigment ou agent d’étirement pour
les applications de revétement et de bouchage. Il est également non abrasif et possede une
faible conductibilité thermique et électrique. Il est hydrophile et se disperse aisément dans

I'eau, que son codt est faible.

Ses deux plus importantes applications sont le couchage du papier pour masquer les
fibres de la pate a papier et la production de produits céramiques de haute qualité. 1l est

également utilisé dans de nombreux autres processus industriels
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-Céramiques :

Les argiles sont les matériaux plus consommés et aussi plus anciens dans 1’industrie de
la céramique. Les propriétés importantes du kaolin dans I’industrie céramique peuvent étre

présentées sous deux classes :

a- les propriétés intrinséques sont la composition minéralogique (compris analyse
qualitative, dosage de phases minérales), la composition chimique et la distribution
granulométrique (surface spécifique et CEC). Dans la composition chimique les facteurs
suivant méritent d’étre mentionnés ; éléments traces, soufre, carbone organique, chlore, de
fluor, et sels solubles. La quantification de la composition minéralogique se fait par le calcul

basé sur I’analyse chimique et la connaissance minéralogique qualitative ;

b- Le comportement au délitage, le refus sur tamis, la teneur en eau (I’humidité et la perte au
feu), comportement a la défloculation, demande en floculant et la concentration critique, la
courbe de défloculation, le comportement au coulage (test de filtration), la cohésion en cru,
la plasticité le comportement au séchage et a la cuisson sont des propriétés technologiques
intervenant lors de la mise en forme d’un produit céramique. La densité, la porosité, le
retrait, le module de rupture, la déformation pyroplastique, la blancheur, la coloration et le
comportement dilatomeétrique sont les parameétres technologiques du comportement a la

cuisson d’un produit céramique [45].

Les spécifications techniques recherchées pour la fabrication des céramiques fines sont
les suivantes (fiche technique SIM, Argiles pour céramiques fines et réfractaires) :

- Teneur en kaolinite prédominante ;

- Eléments colorants non souhaités (argiles cuisant blanc) : Fe203< 2 %, TiO2<2 % ;

- La présence de quartz peut étre souhaitable, sauf pour le réfractaire

- Présence de feldspaths, micas/illites et calcite a des teneurs < 25 %, souhaitée pour les
produits grésés (argile grésantes) ;

- Présence de smectites (teneur < 5 %), d’halloysite et de matiere organique souhaitée
(amélioration de la plasticité) ;

- Présence de gypse et de sels solubles prohibée.

22



Chapitre | LES MATERIAUX CERAMIQUES

La teneur en alumine, la pureté chimique et la couleur a la cuisson, sont les atouts
principaux des produits céramiques [46].Les matériaux argileux sont caractérisés par la
présence d’une proportion importante de particules fines de phyllosilicates de taille <2 pm.

-Papier :

Le kaolin est utilisé dans I'industrie du papier a la fois comme charge dans la masse du
papier et comme revétement de surface. Sa blancheur, son opacité, sa grande surface
spécifique et sa tres faible abrasivité en font une matiere premiére idéale pour la production
du papier. Il permet de réduire la quantité de pate a papier, assez chere, et améliore les
propriétés optiques du produit final ainsi que la qualité d'impression. Sa blancheur augmente
I'éclat et l'opacité a la surface du papier, tandis que la taille et la forme des particules
individuelles de kaolin lui procurent le brillant et la qualité d'impression requis pour certains
types de papier. Citons comme exemples les papiers pour magazines et brochures, le papier
couché, certains emballages ou boites, etc.

-Réfractaires :

Les réfractaires sont produits a partir de matériaux naturels, de combinaisons de
minéraux tels que du kaolin. Les matériaux réfractaires sont utilisés dans les processus de
production qui impliquent un contact avec des substances corrosives a haute température.
Les matériaux réfractaires doivent étre inertes avec les substances avec lesquelles ils sont en
contact, ils doivent étre résistants mécaniquement et stables thermiquement (Ttusion> 1500
°C). Les principales utilisations de l'argile réfractaire concernent la fabrication de briques
réfractaires, de chamottes (argile cuite utilisée comme «dégraissant » dans les produits
céramiques) et de divers ustensiles accessoires, tels que des creusets, les nacelles, cornues, et
pot de verrerie, utilisés dans les industries métallurgies [38]. Lequartz, la perte au feu, les
composés du fer et les alcalin sont des minéraux qui jouent des rbles négatifs sur les

propriétés des produits réfractaires.

-La transformation réversible quartz-p et quartz-a. a 573°C s'accompagne d'une variation
volumique qui peut étre a l'origine d'un abaissement des propriétés mécaniques des
matériaux frittés. Par contre, la transition de cristobalite-p a cristobalite-a s'avére moins

dommageable pour les produits frittés.

-Les argiles kaolinitiques ont une perte au feu élevée qui est due a I'élimination de l'eau de

constitution, a la décomposition de certains minéraux associes tels les carbonates et la
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combustion des matiéres organiques. La composition chimique d'une kaolinite

correspondant a la formule structurale théorique Si2Al>Os(OH)4 est la suivante:

SiO2 = 46.5% Al203 = 39.5% H20 = 14.0%.

Le carbone et le soufre sont les impuretés communes et devraient normalement étre

inférieures 1.5% et 0.1% respectivement [47]

Selon Singer, une faible teneur de fer peut baisser le point de fusion 20 a 30 °C [48].
Soro a étudié les changements des composes ferriques des kaolins lors du processus de
cuisson. Les ions de fer favorisent la cristallisation, dans un premier temps, d’une phase de
structure spinelle et dans un second temps, de mullite primaire, permettant méme de
convertir 50% du métakaolin en mullite des 1150° C. Ils abaissent la température de
mullitisation (mullite secondaire) des micro-domaines riches en silice et celle de formation
de cristobalite [22]. Castelein note que les impuretés peuvent avoir une influence
significative sur les transformations des phases. Une étude par spectroscopie Mdssbauer lui
a permis de caractériser 1’évolution de 1’environnement chimique et structural du fer en

fonction de la température [49].

La présence d'alcalis d’une teneur supérieure 1-2% cause des sérieux problémes de
vitrification et de retrait du produit [48]. Avec I’augmentation de la température, il y a
augmentation de la quantité de phase vitreuse et diminution de sa viscosité et les pores ont
tendance a se fermer progressivement. Dans le méme temps, sous I’effet de la température
élevée, les gaz piégés se dilatent et font gonfler le matériau. On arrive ainsi au point
d’inversion de la courbe dilatation-retrait qui par conséquent, n’est pas caractérisée par le
minimum de la porosité. On comprend facilement que la résistance mécanique la plus élevée
correspond au développement maximal de la phase cristalline et au développement optimal
de la phase vitreuse. Cela veut dire une quantité suffisante de phase vitreuse qui permet une
bonne cimentation des grains cristallins.

-Matériaux de construction :

La majorité des gisements d'argile se composent de mélange d'argiles et de minéraux
non-argileux.Une telle argile généralement n’est pas vendue a I'état brut, mais elle est
employée par les producteurs principalement dans l'industrie du batiment ou dans la
fabrication de ciment. Le kaolin est employé dans l'industrie du batiment ou dans la

fabrication de ciment [50]. les kaoline calcinés a basse tempréteure ,ou métakaolins
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,présentent caractéristiquespouzzolaniques tres élevées, qui en font d'excellents additifs pour
les mortiers et bétons a base de ciment Portland [41-26]. Le kaolin, en tant que source
d’alumine, en remplacement des argiles communes, riches en fer, permet d’éviter la
présence de fer pour la production de ciment blanc. Les métakaolins intéressent
particulierement les utilisateurs de ciments blancs, ainsi que les fabricants de mortiers et de
bétons techniques. Ces métakaolins intéressent particulierement les utilisateurs de ciments
blancs, ainsi que les fabricants de mortiers et de bétons techniques. Ces métakaolins peuvent

étre vendus a I’industrie du caoutchouc [52].

-Les applications médicales et cosmétiques :

Le kaolin a une longue tradition d'utilisation dans des applications medicales et
cosmétiques. Ces marchés exigent les niveaux les plus élevés de pureté et des spécifications

de produit qui, naturellement, ont un co(t assez considérable [51].

Le kaolin est employé comme diluant et complément dans des médicaments et
cataplasmes, comme par exemple en melange avec de la morphine. Les propriétés
absorbantes du kaolin peuvent réduire le taux auquel un médicament est libéré dans le corps
et méme la quantité réelle absorbés par le corps. La quantité de kaolin change
considérablement selon les applications, entre 7.5 et 55 % de kaolin dans des applications
absorbantes, autour 25 % dans des poudres de saupoudrage, et jusqu'a 55 % dans les

cataplasmes.

L'utilisation principale pour le kaolin en produits de beauté est le fond de teint. Les
fonds de teint sont un mélange de la poudre teintée et parfumée employée pour améliorer
I'aspect de peau. La quantité du kaolin dans un fond de teint peut changer seulement de 3%
dans une poudre lache a 10% dans un gateau, serré, ou la formulation lourde. Le kaolin est
concurrencé par le carbonate de calcium précipité (PCC) comme remplisseur en produits de
beauté, mais le kaolin est encore considéré comme de loin supérieur dans cette application.

Le kaolin est utilisé dans la formulation de rouge a lévre.

Le kaolin peut contenir des micro-organismes ; pour cette raison, le kaolin utilisé dans
ces applications est stérilisé [53]. On s’assure par ailleurs de faibles taux en métaux lourds
tes que Pb, As ou Cd. Le kaolin est séché a I'humidite de 10 % et stocké dans un
compartiment adapté habituellement d'environ 200 tonnes. Une fois approuvé par le

laboratoire de contrdle de qualité, le kaolin est transféré a un silo équipé d'un moulin
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d'attrition a gaz. Ceci raméne le kaolin a 1’état de poudre homogénéisee fine et raméne

simultanément I'humidité a moins de 1.5 %.

-Charges :

La kaolinite est hydrophile, et elle se disperse aisement dans I'eau avec I'addition d'un
peu de dispersant chimique pour inverser la charge des bordures dues aux liens casses. Par
conséquent, des kaolins sont employés intensivement dans les peintures a base d'eau et les
formulations de couchage de papier. La dispersion des particules de kaolin dans un systeme
a base d'eau est essentielle afin de donner des propriétés d'imprimabilité, de douceur et
d'opacité a une feuille de papier [24].

-Peinture :

Sous ses formes hydratées ou calcinées, le kaolin peut améliorer les propriétes
optiques, mécaniques et rhéologiques d'une peinture. Les kaolins calcinés sont largement
utilisés dans les peintures satinées et mates dont ils augmentent I'opacité, la blancheur et la
résistance a I’abrasion. Le kaolin est particulierement utile comme alternative au pigment

blanc a base d’oxyde de titane TiOx.
-Caoutchouc :

Le kaolin augmente la résistance mécanique, la résistance a I'abrasion et la rigidité du
caoutchouc. Le kaolin calciné en particulier, avec ou sans traitement chimique de surface au
silane, est également utilisé dans les élastomeres thermoplastiques de haute qualité,
notamment dans les isolants a base de caoutchouc sur les installations électriques a haute

tension.
-Plastiques :

Le kaolin est utilisé dans les plastiques pour leur apporter finesse d’aspect, stabilité
dimensionnelle et résistance aux attaques chimiques, pour dissimuler les structures de
renforcement par fibres et pour réduire le retrait et la fissuration pendant la polymérisation et
la mise en forme. Il est également utilisé comme modificateur rhéologique et charge
fonctionnelle car il améliore les propriétés mécaniques, électriques et thermiques,
notamment les propriétés d’isolation électrique du PVC. Autres applications importantes: les

films spéciaux ou les kaolins procurent des caractéristiques d'anti-blocage ou d'absorption
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des rayons infrarouges. Les kaolins chimiquement traités sont I'un des principaux additifs

utilisés dans la fabrication de piéces thermoplastiques pour 1’industrie automobile.
-Polymeres :

L’utilisation du kaolin organo-modifié dans les polyméres permet d’obtenir des propriétés
renforcées pour des taux de charge beaucoup faibles. Le remplacement d’une partie de la
charge des polyméres par des nano kaolin peut améliorer la propriété des retardateurs de
flamme [54].

-Autres applications

a-Zéolite synthétique:

La kaolinite entre dans la production de zéolites synthétiques avec des hydroxydes de
Na, de Ca, de Mg et de K. Le traitement a ~100°C convertira la kaolinite en structures de
zéolite avec différentes tailles de pore.
b-Production de SiC et Alumine:

Des études récentes ont prouvé que la kaolinite peut étre exploitée comme source
d'alumine, puisque la réduction carbothermique d'argiles kaoliniques a 1360-1505°C produit
séparément de 1’ Al,O3 récupérable et du SiC.
c-Fibres de verre:

Le remplacement des feldspaths par du kaolin permet d’obtenir des verres a faible
teneur d’alcalins, présentant d’excellentes caractéristiques mécaniques.
d-Elevage des animaux:

Le kaolin est ajouté aux aliments des porcs, comme supplément, est pour la prévention
des maladies diarrhéiques [25]. L’étude de Sibbald et ses colluges en ajoutant du mélange
cellulose-kaolin aux aliments des poussins, montre un rapport linéaire entre la concentration
d’ajout et les gains de poids des poussins [55]. La recherche en Islande a indiqué que
I'introduction du kaolin augmente la turbidité de I'eau, les poissons deviennent plus actif et

s’aliment plus fréquemment.

e-Répulsif d'insectes

Les citronniers, les péchers, et les oliviers peuvent étre traités avec un mélange du
kaolin (2-5%) et de I'eau pour les protéger contre quelques insectes endommageant leur fruit
dans [l'agriculture biologique et I'affermage conventionnel. Le kaolin entre dans la

composition de nombreux autres produits, mais en trés faible quantité ; additifs de
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nourriture, encres, adhésifs, agent catalyseurs, agents blanchissants (polisseurs), absorbants,
produits phytosanitaire, textiles, revétement de sol, fonderie [25].

11.6. Trensformation de la kaolinite pendant un traitement thermiques

11.6.1.Généralités

La mullite est la phase stable dans le systéme AlOs-SiO>. Elle est lI'une des plus
importantes phases aussi bien dans les céramiques conventionnelles que dans les céramiques
avanceées. Dans la nature, la mullite est rare, vu les conditions de sa formation qui exigent de
hautes températures et de faibles pressions. Le terme mullite est issu du nom de I’ile de Mull
en Ecosse ou se trouve la mullite naturellement formeée par le contact d’argiles et de magma
volcanique. Reconnue comme étant une phase cristalline par Bowen en 1924 [56], la mullite
est tres largement utilisée dans les matériaux réfractaires, composites et céramiques du fait
de ses trés bonnes propriétés thermomécaniques (principalement grace a sa résistance aux
chocs thermiques). La mullite se présente sous la forme de cristaux aciculaires favorisant la
rigidification d’une piéce céramique a haute température et améliorant ainsi sa résistance

mécanique [57-58].

11.6.2.Phénomenes thermiques observes pendant le traitement thermique de kaolinite
Comme la plupart des matériaux de la nature, les minéraux argileux subissent des
transformations de phases lors de leur chauffage, notamment dans le cas des minéraux

kaolinitiques.

La kaolinite subit un certain nombre de phénomenes thermiques au cours d’un
chauffage observables sur une courbe d'analyse thermique différentielle (Figure I. 13). Si les
températures 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.

Les pics ATD caractéristiques d’une kaolinite sont bien présents. Au cours du
traitement thermique, on assisterait donc a une suite de transformations allant du métakaolin

a la mullite en passant par un état amorphe [59].

Cette analyse montre deux pics endothermiques qui sont accompagnés par deux pertes
de masse, la premiére a 127.9°C qui correspond a 1’élimination de I’eau interstitielle, la
seconde perte a 563.40°C indiquant la déshydratation de la kaolinite et sa transformation en

métakaolin :
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Al>Si205(0OH)s— Al:Si>07+ 2H20 (1.5)

La perte de masse associée a cette déshydroxylation arrive a 11.50 % ce qui permet

d’estimer la teneur en kaolinite qui est de : 82 %.

La restructuration du métakaolin se fait vers 986 °C, selon 1’équation :

AleSio013+ 4SiO>
silice amorphe

—

3(Al2Si207)
metakaolinite

(1.6)

mullite

Au-dela de cette température aucun pic ATD n’est décelable, mais avec la courbe
dérivée (DDTA) un pic est observé vers 1400 °C qui peut étre attribué a la cristallisation de
la silice amorphe produite par la réaction de la déshydroxylation de la kaolinite, en
cristobalite. Nous observons nettement la destruction de la gibbsite vers 436 °C, avec une
perte de masse d’eau de I’ordre de 3 %. La faible perte de masse (0.80 %) au-dela de 1000
°C peut étre attribuée au départ d’eau de la todorokite. Au cours du traitement thermique, on
assisterait donc a une suite de transformations allant du métakaolin a la mullite en passant

par un état amorphe.
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Fig. I. 13: Analyse Thermique différentielle et gravimétrique du kaolin DD3[60].
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11.6.3.Nature de la transformation observée vers 986 °C

De nombreuses études ont été menées pour expliquer le phénomene exothermique du
métakaolin observé vers 980°C. Par différentes techniques (diffraction des rayons X
résonance magnétique nucléaire, microscopie électronique a transmission spectroscopie

infrarouge ...etc) trois explications ont été proposées :

sapparition d'une phase a structure spinelle et/ou nucléation de mullite primaire.
*Formation d'alumine y(yAl203) (coordination VI), qui favorise la formation de mullite.
*Extraction de silice amorphe.

Ce sont trois aspects différents d'une méme réalité. Ainsi, selon Gualtieriet, kaolinite
ordonnée, qui se traduit par des bandes riches en silice et Zone riche en alumine. Ceux-ci
seront au début de I'étape intermédiaire Structure spinelle. Un matériel trés désordonné les
conduira directement a Formation de mullite. Un taux de traitement thermique tres faible
serait bénéfique Ségrégation du métakaolin et formation de mésophases Structure spinelle.
D'autre part, dans le processus d'élévation rapide de la température, la ségrégation Encore
trés limitée, la mullite peut se former directement. Selon ce programme, le rapport entre la
quantité de phase structurale spinelle et la formation de mullite Les phénomenes
exothermiques dépendront du degré de segrégation interne métakaolin.

Les études menées sur d'autres produits a base de silice et d'alumine sont cohérentes
On suppose que la présence de régions riches en alumine est bénéfique Formation de phases
a structure spinelle. Par conséquent, Okada et Osaka ont pu démontrer La quantité de cette
phase formée par le xérogel SiO2-Al203 augmente avec Teneur en AI203 du matériau de
départ. De plus, Lemaitre et al. seulement un Trés peu de phases a structure spinelle dans la
pyrophyllite (4Si02.Al1203.H20). [61]

I11.La mullite

I11.1.Introduction

La mullite tire son nom de I'lle de Mull en Ecosse, ou ce minéral se trouve a I'état
naturel sous forme de dépdts formés par le contact de I'argile avec du magma volcanique a
haute tempeérature. 1l a été identifié pour la premiere fois par Bowen en 1924. Sa
composition chimique a eté déterminée a I'origine comme (3Al1203.2Si02)[36]

111.2.Stucture de la mullite

(3AL203.2S103) est orthorhombique avec le groupe spatial PBAM et les dimensions
des cellules unitaires a = 0,7540 nm, b = 0,7680 nm et ¢ = 0,2885 nm pour la composition
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stoechiométrique[62].La structure de la mullite est orthorhombique (figur 1.14) et la
steechiométrie évolue largement dans [’intervalle(3A1.03.2Si02)a(3Al.03.SiOz)(rapport
(3/2) a (3/1))[63].

La variation compositionnelle de la mullite (une augmentation de la solubilité d'Al 3+)
est réalisée par la substitutiond'un SI 4+ et déplacement d'un ion de l'oxygéne (3) d'un
tétraédre (Al,Si) O4 laissant un site vacant d'oxygeéne, et par un changement en position des

cations dans les colonnes partiellement occupées[64].

En fait ¢’est une solution solide de composition Al2[Al2+2xSiz-2x]O10xavec 0,17 < x <
0,5 les différentes stcechiométries étant obtenues par substitution d’ions Si*+ par des ions

Al®* dans les sites tétraédriques suivant la réaction :

2Si%*+ 0% 2413 + V0 (1.7)

Dans laquelle VO représente une lacune d'oxygene[65].

Les unités structurales (AlO)s sont alignées en colonnes le long de I’axe C de la
structure. Ces colonnes partagent les sommets et occupent les centres des unités
orthorhombiques. Leur position ne change pas quand la steechiométrie évolue. A partir des
informations sur la structure et ses changements, on peut écrire la formule générale de la

mullite

Al7" (Al x Siz—2x)010-x (1.8)

Dans laquelle x est le nombre de lacunes d’oxygene et VI et IV sont les coordinences
des cations Al et Si [36].

La formule chimique de la mullite est souvent donné par Alz (Al2+2x Sio-2x) O1o-x, La
valeur de x peut varier entre 0.17 et 0.59 (70.5-83.6 % poids.) et ainsi la mullite peut exister

avec de larges rapports d'Al:Si [65] .
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‘I‘”‘

axe ¢

Fig 1. 14:la mullite de structure[65]

111.3.Mullite primaire et mullite secondaire

Au microscope électronique a transmission (Figure 1. 15) , la mullite primaire a une
forme de petits cristaux aciculaires de taille de I’ordre de 20-30 nm. Elle est apparait a
I’intérieure des feuillets des argiles a basse température (940°C). Les OH" résiduels encore
présents au sein de la méta-kaolinite pourraient jouer un role primordial lors de la formation
de cette mullite primaire [22]

Fig I. 15 : Cristaux aciculaires de mullite primaire formés a partir du métakaolin (image
MET)[49].
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A haute température, une autre forme de mullite apparait dite secondaire (Figure I. 16)
Elle se distingue de la mullite primaire par la morphologie et la taille des cristaux. Selon
Lundin [66], seules les aiguilles de mullite secondaire peuvent grossir et étre observables au
microscope optique, alors que la mullite primaire est formée d’agrégats de cristaux
aciculaires de taille voisine de 100 A. Aucune différence n’a été détectée entre les spectres
de diffraction des rayons X de ces deux mullites, par contre sur des spectres d’absorption
infrarouge, des différences sont observées. Les grains de la mullite primaire grandissent au
cours de 1’¢élévation de la température, alors que ceux de la mullite secondaire tendent a se

dissoudre dans la phase vitreuse[22] .

Fig 1. 16 : Aiguilles de mullite secondaire (image MEB)[49].

Chen et alont montré, a partir de 1’étude d’un mélange de kaolinite et d’alumine, que la
formation de mullite secondaire diminue la quantité de phase vitreuse. Les mécanismes
évoqués pour rendre compte de cette réaction sont les suivants :

- interdiffusiona I'état solide entre lI'alumine et la silice[67];
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- dissolution des phases riches en alumine par un liquide eutectique métastable, suivi d’une
précipitation de la mullite[67] ;

- réaction entre les phases riches en alumine et les impuretés contenues dans la phase
vitreuse riche en silice pour former un liquide transitoire, a partir duquel précipiterait la

mullite . En présence de K>O le premier liquide riche en impuretés peut apparaitre dés
985°C.

I11.4.Diagramme d’équilibre du systéme Al,O3-SiO>

Un exemple typique et relativement récent de diagramme binaire SiO2.Al,O3 est
présenté en( figure | .17) Actuellement, la littérature répertorie 16 versions de ce systeme
binaire, qui ont été publiées entre 1958 et 1993[65].
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1 1
65
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1600

1900 1~
Mul

1800 — Liq
60

Fig 1. 17: Systéme binaire SiO2-Al>03[65] .

mullite présente un champ étroit de la solubilité proche de 3Al.03.SiO> (Figure I. 17):
c’est ce qu'on appelle la mullite 3:2 , en raison du rapport alumine/silice. Il présente fusion
congruente, c’est a dire qu'il fond pour obtenir directement un liquide dont la composition

reste inchangée lorsque la température continue d'augmenter[64].
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En 1987, Kluget al ont publié leur diagramme de phase SiO.-Al>03. 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 élevé (2:1 de mullite) a des
températures supérieures au point de 1587°C eutectique. Ce diagramme de phase apparait a
concilier la plupart des phénoménes observes par d'autres chercheurs sur le systéme SiO»-
Al;O3. Observations apparemment inconciliables impliquant stabilité de phase des
échantillons préparés de maniere similaire ont été attribuées de facon convaincante a des
conditions de nonéquilibre etou volatilisation de Cediagramme de phase estreprésentésur la(
figure 1.18) [36].

MOLE %
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2200 T T T T T | I
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m LIQUID 3 3
= 1700
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Fig 18 :Diagramme d’équilibre du systéme Al,O3-SiO; [36].
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I1.1Caractérisation des matieres premieres

Les matieres premiéres utilisées dans nos travaux sont le kaolin et le phosphate
Naturel. Le kaolin choisi est issu de la région de Guelma, des montagnes de Debbagh. Il
existe différents types de kaolin dans cette région qui dépendent intimement de la nature
des impuretés et de leurs concentrations. Nous utiliserons dans nos travaux le kaolin
dénoté DD2. Les poudres d'aluminium utilisées pour cette étude proviennent de la société
ALDRICH leur pureté est de 99%.

Ce chapitre présente les principes de fonctionnement des appareils utilises pour les
caractérisations chimique, structurale, microstructurale et thermique des matiéres

premiéres utilisees et des matériaux élaborees.
11.1.1 Kaolin DD2
11.1.1.1 Localisation du kaolin de Djbel Debagh

Le kaolin de Djebel Debbagh (Guelma) ou kaolin DD 2 est un kaolin naturel connu et
exploité depuis presque un siecle, il est extrait d'un gisement situé a Djebel Debbagh
s’étale sur une superficie de 391 Km? qui se trouve & 35 Km au nord-ouest de la ville de
Guelma (figure 11.1) et 8 90 Km au Nord-Est de la ville d’Annaba (Algérie) [1], I’altitude
au dessus de la mer varie de 700 & 1060 m, avec une réserve estimée a six millions de
tonnes[2]. Ce gisement est de nature hydrothermal et & proximité se trouvent des sources
thermales réputées [3], a suggéré altération hydrothermale a des températures plus
élevées liées a la lixiviation hypothétique a des éléments principaux, vu dans les sources
thermales de la région tandis que d’autre travaux on suggére d’autres températures de

transformation [4,5].

La région de Djebel Debagh est une unité tertiaire formant un anticlinal au sommet
duquel se trouvent de nombreux karsts contenant des argiles [6]. Elle se caractérise par
des reliefs montagneux, qui occupent environ 60% de la région. Les kaolins de Djbel
Debbagh qui se trouvent dans des poches (karst), sont tres riches en alumine 36 a 40 %,
mais contiennent un taux élevé en oxyde de manganese (MnQ) qui varie de 0,56 a 3% et
qui donne une couleur grise pour plus de 80% des réserves du gisement en kaolin. La

qualité du kaolin DD varie beaucoup avec les filons d’extractions. Certains filons donnent
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un kaolin pur avec une concentration d’impuretés d’oxydes métallique inférieurs a 1%
en poids et parfois des concentrations inférieurs a 0,5% en poids (kaolin DD 1°" nuance),
ce type de kaolin a une apparence trés blanche. Les tailles des grains sont inférieures a
2um. II est considéré comme un produit de bonne qualité.D’autres filons, par contre,
donnent des kaolins de puretés inégales, avec des concentrations d’impuretés de 2 a 5%
selon la catégorie. La catégorie qui peut renfermer jusqu’a 5% d’impuretés, perd
totalement I’aspect d’un kaolin elle est d’apparence noiratre[1]. Le kaolin est constitué
principalement du minéral kaolinite qui est un aluminosilicate hydraté de formule bien
précise (2SiO2.Al203.2H,0). Les différentes qualités du kaolin DD sont classifiées en
trois catégories ou nuances selon la concentration des impuretés d'oxydes métalliques.
Les trois argiles DD1, DD2 et DD3 se différent par leurs couleurs, blanche grisates pour
les argiles DD1 et DD?2 et grise pour DD3.

La roche blanche est totalement épuisée, alors que la roche noire est estimée a plus 18
millions de tonnes d’apres SOALKA (Société Algérienne des Kaolins) I’entreprise qui est

propriétaire de ce gisement.

o djebel Debbagh

As Q Q

~-2--
1 km
—
Q kaolin and As karst fault = = =hidden fault LLLL unconformity
focene (Lutetian)
Holocene Eocene (Lux
E tavestin E sandstone and limestone
M" black marls
iocene z :
S, Upper Cretaceous (Senonian)
clays and gypsum .
E % == shale and marls
conglomerate
m Oligocene (Numidian) Lower-Upper Cretaceous (Aptian-Cenomanian)
sandstone and marls —/ limestones with fossils

Fig 11.1 : Position du gisement dans I’anticlinal [6].
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11.1.1.2 Caractérisation du kaolin DD2

Le kaolin DD2 est de couleur blanche, d’une dureté faible et riche enalumine L’analyse
chimique (peut également étre exprimée en pourcentage massique) est menée sur une
poudre fine de kaolin DD2 par fluorescence X (XRF), (le tableau 11.1) donne les
principaux éléments chimiques qui composent le kaolin DD2. Cette analyse montre que
ce kaolin est riche en alumine (38,75%), cette proportion est proche a celle de la kaolinite
en alumine (39.50 %). La silice arrive difficilement a 45.52%, et le fer est quasi-absent,

alors que les minéraux porteurs des alcalins (K20) alcalino-terreux (CaO) sont trés peu

présents, ce qui conforte la réfractarité du kaolin DD2.

Eléments SiOz A|203 CaO Fe,Os3 Na,O K,O L.O.1
(mass.%)
DD2 45,52 38,75 0,18 0,04 0,05 0,03 15,15

La recherche de minéraux composant le kaolin DD2 est menée au moyen d’un
diffractomeétre de rayons X sur une plage de 26 = 10 a 70 ° (figll.2).L’indexation des pics

montre que le principale phase cristallines constituent le kaolin DD2 est la kaolinite qui

Tabl 11.1 : Composition Chimique de kaolin DD2[16].

est largement présente.
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Fig 11.2 : Analyse minéralogique par DRX du kaolin DD2.
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11.1.1.3 comportement thermique

L’analyse thermiquerepreésenteé dans la (figure 11.3) confirme les résultats
minéralogiques et chimiques. Les pics ATD caractéristiques d’une kaolinite sont bien
présents. Au cours du traitement thermique, on assisterait donc & une suite de

transformations allant du métakaolin a la mullite en passant par un état amorphe [7].

La (fig. 11.3), représentent I’évolution de 1’échantillon de kaolin DD2. L’analyse

thermogravimétrique indique :

- une premicre perte de masse, d’environ 1,60 %, se produisant a une température
voisine de 100 °C, il correspond a la vaporisation de I’eau d’humidité résiduelle de

1’échantillon,

- une deuxieme perte de masse d’environ 14,13 % qui apparait dans le domaine 200-
700 °C. Elle est due au départ de I’eau de constitution de la kaolinite, au-dessus de

cette température on obtient du métakaolin amorphe,

- au dela de 800 °C la masse de I’échantillon reste pratiquement constante.

0.7 2
0.6 O
\]1,6% 2
0.5
— L4
[=>)
£ o .
3 <
= S
= -
s 03 s @
= 970 =
= L10
g 0.2 14,13 % g
= 506 1298 5
3 L2 @
(T 0.1
L14
0.0
/—16
-0.1 F18
200 700 600 800 T000 T200 T400

Temperature (°C)

Fig. 11.3 : Evolution thermique du kaolin DD2 (vitesse de chauffe : 10°C/min).

Les pertes de masse observées sont a relier aux effets thermiques observés en
analyse thermique différentielle. La courbe ATD présente en effet deux pics
endothermiques, 1’un dont le maxima se situe & 75 °C doit étre associé au départ de 1’eau

d’humidité, I’autre, avec un maxima situé a 506°C, correspond au départ de I’eau de
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constitution, indiquant la déshydratation de la kaolinite et sa transformation en

métakaolin
AlSi;05(0OH)s  —  AlSi2O7 + 2H20 (1.2)

Outre ces deux pics endothermiques la courbe ATD présente deux effets
exothermiques qui ne sont associés a aucune variation de masse. Le premier situé vers
980 °C correspond, suivant les auteurs [8], a la formation de germes de mullite 2/1 ou a la
formation d’une solution solide spinelle/alumine-y. Traditionnellement cette transition
correspond a la formation de la promullite [7]. Le deuxiéme pic exothermique situé vers
1298 °C correspond quanta lui a la cristallisation de la mullite a partir de la promullite
amorphe.

La restructuration du métakaolin se fait vers 970 °C, selon 1’équation

3(Al2Si207) — AleSi2013 + 4SiO2 (1.2)
Metakaolinite mullite silice amorphe

Par analyse DRX, apres traitement thermique a 1400°C, 1’échantillon de kaolin
DD3 présente, comme seules phases détectables (figure 11.4), la mullite (fiche JCPDS no:
96-901-0160) formée a partir de la kaolinite, et la cristobalite (fiche JCPDS no: 01-082-
0512) résultant de la transformation du quartz  excédentaire  [7]

intensité (a.u)

Cr m

10 20 30
2Théta (°)

Fig. 11.4 : Diagramme de diffraction X d’un échantillon de kaolin DD2 aprés traitement

thermique a 1400 °C (m : mullite, Cr : cristobalite).
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11.1.2. Phosphate naturel (PN):

Le Phosphate Naturel (PN) utilisé dans cette étude est de la mine de Djebel Onk (Bled
ElHadba), situé dansle sud-estde [I'Algérie, font partied'une succession decouches
sédimentairesforméesa la fin del'eredu Crétacé-Eocéne. Djebel Onkest un massif
montagneuxcalcaire d’une vingtaine dekilométres de longeur. llcomprendplusieurs
secteurs ou formations phosphatés dont Kef Es Sennoun [9]. Le gisement de Bled E1
Hadba est caractérisé particulierement 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 probleme de leur
éventuelle exploitation sélective [9].

11.1.3 Préparation des mélanges

Les poudres de kaolin DD2 ont été chargées dans un flacon cylindrique de zircone de
diametre de 80 mm (250 ml de volume) et 15 billes de zircone ayant un diamétre de 15
mm ont été utilisées comme milieu de broyage. L'eau a été ajoutée aux poudres dans un
rapport de 2:1 en poids. Les expériences de broyage ont été réalisées dans un broyeur
planétaire Fritsch (pulverisette 6 (fig. 11.5) et ont été réalisées a la température ambiante a
une vitesse de rotation de 250 tours/min. Apreés le broyage la barbotine obtenue a été
séchée a 1’étuve pendant 24 h a 150 °C, puis tamisée par I’utilisation des tamis
d’overture de 63 um. Les mélanges ont été broyées a l'air & la température ambiante
pendant différents temps de broyage, par I'utilisation d'un broyeur planétaire a une vitesse
de rotation de 280 tours/min. La boue obtenue a ensuite été sécheé a 1’étuve pendant 24 h
4100 °C et tamiseé en utilisant des tamis d’overture de 63 pm.




Chapitre 11

Matériaux et procédure expérimentale

Echantillons

20K

30K

40K

S0K

60K

70K

80K

Quantité d’eau (ml) 26

30

34

38

42

46

50

Tableau 11.2 :Quantité d’cau distillé ajuté au mélange[16].

Les échantillons sont mis en forme de pastilles de diametre 13 mm et des épaisseurs

variables de 4 a 5 mm. Les pastilles cylindriques de chaque lot ont été pressés

manuellement a 1’aide d’une presse de laboratoire uni-axiale (figure 11.6) a 100 MPa.

Aprés la pression, les pastilles ont été fritteés dans I'air en utilisant un four de modele

Neber therma différentes températures selon le cycle thermique suivant, montée en

température de 10 °C/min jusqu’a la température de maintien durant 2 h (fig 11.7), il est

connu qu’un temps de deux heures est largement suffisant pour que la température

pénetre a I’intérieur des particules. Pour ensuite faire subir aux échantillons un

refroidissement naturel dans le four.

Fig. 11.6 : Appareil de pressage uni axiale.

»
»

2h

T de cuisson

Température

/

10 °C/min

/

Fig 11.7 :Cycle thermique pour le frittage des pastilles.

Temps

[
»
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Aprés le frittage, les échantillons ont subit une série d’essais, Le comportement
thermique d'argile de différents lots a été étudié par 1’analyse thermique différentielle
(ATD) par I’utilisation de dispositifs de SETARAM. Les analyses thermiques (ATD ) ont
été réalisées dans l'air a une vitesse de 10 °C/min de chauffage. L'identification des
phases cristallines a été effectuée par diffraction des rayons X (XRD) (XPert Pro) avec un
rayonnement Cu Ko (A=1.54056 A). La morphologie des échantillons a été observée par
microscopie électronique a balayage MEB (JEOL JSM-7001F).

11.2 Méthodes expérimentales de caractérisation

L’étude et la caractérisation chimique, structurale, microstructurale et thermique des
matiéres premieres utilisées (kaolin et poudres métalliques de 1I’aluminium) ainsi que
celles des matériaux élaborées nécessitent 1’utilisation des techniques suivantes :

- méthodes de caractérisation thermique adaptées a 1’étude des transformations qui se

produisent avec une consommation ou une libération d’énergie (analyse thermique

différentielle : ATD);

- analyses par diffraction des rayons X (DRX) permettant d’identifier la nature des

phases cristallisées ;
- Cinétique de transformation.
11.2.1 Analyse thermogravimétrique et différentielle

L'analyse thermique est une série de techniques qui mesurentle comportement de
I’échantillon a tester au cours d’une montée en température imposée. L’analyse
thermique différentielle (ATD), est une technique d'analyse thermiquequi consiste a
suivre 1’évolution de la différencede température entre 1’échantillon et une référence. Si
I’échantillon est plus froid que la référence c’est qu’il est le siege d’un phénomene
endothermique tel qu’une décomposition. Inversement si I’échantillon est plus chaud, il
s’agit d’un phénomene exothermique, par exemple une recristallisation. L’ATD de
matériaux minéraux permet de mettre en évidence les changements de structure par
corrélation avec d’autres méthodes physicochimiques. En ce qui concerne I’ATG
(Analyse Thermogravimétrique) souvent couplée a I’ATD, I’échauffement d’un
aluminosilicate entraine d’abord 1’élimination des matieéres organiques et le départ de

I’eau. En d’autres termes, L'analyse thermogravimétrique (ATG),est une technique
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d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse entre 1’échantillon
et la référence. La perte de masse peut €tre due a un départ d’eau, ou tout autre composé
volatil a la température considérée, ou a une combustion. Les mesures d’analyses
thermiques différentielles et gravimétriques ont été faites a 1’aide d’un dispositif ATD-
ATG couplé de type SETARAM (figure 11.8) qui peut atteindre a 1500°C. Dans le cadre
de cette étude, des creusets en alumine ont été utilisés pour les différentes
expérimentations. Les mesures ont été réalisées avec des masses d’échantillons de 15 mg
dans des creusets d’alumine. La vitesse de chauffe a ét¢ de 5 a 40°C/min, entre la

température ambiante et 1400°C.

Balance

T3¢ Porte échantillon

— Thermocouple

Tube d’alumine . .
Creusets de platine

Echantillon L

Bloc chauffant = J:
S i

E =
i

s
LT

e
{

Fig. 11.8 : Représentation schématique du dispositif ATD-ATG employé[16].
11.2.2 Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (en anglais, X-ray diffraction ou XRD), est une technique
d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur le matériau, permet d’une part,
d’identifier les phases cristallines présentes dans un matériau par comparaison avec un
fichier de références JCPDS (Joint Commette on Powder Diffraction Standard), et d’autre
part, de calculer leur degré de cristallinité et les parametres de maille associés. Toute
modification de la périodicité du réseau se traduit par un élargissement des raies sur le
diagramme de diffraction X. La largeur a mi-hauteur de I’intensité maximale est le

parametre généralement utilisé pour estimer 1’élargissement des raies.

Le principe de cette technique (Figure 11.9), est consiste a envoyer un faisceau de

rayon X monochromatique, de longueur d’onde A, dirigé sur I’échantillon et le signale
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diffracté est analysé. A chaque onde d’incidence (diffraction) du faisceau correspond une
intensité du signale diffracté qui se manifeste par un pic de diffraction de rayon X.
Lorsqu’un rayon X de longueur d’onde A frappe sous un angle 6 1’ensemble des plans
réticulaires du corps cristallin de 1’argile, séparés par une distance [11]. La loi de
BRAGG donne la relation entre la différence de marche, 2d sin®, et la longueur d’onde A,

soit :

20hkixsind = nk (1.1)

avec :
dna : distance entre deux plans réticulaires, c'est-a-dire distance séparant les plans
d’indice (hkl).
@ : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la réfraction (entier positif).

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

Les différents diffractogrammes des matériaux massifs présentés ont été obtenus sur
un appareil X Pert Pro utilisant la radiation Cu K, (Aka= 1,54056 A) produite sous une
tension de 40 kV et une intensité de 30 Ma, et un monochromateur arriére en graphite. La
gamme d’analyse est comprise entre 10 ° et 80° avec un pas de 0,02 ° et un temps
d’acquisition de 2 s. Le logiciel employé pour I’identification des phases cristallines est

DIFFRAC plus.

Détecteur

Fentes

cétecteur Monhochromateur

Fentes
d 'ouverture

Fenfes

Tube RX de Soller

2 thefq

Fig. 11.9: Schéma du principe de diffraction de RX [11]
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11.2.3 Cinetique de transformation
11.2.3.1 Traitement non-isothermique

Dans une expérience ATD non-isotherme, la température est changée linéairement

avec le temps a une vitesse de balayage connu ¢ = % [12]:

T=T,+ ¢t (11.2)

ou To est la température de départ, et T est la température apres un temps t. Comme la

température change constamment avec le temps I'équation. (11.2) devient :

k(T—TO))n}

x=1- e{_( ¢ (11.3)

Si le taux de transformation est maximal au pic de courbe DSC et T =Ty, 0na:

d?x
dt2

=0 (11.4)

Apres la simplification de 1’équation (11.5), Bansal et al.[13] ont développé une méthode

pour une analyse nonisotherme. La relation finale était comme suit:

In (T—P) =1n (%) ~Ink + L2 (11.5)
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la courbe de In(T,%/¢) en fonction de 1/T, devrait donner une ligne droite dont la pente et
I'interception peut étre utilisée pour calculer Ea et k, respectivement. La valeur de

coefficient d’Avrami n est déterminée a partir de la forme de cristallisation et est lié a

Tp[14] comme suit :

_25 T3
= AT'ER (1.6)

ou AT est la largeur du pic de cristallisation a demi-hauteur.

La méthode cinétique couramment utilisée pour analyser les données DSCest la

méthode de Kissinger, qui est écrit comme suit :

In (i) = — RET“ + const (1.7)

ou Tp est la température au sommet du pic de cristallisation et ¢ est la vitesse de

chauffage. La courbe de In(¢/Ty?) en fonction de 1/T, doit étre une ligne droite, dont la

pente donne I'énergie d'activation pour la cristallisation Ea.

Mattusita et al[15] ont proposé une forme modifiée de I'équation Kissinger comme

suit :

(;b_” _ __MmEg
ln( )— T, + const (11.8)

2
Tp P

ou n est le coefficient d’Avrami qui indique le mode de cristallisation et m est un facteur

numérique qui dépend de la dimension de la croissance cristalline.
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CHAPITRE 111 RESULTAS ET DISCUSSINS

I11.1Analyse 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 deux phases de ’'HApet
la mullite.

v

| ® Hydroxyapatite
v | v Mulite

| Jv "'A\r

sy

A \ v arLyan
LN Y I T WA W PUY A
! ootbammtd WAL A ar e Moot TOK |

v
|
o | .A
v e
- [ | e he e e sete,
Tt etact i LA AN VU‘MU’. W A r e LA LA v’v\vwxﬂzo K

Intensité (u.a)

20 Angle (2 (e))40 60

Fig 111.1 : Diagrammes de XRD des échantillons 30K, 40K, 50K et 70K fritté a 1300°C
pendant 2h.
L'intensité de Mullite a augmentée progressivement avec 1’augmentation de pourcentage
de kaolin dans le mélange. Cette phase résultat 1000°C .

[11.2Détermination de I’énergie d’activation de formation de la mullite

Le comportement thermique des différents mélanges des poudres kaolin-Phosphate
broyées pendant différents temps, ont été suivi par ATD, avec des vitesse de chauffe ment de
10,20 et 30 °C/min, dans un premier temps nous avons étudié I’influence de 1’ajoute de poudre
de phosphate a I’argile (kaolin DD2 sur le traitement thermique de mélange kaolin-Phosphate
(Fig 111.2).L’ensemble des échantillons posséde en commun trois pics endothermiques et deux
pics exothermiques. Le premier pic endothermique, observé entre 40 °C et 150 °C, est provoqué
par le départ d’eau adsorbée située entre les feuillets de la kaolinite. Le deuxiéme pic
endothermique observé entre 498 °C et 521 °C est caractéristique de la dés hydroxylation de la
kaolinite (formation de Métakaolin) ou I’eau de structure est éliminée suivant un mécanisme de
diffusion qui aboutit a la formation d’un matériau amorphe le métakaolin, qui ne se réorganise
qu’a plus haute température, et le pic exothermique observé a environ 970 °C correspond a la
formation de Mullite.

55



CHAPITRE 111 RESULTAS ET DISCUSSINS

— 20K

10 °C/min 20K

20 °C/min

Formation de Mullite

Formation de Mullite

Formation de Métakaolin
700 700 500 300 000 7200

200 200 500 800 7000 1200 N N
Températeur (C°)

Endo «<——— Flux Thermique (mw) ————>Exo

Endo «————Fjux Thermique (mw) ——Exo

Température (°C)

30 °C/min

Formation de Mullite

Endo <——— Flux Thermique (mw ) —> Exo

200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Fig I11.2 : Courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) globale des mélanges
kaolin —phosphate naturel (vitesse de 1’échauffement : 10,20,30°C/min).

Matériaux Vitesse d’échauffement

Composites 10°C/min 20°C/min 30°C/min
20 K 941.06 947.96 966.77
30 K 941.06 964.57 980.56
40 K 956.42 979.93 996.55
50 K 967.71 989.34 1008.06
60 K 966.77 986.2 1001.56
70 K 980.56 999.05 1015.04
80 K 992.16 1006.26 1018.18

Tableau I11.1.La température de pic Tp(°C) a partir des courbes ATD
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D'apres les résultats du tableau, nous remarquons que la valeur de TP dans une augmentation
significative avec I'augmentation de la proportion de kaolin a I'équation de chauffage due & CaO (facteur
de fusion) de décomposition du carbonate réduit la température maximale de la réaction

111.2.1.Méthode d’Ozawa

Nous avons déterminé 1’énergie d’activation en utilisant la méthode d’Ozawa . Le
tableau I11.1 représente les valeurs de température maximum de réaction (Tp) des sept
compositions a différents vitesse d’échauffement. L'approche d’Ozawa permet de représente des
courbesln @ = f(1000/T, ) (fig 111.3).
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N

Nm

80%K

E=576.148
C=53.037

T
0.777

T T
0.784 0.791

1000/Tp

Fig I11. 3. Courbe de la fonction In @ = f(1000/T, )du processus de nucléation de mullite

Kaolin (%) 20 K 30K 40 K 50 K 60 K 70 K 80 K
Energie 480.11 353.083 | 356.706 | 361.443 | 417.012 429.66 576.148
d'activation
(KJ/mol

Tableau I11.2.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

600,

550

500

450

400

énergie d'activation (KJ/mol)

350

pic Tp_ mullite|

20

40 50

60 70

Pourcentage de Kaolin (%

Fig 111.4.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

111.2.2.Méthode de Bennett

Nous avons déterminé 1’énergie d’activation en utilisant la méthode de d’augis et Bennett . Le

tableau I11. 1 représentent les valeurs de température maximum de reéaction (Tp) des sept

compositions a différents vitesse d’échauffement. L'approche d’augis et bennett permet de
représente des courbes In (@/(Tp — Ty)) = f(1000/T, ) (fig 111.5).

58




CHAPITRE 111

RESULTAS ET DISCUSSINS

Fig I11. 5. Courbe de la fonction In (@/(Tp — Ty))
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Kaolin (%) 20 K 30K 40K 50 K 60 K 70K 80K

Energie 466.631 | 339.554 343.07 347.715 | 403.309 | 415.857 | 562.287
d'activation
(KJ/mol

Tableau I11.3.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

600Q
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énergie d'activation (KJ/mol)
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20 30 a0 50 50 70 80
Pourcentage de Kaolin (%)

Fig 111.6 : Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
111.2.3.Méthode de Kissinger

Nous avons déterminé 1’énergie d’activation en utilisant la méthode de kissinger . L'approche
de kissinger permet de représente des courbeln (@/Tp?)f(1000/T, )(fig I11.7)

20%K 30%K

E=459.709
C=29.750

E=332.591
C=16.979

In(V/TP?)
&
In(V/Tp?)

1000/Tp

40%K S0%K

E=340.493
C=17.015

E=335.956
C=16.875

In(V/Tp?)
In(V/Tp?)

X 0.79
1000/Tp 1000/Tp




CHAPITRE 111

RESULTAS ET DISCUSSINS
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80%K
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1000/Tp

Figlll. 7. Courbe de la fonction In (@/Tp?) = f(1000/T, )du processus de nucléation de
mulliteou formation de spinelle

Kaolin (%) 20 K 30 K 40 K 50 K 60 K 70 K 80 K
Energie 459.709 | 332.591 335.956 340.493 396.129 408.544 554.916
d'activation
(KJ/mol

Tableau I11.4.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

Fig 111.8.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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111.2.4.Méthode de Boswell

Nous avons déterminé 1’énergie d’activation en utilisant la méthode de Boswell L'approche de
Boswell permet de représente des courbesln (@/Tp) = f(1000/T, ) (fig 111.9).
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Fig I11. 9.Courbe de la fonction In (@/Tp) = f(1000/T, )du processus de nucléation de
mulliteou formation de spinelle
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Kaolin (%) | 20K 30K 40 K 50 K 60 K 70K 80 K

Energie 469.863 | 342.837 | 346.335 | 350.972 | 406.566 | 419.106 | 565.537
d'activation

(KJ/mol

Tableau I11.5.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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Figure 111.10.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

Les énergies d'activation liées aux processus de formation de la mullite présentent la valeur la

plus faible (342.837 kJ/mol) dans le cas de I'échantillon préparé avec du kaolin a 30 % riche en
Al .

La différence entre les valeurs rapportées de 1’énergie d’activation de formation de mullite a été

attribuée a beaucoup de facteurs tels que la température de frittage et I’ajout de kaolin
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Fig I11.11.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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Les valeurs des énergies d'activation liées aux processus de la formation de mullite sont
proches les unes des autres, a travers le diagramme on trouve de 20 K a 30 K on remarque une
diminution des valeurs d’énergie d’activation avec 1’augmentation de la quantité de kaolin et
puis il remonte de 30 K & 70 K puis prend une valeur maximale pour 80 K et cela est

principalement di a la diminution de la quantité de phosphate.

De nombreux auteurs ont étudié I'énergie I'activation se situe dans la plage de température entre
900°C et 1000°C mais aucune preuve la mullite vise a former du spinelle dans cette plage de

température [5].

Vieira et al [5] ont rapporté que I'énergie d'activation pour sa formation initiale de mullite
Il a été calculé par la méthode inégale en utilisant DTA (Ea = 431 kJ/mole). Takei et ses
collégues [6] ont rapporté les énergies d'activation obtenues a partir des courbes L'ATD varie de
900 a 1300 kJ/mol et montre un bon accord avec les valeurs de Croissance des graines de

mullite.

La différence d'énergie d'activation trouvée par différents auteurs pourrait étre en partie
En raison de différents processus de cristallisation et en partie de conditions différentes Les

expériences utilisées [7]
I11.3.Détermination de I’énergie d’activation la formation de métakaolin

Le tableau 111.5 présente les valeurs de température maximale de réaction (Tp) pour les sept

compositions a différentes vitesses de chauffage

Matériaux Vitesse d’échauffement

composites 10°C/min 20°C/min 30°C/min
20 K 551.521 572.183 591.179
30 K 540.438 575.548 595.611
40 K 552.351 578.369 603.761
50 K 549.216 583.385 611.340
60 K 557.366 588.087 610.344
70 K 557.993 589.341 618.495
80 K 548.275 573.040 612.539

Tableau I11.6. La température de pic Tp(°C) a partir des courbes ATD
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D'apres les résultats du tableau, nous remarquons que la valeur de TP dans une augmentation significative
avec l'augmentation de la proportion de kaolin

111.3.1.Méthode d’Ozawa

Nous avons déterminé I'énergie d'activation en utilisant la méthode d’Ozawa. La méthode

d’Ozawa peut représenter lacourbe In V = f(1000/T, ) (Fig 111.12)
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Fig I11.12. Courbe de la fonctionln V = f(1000/T,, )du processus de dés hydroxylation de la

kaolinite.
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Kaolin (%) 20 K 30K 40 K 50 K 60 K 70K 80 K
Energie 164.803 | 116.439 | 128.896 | 107.456 | 126.968 | 112.284 | 100.318
d'activation
(KJ/mol

Tableau I11.7.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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Fig I11.13.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

111.3.2.Méthode de Boswell

Nous avons déterminé I'énergie d'activation en utilisant la méthode de Boswell.

La méthode de Boswell peut représenter la courbe In (V/Tp) = f(1000/T, ) Fig 111.14
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60K 70K

E=105.138

E=119.855

In(V/Tp)
In(V/Tp)

117 B 1.14
1000/Tp 1000/Tp

80K

E=93.229

In(V/Tp)

1000/Tp

Fig 111.14 : Courbe de la fonction In (V/Tp ) = f(1000/T, ) du processus de

déshydroxylation de la kaolinite.

Kaolin(%) | 20K | 30K | 40K | 50K | 60K | 70K | 80K

Energie 157.715 | 109.467 | 121.832 | 100.376 | 119.855 | 105.138 | 93.229
d'activation
(KJ/mol

Tableau I11.8.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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Fig 111.15.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin
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La courbe de diversité de puissance d'activation montre une diminution significative et
rapide de I'Ea pour éliminer I'nydroxyle kaolinite avec une augmentation du pourcentage
de kaolin dans les mélanges et une variété entre 157et 89 KJ/mol (fig I11.15). La
différence entre les valeurs rapportées est attribuée a de nombreux facteurs tels que la

structure du kaolin [3], les impuretés [4] et le taux de chauffage [5].
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Fig 111.16.Variation de I'énergie d'activation en fonction de pourcentage de kaolin

Les énergies d'activation de la formation de Métakaolin ont été calculées par les
deux méthodes : Ozawa et Boswell , et il a été constaté que les énergies d'activation sont
proches les unes des autres, car une diminution des valeurs énergétiques a été constatée
avec une augmentation de | dans le kaolin, puis une augmente de 30K a 40K, puis
revient et diminue de 40K a 50K, puis augmente de 50K a 60K, puis prend une valeur
inférieure a 60K a 80K .
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce mémoire de master est de calculer I'énergie d'activation pour la
formation de deux phases, la premiéere phase la mullite et la seconde phase métakaolin, qui a
été obtenue a partir d'un mélange constitué de kaolin et de phosphate naturel. Nous sommes
parvenus aux resultats suivants :

- Au fur et a mesure que le pourcentage de kaolin dans le mélange augmente, la
densite de la mullite augmente progressivement et cette phase se produit a 1000 ° C.

- Les spectres DRX des échantillons ont montré la présence de la phase mullite.

- Les valeurs TP augmentent de maniere significative a mesure que le rapport du
kaolin a I'équation de chauffage augmente en raison du Cao (facteur de fusion) de la
décomposition du carbonate réduisant la température de réaction maximale.

- Les valeurs d'énergie d'activation pour les quatre méthodes : Bennett, Ozawa,
Kissinger et Boswell sont proches les unes des autres et se situent entre (332,591 kj /mol a
576,148 kj /mol)

- Les valeurs d'énergie d'activation pour la formation de métakaolin sont également
proches et ont été calculées par la méthode d'ozawa et la méthode de Boswell, et la valeur

d'énergie la plus élevée était de (164 .803 kj /mol).
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Résumé

Cette étude vise a déterminer I'énergie d'activation par la méthode Kissinger, Ozawa, Bennett et
Boswell pour la formation de la mullite et métakaoilin dans des mélanges de kaolin et de phosphate naturel.

Des mélanges de kaolin et de phosphate naturel avec différentes proportions de kaolin (20%, 30%,
40%, 50%, 60%, 70%, 80% )ont été utiliseés. Il a éteé fritté a différentes températures entre 1000° et 1400°
pendant deux heures.

Les interactions des échantillons ont été étudiées a l'aide de techniques : technique d'analyse
thermique ATD, diffraction des rayons X (DRX) a travers les courbes de rayons X (DRX), nous avons
remarqué la présence de la phase mullite.

L'énergie d'activation a été calculée par quatre méthodes : (Ozawa, Kissinger, Boswell, Bennett),
pour la formation de mullite. Les valeurs étaient proches les unes des autres et nous avons obtenu la valeur
la plus élevée pour I'énergie d'activation (576,148 kJ/mol), ainsi que nous avons remarqué que 1’énergie
d’activation de formation de métakaolin qui a été calculées par les deux méthodes( Ozawa , Boswell )sont
tres proches et ont, et la valeur énergétique la plus élevée (164,803 kJ/mol) a été enregistrée.

Abstract

This study aims to determine the activation energy by the (Kissinger, Ozawa, Bennett , Boswell)
method for the formation of mullite and metakaoilin in mixtures of kaolin and rock phosphate.

Mixtures of kaolin and natural phosphate with different proportions of kaolin (20%, 30%, 40%, 50%,
60%, 70%, 80% ) were used. It was sintered at different temperatures between 1000° and 1400° for two
hours.

The interactions of the samples were studied using techniques: thermal analysis technique ATD, X-
ray diffraction (XRD) through the curves of X-rays (XRD), we noticed the presence of the mullite phase.

The activation energy was calculated by four methods: ( Ozawa, Kissinger, Boswell, Bennett) for the
formation of mullite. The values were close to each other and we obtained the highest value for the energy
of activation (576.148 kJ/mol), as well as we noticed that the activation energy of formation of metakaolin
which was calculated by the two methods( Ozawa, Boswell) are very close and have, and the energy value
the higher (164.803 kJ/mol) was recorded.
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