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Résumé

Des matériaux modéles utilisés ont été obtenus en faisant précipiter des quantités
connues d'un composé du fer (la ferrihydrite) sur la surface des plaquettes de kaolinite
contenue dans 3 kaolins de référence relativement purs. Les particules de ferrihydrite
déposées sur les surfaces sy transforment en hématite vers 300°C. Les ions fer des particules
d'’hématite ne diffusent dans les plaquettes de métakaolin qu'a partir de 900°C.

La réorganisation structurale du métakaolin, qui se produit vers 980°C, est une
démixtion partiellement spinodale et partiellement exothermique qui conduit a la formation de
micro-domaines, respectivement riches en silice et en alumine.

Les ions fer favorisent la démixtion spinodale et facilitent la cristallisation de mullite
permettant méme de convertir 50% du métakaolin en mullite des 1150°C. En favorisant la
formation d'une plus grande quantité de cette phase, ils assurent donc aux produits obtenus de
meilleures propriétés mécaniques.

L'étude réalisée sur deux échantillons d'argile de Céte d'lvoire a permis de montrer que
le comportement des kaolins artificiellement enrichis en fer est similaire a celui des argiles

kaolinitiques jusgu'a 1000°C.

Mots clés : ferrihydrite, démixtion spinodale, démixtion exothermique, mullite, propriétés

meécaniques, argiles de Cote d’lvoire



Abstract

Model materials used were obtained by adding known quantities of ferric compound
(the ferrihydrite) in 3 reference kaolins. During heating, the particles of ferrihydrite deposited
on the surface of the kaolinite platelets are transformed into hematite at 300°C. After the
kaolinite dehydroxylation, the iron ions diffuse in metakaolin above 900°C.

The structural reorganisation of the metakaolin, observed towards 980°C, which
should correspond to a demixtion of the amorphous phase into silica and alumina rich
domains, is very sensitive to the presence of iron ions. Fe** ions favor diffusional and
athermic process (spinodal demixtion) to the detriment of the exothermic phenomenon.

The presence of iron ions aso accelerates mullite formation above 1000°C ; the
transformation into mullite of 50 weight % of the metakaolin can be obtained at temperature
since 1150°C. Therefore, the presence of iron species in kaolin must contribute to an
improvement of the mechanical properties of derived ceramics, especialy, when fired in the
range 1100-1150°C.

The study performed on two Ivory Coast clays have shown that the iron enriched
kaolins and kaolinitic clays have similar behaviour, at least until 1000°C.

Keyswords : ferrihydrite ; spinodal demixtion, exothermic demixtion, mullite, mechanical

properties, | vory Coast clays
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INTRODUCTION GENERALE

Les argiles sont des matiéres premieres naturelles utilisées depuis I’ antiquité dans de
nombreux domaines, notamment pharmaceutiques et céramiques. Bien que la Cote d' Ivoire en
possede des quantités importantes et encore sous exploitées, elle n'a pas dindustrie
cé&ramique structurée, méme s'il faut noter un tres timide gain d'intérét ces derniéres années,
ces produits sont surtout utilisés aujourd hui dans le domaine de la poterie décorative a
Katiola, une ville du centre de la Coéte d'Ivoire et par quelques centres artisanaux de
céramique. Bien exploitée, cette matiére premiére peut avoir un avenir prometteur,
notamment dans le domaine de la construction, ou la brique et la tuile pourraient remplacer le
parpaing et la tdle métallique ondul ée peu adaptés au climat chaud.

La caractérisation des argiles des différents gisements répertoriés étant un préalable au
développement de cette filiere céramique, le laboratoire de chimie minérale de I’ université
d’ Abidjan-Cocody, en collaboration avec le GEMH (Groupe d Etude des Matériaux
Hétérogénes) de Limoges, a développé depuis quelques années un axe de recherche sur le
théme de la valorisation des argiles de Cote d’Ivoire. Les travaux dga réalisés ont permis de
montrer que la plupart des argiles ivoiriennes sont relativement riches en produits ferriques.

Le développement d’ une industrie céramique locale dans les domaines autres que celui
de la terre cuite est aussi envisageable, dans la mesure ou plusieurs gisements exploitables
sont riches en kaolinite. Toutefois, la présence en grande quantité de composés ferriques
pourrait étre problématique pour ce type d applications Une meilleure compréhension de
I’action des ions fer sur les transformations thermiques des argiles riches en kaolinite s avere
donc nécessaire. C'est dans cet ordre d’idée que S'inscrit I’ objet de ce travail. Dans ce cadre,
I’éude réalisée au cours de ce travail vise a identifier la nature des interactions entre les
composés ferriques et les produits issus de la kaolinite et a déterminer I’influence des ions
Fe3* sur les différents phénomeénes intervenant pendant e traitement thermique.

Les fluctuations de compositions observées au sein d'un méme gisement étant
suffisamment importantes pour rendre délicate I’ interprétation des phénomeénes observés, il a
été chois d'utiliser comme matériaux d’ étude plusieurs kaolins de référence, connus pour leur
richesse en kaolinite, et d'introduire les composés ferriqgues au sein de ces produits
relativement purs a I’aide d' une voie chimique. Cette approche devait permettre d’isoler

I"action du fer en s assurant, d’ une part, de la répartition homogéne de I’ gjout et, d autre part,



de la maitrise de sa quantité. Les résultats obtenus devront alors étre confrontés au
comportement d’ argiles naturelles de Cote d’ Ivoire.

Les mécanismes impliqués dans les différentes transformations subies par les produits
issus de la kaolinite faisant encore I’ objet de controverses, une attention particuliere a di auss

étre portée au comportement des produits de référence.

L’ ensemble des résultats de ces études est présenté dans ce mémoire.

Le premier chapitre contient une bréve description de la genese des argiles, des rappels
sur leur structure et une courte synthese de I'état des connaissances relatives aux
transformations thermiques de la kaolinite.

Les kaolins utiliséss comme maté&iaux de référence ains que la technique
d enrichissement en fer sont décrits dans le deuxieme chapitre, ou sont aussi présentées les
caractéristiques des kaolins enrichis en fer et de deux argiles naturelles de Céte d'lvoire
étudiées.

La troisiéme et quatrieme parties du mémoire sont consacrées a |’évolution de la
kaolinite en présence de composés du fer entre 25 et 1000°C et entre 1000 et 1500°C,

respectivement. L’influence de la présence des ions Fe**

sur les différents phénomenes
intervenant au cours du traitement thermique est décrite; une attention particuliere éant
portée a la mullitisation. Les comportements observés pour les matériaux issus de kaolins de
référence sont aussi comparés a ceux des argiles naturelles de Cote d’ Ivoire.

Enfin I’influence de la présence du fer sur la stoschiométrie et la structure de la mullite

formée constitue I’ objet du dernier chapitre du mémoire.



Chapitrel : GENERALITES

A. LE KAOLIN

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a
proximité de Y aochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiere blanche et plastique a
été exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christ.

A.1 FORMATION

A.1.1 Leskaolinsprimairesou kaolinsreésiduels

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de
silicates primaires ou de roches volcaniques, sous l'influence de processus physiques et
chimiques impliquant I'eau de la surface de I'écorce terrestre.

Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentent le caractére acide de
celle-ci, accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. Helgeson et Mackenzie,
ont montré que 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.
Si le drainage de ces roches par I'eau est abondant, ce processus géochimique naturel conduit

directement & la formation de la kaolinite suivant I'équatior? :
2KAISEOg + 2CO; + 11H,O0 ———p 2K* + 2HCOs3™ + Al,Si,05(0OH)4 + 4 H,SO4

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

I'illite’ selon la réaction:
5K AlSEOg + 4CO; + 20H,0 —————— 4K ™" + 4HCO;™ + KAl4(SizA)O20(OH)4 + 8H4S04

Lors d'un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son hydrolyse, en expulsant le
potassium, pour conduire alors ala kaolinite? :
2K Aly(SiAI)O20(0OH)4 + 2CO; + 15H,0——p 2K* + 2HCO; + 5Al,Si,O5(0OH), +
4H,S0O4
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 Mackenzie!, dans les mémes conditions d'hydrolyse, la formation de



kaolinite est dix fois plus rapide a partir de I'albite que des feldspaths potassiques. La stabilité
chimique des autres roches formatrices de minéraux varie également au cours du temps. En
regle générae, 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’ éat 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
deau libre disponible, de la température, du climat, de la couverture végétale, 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® (figure I-1). Les kaolins résiduels sont généralement situés a la surface
de laroche mere. Ils sont relativement purs, avec peu dintrusion en leur sein. Une coupe d’'un

gisement exploité® est présentée sur la figure 1-2.
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Figure 1-1 : Représentations schématiques de I'influence des zones climatiques sur
|'épaisseur relative des couches des nouveaux produits formés®

La position de I'équateur et, par consequent, celle des zones climatiques, ont varié au
cours de I'histoire géologique. Ains, les plus grands dépbts de kaolin d'Europe sont

concentrés au voisinage du 50°™ parall&le de latitude nord®.
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Figurel-2: Un exemple de dépét de kaolin résiduel®

A.1.2 Kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins primaires peuvent étre entrainés par les eaux de ruissellement. Ils se
mélangent alors au sable et se déposent dans des fosses. |ls constituent alors des kaolins dits
secondaires ou sédimentaires (figure 1-3).

m

0

L

il

i)

o

L)

. N

OO0 Rl aRa T = == Wiee%

1 : agglomérats avec ciments kaolinitiques 5: gres kaolinitique
2 : kaolin sédimentaire 6 : gres kaolinitique rouge

3 : kaolin jaunétre de faible qualité

4 : grés kaolinitique gris clair

Figurel-3: Exemple d'un dépét de kaolin sédimentaire®

Il existe deux zones possibles pour la formation de ces dépots :

a) eneau douce



S les argiles, généralement chargées négativement dans |I’eau "pure”, ne rencontrent
pas de cations susceptibles de favoriser leur floculation, elles restent longtemps en
suspension. |l sensuit un tri sdlectif des ééments indésirables en fonction de leur aptitude a
sedimenter. 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.

b) eneau de mer

Au contact de I'eau de mer, riche en cations, pres de 90% des argiles chargées
négativement floculent. Ces dépbts, qui forment alors des bouchons constitués de kaolinite
impure, sont communément appel és argiles kaolinitiques (mélange avec d'autres éléments tels

gue micas, quartz, pyrites, etc.).

A2 TRAITEMENT

Compte tenu, de la sensibilité du processus de kaolinisation a la modification des
niveaux de circulation hydrothermale, aux variations de température dans la masse granitique
et aux hétérogénéités de composition du granite, un kaolin présente généralement des
caractéristiques différentes dans un méme gisement. Pour avoir un produit commercialisable,
aux propriétés constantes, il faut donc lui faire subir aprés extraction toute une série de
traitements, dont la principale est |’ enrichissement.

Une matiere premiere commercialisée sous I’ appellation kaolin, satisfait généralement
les conditions suivantes :

- rester blanc aprés cuisson a1400°C ;
- présenter un diametre modal maximum des grains (généralement de 20um), qui

n’ excede pas 50-63um;

- contenir au moins 80% en poids de kaolinite.

A.3 QUELQUES PROPRIETES NECESSAIRES POUR LES APPLICATIONS
DANS L'INDUSTRIE CERAMIQUE

Les kaolins utilisés dans I'industrie céramique doivent présenter certaines
caractéristiques spécifiques a chague application.

Ains pour les émaux, ils doivent contenir peu de smectite, pour garantir une bonne
stabilité rhéologique, et avoir une teneur relativement faible en fer et en potasse, afin
d’obtenir une couleur blanche apres cuisson. De plus une forte population de grains de 2

microns environ contribue a améliorer les propriétés des suspensions.



Les céramiques sanitaires nécessitent d'utiliser plusieurs kaolins : des produits
contenant de gros grains pour permettre une coul ée rapide des pieces et une argile plastique a
coulage lent afin d'assurer la résistance mécanique du produit cru nécessaire a sa
manipulation et a son transport.

L’industrie de la faience peut se satisfaire de kaolins contenant des quantités non
négligeables de fer et conduisant a une fable résistance mécanique avant cuisson. En
revanche, les produits utilisés dans les pétes de porcelaine doivent étre pauvres en composes

ferriques et conduire a une bonne résistance mécanique des pieces crues.

B. LESARGILES

L’argile, du latin «argilla», se définit comme une terre grasse et molle contenant un
ensemble de particules fines (<2um) constituées essentiellement de minéraux a structure en

feuillets et présentant une plasticité al’ état humide.

B.1 STRUCTURE ET CLASSIFICATION

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates plus ou moins hydratés, structuralement
constitués d'un agencement de tétraédres siliciques et d'octaédres auminiques et/ou
magnésiens. Ces tétragdres et octaedres résultent de la superposition de trois types de plans
anioniques disposés parallélement et contenant des anions oxygéne et des groupements

hydroxyles. Ces plans dénommés X, Y et Z, sont représentés a la figure |-4.
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Figure I-4 : Représentation schématique des plans anioniques X, Y et Z constituant

les environnements octaédrigues et tétraédriques des minéraux argileux

B.1.1structureidéale : lessitestétraédriques et octaédriques

Le plan X est constitué uniquement d'anions oxygene en contact. |l correspond a une

alternance de colonnes pleines et de colonnes a moitié remplies qui définissent le plan des



lacunes hexagonales. Le plan Y contient a la fois des atomes d'oxygene et des groupements
hydroxyles. Sur chague ligne, un ion oxygéene sur trois est remplacé par un OH'. Le plan Z est
un plan compact de groupements hydroxyles.

L’ empilement d’un plan compact (Y ou Z) et d' un plan a cavité hexagonale (X) forme
des sites tétraédriques et celui de deux plans compacts (Y ou Z) donne des sites octaédriques.
La superposition des plans X et Y sefait de telle sorte que I'ion OH du plan Y soit a I'aplomb
de la cavité hexagonale du plan X. Cette disposition conduit a la formation de cavités
tétraédriques (entre les deux plans) oll peuvent se loger des cations, tels que AP*, Fe**, Si** ou
Cr*. Le plan Z, en se plagant au-dessous de Y, définit des sites octaédriques susceptibles
d'étre occupés par des cations tels que AP*, Fe** ou Mdf*. L'unité structurdle de cet
assemblage, qui contient les 6 OH de Z, les 2 OH et les 4 O de Y, définit 6 octaédres.
Quand ceux-ci sont occupés par des cations divalents, leur taux d'occupation est de 6/6 et le
minéral est dit trioctaédrique. Si les cations contenus dans les sites octaédriques sont

trivalents, leur taux d'occupation est 4/6 et le minéral est dit dioctaédrique.

B.1.2: Structureréelle : déformation des sites octaédriques et tétraédriques

Il est possible d’ estimer la longueur des unités structurales en considérant que, dans le
plan Y, le rayon des ions O est assimilable & celui des groupements OH". La longueur de
I’ unité structurale dans le plan X est adlors by = 4R(B et celle du plan Y vaut by = 6Ry (figure
I-4). Pour pouvoir superposer les plans X et Y, il faut que b, = by, soit : 4RG3 = 6Ry ; ou

= 0,87Ry, ol Rx et Ry représentent respectivement les rayons de O* et OH .
Roz- # Ron- = 0,240 nm, On aby = 0,97 nm et by = 0,84 nm.

La détermination des parameétres cristalins des divers phyllosilicates donne des
valeurs de b comprises entre celles de by et de by ainsi calculées.

La distance Si-O observée, 0,160 nm, est tres inférieure a la somme des rayons
ioniques 0,04 nm + 0,140 nm = 0,180 nm. Cette différence qui rend possible la superposition
d’ une couche compacte et d’ une couche a cavité hexagonale, s explique par la covalence de la
liaison.

La structure réelle correspond a une déformation des cavités hexagonales. Elle est
obtenue par rotation, alternativement a gauche et a droite, dans le plan (ab) des tétraedres.
L’ axe vertical de ces tétraédres n’est plus perpendiculaire a ce plan et la surface de la couche
a cavité hexagonale n’est plus parfaitement plane. Cette rotation des tétraédres transforme la
symeétrie hexagonale des cavités du plan anionique X en symétrie trigonale. L’angle a de

rotation des tétraédres augmente avec la différence Db = bx-by.



La substitution de certains cations des sites tétraédriques ou octagdriques par des
espéces moins chargées conduit a un déficit de charge (z) qui doit étre compensé par des ions
extérieurs, positionnés entre les feuillets.

La classification des minéraux argileux est trés délicate, dans la mesure ou elle peut
faire intervenir plusieurs critéres différents. Sur la seule base du mode d'agencement des
tétraédres et des octaédres, on distingue 3 grandes familles :

- Les minéraux phylliteux,

- Les minéraux fibreux,

- Les minéraux interstratifiés.

B.1.3 Les minéraux phylliteux

Lafamille des minéraux phylliteux (ou phyllosilicates) est celle alaguelle appartient le
plus grand nombre d'espéces. Ce sont des silicates a structures en feuillets dans lesquelles les
tétraedres occupés par des cations T sont liés aux octaedres par des atomes d'oxygene ou des
groupements d'hydroxyles communs. Selon la séquence d’ empilement des plans X, Y et Z,
cette famille peut se décomposer en trois sous groupes (tableau 1-1) :

- les minéraux a 3 plans anioniques (X, Y, Z), appelés minéraux 1/1, dont le motif

élémentaire a une épaisseur d’ environ 7A ;

- Lesminéraux a4 plans anioniques (X1, Y1, Y2, X2), appelés minéraux 2/1, dont le

motif élémentaire a une épaisseur d’ environ 10A ;

- lesminéraux a6 plans anioniques (X1, Y1, Y2, X2, Z1, Z2), appelés minéraux 2/1/1,

dont le motif éémentaire a une épaisseur voisine de 14A.

Les phyllosilicates peuvent étre également classés selon la charge de compensation ()

du feuillet ou en fonction du taux d'occupation de la couche octaédrique. (Tableau 1-2).



Type Nature Formule générale Caractére de| Substitutio | Substitutio | Equidistanc
de du la couche| n en|n en|e entre les
Feuille | minéral octaédrique couche couche couches
t octaédriqu |tétraédriqu
e e
11 Kaolinite Si,Al,05(0OH), Di Sans Sans Sable
Halloysite SiL,A,05(0OH) 4, nH,O| Di Sans Sans Vaiable
Dombassite S, Al Di Avec Sans Sable
A|2+x/305(OH)4
Antigorite Si,(R"*5) Os(OH), Tri Sans -- Stable
Berthiérine Si,.« (R*) Tri Avec -- Stable
(R*"« R*'3.,)O0s(OH),
2/1 Pyrophyllite | Si;A1,O14(OH), Di Sans Sans Steble
Montmorillonit | Sis(Al,R",)O10 Di Sans Avec Variable
e (OH).CE,nH,O
Beiddlite (SisAl) Di Avec Sans Vaiable
Al,O,0(OH),CE,
Vermiculite (Sis- ALY (Al24y3)O10 | Di Avec Avec Variable
(OH),CE,.,
llite (Sis-Al) Di Avec -- Sable
AIZOlO(OH)ZKx
Tdc S;Mg;0,0(OH), Tri Sans -- Sable
Stévendte S(Mgs.R") Tri Sans Avec Variable
O10(OH).CE,
Saponite (S AL)(RT3)0y0 | Tri Avec -- Variable
(OH)ZCEX
Vermiculite (Si4_xAIX2 Tri Avec Avec Variable
(R3+y-><R +3—y)
OlO(OH)ZCEx—y
Ledikite (S AL)(RT3)0y0 | Tri Avec -- Sable
(OH)ZKX
2/1/1 | Chloritesvraies| Sis., Al (R**5) Oyp | Tri Sable
(OH).
(R3+XR2+3-X) (OH)e

*CE : cation échangeable
Tableau -1 : Classification des phyllosilicates selon la séquence d’ empilement’

Type de feuillet Charge du feuillet et nom [Nombre n de cations en couche
du sous-groupe octaédrique
Minéraux a 3 plans anioniques kaolinite n=4: dioctaédrique
ou phyllites /1 z=0 . — —
ou phyllites a7 A serpentine | n: 6 trioctaédrique
Minéraux a4 plans anioniques | z=0 pyrophyllite |n=4: dioctaédrique
ou phyllites 2/1 tdc n = 6 trioctaédrique
ou phyllitesa 10 A 0,25<z<0, |smectites n = 4 dioctaédrique / n = 6 trioctaédrique
6
0,25<z<0, |vermiculites | n =4 dioctaédrique/ n = 6 trioctaédrique
6
Z @l micas n = 4 dioctaédrique / n = 6 trioctaédrique
Z @e micasdurs | n =4 dioctaédrique/ n = 6 trioctaédrique




Minéraux a6 plans anioniques | Z variable
ou phyllites 2/1/1 chlorites n = 4 dioctaédrique / n = 6 trioctaédrique

ou phyllitesa14 A

Tableau 1-2 : Classification des phyllosilicates en fonction de la charge z du feuillet

B.1.3.1 Lesminéraux 1/1

Les minéraux 1/1 sont congtitués de feuillets comprenant une couche octaédrique
accolée a une couche tétraédrique. Le motif élémentaire peut étre considéré comme un
empilement de 3 plans anioniques X, Y et Z et de deux plans cationiques, selon la séquence

suivante :

un plan X d'atomes d'oxygene, qui forme la base des tétragdres SOy ;

- unplan datomesdesilicium;

- un plan compact Y datomes d'oxygene et de groupements hydroxyles (dits

hydroxyles internes) ;

- un plan datomes d'auminium ;

- un plan compact Z de groupements hydroxyles, dits hydroxyles externes.

Dans la couche tétraédrique (T), chague tétragdre SIO4 est lié a trois tétraédres voisins
par trois de ses sommets. Le quatriéme ion oxygéne assure le lien avec le cation de la couche
octaedrique. Cette derniére, qui résulte de I’'empilement des deux plans anioniques Y et Z
défini trois sites octaédriques (A, B, C) non équivalents, qui se distinguent par la répartition
des ions oxygene et des groupements hydroxyles apicaux (Figure I-5). Dans la mesure ou
I"ion placé en coordinence octaédrique est trivalent, I'un de ces sites reste inoccupé. La nature
du site octaédrique A, B ou C vacant permet de différencier les minéraux de type 1/1. Aing,
une kaolinite bien cristallisée a tous ses sites B vides, tandis que la dickite est caractérisée par

une alternance de sites B et C inoccupés.



Figure |I-5 : Projection d’une couche octaédrique idéale d'un minérale de type 1:1
montrant la position des atomes d'oxygene et des groupements hydr oxyles des différents
sites octaédriques®

Les cristalites des minéraux de type 1/1 ont leurs feuillets successifs empilés de telle
sorte que le plan des atomes doxygene dun feuillet se trouve en face de celui des
groupements hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogenes interfeuillets stabilisent

aors I'empilement.
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Figurel-6: Structured'un minéral detype 1:1: casdela kaolinite

La kaolinite, de formule chimique SpAl,Os(OH)4, constitue un exemple représentatif
de ce type de minéraux. En I'absence de défauts, sa maille cristalline éémentaire, qui contient
deux motifs, appartient au systéme triclinique et son groupe spatial est G. Ses parametres
cristallographiques’ sont :

a=0,5155 nm b =0,8945 nm ¢ =0,7405 nm



a =91,70° b =104,86° g=89,82°

B.1.3.2 Lesminéraux detype 2:1

Les minéraux de type 2:1 sont constitués de deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrique. Chague couche tétragdrique forme un pavage bidimensionnel constitué
d’ un arrangement pseudo hexagonal de six tétraedres ayant chacun trois sommets en commun
avec les tétraedres voisins. Le guatrieme atome d'oxygene de chague tétragdre fait le lien avec
un cation de la couche octagdrique. Chaque octaedre est constitué de quatre atomes d'oxygene

apicaux et de deux groupements OH'".

g \':";/?\Couches
| ﬂg? tetracdr ques

Cations
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interfoliares

Figure I-7: Représentation schématique de I’empilement des tétraedres et des octaedres
d'un minéral detype 2:1: cas de la muscovite

Dans les minéraux 2:1, des substitutions cationiques sont souvent observées. Elles
correspondent au remplacement de S par AP* et/ou Fe** dans les tétragdres ou a celui de
AP par Fe**, Mg?* ou Mr* dans les octaédres. Il peut éventuellement Sagir de la
substitution de Li* @ Fe?* ou Mf* dans ces derniers sites. Ces substitutions cationiques créent
un déficit de charge compensé par la présence dans |'espace interfoliaire de cations (K ¥, Na',
ca’*, Mg™), éventuellement hydratés (figure 1-7). Selon I'importance de cette substitution, il
est possible de distinguer différentes familles des phyllosilicates de type 2:1. Aingi, l'illite
différe de la muscovite idéale par une substitution plus faible dans les sites tétraédriques et par
une présence plus importante de Mg et H,O et par une teneur plus faible en cations K*
interfoliaires.

En I'absence de substitution cationique, le déficit de charge est nul et il n'y a pas de
cation dans I'espace interfoliaire. La distance basale est aors minimale et comprise entre 0,91

et 0,94 nm. Lorsgue le déficit de charge est maximum, les cations compensateurs ne sont pas



hydratés et la distance basale varie de 0,96 a 1,01 nm. Un déficit intermédiaire est compensé
par des cations interfoliaires hydratés. Dans ce cas, la distance basale est fonction de la charge
et du nombre de molécules d'eau associées a chacun de ces cations.

B.1.3.3 Lesminéraux detype 2:1:1 ou T-O-T-O

Quand la charge du feuillet est compensée par une couche interfoliaire d'octaedres
contenant des atomes d'aluminium et/ou de magnésium, le minéral est de type 2:1:1 et sa
distance basale est de 1,40 nm. C'est typiquement le cas des minéraux de la famille de la

chlorite (figure I-8).

__Couche interfoli atre
doctatdres

4—Couche octagdrique

Figure|-8: Représentation schématique de I’empilement des tétraedres et des octaédres
d’un minéral detype 2:1:1: casdelachlorite

B.1.4 Les minéraux fibreux

Ce sont des minéraux a pseudo-feuillets constitués de plans continus d'atomes
d oxygene (plans anioniques X) séparés entre eux par deux plans contenant un assemblage
compact datomes doxygéne et de groupements hydroxyles (plans anioniques Y).
L'empilement de ces plans Y forme un long ruban d’ octaedres dont la croissance est limitée &
une seule dimension. Ces rubans étant disposés au-dessus et au-dessous du plan continu de
type X, les feuillets sont continus dans la direction de I'axe commun et discontinus dans les
directions perpendiculaires (a et b). Sur une coupe paraléle au plan (ab), la structure se
présente sous forme de rubans discontinus, séparés entre eux par des canaux paralléles al'axe
commun et occupés par des molécules d’ eau. Suivant lalongueur du ruban dans la direction b,
on distingue deux familles parmi ces minéraux fibreux :

- les palygorskites, constituées d'un ruban a 5 octaedres et dont la maille cristalline
monoclinigue contient deux motifs de composition: [ SigO20M ¢($)2(OH2)4.&—|/28] .Les



1 2 3
chiffres 1, 2 et 3 indiqués sous cette formule, permettent de repérer |’ eau de constitution (1),
I’eau de cristallisation (2) et I’ eau zéolithique (3).

- Les sépiolites, qui correspondent a un ruban a 8 octaedres et qui different des
palygorskites non seulement par la longueur du ruban mais auss par le nombre de molécules
d'eau zéolithiques présent dans les canaux. Leur maille cristalline contient 2 motifs de
composition [Sh2030Mgs(OH)4(OH,)4.8H20].

B.1.5Lesinterstratifiés
Ces minéraux résultent de I’empilement alterné de feuillets de nature différente. Selon

que cette alternance soit réguliere (ABABAB) ou non (ABBABAA), on parle d'interstratifiés

réguliers ou irréguliers.

B.2 LES PRINCIPAUX MINERAUX ASSOCIES AUX PHYLLOSILICATES
DANS LES ARGILES KAOLINITIQUES

Les argiles kaolinitiques renferment en plus de la kaolinite et des autres phyllosilicates
(micas, smectite, ...) des minéraux tels que les oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer et
d auminium, la silice, les carbonates, les sulfates... Ces impuretés dont les plus couramment
rencontrées sont les composés du fer et la silice ne sont pas sans influence sur les propriétés

desargiles.

B.2.1 Les composés du fer

Le fer est présent dans les argiles essentiellement sous forme d'oxyhydroxyde et/ou
d'oxydes. Méme s I’ oxyhydroxyde le plus fréquemment rencontré est la goethite (FEOOH a),
il n’est pas rare d’ observer la présence de |épidocrocite (FEOOH g), d'akaganéite (FEOOH b)
ou de feroxyhydryte (FeEOOH d'). La présence d'auminium substitué au fer dans la goethite a
été raportée’®. Les principaux oxydes anhydres contenus dans les argiles sont I'hématite
(FexO3 a), et des composés de la série maghémite-magnétite (Fe;Os-gFes04). La wustite
(Fer-xO) n'est jamais présente & I’ état naturel dans les argiles.

B.2.2Laslice

Dans les argiles kaolinitiques, la silice se rencontre essentiellement sous forme de
quartz. Ces particules, beaucoup plus grosses que celles des argiles (20 a 60um), contribuent

significativement a la résistance mécanique des piéces crues. La forme sous laquelle se trouve



la silice apres cuisson conditionne les propriétés thermiques des céramiques silicatées. Aing,
le quartz et la cristobalite n‘ont pas la méme influence sur la dilatation de la piece. Le quartz
peut aussi étre a l'origine d'une détérioration des propriétés mécaniques du produit fini du fait
de la brusque variation de dimension (DL/L » - 0,35%) associée a la transformation réversible
guartzb ® quartz a observée vers 573°C. Latransition cristobalite b ® cristobalite a savére

moins dommageable pour le produit fini.

B.3 ORDRE, DESORDRE ET CRISTALLINITE DE LA KAOLINITE

B.3.1 désordre dansles plans (ab)

La kaolinite, comme la plupart des minéraux argileux, peut présenter de nombreux
défauts cristallins. Elle existe dans la nature sous des formes allant des trés bien cristallisées

(Keokuk), a tres désordonnées (argile des Charentes).
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Figurel-9: Influence du désordre di ala présence de défauts cristallins sur la forme des
raies de diffraction des rayons X de la kaolinite'*

Les diffractogrammes de la figure 1-9 montrent I'influence du désordre inhérent a la
présence de défauts sur la forme de certaines des raies de diffraction des rayons X
caractéristiques de la kaolinite.

Dans la mesure ou le comportement de la kaolinite est fortement dépendant de la
nature et de la quantité des défauts, plusieurs méthodes ont été proposées pour définir un
parameétre représentatif de ce désordre cristallin. La plupart d’ entre elles repose sur I’ analyse
de I'intensité, de la hauteur et/ou de la forme des pics de diffraction des bandes (hk0). Lorsque

le désordre crigtallin croit dans le plan (a,b), les raies constitutives de ces bandes deviennent



plus larges et leur hauteur relative diminue. Elles peuvent méme constituer des ensembles
sans pics distincts. Le paramétre caractéristique de la concentration en défauts le plus utilisé
est l'indice de cristallinité défini par HINCKLEY™2. Cet indice, HI, est déterminé & partir des

pics des bandes (02¢) et (11¢) (figure I-10) en utilisant |’ expression :

+
H|:A B

ol A et B sont, respectivement, les hauteurs des raies (110) et (111) définies par rapport au
bruit de fond local des bandes (02¢) et (11¢). A; est la hauteur du pic (110) mesurée & partir du

fond continu existant en dehors de ces bandes. Il a été prouvé qu'une relation existe entre
I'évolution de cet indice de cristalinité et I'augmentation du nombre de défauts structuraux
présents dans le plan (a,b) de différentes kaolinites, dés lors que tous les diffractogrammes

sont enregistrés sur le méme appareil et dans les mémes conditions™.
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Figure [-10 : Définition des Earamétres A, B et A; utilisés pour calculer I'indice
d’HINCKLEY d’une kaolinite™,

B.3.2 Désordre selon I'axec
Laforme et la position des pics (00/) des diagrammes de diffraction des rayons X de

la kaolinite peuvent aussi étre utilisées pour estimer le nombre de défauts d'empilement selon

I'axe c. Ces réflexions étant sensibles a I’ épaisseur des domaines cohérents dans la direction



[001], lalargeur et la position des pics (00¢), notamment (001) et (002), dépendent de la loi

de distribution du nombre des feuillets.

Selon TCHOUBAR et a'*, la position de la raie (001) est d'autant plus décalée vers
les petits angles que le nombre de défauts structuraux présents au sein du minéral est grand.
La distance basale de la kaolinite, 0,715nm, augmente donc avec le nombre de défauts
d'empilement.

AMIGO et al'® ont constaté I’ existence d’ une corréation entre la définition des bandes

(020) et (11/) et la largeur a mi-hauteur des raies (001) et (002) (figure I-11). |Is proposent

méme d’ utiliser le critere de la largeur de ces raies pour estimer le degré de cristallinité des
kaolinites suggérant ains I’ existence d'une relation entre le désordre dans les couches et le

nombre de défauts d’ empilement.

D efauts indice de
i’ empilement et cristallinité éleweé
peu notmbrens

Défauts Faible indice
d’ etmpil ernent i de
notobrens cristallinité

Figurel-11: Influence des défauts d'empilement sur la forme desraies (001) et (002) de
la kaolinite®.

Le nombre moyen L de feuillets par domaine cohérent peut étre déterminé a partir de
I'éguation de Scherrer :



L= Kl
bdw:cog

ou b est la largeur a mi-hauteur du pic (00l) apres correction de la contribution de
I'appareillage, g l'angle de diffraction, dyp la distance réticulaire caractéristique des plans

(0N, I lalongueur d onde du faisceau de rayons X utilisé et K une constante égale a 0,91.

Il est d'usage de considérer que la kaolinite est bien cristallisée quand L est voisin de 75.
C. TRANSFORMATION DE LA KAOLINITE PENDANT UN

TRAITEMENT THERMIQUE
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

C.1 PHENOMENES THERMIQUES OBSERVES PENDANT LE
TRAITEMENT THERMIQUE DE LA KAOLINITE

La kaolinite subit un certain nombre de phénoménes thermiques au cours d'un
chauffage observables sur une courbe d'analyse thermique différentielle (figure 1-12). 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.
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Figurel-12 : Analyse thermique différentielle d’un kaolin (K Ga-2) (vitesse de montée en
température 3°C/min)

Le pic endothermique observé entre 460°C et 600°C est caractéistique de la
déshydroxylation de la kaolinite. 1l sagit du départ de I'eau de congtitution, suivant un

mécanisme de diffusiont®!’, et de la formation d’un matériau amorphe appelé métakaolin.



La transformation associée au pic exothermique observé au voisinage de 950-980°C fait
I’objet d'un certain nombre de controverses liées auss bien a son mécanisme qua la
composition chimique de I’ éventuelle phase cristalline formée.

Le faible pic exothermique observé vers 1200-1250 est généralement attribué a la
formation de mullite dite secondaire. La formation de cristobalite est responsable d'un

troisiéme pic exothermique détecté vers 1350°C.

C.2 NATURE DE LA TRANSFORMATION OBSERVEE VERS 980°C:
DUALITE SPINELLE-MULLITE

La nature de la transformation exothermique du métakaolin observée vers 980°C a
fait, et fait encore, I'objet de nombreuses études. Un grand nombre de techniques ont été
utilisées pour caractériser ce phénomeéne (diffraction des rayons X, résonance magnétique
nucléaire, microscopie éectronique en transmission, spectroscopie infrarouge ...). Toutefois
I'état quasi amorphe du matériau dans ce domaine de température rend I’ interprétation des
résultats souvent délicate. Trois phénomenes différents ont été ainsi proposés pour expliquer
I’ origine du phénomene exothermique :

- (i) formation d'une phase de structure spinelle et /ou nucléation de
mullitel819.2021,222324

- (i) évolution de I’aluminium vers la coordinence VI la plus stable®? ;

- (iii) extraction de silice amorphe?’.
Il S agit en fait de trois aspects différents d une méme rédité. Ainsi selon Gualtieri et a**, la
kaolinite bien ordonnée, conduirait & une ségrégation entre des zones riches en silice et des
zones riches en alumine. Ces dernieres seraient a I’origine d’'une phase intermédiaire de
structure spinelle. Les matériaux trés désordonnés conduiraient eux directement alaformation
de mullite. Des vitesses de traitement thermique trés faibles favoriseraient aussi la ségrégation
au sein du métakaolin et la formation de la phase intermédiaire de structure spinelle. En
revanche lors d'une montée en température rapide, la ségrégation restant tres limitée, la
mullite pourrait se former directement. Selon ce schéma, le rapport entre les quantités de
phase de structure spinelle et de mullite formées pendant le phénoméne exothermique
dépendrait de I'importance de la ségrégation au sein du métakaolin.

Les études réalisées sur d autres produits a base de silice et d’alumine sont en accord
avec |’hypothése sdlon laguelle la présence de zones enrichies en aumine favorise la
formation de la phase de structure spinelle. Ainsi, Okada et Osaka®® ont pu montrer que la

guantité de cette phase formée a partir d un xerogel SiO,-Al,O; augmente avec la teneur en



Al,O; du produit de départ. Par ailleurs, Lemaitre et a.?°, nont obtenu qu’une trés faible

guantité de phase de structure spinelle a partir de pyrophyllite (4S10,.Al,05.H,0).

C.3 COMPOSITION DE LA PHASE DE STRUCTURE SPINELLE FORMEE

La composition chimique proposée pour la phase de structure spinelle formée a partir
du métakaolin varie selon les auteurs. Brindley et Nakahira®, qui ont éé parmi les premiers &
identifier la présence de cette phase, ont conclu, comme d autres aprés eux*>*2, & la présence
d'un réseau cationique congtitué de Al et Si. La composition proposée par Brindley et
Nakahira®® é&ait 350,.2AL,0;, vaeur confirmée par Srikrisna et a.?! en 1990 suite & une
étude en microscopie éectronique en transmission (MET) réalisée a partir d’'un monocristal
de kaolinite. Chakravorty et Ghosh apres traitement chimique par NaOH, ont obtenu eux, la
composition 25i0,.3AL0;**.

D’autres chercheurs ont identifié cette phase comme étant de I’alumine ¢#%>>363",
C'est notamment le cas de Leonard®®, qui a éudié la densité du produit de décomposition de
la métakaolinite, de Percival et al.3®, qui ont analysé les bandes d’ adsorption infrarouge de
cette phase. L' hypothése d’une alumine g ayant dissous un faible taux de silice est aussi
fréquemment retenue®®?2’ ( moins de 10 % pour Sonuparlak et al.?°, de I’ordre de 8 % en

poids (S0,.6AL,0;) pour Okada et a.?).

C.4 MULLITE PRIMAIRE ET MULLITE SECONDAIRE

C.4.1 Mulliteprimaire

La mullite formée & basse température a I'intérieur des feuillets des argiles est

généralement dite primaire®3%%°. Elle se présente sous forme de petits cristaux
aciculaires*#?%3 (Figure 1-13). || s agit d’'une phase riche en aluminium ; des stoechiométries

alumine-silice de 2 pour 1**, voire méme de 10 pour 1* ont été rapportées.
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Figure I-13 : Cristaux aciculaires de mullite primaire formés a partir du métakaolin
(image MET)*

Sa température de formation varie énormément selon les auteurs. Liu et a*® n’ont observé des
cristaux de 20-30 nm de mullite qu’ aprés 4 heures de traitement a 1150°C alors que Lee et
Moor?’ ont pu mettre en évidence par microscopie éectronique en transmission avec filtre
d énergie la présence de cette phase dés 940°C. Les OH' résiduels encore présents au sein du

métakaolin pourraient jouer un role primordial lors de la formation de cette mullite primaire?’.

C.4.2 Mullite secondaire

A haute température, une autre forme de mullite apparait dite secondaire. La
différence entre cette derniére et la mullite primaire réside dans la morphologie et la taille des
cristaux*®. Selon cet auteur, seules les aiguilles de mullite secondaire peuvent grossir et étre
observables au microscope optique, tandis que de mullite primaire est constituée d’ aggrégats
de cristaux aciculaires de I’ordre de 100 A. Méme si Schiller®® n’a détecté aucune différence
entre les spectres de diffraction des rayons X de ces deux mullites, des différences
d' absorption en infra-rouge ont été raportées®’. Lorsque la température augmente, aors que
les grains de mullite primaire croissent |égérement, ceux de mullite secondaire tendent a se

dissoudre dans la phase vitreuse*’. 1| a aussi été remarqué qu’en présence d’une abondante



phase vitreuse, les grains de mullite primaire, restés intacts a haute température, pourraient
servir de centre de nucléation pour la mullite secondaire.

Chen et al*® ont montré, & partir de I’ é&ude d’ un mélange de kaolinite et d’aumine, 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 |'état solide entre I'alumine et la silice® ;

- dissolution des phases riches en aumine par un liquide eutectique métastable,

suivi d'une précipitation de la mulliteg’®4648;

- 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 des 985°C.

Figure-14 : Aiguilles de mullite secondaire (image M EB)*®

CONCLUSION

Les minéraux argileux sont des silicates plus ou moins hydratés, structuralement
constitués par un agencement de tétraedres siliciques et d'octaédres aluminiques et/ou
magnésiens. La plupart de ces minéraux sont des produits issus de la transformation sous
I"influence de processus physiques et chimiques de silicates primaires ; ains la kaolinite

provient de la décomposition de feldspaths. Les produits obtenus renferment généralement de



nombreuses impuretés et présentent des défauts structuraux susceptibles d'influencer
I’ évolution de ces matériaux pendant le traitement thermique.

L’une des impuretés les plus fréquentes est le fer, qui peut se trouver sous forme
d’ oxydes, d oxyhydroxydes ou en substitution dans le réseau cristallin des phyllosilicates. De
par les conditions thermiques et hydrauliques imposées par le climat, cette impureté est tout
particulierement présente dans les argiles de I’ Afrique subsaharienne. Le développement de
I"industrie céramique de cette zone suppose donc d étre a méme de prendre en compte
I"influence de ces composes ferriques sur le process et sur les propriétés des produits finis et

donc de mieux comprendre leur réle au cours du traitement thermique des argiles.
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Chapitre I :  CARACTERISATION  DES
MATERIAUX

La déermination de la nature et de la cristallinité des phases qui composent les
matériaux argileux et la connaissance de la répartition des impuretés présentes en leur sein
constituent un préalable a l'interprétation du comportement de ces produits pendant un
traitement thermique.

L’ une des impuretés les plus rencontrées dans les kaolins est le fer sous forme d’ oxyde
ou doxyhydroxyde. Pour étudier I'influence de cet élément sur les transformations
thermiques de ceux-ci, des kaolins de référence, relativement purs (KGa-1b, KGa-2 et KF),
auxquels ont été ajoutés différents taux de fer par voie chimique, ont été utilisés.

Leurs caractéristiques cristallographiques et chimiques, ains que la répartition des
composes du fer gjoutés, vont étre étudiées dans ce chapitre a |’ aide de différentes techniques,
dont notamment la diffraction des rayons X, I'analyse chimique par ICP et la microscopie a
force atomique (AFM).

Les caractéristiques de deux argiles naturelles de Cote d'Ivoire utilisees a des fins de

comparaison vont aussi étre décrites.

A. MATERIAUX SUPPORTS DE L'ETUDE

Les matériaux utilisés comme support pour cette étude sont les suivants :
- deux kaolins relativement purs, KGa-lb et KGa2, provenant de I'Etat de Georgie
(USA) et ayant d§afait I’ objet de nombreuses études?3* :
- Un kaolin (KF), moins riche en kaolinite que les deux matériaux précédents,
commercialisé par la société DAMREC ;
- deux argiles kaolinitiques (G4 et G10) issues d'un gisement situé aux environs

d’ Abidjan en Cote d’ Ivoire.
A.1 LESKAOLINSKGA-1B, KGA-2 ET KF

A.1.1 composition chimique

A.1.1.1 Analyse chimique par 1.C.P (Induction Couple Plasma)



a) Principe de la spectrométrie o émission Plasma—ICP-°

Un aérosol contenant I'échantillon dissous passe dans un plasma HF constitué d'argon
partiellement ionisé a une température élevée (4500 a 6000 K). Des électrons des atomes
présents dans I’ aérosol sont excités par le plasma. Les longueurs d’ onde du rayonnement émis
au cours du retour al’ éat fondamental sont caractéristiques des ééments présents. L’ intensité
de I’émission observée pour chaque longueur d onde est directement proportionnelle a la
guantité d'atomes de I'espece impliquée. Un photomultiplicateur, placé dans le champ, traduit
I"intensité lumineuse observée pour chague longueur d'onde en un courant électrique
d’intensité proportionnelle ala concentration en é ément dosé.

L'une des difficultés des dosages par ICP est liée a la nécessité de mettre le matériau
en solution. Tout doit donc étre fait pour éviter les contaminations, la dissolution incompléete

ou la perte de matiere.

b) Mise en solution

150 mg de chaque échantillon, préalablement seché a 110°C pendant 24 heures, ont
été pesés puis introduits dans un tube en téflon. Ils ont ensuite été dissous par I'action de
15 mL de HF (28 %) et de 9 mL de HNO3 (68 %) dans un dispositif micro-onde (CEM,
MARS 5). La dissolution a été réalisée au cours d une montée (en 15 min) en température

(Tmax = 240°C) et en pression (pression atteinte : 30 bars) suivie d’un palier de 20 min.

C) Résultats

Nature du SOz || Al,O3 | TIO2 | Fe2O3 | K2O || NaO || CaO | MgO || Pertesau feu

kaolin mesureesa
1000°C

KF 51,65| 34,7 | 012| 068 | 0,34 | 0,08 | 0,03 0,08 12,7

KGa-1b | 442 39,7 | 139| 021 | 0,05| 0,013 | nd. || 0,03 13,49

KGa-2 439 | 385 | 208 | 1,13 [0,065| <0,005( nd. || 0,03 13,52

Tableau |1-1 : Résultats de I'analyse par |CP des kaolins de référence exprimés en %
massique d’ oxyde (n.d. : non déterminé)



La teneur en impuretés, autres que TiO, et Fe,Os3, des échantillons KGa-1b et KGa-2
est inférieure a 0,1%. Le kaolin KGa2 contient des quantités de TiO, et de FeO3
relativement importantes. KGa-1b se signale par sa tres faible teneur en Fe,O3. L’ échantillon
KF, pauvre en TiO», se distingue aussi par un exces significatif de SiO» et une teneur en KO

(0,34 %) qui suggere la présence de mica.

A.1.1. 2 Analyse thermogravimetrique

a) Mise en oeuvre

Les pertes de masse des différents kaolins ont éé mesurées sous air, entre la
température ambiante et 1000°C, a I’aide d’un appareil LINSEIS (L81). 185 mg de matiére
préaablement chauffée a 200°C a I'air pendant 2 heures, ont été placés dans un creuset
d’alumine et traitées a 10°C/min, sous balayage d'air. La contribution de la poussée
d Archimede a été corrigée par référence a une calibration effectuée dans les mémes

conditions.

b) Résultats
L es résultats obtenus pour les kaolins KGa-1b, KGa-2 et KF sont reportés sur la figure

I-1.

Température [ %)
00 250 300 350 400 450 500 550 600 650 FOO TS0 80D BSD SO0 9350 1000

L - T S )
I A G Py PPPE Y (N RCCUt GHLr H |

Perte relatiwe (%)

= —
by =
1 1

—
(]
L

—
=
i

-1a

Figurell-1: Analyse thermogravimétrique des kaolins KGa-1b ; KGa-2 & KF (vitesse
de chauffe : 10°C/min)



Les pertes de masse observées (figure 11-1) sont toutes inférieures a celles associées a
la déshydroxylation d'une kaolinite idéale (13,94 %). Les vaeurs déerminées pour les
kaolins KGa-1b et KGa-2, préalablement chauffés a 200°C, (13,49 et 13,52), correspondent a

celles attendues pour des échantillons contenant, respectivement, 96,77 et 97,00 % en masse

de kaolinite.
La perte de masse observée pour I’ échantillon KF est de 12,70 %. Elle correspondrait,

s ce kaolin ne contenait pas d autres phyllosilicates, a une teneur massique en kaolinite de
91,07 %. Sa teneur non négligeable en K,O et le fait que la fin de la déshydroxylation soit

décalée vers les hauites températures (Figure I1-1) suggérent la présence de mica’.

A.1.2 Composition minéralogique

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont éé obtenus a l'aide dun
diffractometre destiné a la caractérisation d'échantillons plans polycristallins. Sa configuration
est dérivée de celle de Debye-Scherrer. Il est équipé d'un détecteur courbe a localisation
(INEL CPS 120 — Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel est placé I'échantillon.
Cette géométrie permet la réalisation de diffractogrammes sous incidence fixe. La description

de latechnique expérimentale est présenté en annexe 1.
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Figurell-2 : Diagrammes de diffraction desrayons X deskaolinsKF, KGa-1b et KGa-2
(lesindices hkl des plusimportantesraies de la kaolinite sont indiqués)



Les diagrammes présentés a la figure 11-2 ont été réalisés avec un temps d acquisition
de 15 heures et un angle d’'incidence de 10 degrés. Ils confirment que les kaolins KGa-1b et
KGa-2 sont constitués essentiellement de kaolinite. Certaines raies du quartz et la plus intense
de I’ anatase (0,354 nm) sont aussi observables.

Le diffractogramme du kaolin KF révéle la présence de kaolinite, de quartz et d'un
mica. La faible intensité des raies relatives a ce minéra, trés minoritaire, ne permet pas de
trancher entre muscovite et illite. Les intensités relatives des raies les plus intenses des
principales phases décel ées sont reportées dans le tableau 11-2.

Minéraux kaolinite quartz mica

d (nm) 0,720 0,359 0,428 0,336 0,503

29 (°) 12,31 24,76 20,73 26,48 17,71
[ (%) | KGalb 48,9 100 --- 6,98 ---
KGa-2 52 100
KF 50,6 100 2,7 12,6 0,5

Tableau 11-2 : Intensité relative des raies principales de la kaolinite, du quartz et du
mica observées sur les diffractogrammes deskaolinsKGa-1b, KGa-2 et KF

Des calculs, réaisés en prenant en compte les résultats de I'analyse chimique et la
composition chimique idéale des phases détectées par diffraction des rayons X, ont permis
d obtenir les compositions minéralogiques reportées dans le tableau 11-3. L’ 'indétermination
existant entre la muscovite et l'illite ne pouvant pas étre levée, deux estimations de
composition minéralogique ont été réalisées pour KF.

KF KGa-1b KGa-2
Estimation 1 Estimation 2
Kaolinite 83 85 96 97
Quartz 10 11 <1 <1
Anatase >1 >1 <1 <2
gibbsite 0 0 >2 0
Mica| Muscovite 0 3 0 0
[llite 0.5 6 0 0 0

Tableau 11-3 : Composition minéralogique (% massique) des kaolins KF, KGa-1b et

KGa-2

Les teneurs en kaolinite des échantillons KGa-1b et KGa-2 sont en accord avec celles
estimées a partir de |’analyse thermogravimétrique ; 96,77 et 97,00 % respectivement. Les




valeurs obtenues pour KF (83 ou 85 %) sont respectivement plus faibles que la teneur estimée
précédemment (91,07). Cette différence pourrait sexpliquer par la présence de mica.

Les estimations de composition minéralogique de KF reportées dans le tableau 11-3 et la trés
faible intensité des raies des diffraction de rayons X attribuées au mica suggérent la présence
de 3 % de muscovite plutdt que de 6 % d'illite. Les calculs effectués a partir de I’ estimation 2
(correspondant a la présence de muscovite) conduisent a une perte au feu de 12 % en masse,
valeur 1égerement plus proche de celle obtenue expérimentalement (12,7 %) que celle déduite
(11,87 %) de I’ estimation 1 (plus faible).

A.13Crigtallinité

La cristallinité de la kaolinite contenue dans chacun des kaolins peut étre évaluée a
I'aide de I'indice de Hinckley’, dont le principe de détermination est décrit dans |e paragraphe
B.3.1. du chapitre 1. La bande contenant les raies 020, 110 et 111 des diagrammes de
diffraction des rayons X des différents échantillons, utilisée pour le calcul, est représentée sur

lafigure 11-3 pour chacun des trois kaolins étudiés.
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Figure 11-3: Bande correspondant aux raies 020, 110 et 111 des diagrammes de
diffraction derayons X des kaolins KGa-1b, KF et KGa-2

Lesindices d'Hinckley obtenus sont :
- 1,16 pour KF
- 1,03 pour KGa-1b
- 0,37 pour KGa-2



Les indices de Hinckley supérieurs a 1, calculés pour KF et KGa1lb, sont
caractéristiques d'une kaolinite bien cristalisée. La valeur élevée obtenue pour KF peut-étre
|égérement surévaluée du fait de la présence d'une raie du quartz entre les raies 110 et 111 de
la kaolinite. L’indice déterminé pour KGa-1b est égal a 1,03. Cette valeur est en accord avec
celle obtenue par Castellein® (1,03), mais |égérement inférieure & celle annoncée par Pruett et
Webb! (1,09) pour le méme matériau. La valeur faible de I'indice d' Hinckley observée pour
le kaolin KGa-2 (0,37) est caractéristique d’ une kaolinite mal cristallisée,

Les résultats de I'étude thermogravimétrique, reportés sur la figure 11-1, sont en accord
avec les conclusions tirées des indices de Hinckley. En effet, il a é&é établi qu’une faible
cristallinité entraine un abaissement de la température de déshydroxylation de la kaolinite®.

Il a éé montré au paragraphe B.3.2. du chapitre 1 que I’ ordre dans I’ empilement des
plans le long de I’axe [00I] de la kaolinite peut étre estimé a partir du profil des raies (00l),
notamment (00I) et (002). L’étude a été réaisee sur des diffractogrammes obtenus apres

15 heures de pose. Les raies (001) de la kaolinite des différents kaolins sont représentées a la
figure 11-4.
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Figurell-4: Raie (001) de la kaolinite contenue dans les différents échantillons de kaolin

La largeur a mi-hauteur des raies de diffraction des rayons X, présentes sur un
diffractogramme, est la résultante de trois composantes: la contribution propre a
I’ échantillon, celle provenant de |'appareil et celle liée au fond continu. Un temps long
d exposition aux rayons X permet de minimiser cette derniere contribution. L’ élargissement
db a I’ appareillage peut étre estimé a partir de I’analyse d' un échantillon de référence (dans
notre cas LaBs) connu pour ne pas contribuer a I’ élargissement des raies par des effets de
taille, de désordre ou de composition.



La contribution de I’échantillon a la largeur a mi-hauteur des raies observées sur le
diffractogramme peut étre estimée & partir de larelation suivante® :

- (D20)? = (D2g)* + (D20)&>
ou lesindices k et ét. font référence, respectivement, a la kaolinite et a I’ étalon. Dans le cas
décrit ici, les diagrammes de diffraction ont été simulés par des fonctions gaussiennes al’aide
du programme « diffractionnel ».

Ladiffraction résulte de la périodicité du réseau. L'analyse utilisée ici est différente de
la simple application de la loi de Scherrer. Chaque modification de cette périodicité conduit a
une dispersion qui se traduit par un élargissement des raies sur le diagramme de diffraction
des rayons X. Warrent® a décrit les relations existant entre cet éargissement et les différents
types d’'imperfections. Il a ainsi montré que I'analyse de la largeur de plusieurs raies permet,
dans certains cas, d accéder a des informations relatives a la taille des grains et au taux de
microdéformations.

L'effet de taille traduisant une discontinuité du réseau cristallin, I'élargissement des
raies peut étre engendré par la présence de domaines ou de grains. En I'absence d'autres
causes d' élargissement, |’analyse du profil dune raie de diffraction des rayons X permet de
déterminer la taille moyenne des domaines cohérents selon la direction perpendiculaire a la
famille de plan considérée. L'éude de I’ ensemble des pics permet de détecter des anisotropies
deforme.

L’ effet de microdéformations résulte de I’ existence de distorsions non uniformes du
réseau cristallin. Ces déformations correspondent a une variation locale de position des
atomes par rapport a la position idéale. Elles peuvent provenir de I’ existence de contraintes
résiduelles, d'une fluctuation de composition chimique ou de la présence de dislocations ou de
défauts ponctuels. Contrairement aux macrodéformations qui affectent la position des pics de
diffraction, les microdéformations provoquent simplement un élargissement des raies.

Williamson et Hall** ont montré que pour une direction cristallographique donnée, la
largeur, b, des raies propres a |’ échantillon, est liée aux taux de microdéformations, e, et ala
taille, L, des domaines cohérents dans la direction considérée par larelation :

b (cosg/l ) = (/L) + e (2sing/l ) avec ( = angle de Bragg,

| = longueur d'onde du faisceau
incident : (I = 0,1540598 nm).

Le tracé de b (cosg/l )len fonction de (2sing/l ) permet, dans une direction donnée, de

separer les effets de taille et de microdéformations : la taille de domaines cohérents



correspond aors a l'inverse de I'ordonnée a l'origine et le taux de microdéformations a la

pente de la droite. Les résultats obtenus selon la direction (00l) pour la kaolinite contenue dans

chacun des kaolins étudiés sont consignés dans le tableau 11-4.

- TailleL (nm) des| Nombrede
Largeur a mi-hauteur _ ] _
domaines feuilletspar | Microdéformations
(D2g en degré) .
cohérents suivant domaine e (%o) suivant [001]
[001] cohérent
Raie (001) | Raie (002)
KGa-1b 0,107 0,124 127 104 2,3
KGa-2 0,209 0,205 40 53 0,9
KF 0,185 0,198 56 61 1,6

Tableau 11-4 : Largeur a mi-hauteur des raies 001 et 002, nombre de feuillets par
domaine cohérent, taille des domaines cohérents et taux de microdéfor mations suivant
I"axe cristallographique (00 ¢ ) de la kaolinite contenue dans chacun des kaolins KGa-1b,
KGa-2 et KF

Le nombre de feuillets par domaine cohérent déterminé pour la kaolinite contenue
dans KGalb correspond a un kaolin trés ordonné. Toutefois, il semble que des
microdéformations importantes existent dans ce produit bien cristallisé dans les trois
directions de I'espace. En effet, leur taux de microdéformations obtenu est tres supérieur a
1,5 %o, valeur au-dessus de laquelle I’ effet est considéré comme significatif®.

La kaolinite contenue dans KF et KGa-2 présente un désordre dans |I'empilement des
feuillets suivant I'axe [00/]. KGa2 contient donc une kaolinite désordonnée selon le plan
(ab) (indice de Hinckley faible) et sdlon I'axe c, dors que celle contenue dans KF est

ordonnée dans le plan (ab) et désordonnée dansladirection [00 7 ].
Al.4 Morphologie des plaquettes de kaolinite

A.1.4.1 Conditions d  observation

La microscopie éectronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la
morphologie et la taille des plaguettes de kaolinite présente au sein des différents kaolins. Le
principe est décrit dans I’annexe 2. De la poudre a été mise en suspension dans de I’ acétone,
une goutte de suspension a été déposée sur un support puis séchée et I'ensemble a été
métallise (Au/Pd). Le microscope HITACHI S2500 utilisé fonctionnait sous une tension
d accé ération de 20kV.



A.1.4.2 Résultats

{a) kaclin EF
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Figurell-5: Morphologie des plaquettes de kaolinite contenues dans les kaolins (a) KF,
(b) KGa-1b et (¢) KGa-2 (Image d’ électr ons secondair es)

Les images d'électrons secondaires obtenues montrent que les kaolinites contenues
dans les kaolins KF et KGa-1b sont essentiellement constitués de plaquettes de taille
inférieure & 2 um (figure 11-5a et b). Ces particules, a surface réguliére et de forme
hexagonale, sont souvent empilées pour constituer des amas dont |’ épaisseur peut atteindre
3um. Cette morphologie est celle généralement observée pour des kaolinites bien
cristallisées?. En revanche, les plaguettes de kaolinite présentes dans KGa-2 ont des formes

irréguliéres caractéristiques des matériaux afaible cristalinité.



A.2 LESARGILESDE COTED'IVOIRE

A.2.1 Origine des échantillons

Deux séries d'échantillons provenant de la carriére de Gonioubé'®, dans la région
d’ Abidjan, ont été prélevés aenviron 5 métres de profondeur. Ces argiles, telles que prélevées
dans la carriere, ont éé broyées par voie humide dans des jarres en porcelaine pendant
4 heures avec des billes d alumine. Un tamisage a ensuite été réalisé apres séchage. Le rebut a
160 um a été diminé. Les différentes éudes ont donc été réalisées sur les parties constituées

de grainsinférieurs a 160 um et référencées G4 et G10 dans la suite de ce mémoire.
A.2.2 Composition chimique et minéralogique

A.2.2.1 Analyse chimique

150 milligrammes de chaque échantillon ont éé mis en solution dans les conditions
décrites au paragraphe A.1.1.1. de ce chapitre et analyseées par ICP. Les résultats sont reportés
dans le tableau 11-5.

SiOz A|203 TiOz Fe203 Kzo Na,O P,Os M gO Perte au feu

G4 |59,16| 2518 | 221 | 097 | 0,15 | 0,56 0,6 0,01 10,25

G10 |68,25| 1795 | 168 | 1,71 0,2 0,45 0,7 0,13 8,2

Tableau I1-5 : Résultats de I'analyse par ICP des argiles G4 et G10 exprimeées en %
massique d’ oxyde équivalent

Ces argiles sont beaucoup plus riches en silice que les kaolins précédents : les rapports
massiques SiO2/AlLO3 sont de 2,35 pour G4 et 3,80 pour G10 au lieu de 1,18 pour la kaolinite
pure. Cet écart suggere la présence d' une quantité importante de silice libre (quartz, silice
amorphe...) dans ces produits trés sommairement purifiés.

Ces argiles contiennent des teneurs significatives en Fe;Os, TiO, P,Os et NaO. Les
autres constituants sont présents a |’ état de traces. Bien que G10 se signale par une teneur en
Fe,Os relativement forte, il Sagit de produits pauvres en fer par rapport a ce qui est

généralement observeé dans le cas des argiles des zones tropicales.

A.2.2.2 | dentification des phases présentes

Les diagrammes de diffraction des rayons X présentés sur lafigure 11-6 ont été obtenus

aprés 15 heures de pose en utilisant le protocole décrit au paragraphe A.1.2. de ce chapitre.
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Figurell-6: Diffractogrammede G4 et G10

Les principaux pics présents sur les diagrammes de la figure 11-6 sont caractéristiques

du quartz et de la kaolinite. La présence d’ anatase et de feldspath est aussi mise en évidence.

A.2.2.3 Analyse thermogravimétrique

Les échantillons G4 et G10 ont été analyses par thermogravimétrie dans les conditions

décrites au paragraphe A1.1.2. de ce chapitre. La vitesse de chauffe était de 10°C/min.
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Figure 11-7 : Pertes de masse des argiles G4 et G10 observées pendant un traitement a
10°C/min sous|’air



Les pertes de masse relatives observées entre la température ambiante et 1000°C
(figure 11-7) sont 10,25 % et 8,2 %, pour G4 et G10, respectivement. Elles sont tres inférieures
a celle attendue pour de la kaolinite (13,95 %) et en accord avec I'hypothése de la présence de
silice libre en quantité importante.

Les deux argiles présentent une premiere perte de masse aux environs de 100°C, liée
au départ d' eau hygroscopique. L'évolution observée entre 300 et 400°C correspond a la
combustion des matiéres organiques résiduelles. La perte de masse relative a la
déshydroxylation des phyllosilicates commence vers 400°C.

Le départ d'eau, lié ala déshydroxylation entre 400 et 1000°C, représente 5,72 % de la masse
initiale de I’ échantillon G10. Cette valeur met en évidence la faible teneur de ce matériau en
phyllosilicates. Dans I’ hypothése ou cette perte de masse serait due a la seule kaolinite, ce
minéral représenterait 41 % de la masse initiale de G10. Entre 400 et 1000°C, I'argile G4 perd
8,23 % de sa masse initiale. Ceci correspondrait au mieux a 59 % en masse de kaolinite.
Compte tenu des résultats de I’analyse chimique (tableau I1-5), AL,O3; non combiné dans la
kaolinite représenterait, dans cette hypothese, 1,88 et 1,75 % de la masse de G4 et GI10,
respectivement. Cette alumine serait combinée de feldspaths détectés par diffraction des

rayons X.

A.2.2.4 Conclusion
Il apparait que les échantillons G4 et G10 sont essentiellement constitués de kaolinite,
de quartz, de feldspath et d’anatase. En prenant en compte |’ ensemble des analyses réalisees,

il est possible de proposer les compositions minéral ogiques présentées dans le tableau 11-6.

Kaolinite Quartz Anatase Feldspath Autres
4 59 <25 2,2 <10* @s,8
G10 41 <43 1,7 <10* @4,3

* Valeurs surestimées

Tableau 11-6: Composition minéralogique estimée de G4 et G10, exprimée en (%)
massique

A.2.3 Cristallinité des argilesde Cote d’Ivoire



Largeur & mi-hauteur Nombre de
(D2q en degré) feuillets par
domaine cohérent
Raie (001) L
4 0,273 41
G10 0,237 47

Tableau 11-7 : Largeur a mi-hauteur de la raie 001, nombre de feuillets par domaine
cohérent, taille des domaines cohérents suivant |’axe cristallographique [00l] des
kaolinites contenues dansles argiles G4 ou G10

Les largeurs a mi-hauteur des raies (001) de la kaolinite et la taille des domaines
cohérents ont été déterminées en utilisant le protocole opératoire décrit au paragraphe A.1.3.
de ce chapitre.

Les résultats reportés dans le tableau |1-7 montre que la kaolinite contenue dans
chacune des argiles G4 et G10 est tres mal cristallisée. Elle ne renferme qu’ une quarantaine
de feuillets par domaine cohérent. Les indices de Hinckley de G10 et G4 n’ont pas pu étre
déterminés du fait de la présence de la raie (100) du quartz, tres intense, dans le domaine de
2q aconsidérer et de lafaible intensité des raies (110) et (111) de la kaolinite.

L’ observation par microscopie éectronique a balayage des plaquettes de kaolinite
contenues dans G4 et G10 a confirmé ce résultat (figure 11-8) Leur forme irréguliére est
similaire a celle de particules de kaolinite mal cristallisées présentes dans le kaolin de
référence KGa-2 (figure I1-5).

P

A -
1 microns

(@ G4 (b) G10

Figurell-8: Morphologie des plaquettes de kaolinite contenues dansles argiles (a) G4 et
(b) G10 (Image d’ électrons secondair es)



B. LES KAOLINS KF, KGA-1B ET KGA-2 ENRICHIS EN
COMPOSES DU FER

Le fer présent dans les fractions argileuses des sols "rouges' est principaement
contenu dans de petits grains isolés***°. D'aprés Robert et al*®, ces particules sont constituées
de composés cristalisés a base d’oxyde ou d’ oxyhydroxyde de fer. Ces auteurs indiquent
auss que des entités mal cristallisées et riches en fer sont présentes sous forme de petites
spheres a la surface des minéraux argileux. L’ analyse de mélanges mécaniques de kaolinite et
de composés ferriques a montré que les interactions, trés faibles entre composés bien
cristallisés, devenaient significatives entre matériaux de faible cristallinité"*2. Blackmore'® a
observé que ces interactions sont maximales quand le composé du fer est obtenu par
précipitation dans une suspension contenant la kaolinite.

Notre objectif éant d’'analyser les interactions entre composes du fer et kaolinite
pendant le cycle thermique, nous avons choisi d’introduire les composés ferriques dans le
kaolin a I'’aide d'une voie chimique susceptible de favoriser la précipitation de composés

amorphes ou mal cristallisés.

B.1 AJOUT DU FER DANS LE KAOLIN

Le fer a é&é introduit dans le kaolin selon la méthode décrite par Arias et a?°. A 0, 10,
25, 50, 100 ou 150 mL dune solution de Fe(NOz);, 9H,O de molarité 0,4 mol/L sont
additionnés 50 g de kaolin. Chague suspension ainsi obtenue est complétée a 200 mL par de
I'eau distillée. Elle est ensuite agitée pendant 30 min afin de favoriser le contact entre les
congtituants du kaolin et les ions fer. La précipitation du composé du fer est obtenue en
portant progressivement le pH a 7,5 par gout dammoniaque concentrée (NHz 28 % en
masse). L'ensemble des opérations est réalisé a température ambiante.
Les solides sont récupérés par filtration, puis lavés avec de I'eau distillée jusqu'a ce que |'eau
de rincage présente un résultat négatif au test du réactif de Nesser (absence de molécules de

NHs). IIs sont ensuite sechés pendant 24 heures a |'éuve maintenue a 40°C.

B.2 DOSAGE PAR ICP DU FER CONTENU DANS LES KAOLINS

Différentes quantités de fer ont été ains gjoutées aux trois kaolins étudiés, conduisant
atrois séries d' échantillons. Le tableau 11-8 présente la teneur en fer, exprimée en % massique
d equivalent Fe;O3, des échantillons qui ont fait I'objet d’ une étude approfondie. Les valeurs

contenues dans ce tableau ont été calculées a partir des résultats d’ analyse |CP réalisées sur



les produits secs mis en solution selon le protocole opératoire décrit au paragraphe A.1.1.1. de

ce chapitre.
KB =KGa-1b KA =KGa-2 KF
% Fez0s3 % Fez0s3 % Fex03
ajouté total ajouté total ajouté total
KBO 0 0,21 KAO 0 1,13 KFO 0 0,66
KB2 181 2,02 KF4 2,36 3,02

KB5 3,99 4,2 KAS 2,7 3,83 KF6 3,95 4,61
KB10 5,34 5,55 KA10 5,27 6,40 KF13 7,41 8,07
KB15 7,44 7,65 KA15 769 ||882%]| KF25 11,06 | 11,72

Tableau 11-8: Teneur massique en fer, exprimée en % massique de Fe»0Os, des
échantillons de kaolin enrichispar traitement chimique

B.3 CARACTERISATION DES PARTICULES FERRIQUES AJOUTEES

B.3.1 Observation au microscope éectronique en transmission (MET) des kaolins

enrichisen fer

B.3.1.1 Préparation des échantillons

Quelques milligrammes d'échantillons ont été introduits dans des tubes a
contenant de I'eau digtillée. Ces suspensions ont été soumises aux ultrasons pendant 20 min,
puis laissées a décanter. Seules les particules les plus fines restaient alors en suspension. Une
goutte de cette suspension a éé déposée sur une membrane de carbone perforée. Une fois
I'eau évaporeée, celle-ci a été observée en transmission a l'aide d'un microscope éectronique
JEOL FX2010 équipé d’'un dispositif de microanalyse par dispersion d’ énergie des rayons X
émis (EDAXS). Les observations et les analyses ont été réalisées sous une tension
d’ accélération de 200kV. La tallle du faisceau éectronique utilise pour la microanayse

permettait la caractérisation de volumes inférieurs & 3.10° nn’.



B.3.1.2 Résultats

fa s a
2Béna

Figurell-9: Image MET de plaquettes contenues dansle kaolin KF13

La photo de la figure 11-9 est une image obtenue par microscopie éectronique en
transmission de plaguettes de kaolinite présentes dans un kaolin KF contenant une teneur en
équivalent Fe;O3 de 8 % en masse. De nombreuses taches sombres, dont |a taille peut étre
estimée a environ 40 nm, sont visibles sur ces plaquettes. Des microanalyses réalisées a
I'emplacement de ces taches (figure 11-10a) ont mis en évidence la présence du fer comme
seul cation. En dehors de ces téches, le silicium et, de fagon moins sensible, I'aluminium ont
auss éé détectés (Figure 11-10b). La présence de particules de ferrihydrite formant une

couche discontinue stable sur les faces basales de la kaolinite a d&ja été rapportée®.

(a) 0 (b)

Figure 11-10: analyse EDAXS de deux zones d’une méme plaquette d'un kaolin KF
contenant 8 % en masse d'équivalent Fe,O3 (KF13) : (a) tache sombre, (b) zone de faible

contraste



B.3.2 Observation par microscopie a force atomique (afm)

B.3.2.1 Principe

Cette technique, développée depuis 1986, permet de visualiser la topographie de la
surface d’ ééments de petite taille?® et d' éudier la morphologie, la taille et I'épaisseur des
particules submicroniques™2*. Le microscope a force atomique peut atteindre, dans I'air, une
résolution latérale de 3 nm et une résolution verticale de moins de 0,1 nm. Il a été dga utilisé
par Vaz et d® pour déterminer I'épaisseur et la distribution granulométrique de particules
argileuses.

Les images AFM sont obtenues a partir de la mesure de la force qui S exerce sur
I’extrémité fine d'une pointe (isolante ou non) du fait de la proximité de la surface de
I'échantillon. Un mécanisme permet de déplacer verticalement I'aiguille afin de maintenir
constante cette faible force. La pointe, en se déplacant latéralement, suit aors le relief de la
surface, comme décrit par latrace T de la figure I1-11. Le microscope peut ainsi caractériser

la topographie générale de I’ échantillon.

Matérian

Figurell-11: Principe de fonctionnement d’un microscope a for ce atomique

B.3.2.2 Préparation des échantillons

Des suspensions contenant 5 % de matiere séche (kaolin enrichi ou non en fer) ont été
préparées a partir d'eau distillée et de quelques gouttes d'ammoniague concentrée (NHs,
28 %), goutées pour assurer une bonne dispersion. Aprés 20 min d agitation aux ultrasons,
les solutions ont été laissées a décanter pendant 24 heures. Une goutte de la suspension a alors
été prélevée et déposée sur une feuille de mica propre. Une fois le liquide évapore, les
échantillons ont é&é chauffés jusqu'a 400°C pour permettre aux plaguettes de kaolinite

d'adhérer au support. Les échantillons ainsi préparés ont été observés par AFM.
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Figurell-12: Images AFM de plaquettes de kaolinitesissues de (a) KBO (kaolin KGa-1b
sans addition fer), (b) KB2 (+ 1,8 % " Fe»03"), (c) KB10 (+ 5,34 % " Fe,03")

B.3.2.3 Résultats

Les plaquettes de kaolinite présentes dans le kaolin, n'ayant pas subi de traitement
d'enrichissement en fer, ont une surface lisse (figure 11-12a). Aprés gjout de composés
ferriques, des nodules de taille variant entre 50 et 150 nm sont présents sur les faces des
plaquettes (figure 11-12b). Leur nombre augmente avec la teneur en fer (figure I1-12c).

Les tAches sombres riches en fer observées en MET sont, selon toutes vrai semblances,
a I’origine des nodules détectés sur la surface des plaquettes aprés calcination a 400°C. La
taille notablement supérieure des nodules observés par AFM (50-150 nm au lieu de 40 nm)

doit résulter d’ une coal escence des particules pendant la calcination a400°C.

B.3.2.4 Discussion

La kaolinite est un minéral de type 1 :1, c’'est & dire un phyllosilicate composé d'une
couche tétraédrique (SbOs)® et d'une couche octaédrique (Ab(OH)4)? constituant chacune



" une des faces des plaguettes®®. En milieu aqueux, certains auteurs'? considérent que les faces
du phyllosilicate doivent présenter des charges de signe opposé. D’autres’”?® supposent
qu’elles sont toutes les deux chargées négativement du fait de substitutions isomorphiques de
Si** par AB* % ; |es charges positives éant aors concentrées sur la tranche des plaguettes.
Dans tous les cas, au moins une des faces basales est chargée négativement, c'est a dire a
méme d'attirer les ions fer en solution.

La précipitation de composeé du fer, favorisée par |I’augmentation du pH, doit donc
alors avoir lieu préférentiellement sur la surface des plaquettes. Il sagit probablement de
ferrihydrite (FesH20s5.2,6H,0) dont la présence a déja éé rapportée®® et dont les nodules,
fixés sur la kaolinite, sont généralement considérés comme stables dans un domaine de pH qui
s étend au moins de 3 a7,5%° % et qui pourraient méme aller jusqu’'apH 10%.

Les attractions coulombiennes entre les charges négatives de la surface de la kaolinite
et les charges positives de ce compose du fer pourraient donc étre responsables de la stabilité
de ces petits nodules sur les plaquettes™. La formation de liaisons Fe-O-Si, du type de celles
évoquées par Scheidegger et al.3? pour expliquer la stabilité d'une couche de composé ferrique

sur les grains de quartz, ne peut pas étre exclue.

B.3.3 surfaces spécifiques des kaolins enrichis

Le principe de la technique de la détermination de la surface spécifique par la méthode
de BET est décrit dans|’annexe 3.

B.3.3.1 Mise en cavre et résultats

L’influence de la teneur totale en équivaent Fe;O3 sur la surface spécifique de chacun
des trois kaolins étudiés est représentée sur la figure I1-13. L’accroissement observé est
pratiquement linéaire dans tous les cas. Il est a noter que les matériaux préparés a partir des
kaolins KF et KGa-1lb, qui contiennent une kaolinite bien cristallisée, présentent des
évolutions trés similaires; aing, pour une teneur en Fe,Osz denviron 9%, leur surface
spécifique initiale est multipliée par 3,8. A teneur en Fe,O3 identique, le kaolin KGa-2
contenant la kaolinite mal cristallisée présente toujours une surface spécifique plus élevée.

Cette forte influence de la teneur en fer sur la surface spécifique a déja été observée
par Sei*® pour des argiles naturelles et par Arias et a.?° pour des kaolins traités. Ces derniers
auteurs ont attribué cet accroissement de surface a la présence de petites particules riches en

fer sur les plaguettes de kaolinite.
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Figurell-13: Evolution de la surface spécifique destrois kaolins traités en fonction de la
teneur totale en équivalent Fe;O3

B.3.3.2 Discussion : morphologie des nodules de ferrihydrite

La taille moyenne que devraient avoir des particules sphériques de ferrihydrite, pour
justifier I’augmentation de surface spécifique observée est reportée, pour chagque échantillon,
dans le tableau 11-9. Elle est comprise entre 4 et 7 nm et semble peu dépendante de la teneur
en fer, de la nature du kaolin et de la cristallinité de la kaolinite. Il est a noter que la taille
déduite de la surface spécifique (270 m?g) et de la masse volumique (¢ = 3,71 g/cnt) dune
ferrihydrite préparée dans les mémes conditions, en |'absence de kaolin, est de 6 nm. Les
entités de quelques dizaines de nanomeétres observées par MET sur les plaquettes de kaolinite

seraient donc des agglomérats poreux de particules nanométriques de ferrihydrite.



KF KGa-1b KGa-2
Fe,Os total | Dmoyen (nm)|] FexOstotal | Dmoyen (nm)]] FexOstotal | Dmoyen (nm)

(%0) (%) (%0)

1,66 4,3 3,22 6,0 3,83 7,1

2,07 4.6 4.4 5,9 6.4 6,3

2,76 4.4 4,69 51 8.82 6,3

4,48 5,4 4,98 5,0

5,57 6,6 5,56 54

7,53 59 6,13 5,5

7.9 53 8,86 52

Tableau I1-9 : Diamétre moyen de particules sphériques de ferrihydrite permettant de
rendre compte de I'augmentation de surface spécifique observée aprés traitement
d'enrichissement en fer de chacun des kaolins

CONCLUSION

Les kaolins de référence les plus purs KGa-lb et KGa2 sont essentiellement
composes de kaolinite bien cristallisée pour le premier et mal cristallisée pour le second.
Leurs principales impuretés chimiques sont TiO» a la teneur de 1,39 et 2,08 % en masse pour
KGa-1b et KGa-2 respectivement et Fe,O3 pour KGa-2 (1,13 % en masse). Le kaolin KF,
moins pur, contient, en plus d une kaolinite bien cristallisée, du quartz et des traces de mica.

A partir des analyses chimiques et de la diffraction des rayons X, la composition
minéralogique, des principales phases contenues dans ces kaolins, exprimée en % massique, a
été établie comme suit :

KGa-1b KGa-2 KF
Kaolinite................. 96. 97 85
Quartz..............ooeeue e T 11
Mica.......ocevvviinnn e e 3

Les deux argiles de Céte d'Ivoire G4 et G10 sont relativement pauvres en kaolinite,
avec des teneurs respectives de 59 et 41 % en masse et contiennent plus de quartz (plus de

25 % en masse). Elles renferment, en plus du fer et du titane, des alcalins qui proviennent de



feldspaths mis en évidence par diffraction des rayons X. Leur teneur Fe;O3 est faible pour des
argiles provenant d'une région tropicale.

La précipitation d'ions fer en présence des trois kaolins de référence conduit a la
formation de particules nanométriques de ferrihydrite, regroupées en agglomérats poreux, de
quelques dizaines de nm, localisés sur les faces des plaguettes de kaolinite. La taille (4-7 nm)
des particules ferriques formées est indépendante de la quantité d'ions Fe** précipités. Leur
présence entraine une augmentation importante et pratiquement proportionnelle a la teneur en
fer précipité de la surface spécifique du matériau.

La méhode utiliste permet de préparer de facon reproductible les matériaux
relativement homogenes et a teneur en fer variable, nécessaires a I’ é&ude de I'influence de la

concentration en composés ferriques sur la transformation de la kaolinite.
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Chapitre 111 : CONTRIBUTION DES PARTICULES
DU COMPOSE DU FER LOCALISEES SUR LES
SURFACES A LA TRANSFORMATION DE LA
KAOLINITE ENTRE 25 ET 1000°C

Le fer est une impureté commune a tous les kaolins. Bien que ces ions fer puissent étre
présents en substitution dans la structure de la kaolinite!, dissous dans les autres minéraux
silico-alumineux, précipités sur la surface des phyllosilicates ou localisés dans des grains
isolés d’ hématite ou de goethite?3, leur influence sur le comportement thermique du kaolin est

t*°. Si des méthodes magnétiques peuvent permettre de

généralement considérée globalemen
separer la kaolinite des autres composeés riches en fer 111, il est bien plus onéreux d’ éiminer
les agrégats ferriques fixés sur les surfaces. Ces particules, en interaction avec la kaolinite,
vont donc pouvoir influencer le comportement de celle-ci tout au long du traitement
thermique, notamment dans le domaine de température ou chague plaguette garde un
comportement individualisé®.

Ce chapitre a pour but danalyser le réle spécifique de ces particules sur la

déshydroxylation et |a réorganisation structurale de la kaolinite observée vers 980°C.

A. TRANSFORMATION THERMIQUE DES NODULES DE
FERRIHYDRITE

La précipitation des ions fer en présence de kaolinite entraine la formation, a la surface
de cédlle-ci, de petits nodules d'un composé du fer, généralement assimilé a la ferrihydrite
(paragraphe B.3.2. du chapitre 2). L’anayse thermique différentielle d échantillons tres
enrichis en fer révele I'existence, vers 300°C, d’un phénomene exothermique lié a la présence
de ferrihydrite (figure 111-1). L'analyse par diffraction des rayons X de cette transformation
montre qu'elle saccompagne de la formation d hématite. Il sagit donc du départ d'eau de

congtitution du ferrihydrite selon laréaction :

Fe,03.2(FEO0H).2,6H,0 » 2Fe0; + %Hzo




Le fait que laformation d hématite ait lieu vers 300°C plutdt qu’a 200°C, comme dans
le cas de précipités ferriques isolés'®, traduit I'existence de fortes interactions entre les
nodules et la surface des plaquettes de kaolinite. Aucune influence de la cristallinité de la
kaolinite sur cette transformation n'a été observée.

La comparaison des surfaces spécifiques mesurées apres traitement a 40 ou 400°C (figure 111-
2) montre que la formation d'hématite s accompagne d'une coalescence des particules (ou

d'une densification des nodules ferriques).
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Figure I11-1 : Courbe ATD d’un kaolin KF contenant 11,7 % en masse d’équivalent

Fe,O3 montrant le pic exothermique de la transformation de la ferrihydrite en hématite
(vitesse de chauffe = 10°C/min)
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Figurelll-2 Influence de la teneur en équivalent Fe>O3 ajouté sur la surface spécifique
d’un kaolin KGa-2 séché a 40°C ou traité a 10°C/min jusqu’a 400°C et maintenu 30 min
acettetempérature



B. DESHYDROXYLATION DE LA KAOLINITE EN PRESENCE
DES NODULES FERRIQUES

Au cours du traitement thermique, la kaolinite subit différentes transformations. La
premiere, appelée déshydroxylation, est relative a la perte de I’eau de congtitution. Elle se
produit dans un domaine de température qui dépend, entre autre, de la cristalinité, de la
présence en substitution dans la structure d’'ions tels que le fer, de la vitesse de traitement
thermique, de la pression de vapeur d'eau’®°. Cette transformation, qui peut se résumer par
I’ équation Al,03.250,.2H,0 > AlLSib,O7 + 2H0

est généralement considérée comme pouvant étre décomposée en deux étapes, dont |I'une

intervient a la surface des plaquettes. Elle peut donc étre affectée par la présence des nodules

deferrihydrite.

B.1 INFLUENCE DES NODULES FERRIQUES SUR LE RETRAIT
ASSOCIE A LA DESHYDROXYLATION

Des échantillons des trois kaolins KGa-1b, KGa-2 et KF, contenant différentes teneurs
en ferrihydrite, ont été caractérisés par dilatométrie.

B.1.1 Miseen cavredel’etude dilatometrique

Des cylindres de 16 mm de diametre et de 5 mm d' épaisseur ont été obtenus par
pressage uniaxial (100 MPa) de poudre de kaolin KGa-1b ou KGa-2 non enrichi en fer. Des
dans ces cylindres. Les variations de dimension de ces échantillons suivant la direction
perpendiculaire a celle du pressage ont éé suivies a I'air au cours dune montée en
température a vitesse constante. Le dispositif expérimental utilisé éait un dilatometre a

mesure différentielle DI10 de la société Adamel Lhomargy.

B.1.2 Reaultats

Les variations relatives de longueur, observées pendant la déshydroxylation de la
kaolinite, sont présentées, pour différentes teneurs en équivalent Fe,Os, sur la figure 111-3.
Dans chague cas, la longueur prise comme référence est celle de I’échantillon a 450°C. Les
teneurs massigques en équivalent Fe,O3 reportées en abscisse ne prennent en compte que le fer

ajouté.
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Figurelll-3: Evolution pendant la déshydroxylation de la kaolinite de longueur relative
d’ échantillons a base de kaolins KGa-1b (a), KF (b) et KGa-2 (c) contenant différentes

teneurs en équivalent Fe;0O3

Pour un kaolin donné et quelle que soit lateneur en gjout, I’ alure générale des courbes
et I’amplitude du retrait ne sont pas significativement modifiées par un enrichissement en fer.
Les faibles différences observées sont inférieures a celles induites par le procédé de mise en

forme.

B.2 INFLUENCE DES NODULES FERRIQUES SUR LE PHENOMENE
THERMIQUE ASSOCIE A LA DESHYDROXYLATION

B.2.1 Principe del’analyse thermique différentielle

Toute transformation qui libére ou consomme de la chaeur entraine une variation
concomitante de I'évolution de la température de I'échantillon. L’analyse thermique
différentielle a pour objet d'enregistrer la différence entre la température de I'échantillon et
celle dun témoin (la référence) qui, placé dans le méme environnement, subit le méme
traitement thermique et ne présente aucune transformation ou réaction dans le domaine de
température exploré. 1l est important que les caractéristiques thermiques de la référence soient

proches de celle de I’ échantillon. De par sa simplicité de mise en oauvre, cette technique est



I”'une des plus utilisées pour caractériser les phénomenes thermiques susceptibles d affecter

les matériaux.

B.2.2 Miseen cavre

Les anayse thermiques différentielles (ATD) ont éé réalistes a I'aide d'un
appareillage Linseis (L70). 70 mg d échantillon précalciné a 350 °C, pour permettre la
transformation de la ferrihydrite en hématite, étaient placés dans un creuset en platine situé
juste a c6té d'un autre creuset contenant la référence, constituée de 70 mg d’ alumine calcinée
a 1600°C. Les caractérisations ont été réalisées sous balayage d'air en utilisant une vitesse de

montée en température de 3, 10, ou 20°C/min

B.2.3 Réaultats

La partie 300-800°C des courbes ATD obtenues pour des échantillons a base de KGa-
1b, KGa2 et KF contenant différentes teneurs en équivaent Fe,O3; est représentée sur la

figure I11-4.

L AP e e g e
350 43 55 &3 Tl K50
Tempdrabare ()

35 450 A30 a0 T &30
|'al1|1<|'.l.lllr: [N

(u%)

*Intensine"

50 450 550 fi 50 750 &30
Tempérotnre (7C)

Figure l11-4 : Courbes ATD présentant I'évolution du pic endothermique associé a la
déshydroxylation de la kaolinite présente dans des échantillons a base de KGa-1b (a),
KGa-2 (b) et KF (c) contenant différentes teneurs en équivalent Fe»Os3 ajouté (conditions
opératoires: 20°C/min (KGa-1b et KGa-2), 10°C/min (KF), balayage air)



Le pic endothermique associé a la déshydroxylation de la kaolinite semble peu affecté
par la présence de nodules ferriques sur la surface des plaguettes. Sa forme est inchangée et
les températures caractéristiques ne varient pas. La faible diminution de son intensité,
observée gquand la teneur en Fe,O3 augmente, s explique par la décroissante concomitante de

lateneur en kaolinite dans e produit analysé.

B.3 DISCUSSION

Nous avons vu précédemment que les ions fer précipités en présence de kaolin se
fixent prioritairement sur les faces des plaquettes de kaolinite chargées négativement (chapitre
I, partie B.3.). Plusieurs auteurs''21314 g gccordent & considérer que ce type de charge est
présent en milieu agueux sur la face correspondant aux feuillets tétraédriques (SbOs?). Le
signe de la charge de I'autre face est moins clairement éabli ; il semble qu'il puisse étre
positif ou faiblement négatif. La liaison entre les composés du fer et la kaolinite devrait donc
concerner prioritairement la face correspondant a la couche siliceuse.

Le processus de déshydroxylation est genéralement déecrit comme le résultat des deux
étapes suivantes™1° :

Al—OH —>» Al—O + H'
--AlI—OH + H" — []" + H0

Selon ce mécanisme, le départ d'eau n’impliquerait pas les couches tétraédriques de la
kaolinite auxquelles appartiennent les atomes des surfaces ou sont prioritairement localisés les
nodules ferriques, congtitués alors d’hématite. Ce mécanisme est cohérent avec |’absence
d’influence desions fer gjoutés sur la déshydroxylation des kaolins.

Il est & noter que le fer qui se trouve en subgtitution dans les sites octaédriques des
phyllosilicates’” entraine généralement un désordre structural favorable & la déshydroxylation.
Par analogie a ce qui a été observé pour la glauconite, la déshydroxylation pourrait méme
débuter aux aentours des sites octaédriques occupés par des ions Fe** 8. Le fait que la
déshydroxylation de la kaolinite reste insensible a I'gjout, par voie chimique, de composés
ferriques montre donc que les ions fer goutés ne diffusent pas dans le réseau de la kaolinite

entre la précipitation et la fin de la transformation de la kaolinite en métakaolin.



C. INFLUENCE DES IONS FER CONTENUS DANS LES
NODULES SUR LE PHENOMENE DE REORGANISATION
STRUCTURALE DU METAKAOLIN

C.1INTRODUCTION

La réorganisation structurale du métakaolin est caractérisée par un phénomeéne
exothermique, observé généralement entre 950 et 1000°C, dont I’amplitude est tres sensible a
I'organisation des atomes au sein du métakaolin. Une diffusion des ions Fe** dans ce
métakaolin pouvant affecter I'ordre a I'échelle locale, I'influence du fer gjouté sous forme de
nodules ferriques sur la signature thermique de cette transformation structurale a été suivie par
calorimétrie différentielle (DSC).

C.2 METHODE UTILISEE POUR CARACTERISER LE PHENOMENE
THERMIQUE

C.2.1Principedelacalorimétrie différentielle (DSC)

Le principe de laDSC est voisin de celui de I’ ATD. La différence de température, DT,
entre I'échantillon et le témoin est maintenue égale a zéro par injection d'énergie d origine
électrigue dans I'échantillon ou dans le témoin, selon que la réaction est endo ou
exothermique. La puissance utilisée est enregistrée a l'aide d'un wattmétre. L'énergie mise en
jeu est telle que W.dt=k.dQ; W éant la puissance éectriqgue de compensation fournie
pendant le temps dt, dQ la quantité de chaleur échangée par effet joule et k le coefficient de
conversion de |'énergie calorifique en énergie éectrique.

L'énergie électrique associée a chague phénomene est déterminée par intégration de la
courbe W = f(t), les bornes étant |les temps de début et de fin du phénomeéne. Une calibration a
I'aide d'une substance de référence est indispensable pour accéder a la chaleur associée a un
phénoméne donné. La dérivée de la courbe W = f(t) peut ére utilisée afin de séparer les

différentes étapes d’ un méme phénomene.

C.2.2 Protocole opératoire

L’ appareil utilisé dans le cadre de ce travail est un Multi HTC 96 de la société
Setaram. Les échantillons étudiés ont été préalablement traités a 350°C pendant 30 min afin
de transformer les nodules de ferrihydrite (Fe,O3.2(FEOOH).2.6H,O) en hématite (Fe;O3).



350 mg du matériau ains obtenu étaient ensuite introduits dans un creuset en platine et
soumis au méme cycle thermique que le témoin, constitué d'alumine calcinée a 1600°C. Les

analyses ont été faites sous balayage d’air ou d’argon. Les vitesses de chauffe utilisées étaient
3, 10 ou 20°C/min.

C.3 INFLUENCE DE LA QUANTITE DE COMPOSE FERRIQUE AJOUTE
SUR LE PHENOMENE THERMIQUE

C.3.1Influencedelateneur en FE,O3 sur laforme du pic exothermique
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Figure I11-5 : Domaine 800-1100°C des courbes de DSC montrant I’évolution du pic
exothermique associé a la réorganisation structurale du métakaolin en fonction de la
teneur en Fe,O3 gjoutée : (a) kaolin KGa-1b, (b) kaolin KGa-2, (c) kaolin KF (montée en
température a3°C/min sousair)

Les courbes de DSC relatives & chacun des trois kaolins étudiés sont présentées aLix
figures I11.5 et 111.6 sous forme intégrale et dérivée, respectivement. Elles correspondent a des
traitements réalisés a 3 °C/min sous courant d’air. En |’absence de composés ferriques
gjoutés, le pic exothermique observé vers 980°C est relativement symétrique et étroit. En
présence de nodules Fe;O3, ce pic S élargit vers les basses températures. Les courbes dérivées
(figure [11-6) suggérent |'existence de plusieurs contributions. Ainsi, trois évenements
distincts sont nettement visibles pour les échantillons KGa-1b les plus riches en nodules de
FesOs.
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Figure 111-6 : Domaine 800-1100°C des courbes dérivées du signal DSC relative aux
kaolins KGa-1b (a), KGa-2 (b) et KF (c) enrichis en Fe,O3 (montée en température a
3°C/min sous air)

C.3.2 Influence de la teneur en nodules de Fe,O3 sur les températures caractéristiques

du phénomene exothermique

Les températures du début, du maximum et de la fin du phénomene exothermique,
associé a la réorganisation structurale du métakaolin, sont reportées pour chaque type
d échantillons dans le tableau I11-1. Il s'agit des valeurs caractéristiques d un traitement sous

air a3°C/min.



Echantillon a base de KGa-2 Début (°C) Sommet (°C) Fin (°C)
+0%" Fe 03" 945 971 990
+ 2,7 %" Fe,03" 890 950 990
+527%" Fe,03" 890 942 980
+ 7,69%" Fe;03" 890 936 975
Echantillon a base de KGa-1b Début (°C) Sommet (°C) Fin (°C)
+0%" Fex03" 970 984 1000
+ 2,02 %" Fe,O3" 920 980 1000
+ 5,34%" Fe, 03" 910 977 995
+7,44%" Fe,03" 910 977 995
Echantillon a base de KF Début (°C) Sommet (°C) Fin (°C)
+0%" Fe,O3" 945 977 1005
+3,99 % " Fe,0O3" 895 974 1000
+741% " FeyO3" 900 958 990
+11,06 %" Fe,0O3" 900 %61 990

Tableau I11-1: Températures de début, de sommet et de fin du pic exother mique associé
au phénomeéne de réorganisation structurale du métakaolin. Valeurs déduites des
courbes de DSC obtenues sous air, pendant un traitement a 3°C/min

La température du début du phénomene est abaissée de 45 a 60°C lorsque des nodules
de Fe;O; sont présents sur la surface des plaquettes. Celle caractéristique de la fin du
phénomene N’ est que faiblement affectée.

L'examen de la figure [11-6 montre que plus la teneur en Fe,O3 est importante, plus il
est aisé de distinguer sur les courbes dérivées |'existence de plusieurs contributions,
caractérisées chacune par un maximum. Les températures de ces maxima sont reportées dans
le tableau 111-2 pour les différents types d’ échantillon.

En présence de nodules d’ hématite sur la surface du métakaolin, un premier maximum
de vitesse de dégagement de chaleur est observé dans tous les cas a 926 + 3°C. Cette
température caractéristique est indépendante de la cristallinité de la kaolinite initiale et de la
teneur en fer. L’amplitude du pic correspondant sur la courbe dérivée augmente
significativement avec la quantité de Fe,O3 présente sur les plaguettes de métakaolin apres
déshydroxylation. Il semble donc qu’une partie du processus de réorganisation structurale du

métakaolin implique les ions Fe** gjoutés.




L’ amplitude du pic, sur la courbe dérivée du signale DSC, associé a la troisieme étape
diminue tres fortement lorsque la teneur en Fe;,O3; augmente. Ce pic est pratiquement
indétectable pour les kaolins KF et KGa-2 lorsgue la teneur en gjout atteint environ 7,5 % en
masse. || semble donc que cette partie du phénomene exothermique puisse étre caractéristique
du comportement des plaquettes de métakaolin encore exemptes d’'interaction avec les ions
Fe* gjoutés. Dans ce cas, I'influence de la cristallinité de la kaolinite de départ parait plus

importante que celle de la concentration en nodules ferriques, comme le montre la

comparaison des courbes relatives aux échantillons KGa-1b et KGa-2.

Echantillon abase de KGa-1b

maximum 1 (°C)

maximum 2 (°C)

maximum 3 (°C)

+0%" Fe,O3" 984
+ 2,02 %" Fe,O3" nd 967 976
+ 5,34%" Fe,O3" 929 950 975
+ 7,44%" Fe,O3" 927 951 975

Echantillon abase de KF

maximum 1 (°C)

maximum 2 (°C)

maximum 3 (°C)

+0%" Fe,03"

977

+ 3,99 % " Feo03" 925 nd 970
+ 7,41 % " Fe;03" 923 nd nd
+ 11,06 %" Fe 03" 924 nd nd

Echantillon a base de KGa-2

maximum 1 (°C)

maximum 2 (°C)

maximum 3 (°C)

+0%" Feo03"

971

+2,7%" Fex03" nd 944 964
+5,27%" Fe 03" 923 935 956
+7,69%" Fe,03" 923 930 953

Tableau 111-2 : Températures des maxima observeés sur les courbes dérivées du signal
DSC pendant la réorganisation structurale du métakaolin (vitesse de montée 3°C/min,
balayage argon) (nd = non déter minable)

Le deuxiéme maximum n'est pas toujours observé. Il est surtout marqué pour les

teneurs en Fe;O3 gjouté intermédiaires. Par ailleurs, sa température caractéristique apparait

relativement sensible alateneur en gout.




Au vu de I’'ensemble de ces résultats, il semble que la présence de nodules de Fe;Os
sur les surfaces des plaguettes de métakaolin fasse évoluer la réorganisation structurale de
celui-ci d’'un phénomene régi par la composition et la cristallinité de la kaolinite de départ
vers une transformation contrélée principalement par les ions fer gjoutés. Le passage entre ces
deux situations limites se fait plus ou moins aisément selon la nature de la kaolinite contenue
dans le kaolin. Une situation intermédiaire peut méme intervenir.

C.3.3 Influence de la teneur en nodules de F503 sur la chaleur dégagée pendant la
réor ganisation structurale du métakaolin

L’ énergie Qp mise en jeu lors de la réorganisation structurale de la kaolinite a été
calculée selon la méthode au paragraphe C.2.1.

L' appareil a été étaonné en se réferant a la fuson de I'or. Les chaleurs de
transformation Qp, assimilables a des variations d enthalpie dans la mesure ou I’ é&ude a été
rédisée & pression totale constante et égale a 1,013.10° Pa, sont consignées dans le
tableau 111-3.



ECHANTILLONS

Qp (J/g)

KGa-1b 3°C/min 10°C/min 20°C/min
+0%" Fe,03" 102 123 116

+2,02%" Fe,03" 97 112 116

+3,95%" Fe,03" 112 115

+5,34%" Fe,03" 98 112 109

+7,44%" Fe,03" 95 111 114
ECHANTILLONS Qp (J/g)

KF 3°C/min 10°C/min 20°C/min
+0%" Fe,03" 110 126 125

+ 3,99 % " Fe,03" 105 112 122

+ 7,41 % " Fe,0O3" 103 111 120

+11,06 %" Fe,0O3" 104 112 124
ECHANTILLONS Qp (J/g)

KGa-2 3°C/min 10°C/min 20°C/min
+0%" Fe,03" 95 107 110

+2,7 %" Fe,03" 96 109 107

+5,27 %" Fe,03" 95 107 108

+ 7,69 %" Fe,03" 97

Tableau 111-3 : Chaleur dégagée pendant la réorganisation structurale de métakaolins
issus des kaolins KGa-1b, KF ou KGa-2, enrichis en Fe;Os3, au cours de traitement

thermique a3, 10 ou 20°C/min (valeurs exprimées en J/g de kaolinite)

Les valeurs ains déterminées peuvent étre comparées a celles rapportées dans la
littérature (tableau I11-4). La grande dispersion des valeurs obtenues par les différents auteurs

meérite d’ étre soulignée .

Auteur et référence

J/g de kaolinite

Nicholson (1969) ~ 134,5-147
Meinhold (1992) <° 283
Castellein (2000) ° 65-91
Mayoral (2001) ** 22-125

Tableau I11-4 : Quelques valeurs de variation d’ enthalpie caractéristique du phénomeéne
deréorganisation structurale du métakaolin rapportées dans|la littérature




L’ gjout de ferrihydrite sur les plaquettes de kaolinite bien cristallisées (contenues dans
KF et KGa-1b) a une influence significative sur la chaleur dégagée pendant |a réorganisation
structurale du métakaolin, des lors que la vitesse de chauffage n'est pas tres rapide.

Des diminutions de 5 % et d’ environ 10 % sont observées pendant les traitements a 3
et 10°C/min, respectivement. Leur amplitude est indépendante de la quantité d’ions Fe**
gjoutés. En revanche, aux vitesses de chauffe utilisées pour cette étude, la chaleur dégagée
pendant ce phénoméne est insensible & I'gjout d'ions Fe** sur la surface de kaolinite mal
cristalisée contenue dans KGa-2. Il est a noter que ce kaolin est le plus riche en fer avant
gout (1,13 % en masse de Fe;0s).

L augmentation de la variation d enthalpie de cette transformation, toujours observée

quand |a vitesse de chauffe augmente de 3 & 10 °C, a déja été reportée®.

D. DIFFUSION DES IONS Fe* DES NODULES DANS LE
METAKAOLIN

L'influence des nodules de Fe,Os, présents sur la surface de la kaolinite, sur la
réorganisation structurale du métakaolin peut étre la conséquence de la diffusion des ions fer
dans les plaquettes au cours du traitement thermique ou le résultat d'un phénomene de
cristalisation initié au contact plaguettes/ nodules d hématite. Il s agirait, dans le premier
cas, d' une contribution au mécanisme a |’ origine de la réorganisation structurale et, dans le

second, de I’ apparition d’ un nouveau mécanisme.

D.1 INFLUENCE D'UNE CALCINATION PREALABLE SUR LE
PHENOMENE EXOTHERMIQUE DE REORGANISATION
STRUCTURALE

Afin d évaluer I’influence d’une éventuelle diffusion des ions Fe** des nodules vers
les plaquettes, |’ évolution de kaolins enrichis en fer puis calcinés a une température comprise

entre celles de déshydroxylation de la kaolinite et de réorganisation structurale du métakaolin

a été suivie par DSC.

D.1.1 Miseen cavre

L’éude a concerné les kaolins KGa-1b, KGa-2 et KF, dont |’ enrichissement en fer

correspondait, respectivement, a 5,34, 5,27 et 3,95 % d’ équivaent Fe;Os.



Les calcinations a 700, 800 ou 900°C ont été realisées, sous air statique, en
introduisant rapidement les échantillons pulvérulents dans le four préalablement porté a la
température de calcination. Apres un palier de 15, 60 ou 180 min a cette température, ils
étaient refroidis par trempe a l’air. Les produits ainsi obtenus ont été ensuite caractérisés par
DSC, sous balayage argon, en utilisant une vitesse de montée en température de 20°C/min. La
masse analysée était rigoureusement la méme dans tous les cas (350 mg).

D.1.2 Résultats

L’évolution entre 850 et 1050°C du signa DSC, obtenu pour des échantillons
préalablement calcinés a 800 et 900°C, est représentée sur les figures 111.7 et 111.8,

respectivement.
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Figure 111-7 : Influence de la durée de calcination a 800°C sur le pic exothermique
(signal DSC, 20°C/min, relatif a la réorganisation structurale d'un métakaolin issu du
kaolin KGa-2 enrichi en fer)

La durée des calcinations effectuées a 700 ou 800°C, préaablement a I'analyse
thermique n’a pas d'influence significative sur I’amplitude et la position du pic DSC associé a
la réorganisation structurale du métakaolin, comme le montre |’ exemple présenté sur la figure
[-7.

La situation est différente quand la calcination a été réalisee a 900°C (figure 111-8) ;
I'intensité du pic exothermique diminue alors fortement quand la durée du palier augmente.
L' effet est particulierement important pour le kaolin KGa2, pour lequel le phénomene
exothermique n’est pratiquement plus décelable pour I’ échantillon calciné 180 min a 900°C.
Cette influence du temps de calcination sur |a transformation du métakaolin est caractéristique

de I'intervention d’ un phénomene diffusionnel.
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Figure 111-8 : Influence de la durée de calcination a 900°C sur le pic exothermique

(signal DSC, 20°C/min, relatif a la réorganisation structurale de métakaolins issus de
différentskaolinsenrichisen fer

L'influence du traitement de calcination sur la chaleur dégagée pendant le phénomene
exothermique associé a la transformation structurale du métakaolin issu d' un kaolin KGa-1b +
5,34 % Fe,O3 (tableau 111-5), confirme I’ intervention d’ un phénomene diffusionnel pendant le
traitement a 900°C. En effet, la prolongation du palier entraine une diminution importante de
Qp. L’influence du temps de calcination a 900°C sur la chaleur dégagée est représentée sur la
figure 111-9 pour les trois kaolins enrichis éudiés. L’ effet est particulierement rapide pour le

matériau KGa-2 initialement le moins ordonné.

J/g de kaolinite
Dur ée de calcination Qp (/g )

Calcination a700°C

Calcination 2 800°C

Calcination a900°C

15 min 117,75 123 88,02
60 min 119,5 121,59 71,23
180 min 117,18 125,30 17,98

Tableau 111-5: Influence de la durée de calcination a 700, 800 ou 900°C sur le
dégagement de chaleur associé ala réorganisation structurale des metakaolinsissusd'un
kaolin KGa-1b contenant 5,34 % en masse d’ équivalent Fe,O3 (20°C/min)



Le phénomene diffusionnel, trop lent a 700 et 800°C pour avoir une influence
significative sur la réorganisation structurale du métakaolin est suffisamment rapide a 900°C
pour en modifier radicalement le caractére exothermique. Les chaleurs dégagées apres
180 min de calcination a 900°C pour les kaolins KGa-1b et KGa-2, exempts de fer gjouté
(figure 111-9), montrent qu'il sagit d'un effet tres largement amplifié par la présence des ions
Fe**. Ladiffusion de cesions de I hématite vers la structure silico-alumineuse affecterait donc
['évolution du metakaolin Iui-méme. La plus grande sensibilité a la calcination des produits
issus du kaolin KGa-2 est probablement liée au fait que le désordre initial présent dans la
kaolinite mal cristallisée qu’il contient génére un métakaolin plus désorganise, au sein duquel

ladiffusion est facilitée.
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Figure 111-9 : Influence de la durée de calcination a 900°C sur la quantité de chaleur
dégagée pendant la réorganisation structurale des métakaolins issus de trois kaolins

différentsenrichisen fer (20°C/min)

D.2 EVOLUTION DE L’ENVIRONNEMENT DES IONS FE** PENDANT LA
MONTEE EN TEMPERATURE

L’ éventuelle diffuson du fer des nodules d hématite vers le métakaolin doit
s accompagner d’une modification de I’environnement des ions Fe**. La spectroscopie
M oOssbauer, tres sensible a la symétrie des sites occupés par les atomes de fer, a été utilisée

pour mettre en évidence cette éventuelle évolution.



D.2.1 Miseen cavre

Des échantillons de kaolin KF, cortenant 4,5 % en masse d équivaent Fe,Os gouté,
ont éé portés, sous air, a 10°C/min, jusgu’ a une température comprise entre 700 et 1075°C.
Aprés un trés court palier a cette température (6 min), ils ont été brusgquement refroidis. Les
échantillons ains obtenus étaient donc (aux effets de trempe pres) représentatifs de la
distribution des espéces chimiques existant aux différents stades représentés sur la figure 111-

10 de I’ analyse thermique.
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Figure I11-10 : Représentation sur la courbe ATD du kaolin+4,5% de Fe,O3 de la
température de calcination des différents échantillons analysés par spectroscopie
M dsbauer (vitesse de montée en température 10°C/min, sous air)

Les échantillons ainsi obtenus ont été analysés par spectroscopie Mdssbauer de °’Fe,
au Laboratoire des Agrégats Moléculaire et Matériaux Inorganiques de I'Université de
Montpellier. Les diagrammes ont été réalisés en transmission, a la température ambiante, avec

un porte-échantillon de 25 mm de diametre.

D.2.2 Résultats

Un exemple représentatif des diagrammes obtenus est présenté alafigure [11-11.

Chague diagramme obtenu a pu étre décomposé en deux sous-diagrammes: un
doublet caractéristique de Fe''' en substitution dans le réseau silico-alumineux (Fe structural)
et un sextuplet caractéristique de Fe** dans I’hématite (Fe hématite). La détermination des

aires des deux sous-diagrammes, réalisée en simulant le diagramme expérimental, a



[N ]

'y
-

Nifférence

0,25

0y 9

& TPoinks cxporimmoen laus
. T
Doublet Fe
Hextuplat e O,
. i L .

Transmizsion relative

0,97

0,85
-1 -5 L8] 5 Ly

Willusse (M=)

Figurelll-11 : Comparaison entre le diagramme Mdssbauer d’un échantillon de kaolin
KF + 4,5 % Fe,O3 traité sous air, a 10°C/min, jusqu’a 850°C et sa déconvolution en deux
sous-diagrammes car actéristiques de deux environnements différents de Fe®*

permis de déterminer les proportions respectives des deux types de fer. L’ évolution de ces
proportions en fonction de la température maximale de chague traitement thermique est
représentée sur la figure 111-12. L’évolution de la dérivée du signal DSC, observé pour un
échantillon de méme composition traité, sous air, a la vitesse de chauffe utilisée pour réaliser

les calcinations (10°C/min), est aussi représentée.
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Figurell1-12 : Evolution des proportions respectives de Fe structural et de Fe hématite
en fonction de la température de calcination d’un kaolin KF + 4,5 % Fe,03

L’ analyse de cette figure permet de distinguer différents comportements :

- entre 700 et 850°C, la répartition du fer ne varie pratiqguement pas;



- entre 850°C et 900°C, une trés |égére diminution de la proportion de Fe**, en
substitution dans le réseau silico-alumineux (Fe structural), est observée ;

- lorsgue la température augmente de 900°C a 925°C, la proportion de fer structural
augmente brusquement au cours du chauffage. Ce phénomeéne, qui correspond au passage de
Fe3* de réseau de I’hématite & celui du métakaolin, ne se manifeste plus au-dessus de 925°C,
c'est-a-dire quand I’évolution structurale du métakaolin commence a s accompagner d’'un
phénomeéne thermique détectable ;

- de 925°C a environ 1010°C, domaine ou la réorganisation structurale du métakaolin
s accompagne d un fort dégagement de chaleur, une démixtion de fer structural est observée
et la quantité d’ hématite augmente ;

- au-dessus de 1010 °C, lesions Fe** de |’ hématite diffusent de nouveau dans la matrice
silico-alumineuse.

Ces résultats montrent que la migration du fer des nodules d’hématite, présents sur la
surface des plaquettes, vers le métakaolin est rapide (entre 900 et 925°C). La proportion de fer
structural augmente de 24 a 34 % pendant les quelques minutes ou |’ échantillon, porté a

925°C, alavitesse de 10°C/min, est maintenu au-dessus de 900°C.

D.3 DISCUSSION

D.3.1 Origine du phénoméne exother mique

La transition exothermique observée, vers 980°C, lors du traitement thermique d’ une
kaolinite est généralement considérée comme étant liée a une réorganisation structurale du
métakaolin avec cristallisation de mullite et/ou d'une phase de structure spinelle.

Il a d§a été rapporté que I’ énergie dégagee lors de ce phénomene est plus élevée
guand la vitesse de traitement thermique augmente et quand la kaolinite initidle est bien
cristallisée’. Nous avons aussi pu observer qu’une longue calcination du métakaolin & 900°C
entraine une diminution de la chaleur dégagée au cours de la réorganisation structurale. Son
effet est particuliérement important dans le cas du kaolin KGa-2, contenant de la kaolinite mal
cristallisée, pour lequel, en présence d’ ions Fe**, un phénomeéne de recuit de 3 heures & 900°C
fait pratiquement disparaitre le phénomeéne exothermique (figure 111-13).

I semble donc que tout ce qui facilite une migration au sein du métakaolin vers un état
plus stable (traitement thermique prolongé, diffusion facilitée par le désordre), conduit & une

diminution de I’ énergie dégagée pendant |e phénomene exothermique.
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Figure 111-13 : Influence de la durée de calcination a 900°C d'un kaolin KGa-2 sur
I'intensité du signal ATD caractéristique de la réorganisation structurale du métakaolin
(vitesse de chauffe : 3°C/min)
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Figurelll-14 : Diagramme de phases SiO,-Al,03%
Le diagramme de phase SiO»-AlL,O3 représenté sur la figure 111-4 a été établi pour un

méange homogéne SiO,-Al,O3. Lorsque le mélange est amorphe, il apparait une large zone
de démixtion dans le domaine de composition compris entre silice et mullite. La composition



du métakaolin, représentée par le point K, est située a I’intérieur du domaine de démixtion,
plus particulierement dans la zone ou un comportement de type spinodale est susceptible
d'étre observé a basse température. En supposant le métakaolin assimilable aux amorphes
homogénes considérés par Aksay et Pask?®, il est possible d'interpréter les modifications
d énergie dégagée au cours de la transformation exothermique a partir d'un diagramme
enthalpie libre-composition compatible avec le diagramme de phases de la figure 111-14.
Considérons que ces diagrammes sont assimilables, a chaque température comprise entre 800
et 1000°C, a celui schématisé sur la figure 111-15. Les points A et B correspondent aux
compositions limites de la zone de démixtion et C et D aux limites du domaine ou un
comportement spinodale est possible. K correspond ici ala composition du métakaolin.
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Figure I11-15 : Représentation schématique du diagramme enthalpie libre-composition
d’'un amorphe SiO,-Al,O3 (inspirée du diagramme de phases de la figure I11-14 a
1000°C ) (P = 1 bar)
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Figure 111-16: Influence de la migration locale des constituants du mélange sur
I”évolution d’enthalpie libre du systéme (T et P constantes):
(@ dans le domaine ou une démixtion spinodale est impossible,
(b) dansle domaine ou une démixtion spinodale est possible



La courbure de la courbe enthalpie libre-composition entre C et D est telle que toute
évolution correspondant a une diffusion a courte distance conduit a un systeme K'-K"dont
I'enthalpie libre, G’k est inférieure a celle de I’ éat initial, G¢ (figure 111-16b). 1l s agit donc
d’ une évolution spontanée régie par la diffusion a trés courte distance. Ainsi, une vitesse de
chauffe lente et une calcination prolongée a 900°C, qui permettent une évolution progressive
vers un éat plus stable, doivent favoriser la démixtion spinodale du métakaolin. Sa
composition doit alors fluctuer entre des zones enrichies en aluminium et des zones enrichies
en glicium. En revanche, un traitement thermique rapide doit limiter cette démixtion
spinodale.

Considérons I hypothese selon laguelle le phénoméne exothermique est associé a une
brutale démixtion des compositions, comprises entre C et D, en deux domaines, plus stables,
de composition correspondant aux points A et B (figure 111-15). A masse de matiere
constante, la réorganisation structurale associée a cette brutale transition est alors d’ autant
plus conséquente que la démixtion spinodale aura éé incompléte, c'est-a-dire que les
domaines concernés ont une composition éoignée de C et/ou de D. Les diminutions
concomittantes d enthalpie et d entropie associées au phénomene exothermique seraient donc
d autant plus importante que la montée en température du métakaolin est rapide et que la
diffusion en son sein est lente (réle de I’ ordre, influence des impuretés).

Cette interprétation, qui associe le phénomene exothermique a une démixtion au sein
du métakaolin plutdét qu'a la formation de germe de mullite et/ou de phase de structure
spinelle, permet d’ expliquer |’ absence de corrélation simple entre la chaleur dégagée pendant
la transformation structurale et la nature et la quantité de phase cristallisée détectée a 1000°C.
Elle permet aussi de rendre compte de I’ évolution de morphologie du matériau entre 910 et
990°C. En effet, un retrait significatif est observé entre ces deux températures (DL/L entre 2,5
et 3%). Il est accompagné dune augmentation du volume relatif de porosité ouverte
(DP =+ 2%) et d’'un grossissement de la taille des pores, comme le montrent les résultats de
porosimétrie a mercure représentés sur la figure 111-17. (La préparation des échantillons
utilisés pour la caractérisation par porosimétrie a mercure et le détail des résultats sont décrits
dans I’annexe 4). L’ensemble de ces résultats permet d’ associer la réorganisation structurale
du métakaolin a une augmentation de la masse volumique du squelette de I’ ordre de 10 %
(-3DL/L + DP). 1l Sagit d' une variation a priori trop importante pour pouvoir étre associée a

la seule formation de germes cristallisés a peine détectables par diffraction des rayons X.
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Figurelll-17 : Influence de la réorganisation structurale du métakaolin sur la taille des
pores d’ échantillons compactés de kaolin KF non enrichi en fer. Les échantillons ont été
traitésjusqu’a 910 et 990°C a 3°C/min.

Cette description de la réorganisation microstructurale du métakaolin permet aussi de
rendre compte de I'évolution, entre 900 et 1000°C, du module d’'Young moyen (Ecorrigé)

d’un échantillon compact de kaolin KF (non enrichi en fer), pendant un traitement a 3°C/min.
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Figurel11-18 : Evolutions dans le domaine 850-1050°C, du module de Young (E) et du
signal dérivé de DSC d'un kaolin KF, non enrichi en fer (vitesse de traitement, 3°C, sous
air). Lesvaleursde E ont éé corrigées des variations de masse volumique appar ente

Les valeurs reportées sur la figure I11-18 ont été déduites des mesures de vitesse de
propagation d’ondes ultrasonores et corrigées des variations de masse volumique

apparente. Le protocole expérimental utilisé pour ces caractérisations est décrit en détail



au chapitre 4 paragraphe F2. La variation du module d’'Young suggere que |'évolution
microstructurale du métakaolin intervient en deux étapes au cours de cette chauffe lente.
La premiere, observée entre 910 et 955°C environ, qui ne Saccompagne d aucun
dégagement significatif de chaleur, correspondrait a la démixtion spinodale et la seconde,

qui intervient entre 960 et 980°C, a la brusque démixtion exothermique.
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Figure 111-19 : Diagramme de diffraction des rayons X du kaolin KF traité a 1010°C
(juste aprés le pic exothermique de réorganisation structurale) pendant 12 minutes a la
vitesse de 20°C/min

Certains auteurs® ont affirmé que la formation d'une phase de structure spinelle serait
favorisée par les traitements permettant la lente séparation du métakaolin en domaines riches,
en aumine et en silice, respectivement, alors que la mullite cristallise au sein de |’amorphe
désordonné. La démixtion spinodale est un préalable a la formation préférentielle de phase de
type spinelle. Le diagramme de diffraction des rayons X (figure 111-19) d'un kaolin bien
cristallisé (non enrichi en fer), chauffé tres vite jusqu'a 1010°C (20°C/min), maintenu
12 minutes a cette température puis trempé a I’air, montre qu’il n’en est rien. En effet, dans
ces conditions trés défavorables a la démixtion spinodale, seules apparaissent les raies
caractéristiques du quartz résiduel et la phase de structure spinelle. Aucune raie propre a la
mullite N’ est détectée.

La réorganisation structurale du métakaolin peut donc étre considérée comme le
résultat d'une démixtion en domaines amorphes. La quantité de chaleur dégagée pendant le
phénomeéne exothermique qui lui est associé diminue quand la part de la démixtion spinodale,

qui se produit pendant la montée en température, augmente. Tout ce qui favorise cette lente



évolution a caractere diffusionnel contribue donc a diminuer le dégagement de chaleur. La
germination des cristaux de phase de structure spinelle serait la conséquence de cette

démixtion. Elle aurait lieu au sein des domaines les plus riches en alumine.

D.3.2 Répartition desionsfer entrelesnodulesferriques et le métakaolin

Le résultat des analyses par spectrométrie Mdssbauer permet d affirmer que les ions
fer des nodules ferriques fixés sur les plaguettes ne commencent a diffuser dans le métakaolin
gu'a partir de 900°C (figure 111-12). Les analyses DSC des échantillons préalablement
calcinés a cette température montrent que tout traitement qui tend a favoriser le passage de
Fe** dans la phase amorphe conduit & une diminution de I'énergie dégagée pendant le
phénomeéne exothermique. La présence de Fe** dans le métakaolin a donc une forte influence
sur la réorganisation structurale. Il est a noter que la démixtion exothermique s accompagne
d'une expulsion des ions Fe** du réseau silico-alumineux avec formation o hématite (figure
111-12).

Le pourcentage d'ions Fe** insérés dans un réseau silico-alumineux (Fe structural),
estimé a partir des résultats de spectrométrie M ossbauer, est constant entre 700 et 850°C. |l
est alors environ deux fois supérieur a ce que laisse prévoir la composition du kaolin KF
utilisé comme support de I’ éude (28 % au lieu de 15 %). Ce résultat suggere que certains des
ions Fe** gjoutés par traitement chimique sont déja insérés dans le réseau silico-alumineux
avant que le matériau atteigne 700°C (par exemple au cours de la déshydroxylation de la

kaolinite).

D.3.3 Influence desions FEX* sur la démixtion du métakaolin

La présence des nodules ferriqgues sur les plaquettes de kaolinite modifie
significativement le phénomeéne exothermique associé a la réorganisation structurale du
métakaolin (figure I11-6). La température de début du dégagement de chaleur est abaissée et le
pic observé en DSC Savere étre la combinaison de trois contributions exothermiques
successives. De plus, la chaleur dégagée tend a diminuer avec la durée de calcination
préalable a 900°C.

La diffusion des ions Fe** des nodules ferriques vers le métakaolin débutant vers
900°C, il est naturel de considérer que plus la calcination & 900°C est longue, plus le nhombre
dions Fe** insérés dans le réseau du métakaolin est élevé. Le matériau calciné analysé en
DSC est donc un métakaolin contenant, avant le début de la réorganisation structurale, une

quantité plus ou moins importante, selon la durée de calcination, d’ions Fe**. La situation des



produits non préalablement calcinés est différente, dans la mesure ou la diffusion du fer des
nodules ferriques vers le métakaolin est concomitante de la réorganisation structurale de
celui-ci.

Il est possible d expliquer I'influence des conditions du traitement thermique, de la
concentration en Fe,O3 gouté et de la cristalinité de la kaolinite initiale sur la quantité de
chaleur dégagée pendant la réorganisation structurale, en considérant que les ions Fe** insérés
dans le métakaolin favorisent la diffusion au sein du silico-alumineux. Les ions Fe** présents
dés 900°C (introduits avant toute transformation exothermique) favoriseraient la démixtion
spinodale, aors que ceux introduits a plus haute température (au cours de |’anayse
thermique) contribueraient a abaisser |a température de la démixtion exothermique.

Cette interprétation permet de rendre compte d'un grand nombre d observations
expérimentales :

- la diminution de la chaleur dégagée pendant le phénoméne exothermique (Qp),
observée quand la durée de calcination augmente (tableau 111-5), résulterait d'un
nombre plus éevé d'ions Fe** insérés dans le métakaolin avant analyse thermique et
donc d’ une contribution de la démixtion spinodale plus importante ;

- la totale disparition du phénomene exothermique, observée, pour le kaolin KGa-2
enrichi en fer (figure 111-9), aprés 3 heures de calcination a 900°C, correspondrait a
une diffusion beaucoup plus rapide des ions Fe** dans le méakaolin issu de la
kaolinite la plus désordonnée ;

- lefait que le dégagement de chaleur observé au cours du traitement rapide des kaolins
non préalablement calcinés débute a plus basse température en présence des nodules
ferriques (tableau 111-1) serait di au fait que la diffusion du fer pendant I'analyse
thermique contribue a déclencher la démixtion exothermique ;

- les trois contributions au phénomene exothermique mises en évidence par la dérivée
du signa DSC obtenu pour les kaolins enrichis en fer, non préalablement calcinés
(figure I11-6), seraient révélatrices de |'existence d'un gradient de concentration en Fe**
(profil de diffusion) au sein du métakaolin. La troiséme contribution serait
caractéristique de la démixtion au sein du métakaolin suffisasmment éoigné de la
surface pour que lesions Fe** n'y aient pas encore diffusé ;

- ladiminution de I'intensité de cette troisiéme contribution au profit des deux autres,
observée quand le taux de fer gouté augmente (figure 111-6), résulterait simplement
d’ un accroissement de I'aire des interfaces nodules ferriques/métakaolin et donc du

flux d’ions Fe** qui diffuse dans ce dernier ;



- la contribution basse température, dont I'intensité augmente avec la teneur en fer
gjouté dans le métakaolin (figure 111-6), résulterait d'une brutale démixtion du
métakaolin contaminé par les ions Fe** du fait de leur diffusion entre 900 et 920°C
pendant I'analyse thermique. Plus le flux d’ions Fe** impliqués est grand, plus cette
contribution doit augmenter ;

La présence en quantité significative d’ions Fe>* dans le réseau du métakaolin conduit &
considérer celui-ci comme appartenant a un systéme a 3 congtituants : ALOs3, SO, et Fe0s.
La lente augmentation du taux de Fe hématite, mise en évidence par spectrométrie M éssbauer
entre 920 et 990°C (figure 111-12), semble indiquer que la démixtion, responsable du
dégagement de chaleur, conduit non seulement a la formation de domaines riches en silice ou
en alumine, mais aussi a celle de cristaux de type hématite.

L’influence de la durée de calcination a 900°C sur |’évolution microstructurale des
métakaolins issus des produits enrichis en fer est particulierement sensible a la cristalinité de
lakaolinite initiale. Ainsi, la chaleur dégagée (pendant la démixtion) au cours d'un traitement
a20°C/min diminue seulement de 88 a 46 J/g, lorsque la durée de calcination préalable d' une
kaolinite bien cristallisée (KGa-1b) passe de 15 min a 3 heures, alors qu’ elle décroit de 74 a
15 Jg lorsque le prétraitement a 900°C d’ une kaolinite mal cristallisée (KGa-2) est prolongée
de 15 min a1 heure (figure 111-9).

Les diagrammes de diffraction des rayons X des kaolins KGa-1b + 5,34 % Fe,O3
calciné 2 heures a 900°C et KGa-2 + 5,27 % Fe,O3 caciné 1 heure a 900°C sont représentés
sur la figure 111-20. Les raies caractéristiques de la phase de structure spinelle sont présentes
seulement sur le diagramme relatif au produit le plus mal cristallisé (KGa-2). La largeur des
pics observés montre qu’il s agit d’ entités cristallisées de trés petite taille.

Il semble donc que la diffusion du fer dans un métakaolin issu d'une kaolinite mal
cristallisée puisse accdérer suffisasmment la migration des especes pour conduire
progressivement a la germination de la phase de structure spinelle sans phénomeéne

exothermique détectable. Il est & noter qu’ aucune trace de mullite n' est détectée.
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Figure[11-20 : Diagrammes de diffraction de rayons X de KGa-1b + 5,34 % Fe,0O; et
KGa-2 + 5,27 % Fe,O3 calcinés a 900° C, respectivement, pendant 120 et 60 min

D.3.4 Influence du fer sur la densification associée a la réorganisation structurale du

métakaolin

L’influence de ka teneur en Fe,O3 gouté sur les variations dimensionnelles observées
entre 800 et 1050°C pour des kaolins KGa-1b et KGa-2 est représentés alafigure 111-21.
Les analyses dilatométriques ont été réalisees dans les conditions décrites au paragraphe

B.1.1. de ce chapitre. Les retraits relatifs sont exprimeés en prenant la longueur de |’ échantillon

a 800°C comme référence.
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Figure I11-21 : Influence de la teneur en équivalent Fe,O3 ajouté sur le retrait relatif
associé a la réorganisation structurale des métakaolins issus des kaolins KGa-1b (a),

KGa-2 (b) (vitesse de chauffe 10 °C/min)



La contraction de I'échantillon associée au phénomene exothermique intervient dans
un domaine de température plus éalé et commence a plus basse température en présence des
nodules ferriques, comme le laissent prévoir les analyses thermiques. De plus, une diminution
de I'amplitude du retrait relatif associé a la réorganisation structurale, pratiquement
indépendante de la quantité de fer gjoutée, est observée dans tous les cas.

Il a été montré précédemment (paragraphe D.3.1.) que la réorganisation structurale du
métakaolin non enrichi en fer s accompagne non seulement d’un retrait significatif, mais auss
d’ une augmentation de la porosité ouverte du compact. La caractérisation par porosimétrie a
mercure de deux échantillons pressés de kaolin KF enrichi en fer (+ 3,95 % Fe,O3) et traités,
respectivement, jusqu'a 910 et 990°C a montré qu'en présence de nodule d’hématite, la
transformation du métakaolin ne s accompagne daucune modification significative de
porosité ouverte (figure I11-22). Le protocole de préparation des échantillons et le détail des
résultats sont présents dans |’ annexe 4.

L augmentation de masse volumique du squelette (-3DL/L + DP), associée a la
réorganisation structurale, est donc plus faible lorsque des nodules ferriques sont présents sur
la surface du métakaolin. Pour une vitesse de montée en température de 10 °C/min, €elle
diminue de 10 a environ 6 % quand environ 4% en masse de Fe,O3 sont gjoutés au kaolin
KF.
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Figurelll-22 : Répartition de la taille des pores de deux compacts de kaolin KF enrichi
en fer (3,95 % Fe,03) traités, respectivement jusqu’a 910 et 990°C (vitesse de montée de
10°C/min)

Ce résultat pourrait s expliquer par la composition différente des domaines issus de la

PB*

démixtion et par le fait que la substitution de A" par Fe** doit entrainer un gonflement



significatif des produits; la distance Al-O (1,78 ua)*® étant beaucoup plus courte que la
distance Fe**-O (1,9 ua)?*. 1l montre que les domaines issus de la démixtion ont, & traitement

thermique identique, des comportements qui dépendent du fer ajouté.

D.3.5 Résumeé

L es conclusions de cette partie de |'étude peuvent se résumer ains :

1- laréorganisation structurale du métakaolin est une démixtion;

2- une partie de cette démixtion est spinodale (phénomene diffusionnel) et |’ autre est
associée a un brusque dégagement de chaleur ;

3- tout ce qui favorise la démixtion spinodale contribue a diminuer le dégagement de
chaleur ;

4- lesions Fe** des nodules ferriques localisés sur la surface des plaquettes diffusent dans
le métakaolin des 900°C ;

5- la démixtion conduit a des domaines dont la composition dépend de la présence de
Fe3* ;

6- la germination de la phase de type spinelle n'est pas systématiquement concomitante a

|a démixtion.

E. ARGILESNATURELLESDE COTE D’'IVOIRE

Une étude similaire a été réalisée sur deux échantillons (G4 et G10) d' argile naturelle
de Cote d'Ivoire (voir paragraphe A.2. du 2°™ chapitre), afin de confronter leur

comportement a ceux des kaolins artificiellement enrichis en fer.

E.1 ANALYSE DILATOMETRIQUE

Les éprouvettes nécessaires a I'éude dilatométrique ont été réaisées selon le
protocole décrit au paragraphe B.1.1. Les variations relatives de longueur des échantillons de
ces deux argiles ivoiriennes observées lors d' une chauffe al’air & 10°C/min jusqu’a 1250°C,
suivie d'un refroidissement a la méme vitesse, sont représentées a lafigure 111-23.

Le produit G10 présente trés peu de retrait jusgu’a 1250°C. Ceci est probablement lié
a sa forte teneur en quartz (43 % en masse), responsable aussi de I’ accident observé a 575°C

(transition 4° & du quartz). Un retrait de faible amplitude est observé au-dessts de 900°C,

dans le domaine de température correspondant a la réorganisation structurale du métakaolin.



AL %)

L’ échantillon G4, plus riche en kaolinite et moins riche en quartz, présente un retrait
globa non négligeable et des variations dimensionnelles importantes dans les domaines de

température ou interviennent les transformations thermiques de la kaolinite.
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Figure 111-23 : Variations relatives de longueur d’échantillons d’argiles G4 et G10
(traitement sous air a 10°C/min)

E.2 TENEUR EN FER STRUCTURAL DESARGILES G4 ET G10 BRUTES

E.2.1 Elimination du fer non structural par traitement CBD (Citrate Bicarbonate
Dithionite)

E.2.1.1 Principe de la méthode

Les composeés dérivés des oxydes, hydroxydes et oxyhydroxydes de fer (111) mélangés aux
produits silico-alumineux peuvent étre éiminés par réaction chimique sans affecter les ions
dissous dans ces derniers (fer structural). Une des méthodes les plus simples a mettre en
cauvre fait intervenir une réaction avec du citrate bicarbonate dithionite (CBD). Cette méthode
non destructive pour le silico-alumineux a été initiée par Aguilera et Jacksorf®, puis modifiée
par Mehra et Jacksorf®. Elle met en jeu deux agents:

- un réducteur, le dithionite de sodium, qui assure le passage en solution du fer sous

forme Fe** ;
- Un agent complexant, le citrate trisodique, qui dissimule les cations Fe?* passés en

solution.



La réaction d oxydoréduction mise en jeu est la somme des deux demi-réactions

suivantes:

AFe,0; +8e +24H" ———»  8Fe*" + 12H,0

S04 + 4H,0 ——» S0O& +8¢ + 8H+
Bilan: AFe,03 + S04 +16HF ———»  8Fe”" + 8H,0 + S05%

E.2.1.2 Mode opératoire

Dans un bécher de 100 mL contenant 1 g d'argile, on goute 40 mL d'une solution
0,3 M de citrate de sodium et 5mL d'une solution molaire de carbonate acide de sodium
(NaHCO:s3). L’ ensemble est portée & 80°C dans un bain-marie. Apres quelques minutes a cette
température, 1g de dithionite de sodium (Na$04) solide est gjouté a la suspension. Le
mélange ainsi obtenu est réguliérement agité pendant 15 a 20 min, durée nécessaire pour que
laréaction soit compl éte.

Apres refroidissement, la suspension est floculée grace a I’addition de 10 mL d'une
solution molaire de NaCl. Aprés agitation et centrifugation, le solide récupéré est lavé avec du

citrate de sodium, puis soumis une deuxiéme fois al’intégralité du traitement.

E.2.2 Réaultats

Les teneurs en fer des matériaux G4 et G10 ont été déterminées par analyse |CP avant
et apres traitement CBD. Le protocole utilisé pour réaliser ces anayses est décrit au
paragraphe A.1.1.1. du chapitre précédent. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau
[11-6.

Avant traitement (% massique) Apreéstraitement CBD (% massique)

G4 0,98 0,97

G10 1,7 1,00

Tableau 111-6 : Teneur en fer, exprimé en % massique (d’équivalent Fe,Os), contenu
dansdesargilesbrutes G4 et G10, avant et apréstraitement CBD

Le traitement CBD ne modifiant pas le taux de fer présent dans G4, cet échantillon ne
contient probablement que du fer structural. En revanche, |'effet du traitement CBD sur
I"argile G10 est révélateur de la présence de produits ferriques surfaciques correspondant a
environ 40 % du fer total. Il est a noter que ces deux échantillons provenant de deux sites

différents ont pratiquement la méme quantité de fer structural.



E.3 ANALY SE PAR CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE (DSC)

Les courbes intégrales du signal de DSC des échantillons G4 et G10 sont représentées
a la figure 111-24. Les signaux ont été enregistrés au cours d’une montée en température a

3°C/min effectuée sous air.
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Figure 111-24 : Evolution du signal DSC des échantillons G4 et G10 pendant un
traitement sous air a 3°C/min

Les deux échantillons, d'origine différente mais contenant le méme taux de fer
structural, ont le méme comportement au début de la déshydroxylation. G4 étant plus riche en
kaolinite que G10, le départ deau se poursuit a plus haute température. Le phénoméne
endothermique associé a la transition du quartz est visible pour G10, riche en SiO,. Comme
dans le cas des kaolins de référence enrichis en fer par voie chimique, les composés ferriques
naturellement présents dans I argile G10 n’ ont aucune influence sur la déshydroxylation de la
kaolinite.

La température de début du phénomene exothermique est beaucoup plus basse pour
I’argile brute G10 (920°C) qui contient des composeés ferriques que pour le produit G4, qui en
est exempté (figure 111-25). 1l s'agit |a encore d’un comportement similaire a celui observé
pour les kaolins de référence.

La comparaison des tailles de domaines cohérents reportés dans les tableaux 11.4 et
[1.7 permet d'affirmer que la kaolinite présente dans G4 et G10 est plus désordonnée que celle
contenue dans le kaolin KGa-2. La chaleur dégagée pendant le phénomene exothermique
correspond a 65 et 54 Jg de kaolinite, respectivement, pour G4 et G10. Ces valeurs sont
largement inférieures a celle obtenue pour KGa-2 mal cristallisé (95 Jg de kaolinite). Cette

différence, qui correspondrait a une contribution plus importante de la démixtion spinodale



dans les produits ivoiriens, doit ére principalement due a la cristalinité plus faible de la
kaolinite présente au sein de G4 et G10. En effet, les teneurs en Fe** structurale de KGa-2
(1,13 % Fe,Os) et de G4 (0,97 % Fe,O3) sont trés proches.
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Figurelll-25: Evolution de la dérivée des signaux DSC observés entre 850-1050°C pour
lesargiles G4, G10 et lekaolin KGa-2 (3°C/min sous air)

L’analyse des argiles aprés traitement CBD n'a pas été réaisee car les ions sodium
introduits pour éliminer les composés ferriques sont connus pour influencer le phénoméne

exothermique associé & |a réorganisation structurale du métakaolir’?.

CONCLUSION

Les ions fer des composés ferriques déposés par précipitation sur la surface des
plaquettes contenues dans les kaolins n’ affectent pas la déshydroxylation de la kaolinite. Ils
interagissent avec le métakaolin a partir de 900°C environ. Leur diffusion dans ce produit
amorphe active la migration des especes au sein de celui-ci et influence la réorganisation
structurale qui se produit vers 980°C.

L'analyse de l'influence des ions Fe** goutés, de traitement thermique et de la
cristalinité de la kaolinite initiale sur la quantité de chaleur dégagée pendant |a réorganisation
structurale du métakaolin a conduit a associer ce phénomene a une démixtion dont une partie
serait de type spinodale (diffusionnelle et athermique) et I'autre exothermique.

Le fer d§a présent dans le métakaolin a 900°C favorise la démixtion spinodale au
détriment du phénoméne exothermique. Une calcination prolongée a 900°C permet méme,
dans le cas de kaolinite mal cristallisée enrichie en fer, d obtenir une réorganisation

structurale du métakaolin sans observer de manifestation exothermique.



Lorsgue la diffusion du fer, des nodules ferriques vers le métakaolin, intervient
simultanément a la démixtion, elle contribue a abaisser la température du phénomeéne
exothermique. Dans le cas du traitement rapide de plaquettes de kaolinite recouvertes de
composés ferriques, il est ains possible de mettre I'intervention de trois contributions
exothermiques correspondant a une brutale démixtion, respectivement, des zones proches des
surfaces et riches en Fe**, des zones faiblement enrichies en fer et des zones non contaminées
par diffusion.

La germination de la phase de structure spinelle, qui intervient au sein des domaines
riches en aluminium issus de la démixtion, est favorisée par la présence des ions Fe**. Il est &
noter que la présence de ces ions a auss pour effet d'atténuer |’augmentation de masse
volumigue associée a la réorganisation structurale.

L'étude réalisée sur des argiles de Cote d'lvoire contenant des ions fer dissous dans les
silico-alumineux et éventuellement des composeés ferriques montre une trés bonne adéquation
entre le comportement de ces produits et celui des kaolins modéles enrichis en fer par voie

chimique.
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Chapitre IV : TRANSFORMATION DES PRODUITS
DERIVES DES KAOLINS A HAUTE
TEMPERATURE (1000-1500°C) : EFFET DU FER

Parmi les nombreuses études réalisées sur les transformations a haute température des
produits issus du métakaolin*3, plusieurs ont été consacrées a I'influence des impuretés &
base de fer #>°. Compte tenu de I'importance des kaolins dans I’industrie céramique, la
plupart de ces études concernaient le comportement a haute température de mélanges
contenant de la kaolinite associée a d’ autres minéraux (<1500°C).

Il a éé montré que la présence d’ions fer entraine une diminution de la résistance a la
flexion des mélanges frittées a T>1400°C (température nécessaire pour obtenir des
porcelaines), du fait de la formation d'une plus grande quantité de phase vitreuse’ ou de la
croissance exagérée des cristaux de mullite®.

L’influence de la présence de composés ferriques sur les propriétés des céramiques
obtenues a plus basses températures (1000-1400°C) est moins bien établie. | s agit pourtant |a
du domaine de température le plus utilisé dans I'industrie céramique et/ou la coloration
"rouge” liée &la présence des ions Fe** peut étre compatible avec de nombreuses applications
potentielles.

Lors du traitement thermique d’'un kaolin, certaines transformations s accompagnent
de phénomeénes thermiques repérables par des pics exo ou endothermiques sur les courbes
obtenues par DSC ou ATD. La figure IV-1 présente I'évolution, entre 900 et 1500°C, du
signal enregistré au cours de |’analyse thermique d’'un kaolin KGa-2 contenant 7,69 % de
FexOs, rédisée sous air alavitesse de 3°C/min.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le pic exothermique référencé 1 sur la
figure V-1 est d0 a une démixtion au sein du métakaolin. Bien que celle-ci soit généralement
suivie de la cristallisation d’'une phase de structure spinelle, certains auteurs ont observé la
formation concurrentielle de mullite, dite primaire®®!*. Le deuxiéme pic (référencé 2), qui se
manifeste au-dessus de 1150°C, est généralement considéré comme caractéristique de la
formation exothermique de mullite dite alors secondaire™®. D’ aprés la littérature, |’ événement

exothermique référencé 3, observé vers 1300°C, est relatif ala cristallisation de cristobalite a



partir de silice amorphe libérée lors de la formation de mullite®. Les deux pics endothermiques
observés vers 1400°C n’ existent qu’ en présence de Fe;O3 dans le mélange.

Le but de ce chapitre est d’ &udier I'influence des ions fer sur la formation, entre 1000
et 1500°C, des différentes phases issues du métakaolin et sur la densification du matériau;
ensemble de phénomeénes qui régit la microstructure et les propriétés du produit fina. Une

attention particuliére va étre portée sur le développement de la mullite.
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Figure V-1 : Domaine 900-1500°C de la courbe d’évolution du signal obtenu par DSC
au coursdu traitement & 3°C/min d’un kaolin KGa-2 + 7,69% Fe,O3 (balayage air)

A. INFLUENCE DES IONS FER SUR LA TRANSFORMATION
DE LA PHASE DE STRUCTURE SPINELLE

La composition de la phase de structure spinelle qui apparait apres démixtion du
métakaolin a été discutée au paragraphe C.2 du 1* chapitre. Elle varie de 3AL03.2S0; a
AlLOsz-g sdon les auteurs*'121314 Cette phase se transforme progressivement a haute
température en mullite.

Afin de suivre I'influence des conditions de traitement sur le développement et sur la
transformation de cette phase de structure spinelle, des dosages semi-quantitatifs ont été
réalisés en gjoutant aux échantillons obtenus apres traitement thermique une quantité définie
de NiO, qui joue le rle d' étalon interne. Le rapport (1g/Inio) entre I’ aire des raies (440) de la
phase de structure spinelle (2q = 66,73°) et (003) de NiO (2q = 37,25°) a été utilise pour
caractériser |’évolution de la quantité de phase de structure spinelle. Les valeurs obtenues
pour deux échantillons a base de kaolin KF traités & 10°C/min sous air jusqu’a 1150°C, puis

trempés dans I’ air, sont reportés dans le tableau 1V-1.



Type d’ échantillon l9/Inio
KF 1,64
KF + 7,41% Fe,O3 1,54

Tableau 1V-1: Rapport de Isp/Inio obtenu pour des kaolins KF et KF + 7,41% Fe,03,
préalablement traités a 10°C/min jusqu’a 1150°C, puis trempés ( atmosphére de
traitement : air, masse de NiO = 5% de la masse du produit traité)

Les valeurs obtenues pour I’ échantillon de référence et pour celui enrichi en fer sont
trés proche. Le fer gouté n'a donc pas d'influence significative sur la quantité de phase de
structure spinelle présente apres ce traitement.

Il n"en va plus de méme lorsque le traitement a haute température se prolonge. Ains
guand le cycle thermique précédent est modifié par I’ gout d' un palier d'une heure a 1150°C,
le rapport Ig/Inio est beaucoup plus faible pour I’ échantillon enrichi en fer (0,11 pour KF +
7,41% Fe;O3 au lieu de 0,61 pour KF seul). |l s'agit d’un comportement commun a tous les
kaolins (tableau IV-2). Les intensités des pics de diffraction relatifs ala structure spinelle sont
suffissmment faibles dans le cas des échantillons enrichis en fer, pour pouvoir affirmer que
cette phase disparait progressivement au cours du palier a 1150°C, avec une cinétique
d autant plus rapide que la quantité d'ions fer goutés est importante. 1l est a noter que cet
effet semble un peu plus marqué dans le cas des produits issus du matériau KGa-2 contenant
de la kaolinite mal cristallisee. (Ces rapports ls,/Inio ne peuvent pas étre compares a ceux

reportés dans le tableau 1V-1, la quantité de NiO ajoutée est ici 4 fois supérieures)

Echantillon lso/Inio | | Echantillon Iso/Inio || | Echantillon lsp/Inio
KF 0,61 KGa1b 0,64 KGa-2 0,67
KF + 3,95 %Fe,0; [ 0,21 KGa1b + 5,34%Fe,0; [[0,19 KGa2 + 5,27%Fe,0; [0,11
KF + 7,41 %Fe,0; | 0,11 KGa1b + 7,44%Fe,0, [ 0,16 KGa2 + 7,69%Fe,0; | 0,04

Tableau V-2 : Influence de la teneur en fer ajoute sur le rapport Isp/lnio Observe pour
des échantillons de kaolins KF, KGa-1b et KGa-2 chauffés sous air a 10°C/min jusqu’a
1150°C, maintenus 1 heure a cette température puis trempés (masse de NiO = 20% de
la masse de produit traité)

Quand le palier alieu a 1050°C, I'influence de la teneur en fer sur la quantité de phase
de structure spinelle reste tres faible. Les résultats reportés dans le tableau V-3 correspondent
a des matériaux traités a 10 °C/min jusgu’a 1050°C, maintenus 12 heures a cette température,

puis trempés.




Echantillon I'so/Inio Echantillon I so/Inio
KGa1b 15 KGa2 2
KGa1b + 3,99%Fe,0; 1,46 KGa2 + 2,7%Fe,0; | 1,82
KGa1b + 5,34%Fe,0; 1,53

Tableau 1V-3: Rapport de Isp/Inio d’échantillons a base de kaolins KGa-1b et KGa-2
chauffés a 10°C/min sous air jusqu’a 1050°C et maintenus 12 heures a cette température
et trempé (masse de NiO =5% dela masse de produit traité)

Le fait que la transformation de la phase de structure spinelle en mullite, observée, en
présence d'ions Fe**, soit sensible & la température, & la durée du traitement et & la teneur en
additif montre que I'action de ces ions est contrdlée par la diffusion. Les ions Fe** se
comportent donc comme des activateurs de la transformation de la phase de structure spinelle

en mullite.
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FigurelV-2 : Diagramme de diffraction des rayons X des échantillons KGa-1b et KGa-
1b + 7,69% Fe,O3 chauffés a 10°C/min sous air jusgqu’a 1150°C, maintenus 12 heures a
cette température puistrempés

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour des échantillons issus de
KGa1b et KGa-1b + 7,44% Fe;Os, apres 12 h de palier a 1150°C sont représentés sur la
figure IV-2. Les raies caractéristiques de la phase de structure spinelle, encore présentes dans
le produit issu de KGa-1b, ont disparu en présence de fer au profit de celles de la mullite. Le
fait que la cristobalite, présente apres 12 heures de traitement a 1150°C au sein du matériau
issu de KGa-1b, ne soit plus détectée dans le produit enrichi en fer obtenu par le méme

traitement, suggere que la transformation de la phase de structure spinelle en mullite implique



auss la consommeation de cristobalite
(phase de structure spinelle + cristobalite % mullite). La phase de structure spinelle aurait

donc une teneur en alumine supérieure a celle de la mullite formée.

B. LA MULLITE

La mullite AL(Al+2xSiz-2x)O10x €St 1a seule phase intermédiaire stable dans le systeme
Al,03-SO,. Elle est connue pour présenter un domaine de composition relativement large

correspondant & 0,2< x <0,9%3*

. Saformation a partir des produits silico-alumineux amorphes
intervient en plusieurs étapes :

La premiere conduit a la formation de mullite dite «primaire » (cf paragraphe C.3.1
du 1% chapitre). Celleci se forme directement a partir du métakaolin™® ou par la
transformation de la phase de structure spinelle. Cette mullite primaire cristallise a I’ intérieur
des plaguettes issues de la kaolinite, indépendamment des autres phases présentes™'®’. Les
cristaux ains formés croissent lors de la montée en température a partir de la phase
environnante?.

la seconde étape conduit a la formation de mullite dite secondaire (cf paragraphe C.3.2
du 1 chapitre).. Elle donne lieu & un phénomeéne exothermique observé au-dessus de 1150°C
sur les courbes ATD?.

La mullite formée pendant I’une ou I’autre de ces étapes est susceptible d’incorporer

un certain nombre d’ions dont Fe** 81819

B.1 FORMATION DE LA MULLITE DITE PRIMAIRE

B.1.1 influence du taux de fer sur la formation de la mullite primaire

B.1.1.1 Mise en évidence del’influence desions Fe3+

Les résultats reportés sur la figure 1V-2, qui concernent des échantillons maintenus 12
h a 1150°C, température inférieure a celle de formation de la mullite secondaire, montrent
clairement que la présence d’ions Fe** au sein des produits issus du kaolin KGa-1b favorise la

formation de mullite primaire.

B.1.1.2 Dosage semi-quantitatif de la mullite

B.1.1.2.1 Obtention des courbes d’ étalonnage



L analyse semi-quantitative de la mullite contenue dans les différents échantillons, a
été réalisée a partir des diagrammes de diffraction des rayons X des produits broyés contenant
une quantité connue d’ oxyde de nickel (NiO), choisi comme étalon interne?®?,

Les courbes de calibration nécessaires a cette analyse ont été obtenues en étudiant des
mélanges NiO-mullite de compositions différentes. La mullite utilisée a été préparée par
calcination a 1600°C pendant 5 heures d’ un mélange de composition molaire 2510 ,-3AI1,03.
Les diagrammes de diffraction des rayons X de ces échantillons témoins ont été obtenus a
I"aide d’un appareillage de type Debye-Scherrer fonctionnant avec une anticathode de cuivre
(Kal= 0,154 nm). Lesraies (001) (2g = 30,96°), (110) (2q = 16,43°) et (111) (29 = 35,26°)
de la mullite et la raie (003) de NiO (2g = 37,25°) ont é&é simulées a |’aide du programme

diffractinel. Les courbes d éalonnage représentant |’évolution du rapport des intensités

—lmiite ey fonction du rapport massique m“—“””e sont reportées a la figure 1V-3 pour

Imutiite + Inio Mkio

chacune des trois raies de la mullite considérées.
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FigurelV-3: Courbesd’étalonnage utilisées pour le dosage de la mullite
Les analyses décrites dans la suite de ce mémoire ne prendront en compte que les
valeurs obtenues avec les raies (001) et (111) de lamullite, car bien isolées et plus proches de

laraie de NiO considérée.

B.1.1.2.2 Influence du taux de fer gjouté sur la quantité de mullite formée

La déermination de la quantité de mullite présente dans les échantillons chauffés
jusgu’a 1150°C, maintenus 1h a cette température, puis trempés, a été réalisée en mélangeant
chague produit broyé avec 5, ou 20% en masse de NiO, selon le taux de mullite attendu. Les

proportions de mullite ont été déterminées en reportant chaque rapport des intensités des raies



I mullite

de diffraction des rayons X, , sur les courbes de calibration précédentes. Les

Inio + lmunite

valeurs obtenues pour différents kaolins enrichis en fer sont reportées dans le tableau 1V-5.

KF Proportion de mullite formée (% massique)
Teneur en Fe,03 (% massique)
5 outée P Raie (111) (2q = 35,26°) Raie (001) (2q = 30,96°)
0 0,66 17 17
3,95 4,61 23
7,41 8,07 51 47
11,06 11,72 48 48
KGa1b Proportion de mullite formée (% massique)
Teneur en Fe,03 (% massique)
ajoutée totale Raie (111) (2q = 35,26°) Raie (001) (2q = 30,96°)
0 0,21 17 14
534 5,55 36 40
7,44 7,65 45 50
KGa-2 Proportion de mullite formée (% massique)
Teneur en Fe,O3 (% massique)
S outée oo Raie (111) (2q = 35,26°) Raie (001) (2q = 30,96°)
0 1,13 14 18
5,27 6,40 42 40
7,69 8,82 53 51

Tableau 1V-5 : Influence de la teneur en fer sur le pourcentage massique de mullite
contenue dans des échantillons de kaolins chauffés sous air, a 10°C/min, jusqu’a 1150°C,
maintenus 1 heure a cette température, puistrempés

Les résultats obtenus a partir des raies (111) et (001) de la mullite sont, dans tous les
cas, suffisamment proches, pour permettre d’ écarter I’ hypothese d’ une éventuelle orientation
préférentielle des cristallites de mullite au sein des échantillons analysés. Les valeurs

déterminées sont donc représentatives de la teneur moyenne en mullite des produits traités.



Que que soit le type de kaolin, la quantité de mullite formée pendant le traitement
thermique, augmente avec la teneur en fer, au moins jusgqu'a environ 8 % en masse
d équivaent Fe,Os.

Trois mécanismes peuvent étre envisagés pour expliquer cette action desions fer :

0] augmentation des coefficients de diffusion des espéces impliquées dans la

formation de la mullite ;

(i)  germination de la mullite au voisinage desions Fe** ;

(i)  formation d’ une mullite différente en présence de Fe*".

B.1.2 Influence de I’ histoire du métakaolin sur la quantité de mullite formée en présence
d’ions FE®*, apréstraitement &1150°C

Les résultats reportés dans le tableau 1V-5 ne montrent pas d' influence significative de
la cristallinité de la kaolinite de départ sur la quantité de mullite formée aprés 1 heure de
traitement &1150°C.

Au paragraphe D.1.2 du chapitre précédent, il a é&é montré que la diffusion & 900°C
desions Fe**, des nodules de Fe,O3 vers le métakaolin, est & méme de modifier radicalement
la quantité de chaleur dégagée pendant la réorganisation structurale observée dans la gamme
de température 910-980°C ; L’ effet étant d’ autant plus sensible que le traitement a 900°C est
long. Afin de déterminer s cette répartition du fer, qui intervient avant le début de la
mullitisation, a aussi une influence sur la quantité de mullite primaire formée a 1150°C, des
échantillons de kaolin KGa2 + 2,7 % Fe,O3 ont éé chauffés en utilisant les cycles
thermiques suivant :

- montée a 10°C/min jusgu’a 900°C ;

- pdier de 0, 30 ou 120 min 2900°C ;

- montée &10°C/min de 900 41150°C ;

- pdier de 6 min a1150°C ;

- refroidissement naturel du four.

La quantité de mullite présente dans chacun des échantillons, calculée a partir de
I” analyse des diagrammes de diffraction des rayons X, est reportée dans le tableau IV-5.

Elle nest pas sensible a la durée du palier a 900°C. Il n’existe donc pas de relation
évidente entre I’intensité du phénomeéne exothermique associé a la réorganisation structurale
du métakaolin (sensible a I’ histoire du kaolin), et la quantité de mullite formée a 1150°C. La

répartition du fer dans le métakaolin avant la réorganisation structurale de celui-ci n'a donc



pas dinfluence déterminante sur les mécanismes qui régissent la mullitisation a plus haute

température.
Quantité de mullite (% massique)| Chaleur dégagée entre 910 et
980 °C (J/g de kaalinite)
Tempsdu palier a Raie (111) Raie (001)
900°C (29 =35,26°) (29 =30,96°)

0 minute 2900°C 21 22 74

30 minutes a900°C 22 22 15

120 minute 2 900°C 18 24 0

Tableau V-6 : Influence de la durée du palier a 900°C sur la quantité de mullite formée
apres 6 minutes a 1150°C et sur la chaleur dégagée vers 980°C (cas d’un kaolin KGa-2 +
2, 7% Fe203)

B.2 FORMATION DE LA MULLITE DITE SECONDAIRE

B.2.1 Influence de la teneur en fer sur la température de formation de la mullite dite
secondaire

Le phénomene exothermique observé entre 1150 et 1250°C pendant le traitement
thermique d’un kaolin est attribué & la formation de mullite dite secondaire®. Les courbes du
signal DSC, reportées sur la figure V-4, montrent que cette mullite dite secondaire se forme a
plus basse température quand le kaolin KGa-1b de départ contient des nodules ferriques

localisés sur la surface des plagquettes de kaolinite.
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Figure IV-4 : Influence de la teneur en fer ajouté sur le domaine 1000-1500°C des
courbes du signal DSC de kaolin KGa-1b. (montée en température a 3°C/min sous

balayage d’air)



La figure 1V-5 présente, pour chacun des 3 kaolins étudiés, I'influence du taux de fer
ajouté sur la température du sommet de ce pic exothermique. Il s agit de résultats relatifs a un
traitement a 3°C/min sous balayage d' air. Les teneurs en Fe,O3 des kaolins reportées sur cette
figure prennent en compte les ions fer gjoutés et ceux dga présents dans les kaolins de

référence (fer total).
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Figure IV-5: Influence de la teneur totale en fer des différents kaolins sur la
température du sommet du pic exothermique associé a la formation de la mullite
secondaire (Traitement a 3°C/min sous balayage air)

La température de formation de la mullite dite secondaire semble dépendre peu de la
cristalinité de la kaolinite de départ. Elle apparait essentiellement régie par la teneur en fer du
matériau, donc I’influence est particulierement sensible pour les faibles taux. Tout se passe
donc comme s la présence des ions fer facilitait la transformation conduisant a la brusque

formation de mullite secondaire (phénomene exothermique).

B.2.2 Influence de la teneur en fer sur la chaleur dégagée pendant la formation de
mullite secondaire

Les quantités de chaleur dégagées pendant la formation de la mullite secondaire sont
reportées dans le tableau 1V-6 pour les trois kaolins de référence contenant différents taux de

fer. Il s'agit de résultats obtenus sous air pendant des traitements a 10°C/min.



% massique Chaleur % massiquetotal Chaleur % massiquetotal Chaleur
total (J/gde de Fe;0O3 dans KGa-1b (J/gde de Fe;03 dans KGa-2 (J/gde
de Fe;O3 dans || kaolinite) kaolinite) kaolinite)
KF
0,66 (sans 31 0,21 (sans gout) 30 1,13 (sans gjout) 30
gour)

3,02 27 2,02 29 3,83 32
8,07 26 555 30 6,40 31
7,65 28 8,82 33

Tableau 1V-6 : chaleur associée au pic exothermique caractéristique de la formation de
mullite secondaire (10 °C/min, sous air)

La chaleur dégagée par la kaolinite pendant ce phénomene est pratiquement la méme
pour les trois kaolins non enrichis en fer (30 £1 J). Elle est donc indépendante de la
cristallinité de la kaolinite de départ. Elle est aussi pratiqguement insensible a la teneur en fer,
au moins quand celle-ci n’ excede pas 9 % en masse de Fe;Os. (précision estimée des valeurs :

+ 4 Jg)

B.3 EVOLUTION DE LA MICROSTRUCTURE PENDANT LA
FORMATION DES MULLITES PRIMAIRE ET SECONDAIRE

L’influence des ions Fe** sur I’évolution de la microstructure des produits issus des
kaolins pendant la formation des différents types de mullite a été suivie par dilatométrie et
propagation d’ ondes ultrasonore.

B.3.1 Caractérisation des variations dimensionnelles par dilatométrie

B.3.1.1 Mise en oeuvre

Des échantillons de kaolin ont é&té mis en forme al’ aide d’ une pression uniaxiale de 25
MPa. Leur évolution au cours des différents traitements thermiques a été caractérisée al’aide
d’ un dilatometre différentiel (D110 de la société Adamel Lhomargy) paralléement (direction
dite longitudinale) et perpendiculairement (direction dite transversale) a la direction de
pressage. Dans tous les cas, les échantillons analysés avaient une section carrée de 5x5mm et
une longueur de 10 mm.

A titre d’ exemple, les variations relatives de dimension, observées selon les deux
directions, pour des échantillons KF et KF + 3,95 % Fe,Os, préalablement traités a 850°C




pendant 30 min, sont représentées sur la figure 1V-6. Le cycle thermique utilise correspond a
une montée en température & 3°C/min sous air, suivie d'une descente non contrblée
(refroidissement naturel du four).
L’ examen des courbes de lafigure IV-6 montre que :
- ladilatation observée entre la température ambiante et 850°C est trés |égérement
plus importante dans la direction transversale ;
- leretrait relatif associé a la réorganisation structurale du métakaolin (900-1000°C)
est pratiquement indépendant de la direction de pressage ;
- au-dessus de 1250°C environ le retrait observé est plus important dans la direction
transversale. Cet effet est similaire & |’ anisotropie observée par Castelleir’?, pour
des échantillons préparés par coulage en moule de plétre. Il avait pu le relier a

I’ orientation préférentielle des plaguettes de la kaolinite parallelement aux parois
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FigurelV-6: Variationsrelatives de dimension, selon les directions longitudinale (L ong)
et transversale (Transv) d'échantillons de KF et KF + 3,95% Fe,0O3 pendant un
traitement thermique sous air a 3°C/min suivi d'un refroidissement naturel du four
(échantillons préalablement traités a 850°C)

Le remplissage de la matrice de pressage et |'application d une pression uniaxiae
favoriseraient aussi |’ orientation des plaguettes de kaolinite dans la direction perpendiculaire &



celle de pressage. Méme s'il semble que cette texturation des échantillons ait peu d'influence

sur leretrait relatif observé entre 1000 et 1250°C (figure 1V-6), tous les résultats reportés dans

ce qui suit seront relatifs ala méme direction (direction transversale).

B.3.1.2 Influence de la teneur en fer sur leretrait relatif observé pendant le developpement

des mullites primaire et secondaire.

Les variations relatives de dimension d échantillons des différents kaolins, observées

pendant un traitement & 10°C/min sous air statique, sont reportées sur les courbes de la figure

IV-7. Les valeurs sont exprimeées en prenant comme référence lalongueur (L) de I’ échantillon

a1050°C.
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Figure 1V-7 : Influence de la teneur en fer ajouté sur le retrait relatif observé, entre
1050 et 1200°C, pour des échantillons a base de kaolins KGa-1b (a), KGa-2 (b) et KF (c).
Lalongueur deréférence choisie est celle observée au cours de la montée en température
a1050°C (traitement a 10°C/min sous air, direction transver sale)



Dans tous les cas |la température de début de densification des kaolins enrichis en
composé ferrique est abaissée. Le retrait relatif observé entre 1050°C et 1200°C tend a
augmenter avec la teneur en fer. Cette influence du fer sur la densification est particulierement

significative pour le kaolin KGa-2.

B.3.2 Suivi par échographie ultrasonore de I'influence de la presence de fer sur

I’ evolution de la microstructur e de compacts pendant la formation de la mullite

L’ échographie ultrasonore est une technique qui consiste a faire propager une onde
ultrasonore dans un matériau et & mesurer la vitesse de propagation de celle-ci. Elle est bien
adaptée pour suivre I’évolution in situ du module d'Young apparent d un échantillon
céramique en fonction de la température”. Ce module, calculé & partir de la vitesse de
propagation de I’ onde ultrasonore, est affecté par les changements de phases, les variations de
compacité et I'évolution microstructurale de I’ échantillor?®. 1l s'agit donc o une technique
sensible au développement d’ une phase cristallisée au sein d’une matrice amorphe. L’ analyse
dite en mode barre longue a été utilisée pour suivre I’ évolution en fonction de la température

du module d’Y oung apparent d’ échantillons compacts de kaolin.

B.3.2.1 Principe de la détermination du module d’ Young par échographie ultrasonore

L'analyse en mode barre longue suppose que les dimensions latérales, d, du milieu de
propagation soient faibles devant la longueur d'onde ultrasonore | utilisée. La relation
suivante doit étre respectée :

IEEO,Z

La vitesse de propagation, V, de I'onde est aors liée au module d'Young, E, du matériau

traversé”® par lareation :
V= |—= (N

our est ladensité apparente du matériaul.
La détermination de cette vitesse se fait a partir de la mesure du temps, t, séparant deux échos

successifs::
\ )

Ou | représente lalongueur de I'échantillon.

-2
T 1



La longueur des échantillons de kaolin et leur masse volumique étant susceptibles d évoluer
tout au long du traitement thermique, la valeur de E(T) a la température T a été obtenue a
partir du résultat de I'étude échographique et de I’ analyse dilatométrique. En combinant (1) et
(2), il vient :

ar mlZ,
En=rmVa?=——
t M

B.3.2.2 Description du dispositif expérimental

Le dispositif utilisé en mode "barre longue” est schématiseé sur lafigure 1V-8.
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FigurelV-8: Schéma de la ligne ultrasonor e utilisée en mode barre longue.

Les sources ultrasonores sont congtituées par des transducteurs magnétostrictifs. Ces
derniers comportent un barreau ferromagnétique placé dans une bobine éectromagnétique.
Sous |'effet d'une impulsion éectrique, le champ magnétique généré dans la bobine provoque
une vibration ultrasonore dans le barreau, par effet magnétostrictif. L'obtention d'une réponse
linéaire nécessite la polarisation par un aimant permanent. La propagation des ultrasons entre
le transducteur et I'échantillon est assurée par un guide d'onde en alumine. Le changement
d'impédance acoustique observé a chaque interface rencontrée donnant lieu a une réflexion et
a une transmission, I’écho | est caractéristique de I'interface entre le guide d'onde et
I'échantillon. Pour ce type d’étude, I'échantillon, préalablement positionné sur la ligne de
mesure, est placé au centre d'un four tubulaire vertica et traité a une vitesse de chauffe

constante. Une série d'échos (F) est enregistrée a intervalle de temps réguliers (30 sec). La



détermination du tempst séparant I'écho de I'interface guide d'onde/échantillon, | du premier
écho de fond, F;, est réalisée par un traitement numérique des signaux ultrasonores utilisant
les transformées de Fourier. t est calculé en prenant en compte le déphasage entre les deux
signaux. Les acquisitions et les traitements numériques sont effectués via le logiciel
"Usanalys', développé au sein du laboratoire.

B.3.2.3 Préparation des échantillons

L’ étude a été réalisee pour des produits a base de kaolin KF. Des carreaux de
120x50x5 mnT ont été pressés selon le protocole décrit en annexe 4 (porosité), puis séchés &
100°C pendant 12 h. Afin de les consolider et de saffranchir du retrait lié a la
déshydroxylation, ils ont subi ensuite un traitement de préfrittage. Celui-ci consistait a les
chauffer sous air a 3°C/min jusqu’a 850°C et a les maintenir a cette température pendant 30
min avant refroidissement. Les caractérisations par échographie ultrasonore ont été effectuées
préfrittés. Les échantillons ains obtenus ont été montés sur un guide d’ onde de 3mm de

diametre puis placé dans le four.

B.3.2.4 Evolution du module de Young entre 850 et 1270°C

L’évolution du module d'Young apparent des échantillons a été suivie entre 850 et
1250°C au cours d'un traitement a 3°C/min sous air. Les résultats obtenus dans ce domaine ou
se développent les mullites dites primaire et secondaire sont représentés sur la figure 1V-9
pour trois échantillons issus du kaolin KF.

Une importante augmentation de E est observée au-dessus de 1100°C pour les
matériaux enrichis en fer et de 1150°C pour le kaolin KF non modifié. Elle se produit
simultanément a la densification mise en évidence au cours des analyses dilatométriques. Une
évolution du module d'Y oung apparent est aussi observée entre 920 et 980°C environ. Cette
augmentation, concomitante avec la réorganisation structurale du métakaolin, a une amplitude

moindre et est plus étalée en température pour les échantillons enrichis en fer.
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FigurelV-9 :Influencedelateneur en fer sur I’évolution avec la température du module
d’Young apparent d’échantillonsissus de KF (traitement & 3°C/min sous air)

B.3.3 comparaison entre les évolutions du module d’Young et de la masse volumique

apparente

Le module d’ Y oung apparent d’un échantillon dépendant fortement de sa compacité,
une corrélation doit donc exister entre les variations de E et de masse volumique observées
pendant la densification. Les courbes représentant E en fonction de la masse volumique
apparente des échantillons KF et KF + 3,95 % Fe,O3 sont reportées sur la figure 1V-10. Les
masses volumiques considerées sont celles calculées a partir des résultats d éudes
dilatometriques réalisées dans les mémes conditions de traitement thermique que les mesures
ultrasonores et en tenant compte de I’ anisotropie du retrait mise en évidence au paragraphe
B3.1 de ce chapitre.

Les variations du module d' Young en fonction de la densité apparente des deux
échantillons sont trés différentes; I'gout de composés ferriques dans le kaolin conduit
toujours a des modules d’' Y oung plus élevés. La densification des échantillons n’est donc pas
responsable seule des variations de E représentées sur la figure 1V-10. I’ évolution de la nature

et/ou de larépartition des phases présentes doit aussi intervenir.
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Figure IV-10: Variations du module d'Young apparent des échantillons KF et KF +
3,95 % Fe,0O3 (b) en fonction de leur masse volumique appar ente (traitement a 3°C/min
sousair)

L’ évolution de E avec la masse volumique apparente est trés faible dans le domaine ou
prédomine la phase de structure spinelle (1000 — 1100°C). En revanche, elle est beaucoup
plus importante pour les deux matériaux dans le domaine de cristallisation de la mullite. La
formation de cette derniere phase semble donc avoir une forte influence sur les valeurs de E.
L'existence d'une corrélation entre les écarts de module d'Young apparent des deux
matériaux, observés a masse volumique apparente identique, et leur état de mullitisation est
envisageable.

La mullite secondaire est souvent considérée comme résultant d’'une précipitation a
partir o un liquide™®. L accident sur les courbes d’ évolution du module d' Y oung (diminution
de E) qui devrait étre associé alaformation de ce liquide®® n’est jamais observé (figures IV.9
et 1V.10). L’ apparition de liquide avant la précipitation de mullite secondaire est donc a
écarter.

La figure IV-11a montre que la densification de I’ échantillon KF commence bien
avant la formation de mullite secondaire. Cette densification est probablement le résultat de
I"intervention d’ un mécanisme de frittage par flux visgueux. La viscosité d'un tel flux, donc la
vitesse de frittage, doit dépendre de la température, du rapport Al/SP® dans la phase amorphe.

L’ abaissement de la température de début de densification observée en présence des

1B

ions Fe** gjoutés (figure 1V-12) suggére que ceux-ci (tout comme les ions APP*) contribuent &

diminuer la viscosité des phases amorphes silicatées.
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Le ralentissement de la densification et I’ accroissement du module d’'Y oung observés
pour I'échantillon KF entre 1225 et 1270°C (figure 1V-12 et 1V.10) peuvent aisément
s expliquer par la formation de quantité importante de mullite. En effet, la cristallisation de
cette phase qui correspond a une diminution de la teneur moyenne en alumine de la phase
vitreuse, doit s'accompagner d’une augmentation de la viscosité et donc du ralentissement du
flux de matiere impligué dans la densification (hypothése d’ un frittage par flux visqueux).

Il ne semble donc pas que la mullite secondaire se forme au détriment de la mullite
primaire, mais plutét qu’il s agit de deux phénomenes différents et probablement déconnectés.
Plusieurs auteurs™%2227.2 ont dé&a observé par microscopie éectronique la coexistence de
mullite primaire, constituée de cristaux de quelques dizaines de nanométres localisés au sein

des plaguettes, avec des grains plus gros, identifiés comme de la mullite secondaire?”°.

B.4 DISCUSSION / DU METAKAOLIN A LA MULLITE

La densfication observée dans le domaine de formation de la mullite primaire
(T<1225°C pour KF et T< 1150°C pour KF + 3,95 % Fe,O3) conduit a un accroissement du
module d'Y oung apparent beaucoup plus important dans le cas de I’ échantillon enrichi en fer
(figure 1V-10). Ce résultat doit étre la conséguence de la formation plus rapide de la mullite
primaire en présence d’'ions Fe>".

Le comportement observé pour les deux types de kaolin est aussi tres différent dans le
domaine de température correspondant a la formation de mullite secondaire. En absence
d gout, la densfication concomitante a cette formation s accompagne dune rapide
augmentation du module d’ Y oung apparent. En présence des ions Fe** gjoutés, |a variation de
E en fonction de la masse volumique apparente de la céramique semble insensible a la
formation de la mullite secondaire (figure IV-10). Ces résultats suggerent que |’ essentiel de la
mullite se forme dans le premier cas dans le domaine de température ou est observé le
phénomene exothermique, considéré comme caractéristique de la cristallisation de la mullite
secondaire, et progressivement entre 1000 et 1200 dans le second cas indépendamment de ce
phénomene thermique.

Si I'on considere que la chaleur dégagée pendant ce phénoméne exothermique est
représentative de la quantité de mullite secondaire formée pendant cet événement, Il est trés
difficile de relier les variations du module d’ Y oung et de masse volumique apparente (figure
IV-10 et V-12) observées au-dessus de 1150°C pour KF + 3,95 % Fe,O3 et de 1225°C pour
KF a la simple formation de mullite secondaire. En effet, les chaleurs dégagées sont trés

voisines (28 et 21 Jg de kaolinite, respectivement, pour KF et KF + 3,95 % Fe,Os, au cours



d'un traitement a 3°C/min), alors que la formation de la mullite semble beaucoup plus
importante dans le cas des produits correspondant a KF. Ces résultats suggerent que la mullite
formée pendant le phénomeéne exothermique observé vers 1200°C ne représente qu’ une faible
part de la mullite susceptible de se former entre 1000 et 1250°C environ, donc se formerait
par un processus diffusionnel, sans effet thermique détectable (mullite dite primaire).

Nous avons vu précédemment que les phénomeénes associés a la transformation du
métakaolin au-dessous de 1000°C correspondent a une démixtion. Aprés cette transformation,
les plaquettes issues du métakaolin doivent donc étre constituées d’'une juxtaposition de
micro-domaines riches, soit en silice, soit en alumine. D’apres le diagramme de phases
proposé par Aksay et Pask®® (figure 1V-13), les premiers contiendraient 14 % en masse
d’ alumine (point A) et les seconds 63 % (point B). |ls représenteraient donc, respectivement,
34,7 et 65,3% de la masse des plaquettes.

Les comportements observés entre 1000 et 1250°C peuvent aisément S expliquer si
I’ on considére que chague type de micro-domaine a sa propre évolution pendant le chauffage.

La phase de structure spinelle se forme au sein des domaines riches en alumine
immédiatement aprés (ou pendant) la démixtion. Les domaines amorphes contenant des
inclusions de phase de structure spinelle évoluent ensuite progressivement vers un état plus
stable correspondant a la formation de mullite et probablement de silice amorphe. La quantité
maximale de mullite qui peut étre formée par un tel processus diffusionnel correspond a 58 ou
53 % de la masse des plaguettes initiales selon que la stoschiométrie de la mullite est de type
3AL03.2S0, ou 2AL03.S0,. Il est a noter que la mullite détectée au sein des produits trés
enrichis en fer traités 1 h a 1150°C (température inférieure a celle du pic exothermique
caractéristique de la mullite dite secondaire) représente environ 50% de la masse de matiére.

L’ influence trés favorable des ions Fe** présents dans ces domaines riches en alumine,
favorisent la formation de mullite primaire (tableau 1V-4) probablement en contribuant a
augmenter les coefficients de diffusion des espéces.

Ladiffusion au sein des domaines riches en silice doit étre beaucoup plus lente du fait
du caractére tres covalent des liaisons impliquant I’ oxygene. La formation progressive de la
mullite y est donc plus difficile. L’ évolution vers un éat plus stable peut aors intervenir
brusquement sous la forme d une démixtion exothermique en mullite et probablement en
silice. Compte tenu de la composition prévisible des domaines riches en silice, la quantité de
mullite susceptible de se former selon ce processus est inférieure a 6,8 % de la masse totale
des produits issus de la kaolinite. Comme dans le cas de la transformation du métakaolin, les

ions Fe** faciliteraient la démixtion qui se produirait alors & plus basse température,



FigureV-13: Diagramme de phases SiO,-Al,Os (d’ aprés Aksay et Pask™)

Compte tenu de la faible quantité de mullite formée pendant le processus
exothermique, il n'est pas éonnant qu’'il n’ait pas d'influence détectable sur I’évolution du
module d'Y oung avec la masse volumique apparente, d'un matériau enrichi en fer (figure IV-
10). En effet, dans ce matériau, la formation de la mullite dite secondaire est masquée par la
formation de quantité importante de mullite dite primaire.

Selon cette hypothése, la grande quantité de mullite formée apres le phénoméne
exothermique, qui ne concerne que les domaines riches en silice, interviendraient dans ceux
riches en alumine. Il peut s'agir d une coincidence, mais I hypothese d’une activation de la
diffusion dans ces derniers domaines sous |’ effet d’une augmentation locale de température

due au phénomene exothermique (qui affecte les autres domaines), peut étre envisagée.
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C. FORMATION DE LA CRISTOBALITE

C1 CARACTERISATION DE LA CRISTALLISATION DE LA
CRISTOBALITE PAR ANALY SE THERMIQUE

C.1.1 Influence de la teneur en Fe®* sur le phénoméne exothermique associé a la

formation de la cristobalite

Les courbes d analyse thermique des kaolins présentent généralement un phénomene
exothermique entre 1300 et 1450°C (figure |V-14) attribué & la formation de cristobalite®.

100
KGa? + 2.7 Fea0- Cristallisation de cristobalite
80 + R \ 1400°C
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Figure IV-14 : Courbe d’analyse thermique situant les différents phénomenes
thermiques intervenant pendant un chauffage (3°C/min sous air) (kaolin KGa-2 + 2,7%
Fe203)

La figure 1V-15 représente, pour les trois types de kaolins étudiés, I'évolution, en
fonction du taux de fer présent, de la température du sommet du pic exothermique associé a ce
phénomeéne. Il s agit de résultats d analyses thermiques réalisées a 3°C/min, sous air. Le taux
de fer considéré prend en compte les ions Fe** gjoutés et ceux contenus dans le kaolin de

départ.
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Figure 1V-15. Evolution de la température du sommet du pic exothermique
caractéristique de la formation de la cristobalite en fonction du taux de fer présent dans
leskaolinsKGa-1b, KGa-2 et KF (analysesthermiquesréaliséesa 3 °C/min sous air)

La formation systématique de cristobalite en lieu et place de la tridymite, phase SiO»
thermodynamiquement stable dans le domaine de température considéré, suggere que la
cristallisation est influencée par la présence desions AF”.

En I’ absence d' addition d’ions Fe**, les kaolinites (KF et KGa-1b) bien cristallisées et
contenant tres peu de fer (respectivement 0,7 et 0,21% Fe,Os3) conduisent a des températures
de formation de cristobalite plus élevées que KGa-2, produit mal cristallisé et relativement
plus riche en fer (1,13% Fe;Os3). De plus, I'addition de fer entraine dans tous les cas une
diminution de la température de formation de la cristobalite. Cette baisse est beaucoup plus
importante pour les matériaux issus de kaolinite bien cristalliste (KF et KGa1b). Les
différences entre les valeurs observées pour les échantillons issus de KF et de KGa-1b montre

que d autres facteurs interviennent dans cette cristallisation exothermique.

C.1.2 Influence de la teneur en fer sur la chaleur degagée lors du phénomeéne

exother mique associé ala formation de cristobalite

La chaleur dégagée pendant le phénoméne exothermique associé a la formation de la
cristobalite a été estimée a partir des courbes d'anayse thermique (DSC). Les vaeurs

obtenues sont reportées dans le tableau 1V-7.



KGa-1b KGa-2 KF

Chaleur Chaleur Chaleur
Teneur en Qg de Teneur en g de Teneur en Fe, O3 (%) Jg de
Fe:0, (%) kaolinite) Fe:0, (%) kaolinite) kaolinite)
ajouté [ total ajouté| total ajouté total
0 021 |18 0 1,13 |23 0 0,66 16
399 (42 20 2,7 3,83 [235 3,95 4,61 75
534 (555 |18 527 6,40 |20 7,41 8,07 7
744 (7,65 |19 769 882 |19 11,06 11,72 6,5

Tableau 1V-7: Chaleur dégagée pendant le phénomene exothermique associé a la
formation dela cristobalite (montée en température a 3°C/min sous air)

Dans le cas des échantillons KGa-1b et KGa-2, tres riches en kaolinite (96 et 97 % en
masse), cette chaleur dégagée est pratiquement indépendante du taux de fer. Il semble donc
que pour ces matériaux, la quantité de cristobalite formée au cours de la transformation
exothermique, a partir de la silice amorphe apparue pendant la cristallisation des mullites
primaire et /ou secondaire, est insensible & la quantité de Fe** présent. La situation est
différente pour les échantillons issus de KF, ou le fait d gouter des nodules ferriques fait
chuter brutalement I’ énergie dégagée. Cette différence de comportement entre les kaolins les
plus riches en kaolinite et le produit KF, contenant en plus K>O (0,34 % en masse)
(tableau 11-1), est difficilement explicable sans considérer une possible interaction de cet

éément, favorisée par la présence des ions Fe**.
D. FORMATION DE LIQUIDE INVARIANT EN PRESENCE
D’'IONS Fe**

Les courbes de caorimétrie différentielle (DSC), des échantillons enrichis en fer,
présentent au voisinage de 1400°C deux phénomeénes endothermiques plus ou moins distincts
(figure 1V-15). La comparaison des signaux obtenus pendant la chauffe et le refroidissement

sous air montre qu’il s agit de phénomeénes au moins partiellement réversibles.
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Figure 1V-15 :Parties 1100-1500°C des courbes de DSC des kaolins KGa-1b + 7,44%
Fe O3, KGa-2 + 7,69% Fe,O3 e@ KF + 11,06 % Fe,O3 (montée et descente en
température a3°C/min sous air)

Les températures de début des phénomenes sont pratiquement les mémes au chauffage

invariants dans le systeme ternaire AbO3-SO»-Fe0s.

et au refroidissement pour KGa-1b, alors que la réversibilité est trés approximative pour KF,
produits beaucoup moins pur. Les comportements observés autour de 1400°C peuvent
aisement sexpliquer s ces transformations conduisent a la formation de liquide dont la
quantité et la composition évoluent au cours du chauffage par réaction avec les autres
minéraux présents. Ces deux transformations endothermiques n’ étant observées que pour les

kaolins enrichis en fer, pourraient correspondre au chauffage, a la formation de liquides

Les températures caractéristiques du pied et du sommet des pics exothermiques observés

au chauffage vers 1400°C sont présentées dans le tableau V-8



KF Température (°C)
Teneur en Fe,03(%) Invariant 1 invariant 2
ajouté total Pied Sommet Pied Sommet
3,95 4,61 1378 1391 1408 1415
7,41 8,07 1347 1381 1406 1411
11,06 11,72 1342 1389 1400 1402
KGa-1b Température (°C)
Teneur en Fe,0;(%) Invariant 1 invariant 2
ajouté total Pied Sommet Pied Sommet
2,02 223 | - -—-- 1446
3,99 4,2 -—-- ---- 1418 1427
534 5,55 --- ---- 1398 1417
7,44 7,65 1370 1384 1396 1406
KGa-2 Température (°C)
Teneur en Fe,03(%) Invariant 1 invariant 2
ajouté total Pied Sommet Pied Sommet
2,7 3,83 - -=-- 1409 1425
5,27 6,4 1374 1391 1409 1417
7,69 8,82 1357 1384 1402 1407
Tableau 1V-8 : Températures caractéristiques des phénomeénes endothermiques

observés pour leskaolins enrichisen fer au voisinage de 1400°C

Les spectres de diffraction des rayons X réalisés, apres refroidissement, sur des
échantillons de kaolin KF + 11,06 % Fe,Os3 traités a 3 °C/min sous air jusqu’a 1300 ou
1400°C (figure 1V-16), montrent la coexistence a haute température d oxydes de fer, de
mullite et de cristobalite.
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Figure 1V-16 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’échantillons KF + 11,06 %
Fe,Os traités sous air statique, a la vitesse de 3°C/min jusqu'a 1300 ou 1400°C puis
refroidis

A 1300 °C, seules des raies de I’hématite ((012) et (104)), du quartz, de la cristobalite
et de la mullite sont détectées. Apres traitement jusqu’a 1400°C, on constate, d’ une part, une
diminution de I’intensité des raies de I’ hématite et I’ apparition de laraie (220) de la magnétite
et, d' autre part, que le quartz a presque disparu, que la cristobalite a peu évolué, et que les
raies de lamullite se sont affinées.

La réduction de Fe;O3 en FesO4, observée a l’air entre 1300 et 1400°C, est en accord
avec le diagramme de phases proposé par Muart® pour le systéme FeO-Fe,Os-Al,03-SO2
(figure 1V-17). En effet, selon cet auteur, sous poz = 0,2.10° Pa, la slice et la mullite
coexistent a1’ équilibre avec FesO4. L’ eutectique ternaire correspondant a la jonction des trois
zones de dépdt intervient a 1380°C. Il est a noter que le méme auteur a observe I’ existence
d'un eutectique ternaire & 1390°C, impliquant lui Fe,Os, SO, e la mullite. Dans les
conditions expérimentales decrites ici, ce dernier eutectique pourrait intervenir au chauffage

au contact entre grains d’ hématite, non encore réduit, de silice et de la mullite.



FeQ:Fe,0, Al,0y FeO-Fez0, AlgCy
(a) (b)

FigurelV-17 : Diagramme de phases du systéme FeO.Fe;03-Al,03-SIO;2 pour (@) po2 =
0,2.10° Pa; (b) po2 = 10° Pa*!

L a bonne adéquation entre les températures estimées par Muart? pour les eutectiques a
Poz = 0,2.10° Pa (Fes04) et p2 = 10°Pa (Fex0s) et les valeurs caractéristiques des deux
phénomeénes exothermiques observés vers 1400°C (tableau 1V-8) conduit a penser que le
premier liquide qui apparait au chauffage des kaolins enrichis en fer intervient au contact
entre les grains de slice, de mullite et de magnétite; le second phénomene de fusion
impliquant I" hématite résiduelle.
Le fait de former une phase liquide a plusieurs conséguences :
0] le quartz se dissout ;
(i) le liquide favorisant les interactions avec les autres minéraux, notamment pour
les produits issus de KF (moins riches en kaolinite), le comportement au
refroidissement devient aors différent de celui observé pendant la montée en

température (figure IV-15).

E. EVOLUTION DE LA MICROSTRUCTURE PENDANT LE
TRAITEMENT THERMIQUE A HAUTE TEMPERATURE

Afin de caractériser I'influence des ions fer goutés sur |’évolution, pendant le
traitement thermique, de la microstructure des produits issus des kaolins, des échantillons
traités aux températures indiquées sur la courbe de lafigure 1V-18 ont été observés al’aide du

microscope é ectronique a balayage (MEB).
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Figure IV-18 : Courbe d’analyse thermique DSC) situant les températures de
traitement des échantillons observés au MEB par rapport aux différents phénomeénes
thermiques intervenant pendant un chauffage a 3°C/min sous air (échantillon KGa-2 +
2, 7% Fe203)

E.1 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Des cylindres pressés d échantillons de kaolins KGa-1b et KGa-2 « purs » ou enrichis
en fer ont éé portés, a 3°C/min sous air statique, jusgu’aux températures indiquées sur la
figure IV-18. Apres un paier de 6 minutes, ils ont éé refroidis a la vitesse naturelle du four.
Les céramiques ont ensuite été polies a |’ aide de péte diamantée et attaquées a chaud pendant
30 s par une solution d’acide fluorhydrique concentré, afin d’ éliminer les phases riches en

silice (amorphe ou cristallisée) et de révéler laforme des cristaux de mullite formés.

E.2 RESULTATS

Des images représentatives des microstructures des différents échantillons sont

présentées aux figure IV-19 et 1V.20.
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Figure 1V-19 : Influence des ions Fe ajoutés sur la microstructure des échantillons a
base de KGa-2 traitésjusqu’a 1150, 1300 et 1400°C (électrons secondair es)

A 1150°C, il n’est pas possible de discerner la forme des cristaux de mullite. Ils sont

probablement de petites tailles et entourés d’ une importante quantité de phase amorphe non

attagquée par HF. 11 S agit 1& d’ une situation habituelle pour la mullite primaire'® 1632,
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Figure IV-20 : Influence des ions Fe ajoutés sur la microstructure des échantillons a
base de KGa-1b traitésjusqu’a 1300 et 1400°C (éectrons secondair es)

A 1300°C, les kaolins non enrichis en fer présentent une microstructure dense
constituée de grains de petite taille. La présence des ions fer gjoutés favorise le grossissement
des grains de mullite ; ce résultat est en accord avec ceux de Jonhson et Pask®. Aprés
traitement a 1300°C, les cristaux sont toujours plus gros au sein des échantillons issus du
kaolin KGa-2.

Le passage de 1300 a 1400°C ne fait qu amplifier les phénomenes précédents. La présence
des ions fer conduit alors a des cristaux de mullite de forme tres anisotropiques et de grandes

tailles.



F. COMPORTEMENT HAUTE TEMPERATURE DES ARGILES
DE COTED'IVOIRE

Le comportement haute température des argiles de Céte d'lvoire G4 et G10 (leurs
caractéristiques sont présentées dans le paragraphe A.2 du chapitre 2) a été suivi par analyse
thermique et dilatométrique jusqu’a 1500°C. Le tableau 1V-9 présente les températures de
formation de la mullite secondaire et de la cristobalite ainsi que les chaleurs dégagées au

cours des deux phénomeénes exothermiques associés.

Température du sommet du pic Chaleur dégagée (J/g de kaolinite)
ECHANTILLON Mullite Cristobalite Mullite Cristobalite
secondaire secondaire
G4 (0,97 % Fe,0O3) || 1222 1303 22 15
G10 (1,71 % Fe,O3) | 1188 1259 19 9
KGa2 (1,13%Fe,0s) || 1229 1329 30 23

Tableau V-9 : Température du sommet des pics associés aux formations de la mullite
secondaire et de la cristobalite pour les échantillons d’argile de Cote d’lvoire et de
kaolin KGa-2 et chaleurs dégagées correspondantes (traitement a 3°C/min sous air)

L’ évolution de la température de formation de la mullite secondaire est conforme aux
observations réalisées sur les produits modeles. Elle est plus faible pour I'argile G10, plus
riche en Fe;Os3. Toutefois la chaleur dégagée par gramme de kaolinite pendant ce phénoméne
est significativement plus faible pour les produits ivoiriens. Les oxydes alcalins K.O et NaO
représentent 0,71 et 0,65 % en masse de G4 et G10, respectivement. La présence de ces ions,
connus pour diminuer la viscosité dans les phases amorphes et favoriser la diffusion en leur
sein, pourrait étre a I’origine de la diminution de chaleur pendant la formation de la mullite
secondaire ou de la cristobalite. Une partie de chacune de ces deux phases se formerait
progressivement au cours du chauffage par un processus diffusionnel, sans dégagement de
chaleur détectable.

L’influence des ions K* et Na' est manifeste sur la densification des produits qui, a
teneur en fer équivalente, commence a beaucoup plus basse température et est

considérablement plus rapide pour les produits ivoiriens (figure 1V-21).
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FigurelV-21: Variation dimensionnelle entre 1000 et 1210°C d’un échantillon deK Ga-2

et d’échantillons de la fraction argileuse (<2um) issue des ar giles G4, G10 (longueur de

référence (L0) = longueur de chaque échantillon a 1000°C ; montée entempératurea

3°C/min sous air)

CONCLUSION

Le comportement des kaolins de référence entre 980 et 1400°C peut étre interprété

comme le résultat d’ une évolution séparée des deux types de domaines amorphes, issus de la

démixtion du métakaolin (observée vers 980°C). Les phénoménes observés, en |’ absence

dions

fer goutés, sont compatibles avec I'intervention successive des transformations

suivantes:

T @980°C

(i) métakaolin ——» domaine amorphe 1 + domaine amorphe 2
démixtion (richeen Al) (richeen S))
(généralement
(ii) domaine amorphe 1 T2 980° phase structure spinelle
(diffusion)
(iii) phase structure spinelle T%b mullite (dite primaire) + silice amorphe
(diffusion)
: . T <1300°C . . _ .
(iv) domaineamorphel —— > mullite (dite primaire) + silice amorphe
(diffusion)

1225£ T £1275°

(v) domaine amorphe 2 Mullite (dite secondaire) + silice amorphe

(transformation

(vi) silice amorphe 1325£Tﬂ;ccri stobalite

(transformation



Apres diffusion dans les plaquettes de métakaolin, les ions fer gjoutés agissent sur
chacune des étapes précédentes. Ils permettent la transformation de la phase de structure
spinelle en mullite primaire & plus basse température et accéérent la mullitisation des
domaines amorphes riches en aluminium. Ils contribuent aussi a abaisser les températures de
formation de la mullite secondaire dans les domaines riches en silice et de transformation de
la silice amorphe en cristobalite. La présence des ions fer dans les domaines amorphes
contribue donc a accélérer les phénomeénes diffusionnels et a abaisser les températures ou
interviennent les brusques cristallisations. Les ions Fe** favorisent aussi |la densification des
produits issus des kaolins, probablement en diminuant la viscosité des flux impliqués. Ces
effets pourraient étre corrélés au fait que les liaisons Fe-O présentent un caractere plus
ionique que Al-O et, afortiori, que Si-O.

Les ions Fe**, en favorisant la formation d’une plus grande quantité de mullite et une
densification a plus basse température, permettent d’augmenter tres fortement le module
d'Y oung apparent des produits au-dessous de 1230°C (x 2,5 a 1200°C). Ceci constitue a priori
un atout pour les argiles de Céte d’ Ivoire, dont la majeur partie d’ entre elles est riche en fer®®.
Les études réalisées sur deux argiles kaolinitiques ivoiriennes, assez pauvres en fer, ont
montré que leur comportement était aussi tres fortement influencé par la présence de petites
quantités d’ autres impuretés, telles que les alcalins.

A plus haute température, le fer devient une impureté indésirable. En effet, au-dessus
de 1300°C, il favorise la croissance des grains de mullite, affectant ains les propriétés
meécaniques des pieces produites, et, il génére, a partir de 1380°C, un liquide ternaire ALOs-

S0,-Fe;03 ou Fe;O4 qui peut entrainer une déformation des pieces au cours de la cuisson.
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ChapitreV : INFLUENCE DE LA TENEUR EN FER
SUR LA STRUCTURE DE LA MULLITE FORMEE

Le minéral mullite, de composition Ab(Al+2¢Siz-2x)O10.x €t de groupe d’ espace Pbam,
aun domaine de composition s éendant de 0,2< x <0,9%%3. Pour satisfaire & ces variations de
compositions, la structure de la mullite tolére des modifications d’ occupation et de position de
certains des sites octaédriques et/ou oxygene. La structure «moyenne » représentée sur la
figure V-1 se caractérise par une maille orthorhombique et des paramétres a = 0,75nm,
b=0,77 nm et ¢ = 0,29 nm'".

Elle se caractérise, tout comme la sillimanite par la présence, paralelement a I'axe
[001], de colonnes d octaedres AlOg liés entre eux par leurs sommets. A la cbte z=1/2 de
chague unité structurale, les colonnes d’ octaedres sont reliées entre elles par des assemblages
de tétraedres occupés par des atomes de Si et Al. Ces tétragdres forment des doubles chaines
alignées paraleles a I'axe [001] dont I'’agencement, représenté schématiquement sur
la figure V-2, permet de distinguer deux types de sites tétraédriques, notés T et T*. La
premiére position (T) est dans un environnement régulier, alors que le tétraedre qui entoure la
seconde (T*) est déformé en raison de la présence d’ un atome d’ oxygene Oc* commun atrois
tétraedres.

Tétracdre

Site d’oxygéne vacant

(B)

FigureV-1: Structureidéale de la mullite vue (A) paralléement al’axe [001], (B) al’axe
[010]



Ty =] O, : oxygene commun a

Df \Ud deux tétraédres adjacents
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Figure V-2 : Représentation schematique de I’agencement des tétraedres au sein de la
structure idéale de la mullite (les octaédr es étant omis par soucisdelaclarté) *

Les différentes distances interatomiques et les angles entre liaisons sont reportés dans
le tableau V-1%.

Distances (nm) Andles (°)
Site Al
Al-Og [4] 0,18936 OxAl-On  [4] 99,31
Al-Oy4 [2] 0,19366 OuAl-Ox [ 180,0
OxrAl-Oy  [8] 90,34
OgAl-Oy [1] 180,0
Site T
T-Oa [1] 0,17102 OxrT-O; [1] 111,15
T-Oc [1] 0,16676 Oy T-Og [2] 106,66
T-Oq 2] 0,17273 Oc-T-Oq [2] 109,50
OgT-Oy [1] 113,34
Site T*
T*-Ou [1] 0,18166 OxT*-Oc  [1] 106,21
T*-O¢ [1] 0,18522 O T*-04  [2] 100,37
T*-Oqy [2] 0,17727 Oc-T*-Oy [2] 118,68
OgT*-Oq [1] 109,01

Oab : 0Xygene du plan médian horizontal des octaedres

Tableau V-1 : Distances interatomiques et angles entre les différentes liaisons dans la
structure de la mullite. [n] indique le nombre de liaisons de longueur ou d’angle
identiques

Cette dtructure peut incorporer de nombreux type de cations, tels que
Ti**, P, Cr¥* et Fe®* 1256789 Des taux de substitution éevés ont pu étre observés ; ans la
substitution de Cr** a AR* permet de dissoudre jusqu’a 11,5 % en masse de Cr,O5? et celle de
Fe** AAPR* et S™ jusqu’a 12 % en masse de Fe,05°.



Les éudes relatives a la substitution ont généralement été réalisées a partir de
mélanges obtenus par procédé sol-gel™'%. Méme s les propriétés des céramiques silico-
alumineuses peuvent étre considérablement modifiées par la présence dans le réseau de la
mullite des ions Fe** apportés par les matiéres premiéres, trés peu d’ études ont été consacrées
al’incorporation du fer dans la mullite obtenue a partir de métakaolin.

Nous proposons dans ce chapitre d aborder cet aspect en éudiant I'influence des
atomes de fer présents au sein des produits dérivés du métakaolin sur la structure de la mullite
formée a 1250°C.

A. NATURE DES SITES OCCUPES PAR FE* DANS LA
STRUCTURE DE LA MULLITE

La forme la plus connue de la mullite obtenue par réaction a |’ é&at solide, est la mullite
dite 3: 2, correspondant & 3AL03.250, (x = 0,25)'!. Dans cette mullite, le fer (Fe*) se

substitue le plus souvent a AP 7

pour conclure a un composé dont la formule est
AlysyFe,Siis0g75°. AR* occupant & la fois des sites octaédriques et tétraédriques, une
répartition du fer dans chacun de ces sites peut étre envisagée. La formule développée de la
mullite devient aors : [Ab-11Feu]"'[Alzs.y)12Fe2Sis] YO 75 avecsy + 1 = y.

Les rayons ioniques effectifs des cations Fe** et AP déterminés en considérant le rayon de
I'ion O comme éga a 0,140nm, sont reportés ci-dessous pour les deux types

d environnement :

Site AP? Fe**
Octaédrique 0,053 nm 0,055 nm
Tétraédrique 0,039 nm 0,049 nm

Il est a noter que les calculs effectués a partir de la méme hypothése pour les distances
Al-O et T*-O, reportées dans le tableau V-1, conduisent a des rayons maximums de cation de
I’ ordre de 0,050 nm en position octaédrique et de I’ ordre de 0,041 nm en site tétragdrique (la
position T est encore plus petite @0,031nm). La comparaison de ces valeurs avec les rayons
ioniques effectifs rapportés pour le fer montre que la substitution de AB* par Fe** est bien
plus probable en site octaédrique qu’ en position T*, ou elle devrait entrainer une forte
déformation du téragdre. Cette hypothése est confortée par le fait que les ions Fe** ont

toujours été détectés en site octaédrique dans la mullite obtenue par réaction a I’ état




s0lide®®12. Lors de I’ éude structurale qui va suivre, nous considérons donc principalement ce

type d’ environnement pour lesions Fe**.

B. PRESENTATION DE LA METHODE D’ANALY SE UTILISEE

B.1 GENERALITES SUR LA METHODE D’ AFFINEMENT DE RIETVELD

L’ affinement de Rietveld est une méthode d'analyse globale du diagramme de
diffraction des rayons X. Elle consiste a corréler les variations de position des raies et celles
de leur intensité. En effet, I'intensité diffractée Iy, qui est proportionnelle au carré du module

du facteur de structure, est liée ala position et ala nature des atomes.

e m;% [Fuf2ADAV*T(g,20)

Avec

Frki = facteur de structure ;

g = angle de diffraction;

| = longueur d onde du faisceau incident ;

Nk = indice de diffraction;

A = facteur d’ absorption (son expression dépend de la géométrie du montage de diffraction) ;
D : facteur de Debye (D<1) ;

re : rayon de |’ électron;

lo : intensité du faisceau incident ;

V. : volume de la maille;

dV : volume de |’ échantillon.

A partir de la composition chimique de la phase éudiée et de son groupe spatidl, il est
ains possible de calculer la valeur de I'intensité intégrée de chague raie définie. Chagque
variation de la position d'un atome, du taux d occupation d'un site ou d'un coefficient
d agitation thermique peut modifier I’ intensité intégrée de plusieurs raies.

Dans un affinement de Rietveld, les intensités intégrées des pics des diffractions de
rayons X sont simulées en faisant varier |égérement la position des atomes, les taux

d’ occupation et les facteurs d’ agitation thermique. Chague point du diagramme de diffraction
est considéré et I' affinement consiste & minimiser I’expression: R = § Wi(y - yi*™)2

ou



.0bs

. . "y , : ke . .
yi® représente I'intensité observée pour I'angle i et yi¥° = yip, +Q Gulk est I'intensité
k=i

calculée pour le méme angle de diffraction. Dans cette derniére expression Yy, est I’intensité
du fond continu, Gk la fonction décrivant le profil des raies et ki, ko, .... k, les réflexions
contribuant a1’ intensité pour I’angle i.

L’intensité du fond continu peut étre déterminer a partir d’ une interpolation linéaire entre les
points sélectionnés entre les pics de diffraction ou par une interpolation polynomiale portant
sur I’ ensemble du diagramme.

Dans le cadre de notre travail, le programme Fullprof 2000 a é&té utilisé.

B.2 TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont éé obtenus en utilisant un
diffractométre D5000 Diffraktometer de la société Siemens équipé d’un montage de Bragg-
Brentano. Il s'agit d’'un dispositif qui fonctionne a focalisation approchée et pour lequel la
distance échantillon détecteur est constante quel que soit I'angle de diffraction q. Le lieu des
points de focalisation est donc un cercle centré sur I’ échantillon. Ces cercles de focalisation,
de diameétre différent pour chaque angle g, sont toujours tangents a |’ échantillon et ont en

commun un point S (Figure V-4).

Cercles de focalisation
Cerche Gonorméin qus o

FigureV-4: Principe des montages de Bragg-Brentano

Deux types de diffractométre permettent de faire varier I’angle g entre le faisceau de rayons X
incident et la surface de I'échantillon :
- les diffractometres q,q, ou I’échantillon est fixe et ou la source et le détecteur se

déplacent simultanément en sens inverse sur un cercle goniométrique a la vitesse u.



- lesdiffractometres g, 2q, pour lesquels, la source étant fixe, c’est alors |’ échantillon
qui tourne sur lui-méme a la vitesse U. Le détecteur se déplace alors a la vitesse 2 u
sur un cercle centré sur cet échantillon.

Le diffracométre g, 2q utilisé dans ce travail est équipé dune anticathode de cuivre
(Ka =0, 15406 nml), d'un filtre de graphite et de fentes F1, F2 et F3 qui permettent de limiter

la dispersion spectrale des faisceaux enregistrés par le détecteur (figure V-4).

Détecteur

R

FigureV-4: Illustration du ro6le des fentes

Dans ce type de montage, le volume irradié est constant. En revanche, la profondeur d analyse
varie avec I'angle de diffraction. L’ échantillon doit donc étre tres homogene en fonction de

I” épai sseur.

B.3 MISE EN (BUVRE

Des échantillons pulvérulents de kaolins KGa-1b et KGa-2 enrichis en fer ont été
portés sous air statique a 10°C/min jusqu’a 1250°C, maintenus 12 h a cette température, puis
refroidis a une vitesse imposée par le refroidissement naturel du four. Ces conditions
permettent une mullitisation complete de I'échantillon, les poudres ont été analysées par
diffraction des rayons X. Le temps de pose était de 13 heures pour un intervalle angulaire 2q
compris entre 10° et 80° (pas de 0,02°).



B.4 LES PHASES PRESENTES

B.4.1 Nature

L’ affinement par la méthode de Rietveld, suppose une identification préalable des

phases qui composent le matériau. Aprés 12 heures de traitement a 1250°C, les échantillons
non enrichis en fer contiennent, en plus d une éventuelle phase amorphe, principalement de la
mullite et de la cristobalite. Des traces d’ anatase, de rutile et de quartz sont aussi détectées.
En présence des ions fer gjoutés, les raies de |I'anatase et du rutile disparaissent au profit de
celles de la pseudo-brookite (Fe;TiOs). Celles du quartz diminuent d’intensité. De plus, des
diffractions caractéristiques de I’hématite apparaissent ; leur intensité augmente avec le taux
defer.

L’ anatase est connue pour se transformer en rutile a une température qui varie entre
400°C et 1200°C, selon la granulométrie, I’ histoire et la nature des impuretés'“. Elle intervient
selon un mécanisme complexe qui inclut la coalescence des cristallites et la réaction aux
contacts entre grains™. Aprés 12 heures de traitement & 1250°C, cette transformation est
encore incompléte au sein des produits issus des kaolins KGa-1b et KGa-2. La dispersion des
particules d’'anatase au sein du phyllosilicate inhiberait partiellement la transformation en
rutile en isolant les grains de TiO™°.

En présence de Fe**, TiO, réagit avec Fe,O; pour former la pseudo-brookite
(FexTiOs), en accord avec le diagramme de phases TiO,-FeO-FexOs, qui indique I’ existence

d’ une large zone de coexistence des phases rutile et pseudo-brookite!’.

B.4.2 Analyse semi-quantitative des phases pr ésentes

La quantité de mullite présente au sein des matériaux apres 12 h de traitement a
1250°C a été estimée en utilisant la méthode dosage par diffraction des rayons X décrite au
paragraphe B1.1.2 du chapitre 4. Pour ce faire les diagrammes ont été réalisés en gjoutant au
produit 20 % en masse de NiO. Les résultats de cette analyse semi-quantitative sont reportés
dans le tableau V-2.



FeOs gouté (% || FexOs total (%) Mullite
massique)

+0 0,21 64

KGa-1b + 3,99 4,20 65
+ 7,44 7,65 63

+0 1,13 64

KGa-2 + 2,70 3,83 63
+ 7,69 8,82 60

Tableau V-2 : Pourcentage massique de mullite présente au sein des échantillons a base
de kaolinsKGa-1b et KGa-2 aprés 12 h de traitement a 1250°C.

Une estimation de la quantité de chacune des autres phases a été réalisée (tableau V-3), sur la

base des hypothéses suivantes:

- letitane n’est présent que dans le rutile, la pseudo-brookite et I’ anatase ;

- le rapport entre les quantités de rutile et d' anatase est le méme que celui entre les

surfaces des pics de diffraction de leurs raies les plus intenses ;

- la glicium non combiné dans la mullite est présent sous forme de cristobalite et de

phase amorphe ;

- laphase amorphe n’est constituée que de silice ;

- Le fer est en subdtitution dans la mullite ou sous forme de pseudo-brookite et
d hématite.

Les résultats des calculs réalisés a partir de ces hypothéses et des compositions chimiques des

kaolins déshydroxylés sont présentés dans le tableau V-3.

Fe,O; gouté || Fe,O; total |  Cristobalite, Rutile || Anatase | Pseudo- | Hématite
(% massique) (% quartz (TiOy) (TiOy) Brookite | (Fe,0s)
massique) et silice (Fe,TiOs)
amorphe (S0O,)
+0 0,2 33 11 0,5 0 0
KGa1b + 3,99 42 31 <05 <05 2,3 1
+ 7,44 17,7 29 0 0 44 3
+0 11 33 0,7 1,7 0 0
KGa2 +2,70 3,8 32 <05 <05 2,6 1
+ 7,69 8,8 29 0 0 6,7 3,3

Tableau V-3 : Pourcentages massiques estimés des phases autres que la mullite présentes
dans les échantillons 12 h de traitement 4 1250°C




B.5 AFFINEMENT DES PARAMETRES DE LA MULLITE PAR LA
METHODE DE RIETVELD

L’ affinement de Rietveld suppose la prise en compte de toutes les phases identifiées
précédemment. La prise en compte des caractéristiques structurales des 3 a 5 phases
observées simultanées ainsi que de I’ensemble des positions des atomes qui les constituent
suppose d'utiliser entre 45 et 55 paramétres lors des calculs de simulation. La figure V-5
présente le diagramme de diffraction simulé d'un produit ou la mullite et la cristobalite sont

associées au quartz et ala pseudobrookite.
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FigureV-5: Diagramme de diffraction desrayons X de KGa-2 + 7,69 % Fe,O3 ssimulé a
I’aide du programme Fullprof 2000

L’intensité des résidus est relativement faible par rapport a celle des raies du spectre. 1l y a
donc une bonne corrélation entre les diagrammes expérimental et smulé,

En dépit du nombre assez élevé de parametres, le facteur de qualité de Bragg est
toujours inférieur a 6,3 % (tableau V-3) et donc a la valeur de 7,7% obtenue par Balzar et
Ledbettern'® lors de I affinement de la structure d’ une mullite de synthése. Les paramétres de
maille de la mullite formée apres traitement a 1250°C sont reportés dans le tableau V-4 pour

deux kaolins et différents taux de fer. Ces valeurs seront discutées par la suite.



KGa-2

Teneur totale en Fe;O3 (% massique) 1,13 3,83 8,82
a (nm) 0,75516 0,75566 0,75591
b (nm) 0,77008 0,77149 0,77218
¢ (nm) 0,28893 0,28918 0,28969

Re 5,35 4,99 55

KGa-1b

Teneur totale en Fe;O3 (% massique) 0,21 4.2 7,65
a(nm) 0,75436 0,75538 0,75609
b (nm) 0,76952 0,77146 0,77265
¢ (nm) 0,28850 0,28923 0,28969

Re* 5,03 5,46 6,24

o
a Iobs‘ Icalc

a Iobs

* Rg = : Facteur de qualité de Bragg

Tableau V-4 : paramétres de maille de la mullite obtenue apres 12 h de traitement a
1250°C des kaolins KGa-2 et KGa-1b contenant différents taux de fer et facteur de
qualité de I’ affinement

C . EVOLUTION DE LA STOECHIOMETRIE DE LA MULLITE
AVEC LA QUANTITE DE FER STRUCTURAL

La stochiométrie de la mullite a été caculée a partir des taux d occupation des
différents dites, obtenus par affinement Rietveld, en utilisant la formule moyenne
(Ab.yFey)(Ab+2xSix-2x)O10x. Celle-ci suppose que les sites octagdriques sont occupes par Al et

S|4'1l'19. Les

Fe (cf. paragraphe A de ce chapitre) et les sites tétraédriques par Al et
simulations effectuées en considérant des ions Fe>* localisés dans les deux types de sites n’ ont
pas donné de résultats sati sfai sants.

Le calcul du taux doccupation des sites en fonction de X, utilise les considérations

structurales suivantes® :

OensitesOc = 1—%x

OensitesOc* = %x



SendtesTetT* =

NI

1
5X

—

AlenstesTet T* = l+—
2 2

Les nombres de mole de chaque élément par mole d’ unité structurale, ains détermineés, sont
reportés dans le tableau V-5.

@ (b)
KGa-2 KGa-2
Fe,03 Fe,03
(%) Total || Al Fe Si o] X (%) Total|| DAl || DFe || DSi | DO
1,13 4,26 0,39 1,35 9,68 | 0,325 1,13 0 0 0 0
3,83 3,93 0,64 1,43 9,71 [ 0,285 3,83 -0,33 | 0,25 0,08 0,03
8,82 3,68 [ 0,76 1,56 9,78 0,22 8,82 -0,58 || 0,37 0,21 0,1
KGa-1b KGa-1b
Fe,03 Fe,03
(%) Total || Al Fe Si o] X (%) Total|| DAl || DFe || DSi | DO
0,21 4,56 0,07 1,37 9,69 | 0,315 0,21 0 0 0 0
4,2 3,75 || 0,85 1,39 9,69 | 0,305 4,2 -0,81 || 0,79 0,02 0
7,65 3,57 0,99 1,44 9,72 0,28 7,65 -0,99 | 0,92 0,07 0,03

Tableau V-5: (a) nombre d’espéce par motif structural de mullite obtenue aprés 12 h de
traitement a 1250°C de kaolins contenant différentstaux de fer (b) Variation
du nombre de chaque espéce présente dans une maille de mullite due aux ions Fe**
gjoutésdanslekaolin

Le nombre d'ions Fe** en substitution dans la structure de la mullite augmente avec la teneur
en Fe,O3 du kaolin de départ. L’examen des tableaux V-5a suggere gque I’introduction des
ions Fe** dans le réseau de la mullite n'a pas la méme influence sur la teneur en lacunes
d’ oxygéne pour les deux kaolins : elle n’évolue pratiquement pas pour les produits issus de
KGa1b (3,1 & 2,8 %), aors qu’ elle change significativement (3,2 a 2,2 %) pour la mullite
obtenue a partir de KGa-2.

Les résultats reportés dans les tableaux V-5b sont eux auss caractéristiques de deux
comportements tres différents. Dans la mullite issue du kaolin KGa-1b, la substitution de
I"aluminium par le fer s effectue sans affecter significativement la teneur en silicium et en
oxygene du produit, ¢’ est—a-dire sans modifier le taux d’ occupation des sites tétraédriques. En

revanche, dans le cas de KGa2, la diminution du nombre de Al par unité structurae est



compensée par |’ augmentation du nombre de fer et de silicium. La substitution des AP* par
Fe* dans les sites octaédriques a alors une influence sur la nature des espéces occupant les
sites tétragdriques, ou le silicium tend a remplacer I’ aluminium.

Cette différence apparente dans le mécanisme qui régit la substitution de I’aluminium par le
fer au sein de la mullite peut résulter, soit de la présence d’ autres impuretés (notamment des
ions titane), soit d’ une influence de la cristallinité de la kaolinite initiale sur la distribution des
ions Fe** entre les domaines riches en silice et riches en alumine du métakaolin. L’ essentiel
de la mullite provenant des domaines riches en alumine, le fer pourrait avoir une plus grande
tendance a se dissoudre au sein de ce type de domaine dans le cas d’ un métakaolin issu d’ une
kaolinite bien cristallisée (tableaux V-5b)

D. EVOLUTION DES PARAMETRES DE LA MULLITE AVEC
LA TENEUR EN FER

L’ évolution des parametres de maille de la mullite en fonction du taux de fer incorporé

est présentée alafigure V-6 pour KGa-1b et KGa-2.
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Figure V-6 : Evolution des paramétres cristallins a, b et ¢ de la mullite en fonction du
taux de fer dissous dansla structure



Dans tous les cas, les trois parametres de maille augmentent avec le taux de fer
dissous. Ce résultat est en accord avec ceux rapportés dans la littérature >%°. Toutefois, les
valeurs obtenues au cours de cette étude sont généralement plus faibles que celles déterminées
par ces auteurs pour de la mullite dopée en utilisant un procédé sol-gel (figure V-7). Cet écart
peut s expliquer par des différences de stoechiométrie en oxygene. En effet, I’échantillon
KGa-2 le plus enrichi en Fe;Os, (qui présente 0,22 site oxygene vacant par motif structural au
lieu d’environ 0,3 pour tous les autres) a des paramétres de maille (valeurs entourées sur la

figure V-7) plus grands que ceux obtenus par interpolation.
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FigureV-7: Comparaison entre les valeurs de paramétres cristallins rapportées dans la
littérature et celles obtenues au cours de cette étude. Les points entour és sont relatif a
I’ échantillon issu du kaolin KGa-2 le plus enrichi en fer (8,82 % Fe,0s3)

E. DISCUSSION

A stoxchiométrie en oxygene identique, I'incorporant de fer dans la structure de la
mullite conduit a une augmentation des trois parameétres de maille (figure V-7). Celle-ci doit
étre liée a la déformation des sites d' accueil du fait de la substitution d’un ion AP* par un ion
Fe3* plus gros (cf. partie A de ce chapitre).

Les octaédres occupés dans la structure de la mullite idéale sont irréguliers avec une
distance inter-atomique Al-Od (tableau V-1) supérieure & Al-Oab* (Oab = atomes d’ oxygéne
des plans (00l)). Les liaisons M(cation)-Od de ces octaédres sont alignées suivant |’axe
cristallographique ¢, mais inclinées de 29° par rapport au plan (100)%. La valeur de cet angle



fait que toute variation de laliaison M-Od doit affecter plus fortement le parametre ¢ que a et
b.

Fischer et Schneider?, qui ont étudié la substitution de APP* par Cr** (ion trés proche de
Fe"), ont observé que I'incorporation du chrome (Cr**) modifie plus la distance M**-Od
(+1,7%) que la longueur des liaisons M**-Oab (+0,8%). En effet, |’ octaédre est 1ié par ses 4
sommets Oab a4 doubles chaines de tétraedres qui limitent son expansion dans le plan (ab) de
ces tétraédres. L’ octaédre accommode donc I’ essentiel de la contrainte liée ala substitution de
APR* par un ion plus grand par une distorsion correspondant & un éoignement des atomes
d’ oxygéne apicaux (Od). Parmetier et al'® ont observé le méme type de variation pour de la
mullite dopée par du fer.

Les considérations précédentes, portant uniquement sur les distances M-O des

B* par Fe** devrait affecter plus

octaedres, conduisent a penser que la substitution de A
fortement le paramétre ¢ que a et b. Les résultats obtenus (tableau V-4) montrent que b et ¢
qui varient de fagon similaire, sont plus sensibles & la substitution de A" par Fe** que a. En
fait, Fisher et a® ont montré que la distorsion de I’ octaédre s accompagne d une variation de

I"angle d'inclinaison des liaisons M-Od, comme |e montre la figure V-8.

c—@

Figure V-8 : Schéma de la projection sur un plan (001) de la structure d’ une nullite
dopée au chrome, proposé par Fische et al® Les valeurs entre parenthéses représentent
les distances ou les angles déter minés pour une mullite de référence™®

Cette variation S accompagne auss d’ une légére rotation de I’ octaedre autour de I’ axe

[001], entrainant une modification de I’angle projeté dans le plan commun (001). Les deux

B

paramétres a et b varient alors différemment. La substitution de AR* par des ions Fe** plus

gros, entrainerait donc une distorsion des octagdres suivie de rotations de ceux-ci.



CONCLUSION

L’ affinement par la méthode de Rietveld des spectres de diffraction des rayons X de produits
a base de kaolin KGa-1b ou KGa-2 traités 12 h a 1250°C a permis de suivre I'influence de la
teneur en fer gjouté sur la structure de la mullite formée. Les ions Fe** peuvent se substituer
aux ions AP* en site octaédrique. La faible différence de taille entre ces deux ions explique
gue des taux de substitution proche de 50 % aient pu étre obtenus.

L’influence des ions fer sur la répartition des bns AP entre sites téragdriques et
octaédriques est dépendante de la cristallinité de la kaolinite de départ. Pour un produit initial
bien cristalisé, la substitution de AP* par Fe**, qui n'a aucune influence sur le taux
d occupation des sites tétraédriques par les ions aluminium, ne modifie pas la staechiométrie
en oxygene de la mullite. En revanche, I’introduction de fer dans le produit formé a partir de
la kaolinite mal cristallisée conduit & augmenter |e taux de sites tétraédricques occupés par AP
et donc le nombre de lacunes d’ oxygéne. Cette différence de comportement observée pour des
taux de fer dissous équivalents pourrait trouver son origine dans la réorganisation structurale
du métakaolin. En effet, il a é&é montré au chapitre 3 que la contribution de la démixtion
spinodale au phénomene de réorganisation structurale est importante pour la kaolinite mal
cristallisée, dés lors que la quantité de fer gjouté est grande.

L’introduction de fer dans la structure de la mullite conduit a une augmentation des
paramétres cristallins, analogue & celle observée pour la substitution de AP* par Cr*. Elle
résulte d’ une élongation des octaedres et d'une légere rotation de ceux-ci autour de |’axe
[001].
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude était de déterminer I'influence des ions fer sur les
transformations de la kaolinite et de confronter ces résultats au comportement de quelques
argiles naturelles de Cote d'ivoire. Pour ce faire, trois kaolins de référence et deux argiles
ivoiriennes ont été utilisés.

Les kaolins KGa-1b et KGa-2, trés purs, contiennent respectivement 96 % en masse de
kaolinite bien cristalisée, 97 % de kaolinite mal cristalisée. Le deuxiéme kaolin est auss
riche en fer (1,13 % en masse de Fe;O3). Un kaolin industriel KF, moins pur, a auss servi de
support a I’éude. Il sagit d'un produit constitué d’ environ 85 % en masse de kaolinite bien
cristalisée, de quartz (@11 %) et de traces de mica.

Les deux argiles de Cote d'Ivoire étudiées sont moins riches en kaolinite (59 et 41 %
en masse respectivement pour G4 et G10). Elles contiennent aussi beaucoup de quartz et
environ 10 % de feldspath. Leur teneur en fer correspond a 0,98 % en masse pour G4 et 1,71
% pour G10. Dans le premier cas, tous les ions fer sont dissous dans le réseau de la kaolinite
et dans le second, les 2/5 sont sous forme d’ oxyde ou d’ oxyhydroxyde.

Une méthode de précipitation a été utilisée pour enrichir les kaolins de référence en
fer. Elle conduit a la formation d agglomérats nanométriques poreux de ferrihydrite
(Fe4H205.2,6H,0) sur les surfaces des plaguettes de kaolinite entrainant une augmentation
importante de la surface spécifique des matériaux.

Au cours du traitement thermique, cette ferrihydrite, qui se transforme en hématite
vers 300°C, n’intervient pas dans le processus de deshydrohylation de la kaolinite. La
diffusion desions fer de I’hématite, située sur les plaguettes, dans le produit de décomposition
de la kaolinite début vers 900°C. La température de début de réorganisation structurale du
meétakaolin diminue alors de 50 a 60 °C.

Le phénomene exothermique associé a cette transformation et observé vers 980°C
pour une kaolinite pauvre en fer, se subdivise en trois sous-pics en présence d' un gradient de
concentration en Fe** au sein du matériau.

L’ énergie dégagée au cours de ce phénomeéne diminue :

- quand lateneur en fer augmente;

- quand lavitesse de traitement diminue ;

- quand latempérature et le temps de palier d’ une calcination préalable augmentent.



Ces reésultats sont cohérents avec | hypothese selon laquelle la réorganisation structurale du
métakaolin correspond a une démixtion qui peut étre diffusionnelle et athermique (démixtion
spinodale) ou brutale et exothermique. Cette démixtion conduit a une ségrégation du matériau
en deux types de micro-domaines riches en silice et en alumine respectivement. L’insertion
d'ions fer dans le métakaolin, en facilitant la diffusion des espéces, favorise la démixtion
spinodale au détriment du phénomene exothermique. Dans les deux cas, elle s accompagne de
' expulsion d’ une partie des ions Fe** préalablement insérés dans |e réseau silico-alumineux.

La formation d’ une phase de structure spinelle intervient vers 1000°C a I’intérieur des
domaines riches en alumine pendant ou apres la démixtion. C'est aussi dans ces domaines que
se forme & plus haute température la mullite primaire. Les ions Fe** favorisent la
transformation en mullite de la phase de structure spinelle, d' une part, et la mullitisation du
reste des domaines riches en alumine, d’ autre part, par une augmentation des coefficients de
diffusion. En présence de forte quantité de fer, la quantité de mullite formée aprés un
traitement prolongé a 1150°C peut dépasser 50 % de la masse totale des produits.

Une mullite dite secondaire se forme a plus haute température au sein des domaines
riches en silice. Cette formation intervient au cours d’ une brusque démixtion avec libération
de silice. Les ions Fe** contribuent & diminuer la température du phénoméne exothermique
associ € a cette démixtion.

Les ions Fe**" abaissent aussi la température du phénoméne exothermique associé a
une cristalisation de cristobalite dans la partie des domaines contenant la silice amorphe.

Il a été également montré gque la présence de fer permet une densification des kaolins a
plus basse température et une amélioration importante des propriétés mécaniques des
compacts du fait de la formation de cristaux de mullite de taille moyenne. A haute
température (T3> 1400°C), cet dlement devient une impureté indésirable qui entraine une
croissance trop importante des grains de mullite et la formation de liquides eutectiques
dommageable pour les piéces.

La structure de la mullite obtenue apres 12 heures de traitement a 1250°C en présence
d'ions Fe**, a é&é établie. Aing, il a é&é montré que les ions Fe** se substituent & AP* en site
octaédrique entrainant une augmentation des trois paramétres de maille. L’influence des ions
Fe3* sur la stoechiométrie de la mullite peut étre sensible & I’ histoire du produit, notamment &
ladistribution des atomes dans les domaines pendant la démixtion du métakaolin.

Une comparaison du comportement des matériaux modeles pendant le traitement
thermique avec celui de deux argiles de Cote d’ Ivoire a été faite. Jusgu’ au environ de 1000°C,

le fer contenu dans ces argiles a un effet similaire a celui des kaolins de référence



artificiellement enrichi en composé du fer. Ainsi, les ions Fe** non dissous dans les silico-
alumineux constituant les argiles n’influencent pas le processus de déshydroxylation de la
kaolinite, mais affectent la réorganisation structurale du métakaolin, essentiellement en
diminuant la température de début du phénomeéne exothermique. Au-dela de 1000°C, le
comportement des deux argiles ivoiriennes éudiées est auss influencé par la présence de
feldspath qui masque en partie |’ effet desions Fe®*,

Méme, s I’influence spécifique du fer sur I’ évolution thermique n’a pu étre isolée que
jusgu’ a 1000°C pour les deux argiles étudiées (pauvres en fer), nous pensons que les résultats
obtenus pour les kaolins de référence sont en partie au moins transposables aux argiles
ivairiennes, habituellement beaucoup plus riches en fer que celles étudiéesiici.

Ce travail a permis de mieux comprendre le comportement thermique des kaolins en
présence de compose du fer. Quelques points restent encore a éclaircir, ils concernent
notamment :

- la germination de la phase de structure spinelle, ou une éude in situ, plus
approfondie, de I’évolution du signal ultrasonore dans le domaine de température
encadrant la réorganisation structurale du métakaolin devrait permettre de
discriminer démixtion et cristallisation.

- laformation de la cristobalite dont une partie seulement semble apparaitre au cours
d’ un phénomeéne exothermique.

- I'influence de la distribution des ions Fe** dans les différentes phases présentes
aprés traitement thermique sur les propriétés mecaniques et la couleur des piéces,
dans I’optique de I’ utilisation des argiles ivoiriennes dans le domaine de terre
cuite.

Compte tenu de la complexité des argiles naturelle, la transposition de ces résultats
aux produits de Céte d'lvoire supposerait de disposer de plusieurs sources d’ échantillons
contenant chacune différents taux de fer. Une solution serait de trouver des échantillons
naturels trés riches en composé du fer et d’éliminer les oxydes ou oxyhydroxydes de fer de
facon graduelle par une méthode chimique (CBD par exemple).

Dans I’ objectif de valoriser les argiles de Cote d'Ivoire, il faudrait auss explorer les
domaines dapplications céramiques de ces argiles, notamment terre cuite, grés et

le vitréous.



ANNEXES

ANNEXE 1: TECHNIQUES EXPERIMENTALE DE
DIFFRACTION DES RAYONS X
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Figure 1 : Schéma de principe du diffractometre utilisé.

LA

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus a l'aide dun

diffractometre destiné a la caractérisation d'échantillons plans polycristallins. Sa configuration
est dérivée de celle de Debye-Scherrer. |l est équipé d'un détecteur courbe a localisation
(INEL CPS 120 — Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel est placé |'échantillon.
Cette géométrie permet la réalisation de diffractogrammes sous incidence fixe. MASSON et



al' ont montré que les diagrammes en réflexion asymétrique ainsi obtenus, présentent aprés
calibration, une précision angulaire suffisante pour effectuer des affinements structuraux.

Le diffractométre est schématisé sur la figure 1. Il est constitué d'une source de
rayons X opérant sous 40 kV et 30 mA, d'un monochromateur dissymétrique a lame de quartz
prétaillée courbe et d'un détecteur courbe a localisation. Le rayonnement monochromatique
convergent utilisé a pour longueur d'onde | = 0,1540598 nm (K a1 (cu))-

La poudre est placée sur le porte-échantillon de fagon a former une surface la plus
plane possible. Le porte-échantillon posséde deux mouvements de rotation et un de
trangation. L'une des rotations permet le réglage de I'angle d'incidence a, l'autre, régie par un
moteur, fait tourner I'échantillon pendant |'acquisition autour d'un axe perpendiculaire a sa
surface, assurant ains la répartition aléatoire de I'orientation des cristallites. Le mouvement de
trandation permet de positionner I'échantillon de telle sorte que sa surface intercepte le
faisceau de rayons X incident sur I'axe de rotation du montage.

Le détecteur courbe permet le comptage simultané de tous les photons X diffractés sur
un domaine angulaire en 2q de 120°. Le diagramme brut obtenu est caractéristique de
I'intensité du faisceau diffracté recu par chaque cana du détecteur N.. Le diffractogramme
donnant l'intensité diffractée en fonction de I'angle de Bragg (2q) en est déduit aprés que la
fonction 2g = f(N.) ait été établie. Cette calibration du détecteur nécessite I'utilisation d'un
matériau témoin (dans notre cas NaCagAlF3), présentant de nombreux pics bien définis
répartis dans |’ensemble de la zone angulaire a analyser. Il est impératif que I'échantillon de
calibration et ceux étudiés soient rigoureusement positionnés au méme endroit par rapport au

faisceau incident.
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ANNEXE 2 : PRINCIPE DE LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
EN TRANSMISSION (MET)

L’interaction d'un faisceau d'électrons monochromatique avec un solide cristallisé

donne lieu a un phénomene de diffraction. Contrairement aux rayons X, les électrons peuvent

étre focalisés par des lentilles électromagnétiques, ce qui permet de former une image

agrandie de I’ objet (figure 1). La microscopie électronique en transmission permet donc de

visualiser aussi bien des sections de I’ espace réciprogue qu'une image directe de I’ objet.

A la sortie de I’ objet, les électrons diffractés sous un méme angle 2q sont focalisés par la
lentille objectif dans le plan focal image (plan d’ Abbe). Une image réalisée dans ce plan
permet de visualiser le diagramme de diffraction éectronique de I'objet (la longueur
d'onde du faisceau éectronique étant trés petite, I’intersection de la sphére d’ Ewald et de
I” espace réciproque est assimilable a un plan passant par (000)).

Au-dela du plan focal de la lentille objectif, tous les faisceaux issus d'un méme point de
I’ objet tendent a se recombiner en amplitude et en phase. Cette recombinaison permet de
reconstituer I'image de I’ objet dans le plan conjugué image de cette lentille, aussi appelé
plan de Gauss. Les faisceaux diffractés étant trés peu divergents aux tensions
d accélération utilisées en microscopie éectronique en transmission, la lentille fonctionne
dans I’ approximation de Gauss. Elle effectue une transformée de Fourier des ondes
diffractées qui permet de restituer |’ espace direct.

Les autres lentilles du microscope ne servent qu’'a agrandir et a projeter I'image sur
I”écran fluorescent, sur la plague photo ou sur le cristal d’une caméra. Les lentilles de
projection sont donc focalisées soit dans le plan d’Abbe pour donner une image du
diagramme de diffraction, soit dans le plan de Gauss pour former une image tres agrandie
de I’ objet.



Objet

Lentille objectif

Plan focal image
{plan Abbe)

Plan conjugué image
iplan de Gauss)

Figure 1: Principe simplifié de la formation des images dans un
microscope électronique fonctionnant en mode transmission



ANNEXE 3: PRINCIPE DE LA DETERMINATION DE LA
SURFACE SPECIFIQUE PAR LA METHODE B.E.T.

La surface spécifique d’'un corps est le rapport entre I'aire de sa surface développée et sa

masse. Elle est exprimée en m2.g'. Elle peut étre déterminée a partir de I'analyse de

I"isotherme d’' adsorption d’un gaz par le solide en utilisant la méhode de Brunauer, Emmett

et Teller (BET). Pour ce faire, les hypotheses suivantes doivent étre verifiées :

- la surface, énergiquement homogene, peut étre recouverte de plusieurs couches de
mol écules adsorbées pour une méme pression d équilibre ;

- dans la couche d'adsorption, les liaisons qui régissent |’ adsorption sont du type van der
Waals-London et les liaisons latérales sont négligeables ;

- une couche supplémentaire ne peut se former avant que les couches précédentes ne soient
completes;

Dans ces conditions, la relation suivante est vérifiée :

VvV _ C.
Vm ~ (1- x)[1+z(C-1)x] @

ou

P est la pression du gaz au-dessus de la surface ;

Py est la pression de référence, prise égale a la pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a
latempérature de |’ adsorption;

V est le volume du gaz adsorbé par gramme d’ échantillon a la pression relative x = P/Po,
ramené aux conditions normales de température et de pression;

Vm est le volume de gaz, ramené aux conditions normales de température et de pression,
nécessaire pour recouvrir d une couche monomoléculaire toute la surface développée par
gramme d’ échantillon;

C et une constante, fonction de I’ énergie molaire d adsorption de la premiere couche et de la
chaleur molaire de liquéfaction de I’ adsorbat.

Larelation (@) peut se mettre sous la forme suivante :

X -—_1 C-1
va-x - vmc tlumclx  ©®
J 1 A H H H C- 1 ) A N | HpP- 1
c'est alors |’ équation d’une droite de pente Ve et d ordonnée a I’ origine Ve’ dans le

repere (X, \ﬁ). Dans la pratique, cette loi n'est vérifiée que pour les faibles pressions



relatives (0,05<x<0,3). La surface specifique est alors déduite de la valeur de Vm et de la
connaissance de |I’encombrement superficiel d’une molécule adsorbée a la température de
I'isotherme. S I'isotherme d'adsorption est réaliste, a 77K, avec de |'azote, cet
encombrement est pris égal a 0,162nm2. La surface spécifique de I’ échantillon, calculée par la
méthode BET, est dors :

Sger =4,35Vm

avec Sger exprimée en mz/g et Vm en cnt/g.



ANNEXE 4 : POROSIMETRIE A MERCURE

La pénétration de mercure dans un matériau poreux se fait en I'immergeant dans le
liquide contenu dans une éprouvette et, en augmentant progressivement la pression, de
maniére isostatique. Le volume des pores est déterminé a partir de la variation du volume de
mercure liquide. Le diamétre D du pore cylindrique équivalent au pore pénétré est lié a la
pression par |'équation de Washburn :

D= _49% avec, g: tension superficielle du mercure (485.10° N/m)
Q : angle de contact du mercure (140°)
P : pression appliquée
Afin de déterminer si le retrait observé entre 880°C et 990°C est dl a une diminution
de la porosité ou a une augmentation de la masse volumique du squelette solide, des
échantillons de kaolin calcinés a 910 et 990°C ont été caractérisé par porosimetrie a mercure.
Pour ce faire, des carreaux de 120X50X5 mm? de kaolin KF contenant 5 % d’ humidité ont été

pressés selon le cycle de pressage reproduit sur lafigure 1 :

30

Prassion {MPa}
o

L] 5 10 16 20 a5 30 35 40 45 50

Tampes (5)

Figure1l: Cycle de pressage utilisé pour préparer lescarreaux

/////

précalcinés a 800°C pendant 30 min. Ces barreaux, chauffés a 3°C/min jusgu’ a 910 ou 990°C

et refroidis sans palier ont été caractérisés par porosimétrie a mercure (Autopore |1 9220 ).



ANNEXE 5: CARACTERISATION DE L’'ENVIRONNEMENT DU
FER PAR SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

L’ environnement des ions fer dans un solide, peut étre caractérisés par spectroscopie
M6ssbauer®. L'effet Mossbauer est un phénoméne de résonance nucléaire se produisant dans
le domaine des rayons g Dans cette technique, il y a émission sans effet de recul du noyau et
absorption résonante des rayons g par les noyaux liés aux solides. Les expériences seffectuent
en transmission. Le rayonnement de fluorescence d'un matériau source traverse un matériau
qui joue le réle d'absorbant. Le nombre de photons gtransmis en fonction de la longueur
d'onde des rayons g émis est mesuré. La source est un solide contenant un isotope radioactif,
par exemple °’Co, I'absorbant est un solide contenant |'isotope stable correspondant (dans ce
cas°'Fe).

Dans la pratique, la source est constituée par du °>’Co en solution solide dans une
matrice en cuivre ou en palladium®. En déplacant I'un des deux solides & une vitesse relative
de I'ordre d'un mm/s, un effet Doppler produit un changement d'énergie suffisant pour balayer
la région du spectre désirée. Le comptage des impulsions détectées par un compteur a
scintillation est effectué par un analyseur a canaux.

Bien que les perturbations extérieures au noyau n'influent que trés peu sur les niveaux
du noyau, l'extréme sensibilité de cette technique (10%%) rend possible I'éude des
changements de valence, des liaisons chimiques et des coordinences.

Les principaux paramétres fournis par la spectroscopie M éssbauer sont le déplacement
chimique ou isomérique (d), le couplage quadripolaire (D), la séparation magnétique
hyperfine et la largeur de raie & mi-hauteur (sy). Le déplacement chimique résulte de
I'interaction entre les charges nucléaires et électroniques qui produisent un déplacement des
niveaux nucléaires sans levée de dégenérescence du spin nucléaire. Le moment quadripolaire
nucléaire refléte I'écart a la symétrie sphérique. Le couplage quadripolaire résulte de
I'interaction des moments nucléaires quadripolaires avec le gradient du champs électrique
existant sur le noyau. L'interaction magnétique hyperfine se produit en présence d'un champ
magnétique interne ou externe noté <H>, qui leve la dégénérescence des états fondamentaux
et excités. Pour |'absorbant °Fe et I’ émetteur °”Co, il se produit 6 sous-niveaux donnant lieu &
un spectre de raies a 6 maxima. En plus des paramétres précédents, la largeur de raie permet

une évaluation de la similitude des sites.



Les paramétres Mdssbauer ( d, D et sy mais auss <H>) sont caractéristiques de I'état

d'oxydation de I’ atome et de la nature du site occupé.

1 Mise en cauvre expérimentale

Les échantillons utilisés ont été décris au paragraphe D2.1 du chapitre 3. Les analyses ont été

réalisées au laboratoire des Agrégats Moléculaires et Matériaux |norganiques de Montpellier.

2 Résultats

Chaque spectre a été déconvolué en deux sous spectres : un sextuplet caractéristique des ions

" dans la structure du silico-alumineux.

Fe3* dans |” hématite et un doublet correspondant & Fée
La présence d un seul doublet dans chague échantillon, suggere la prépondérance dans chaque
cas d un seul type d’ environnement pour le fer présent dans la structure du silico-alumineux.

Le tableau 1 donne les parametres hyperfins obtenus apres simulation des spectres de kaolins

KF enrichis en fer (4,5 % en équivalent Fe;Os) traités jusgu’ a différentes températures.

T(C) |Sre03 (%) |d (mmVs) |[H(T) |Sran (%) [d(mm/s) |D(mm/s) | G(mm/s)
700 71.7 0.385 50.8 [28.3 0.334 0.877 0.63
750 72.4 0.370 505 |[27.6 0.342 0.757 0.33
800 72.9 0.373 509 [27.1 0.330 1.016 0.82
850 72.9 0.369 50.7 [27.1 0.282 0.878 0.33
900 75.1 0.378 509 [24.9 0.553 0.741 0.36
925 66.4 0.372 505 |33.6 0.301 0.995 0.76
945 66.4 0.374 50.7 |33.6 0.301 0.994 0.85
970 67.4 0.367 50.6 |32.6 0.307 1.002 0.80
985 68.3 0.374 50.6 |3L7 0.297 1.031 0.83
1007 716 0.369 50.6 |28.4 0.339 1.179 0.86
1025 66.5 0.390 50.6 |335 0.408 0.845 0.44
1050 64.5 0.361 50.7 [355 0.270 0.980 0.65
1075 58.7 0.365 504 |41.3 0.279 0.882 0.46

Tableau 1: Parametres hyperfins déterminés pour leskaolinsKF + 4,5 % Fe,O3 traités a
différentes températures (vitesse de traitement 10°C/min)

Les vaeurs Sreos €t S

reportées dans le tableau correspondent aux pourcentages de fer,
respectivement, présent sous forme Fe,O3 et dissous dans la structure silico-alumineuse,

calculées a partir de la surface des raies caractéristiques.



Les déplacements isomériques d, déterminés apres traitement a différentes
températures sont représentés en fonction de I’ éclatement quadripolaire, D, sur la figure 1. Sur
cette figure sont reportés les domaines correspondant aux deux degrés d’ oxydation du fer

envisageables dans leur coordinence les plus probables®.
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Figure1l: Evolution des paramétres M 6ssbauer suivant la coordination (I1V, VI) et I’ éat
d’oxydation du fer

La majorité des points déduits des analyses des kaolins traités se trouve dans le domaine
caractéristique du fer au degré d oxydation +l1I placé dans un environnement de symétrie
octaedrique.

La diminution du déplacement isomérique correspond a une augmentation de la densité
électronique autour du noyau et donc a la formation de liaisons plus covalentes’.
L’augmentation de I’'éclatement quadripolaire et/ou de la largeur des raies traduit une

distorsion des sites.

La valeur de d maximale observée pour les Fe'!' aprés traitement & 900°C traduit une

diminution de la covalence des liaisons Fe-O. Le caractére plus ionique de cette liaison est a
rapprocher de la brusque augmentation entre 900 et 925 °C de la quantité de Fe'"' au sein du

réseaul silico-alumineux.
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