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Introduction générale

Introduction générale

Face aux développements sans cesse croissantx @paibreuses innovations qui
apparaissent dans l'industrie céramique, le domadésecéramiques de grande diffusion, dont
les matériaux du batiment, conserve toujours les grandes parts du marché mondial des
céramiques. La prédominance durable de ces matéestufavorisée par le faible colt de
production de ces céramiques. Ce sont en majoggécdramiques silicatées, constituées de
matieres premiéres minérales, dont les argiles,squt abondantes et disponibles a faible
colt. Les matieres premiéres argileuses présedentaractéristiques physico-chimiques et
technologiques particulierement adaptées a ladation des céramiques par des procédés
divers, en utilisant aussi bien les voies séchesfage), plastique (extrusion) et humide

(coulage, dépot par électrophorese, etc.).

Parmi tous les minéraux des matiéres premiéreteasgis, la kaolinite reste I'un des
plus fréquemment utilisé et souhaité pour la fatidn des céramiques de grande diffusion

(Figure 1 (a)) mais également des céramiques tgabsi(Figure 1 (b)).

(@) (b)

Figure 1 : lllustration de céramiques de grande fiikion (a) et réfractaires (b) a base
d'argiles kaolinitiques.
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Les processus naturels de formation des argilasofiosm la kaolinite est généralement
associée a d'autres minéraux argileux et plastigueson argileux, comme le quartz, les
feldspaths ou divers oxydes et oxy-hydroxydes deaxéen proportions variables. De ce fait,
il est parfois nécessaire de purifier ces argiléssdkaolinitiques pour obtenir un matériau
plus concentré en kaolinite (comme le kaolin quitpeontenir plus de 80% en masse de
kaolinite). Cependant, le degré a atteindre poupusfication par sélection des minéraux
dépend surtout de l'application finale de la matigmemiére et aussi du colt des procédés de
purification. Ainsi, pour I'élaboration des cérameg de grande diffusion telles que les
carreaux, les tuiles ou les briques, le kaolinestdrgiles utilisés contient des quantités non
négligeables des minéraux muscovite et/ou illites Imatiéres premiéres de ce type sont
abondantes dans la nature et sont désignées appsllation d’argiles kaolino-illitiques.

La transformation des matieres premiéres initi@iegroduits céramiques se fait par
un traitement thermique plus ou moins rapide fgé classique et frittage rapide) au cours
duquel se produisent des transformations struesiral microstructurales qui vont conférer
aux produits finaux leurs propriétés physico-chimeis) particulieres. De ce fait, il est
important de maitriser les transformations therms&gpour mieux contréler la qualité des
céramiques ainsi produites. A cet effet, des étumhesiéja été réalisées et reportées dans la
littérature, sur le comportement thermique de lalikde et de la muscovite lors du frittage.
En particulier, plusieurs travaux de theses ontépsur I'étude de types variés de kaolins et il
est apparu que les mélanges avec des minéraux guerdéa kaolinite ou avec de faibles
teneurs en impuretés telles que le fer peuvenerwht influencer les transformations
thermiques. Ainsi, il semblerait que le role deptésence de muscovite sur le frittage des
céramiques a base de kaolinite soit trés signifieapeu connu jusqu'a présent. C'est dans ce
cadre que s'inscrit le travail de thése. Il dd@itide macroscopique et locale des interactions
kaolinite-muscovite lors du frittage, pour contdbua une meilleure compréhension du

frittage des céramiques de grande diffusion.

Les matiéres premiéres minérales sont des mélarajasels complexes de minéraux
dont le comportement dépend en premier lieu degositions chimique, minéralogique et de
la morphologie des phases. Néanmoins ces paramp&esont pas suffisants et une
connaissance tres approfondie des caractéristjgjuesco-chimiques et structurales est aussi
nécessaire. Compte tenu de ce caractére complexeyus a semblé essentiel de travailler
avec des matiéres premiéres de grande pureté, ggsurer la représentativité de nos

expérimentations. Il a aussi paru nécessaire setides mélanges reconstitués des minéraux

2



Introduction générale

kaolinite et muscovite, pour obtenir des compos®s/ant étre considérés comme idéaux. Ce
travail peut servir de point de départ pour I'éfation d'un modéle de frittage adapté aux
matériaux phyllosilicatés. Il a aussi pour objetrdentrer qu'il est possible de favoriser la
formation de microstructures organisées de muditéinterface des minéraux kaolinite et

muscovite.

Le travail effectué au cours de ces trois annéethéee est présenté a travers six

chapitres.

Les deux premiers chapitres sont consacrés lebraphie sur les minéraux kaolinite
et muscovite (Chapitre 1) ainsi qu'a une descnpti@es matieres premieres utilisées et des

moyens d'investigation utilisés (Chapitre II).

Le chapitre lll présente I'étude des mélanges Kléaguivalents aux mélanges

kaolinite-muscovite réels, qui s’inscrivent dansliagramme ternaire AD3-SiO,-K0.

Le chapitre IV décrit le comportement thermiqudalkaolinite et de la muscovite pris
séparément en comparaison celui des mélangesetédisaux de kaolinite-muscovite. Cette
partie permet de dégager le réle de la présencendscovite sur les transformations

thermiques propres a la kaolinite.

Le chapitre V présente une étude des transfornmtsbructurales a linterface des
feuillets de la kaolinite et de la muscovite, péommer de la mullite. Il est montré que la
croissance des cristallites de mullite est faverigar un mécanisme d’épitaxie en surface de

la forme haute température de la muscovite.

Le chapitre VI détaille les mécanismes de frittdge mélanges kaolinite-muscovite,
en utilisant plusieurs modélisations de la littérat Cette démarche permet de mettre en
évidence les limites de ces méthodes et de propesenodifications a nécessaire a un futur
modele de frittage des phyllosilicates. Cette apipeocontribue a la compréhension du

traitement thermique des céramiques élaboréediagamatieres premiéres phyllosilicatées.
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|. Recherches bibliographiques

Le marché des céramiques de grande diffusion agiurs resté stable malgré les
fluctuations de la conjoncture économique. Cetteldace est en grande partie liée a
I'amélioration des procédés de production et urlenté forte de maitriser les propriétés
des matériaux avant et apres frittage. Les céramiqusuelles sont souvent élaborées a
partir d’argiles de type kaolino-illitique, il corent donc d’étudier le comportement
individuel de chacun de ces minéraux argileux ®trigeractions qui apparaissent lorsqu’ils

sont associés.

Afin de réaliser ce travalil, il est nécessaireaeefdes rappels bibliographiques sur
les minéraux kaolinite et mica-muscovite ainsi cue les méthodes de caractérisation

généralement utilisées pour leur étude.

1.1. Généralités sur la kaolinite

[.1.1. Structure et composition chimigue

La kaolinite est un phyllosilicate 1 : 1 dioctagge qui est constitué d'un
empilement régulier de feuillets composés d’une cheu tétraédrique siliceuse en
alternance avec une couche octaédriqgue alumineuse.distance basale du feuillet

élémentaire varie de 7,1 a 7,4 A et la formule ctmale est 2[SOsAlx(OH).
(Figure I.1a).

Chaque tétraedre Sj@e la couche tétraédrique est relié aux tétraédisis par
trois de ses sommets, le quatrieme sommet étaatliécouche octaédrique sous-jacente.
Cette derniere est formée par la superpositiorede glans anioniques qui délimitent trois
types de sites octaédriques non équivalents, d&signB et C, qui sont disposés suivant
une géometrie hexagonale. L'un de ces sites remtant afin d’'assurer la neutralité

électrique du feuillet.
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La position des sites vacants permet de différetaikaolinite des autres minéraux
appartenant a cette méme famille. Ainsi, une kéelildéale est caractérisée par un
empilement de feuillets ou tous les sites B sdmes alors que , par exemple, la dickite est

constituée par une alternance de feuillets inoczdpéype B et de type C.

<DR=4465A

+ + 2 Si

7 A a 20, 0H

* 2 Al

L 4—s—»  30H
Y . "
N /

(a) (b)

Figure 1.1 : structure (a) et morphologie (b) d'unkaolinite bien cristallisée.

En absence de défauts, le réseau de la kaolirtitei-@g&riodique et appartient au
systeme triclinigue. Son groupe spatial est Cl et garametres cristallographiques,

d’aprés I'affinement structural de Bish et Von Desesont les suivants

a=5,155A b = 8,945A c = 7,405A
a =91,70° B = 104,86° y=89,82°

Les liaisons au sein du feuillet sont de type imvatente$ sachant que les
liaisons Si-O ont un caractére covalent plus marqué les liaisons Al-O qui sont
essentiellement ioniques. Par contre les liaisatexfeuillets sont réalisées par des ponts
hydrogéne et des forces dattraction de Van Der I$¥a&ependant, Zamarhaarle
surtout des forces d’attraction électrostatiqueseetes deux surfaces de feuillets de
polarité opposée La composition chimique massique d’une kaolipiiee correspondant &
la formule structurale est :

SiO=46,5% ; AYO3 = 39,5% ; HO = 13,9%.

La kaolinite se présente au MEB sous forme de pltgsl hexagonales
(Figure 1.1b) de dimensions variables entre 0,3@um de diamétre et 0,05 a |&n

d’épaisseur. Elle a une grande surface spécifiqumepdse entre 10 et 100°fg et une
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masse volumique d’environ 2,6 g/@mCette structure particuliere et les propriétés
physico-chimiques de sa surface permettent a copliigate de former avec I'eau des
suspensions colloidales et des pates plastiquestitiséées dans I'industrie des céramiques
silicatées. Cependant, a I'état naturel, la katalise trouve associée a d’autres minéraux,
notamment du quartz, des feldspaths et des micaguantité variable et quelquefois
génante. Des oxydes et hydroxydes de fer et/owmiailum, des carbonates d’alcalino-
terreux et des matieres organiques sont égalemesenits mais en faible proportion. C’est
pour cette raison que les argiles constituées garitéade kaolinite sont appelées argiles
kaolinitiques dans lindustrie, le terme "kaolintad réservé au produit issu de la
purification de ces argiles, et dans lesquelsrépartion de kaolinite dépasse 80% en
masse. Ces argiles kaolinitiques, issues de lanugasition des feldspaths par des
processus géochimiques, peuvent étre classées Ipowrutilisation dans lindustrie

céramique en fonction de leur teneur en aluminésapuisson comme suit :

- les argiles a faible teneur en alumine,@J < 30% en masse, destinées a la

poterie ;

- les argiles a forte teneur en alumine, de 35 a 4@%nasse, riches en kaolinite

parfois associée a un autre minéral argileux ;
- les argiles réfractaires, avec,®k > 40% en masse.

Tableau 1.1 : Compositions en pourcentage massiqde mélanges utilisés pour

I'élaboration de quelques céramiques.

Produits Température | Kaolin |Argiles Argiles Argiles | Argiles | Chamotte.
de  cuisson réfractaires | kaolinitiques | kaolino- |a grés ef
(°C) blanches illitiques | poterie
Réfractaires| 1400-1600 50-90 10-50

Porcelaines | 1300-1400 30-50

Carreaux 1000-1250 40-80

Sanitaires | 1200-1280 10-30 10-30 20-50
Vitreous 1200-1280 15-25 20-30

Faience 900-1200 0-25 20-60

Poterie 900-1100 0-25 20-60 0-50
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Le Tableau I.1 présente la formulation de quelqguésamiques silicatées. I
apparait que les argiles kaolinitiques et le kasbnt utilisés dans une large gamme de
produits et subissent des traitements thermiquastale 900°C jusqu’a 1400°C. au cours
de cette cuisson, la kaolinite, minéral princigaibit diverses transformations irréversibles
qui conferent aux produits finaux leurs propriété&caniques, physiques et chimiques. Ces
transformations conduisent au dela de 1300°C eotmdtion de la mullite et de la

cristobalite comme phases cristallines d’apresdgrdmme de phase As-SiO..

|.2. Le mica muscovite

La muscovite appartient a la famille des phyllgsiles 2:1 dioctaédriques,
caractérisée par un empilement régulier de fesilt®institués d’'une couche octaédrique
alumineuse prise en sandwich entre deux couchesédiiques (Figure 1.2a). Chaque
couche tétraédrique forme un pavage bidimensiocmestitué d’anneaux hexagonaux de
six tétraédres partageant chacun trois sommets lage@traedres voisins. Les oxygenes
ainsi partagés sont dits « oxygenes pontants sguiaerieme sommet de chaque tétraedre
assure la liaison avec un cation de la couche daGtpge. Ainsi, chaque octaédre comporte
deux groupements hydroxyles (OH) et quatre oxygap&saux.

Cependant, les substitutions se font plus souvems dce type de phyllites
contrairement au cas de la kaolinite. Dans le @atcplier de la muscovite, il y a une
substitution partielle des ions silicium en sitéraédrique par les ions aluminium. Ce
phénomeéne entraine un déficit de charge du feuilletest compensé par la présence
d’ions potassium dans I'espace interfoli&iteCette situation conduit & une distance basale
du feuillet élémentaire comprise entre 9,9 et 10J1Apparait que la muscovite de formule
structurale 2[SAIO10AI(OH).K], se rapproche assez de l'illite (muscoVtede formule
structurale 2[SAIO10Al(OH),KNa]. En effet, cette derniere est issue de la hposition
du mica potassique, c’est ainsi que ces deux mirésant trés souvent associés et se
retrouvent également dans les gisements de kawolipdur constituer les argiles
kaolinitiques ou kaolino-illitiques suivant leursoportions relatives. La présence d’ions
magnésium et/ou sodium permet donc de différere@srdeux structures ainsi que leurs

distances basales qui sont légérement différentes.
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La muscovite idéale est bipériodique, cristalliseslun systeme monoclinique et
présente plusieurs polytypes dont le plus stabdst le polytype 2M1. Elle appartient au
groupe spatial C2/c et présente les parametresalmgraphiques suivants d’apres
Yoger et a°:

a=5,189 A b =8,995 A c=20,097 A

a =90° B = 95,18° y=90°

b2 =448 A

e

10 A

(a (b |

7/

Figure 1.2 : structure (a) et morphologie (b) d'umica muscovite.

Les liaisons au sein des feuillets sont identicuesas de la kaolinite citée plus
haut alors que les liaisons interfeuillets sonusisss par I'attraction électrostatique entre
les feuillets et les ions potassium et sont deatieplus fortes par rapport au cas de la

kaolinite®’. Une muscovite pure présente la composition chimimassique ci-dessous :
Si0, =45,2% ; AJO; = 38,4% ; KO =11,8% ; HO = 4,5%.

Comme la plupart des phyllosilicates, la muscoségrésente au MEB sous forme
de plaquettes, ces derniéres sont plus grah@egure 1.2b) que celles de la kaolinite et
peuvent méme atteindre un diameétre de 15 mm etépasseur de 1 mm. De plus, la
muscovite présente une anisotropie des propriétiamment optiques, suivant les axes
cristallographiques a et b. De ce fait, en plusate utilisation frequente pour I'élaboration
de céramiques de grande diffusion, elle sert égaiéra la fabrication de céramiques

8
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techniques. Des gisements de muscovite de puretéeilke situent globalement en Inde
(région de Bihar), au Portugal, aux Etats Unis dékique, en Nouvelle Zélande, etc. Par

ailleurs elle forme parfois des interstratifiesamsociation avec la montmorillonite.

Compte tenu de l'association fréquente de la musz@vec la kaolinite dans les
gisements exploités pour l'industrie céramiquey ila une certaine modification des
propriétés du produit final suivant les proportioe$atives de ces deux minéraux qui
interagissent a partir d'une certaine températars tu traitement thermique. Aussi, il
devient important de suivre le comportement dencie®raux lors de la cuisson a l'aide de
différentes techniques de caractérisation dontquest-unes sont présentées dans la suite

de ce document.

1.3. Movyens d’investigation des minéraux argileux

[.3.1. Analyses thermiques

Ces techniques de caractérisation sont adaptéed'§tade des transformations qui
se produisent avec une consommation ou une libérafénergie associée ou non a une
perte de masse. Les plus couramment utilisées lsordlyse thermique différentielle

(ATD) et I'analyse thermique gravimétrique (ATG).

.3.1.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

Elle est basée sur la mesure de la différencerdpémature entre I'échantillon et un
corps de référence en fonction du temps ou deriadeature de I'échantilldh C’est ainsi
guelle permet tout d'abord de distinguer les tfammations endothermiques, les
transformations exothermiques et les phénoménesiamnts (se produisant a températures
fixes). En ce qui concerne les minéraux argileux syibissent des déshydroxylations au
cours du traitement thermique, 'ATD peut permetti@ns certains cas d’identifier les
phases présentes et méme de les quantifier salesfarmations ne s’effectuent pas dans la
méme zone de température. Par exemple, les désiplations de la kaolinite et de la

muscovite ont été beaucoup étudiées dans la tittétd 1541

ce qui a permis de mieux
comprendre et contrdler les mécanismes mis en gesl de ces transformations. La
Figure 1.3 présente des courbes ATD type d'uneiiémlet d'un mica muscovite. Il

apparait notamment pour la kaolinite :
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- un large pic endothermique entre 400 et 700°C Igaadéshydroxylation pour

donner la métakaolinite,

- un phénomene exothermique situé vers 980°C assaci@ réorganisation

structurale de la métakaolinite,

- un épaulement exothermique a 1250°C di a la foomake la mullite secondaire et
de la cristobalite.

Quant a la muscovite, elle présente deux accidemi®thermiques. Le premier,
situé entre 800 et 900°C, est lie a sa déshydrbeglgpour donner la muscovite haute
température (qui se transforme progressivementthiose entre 1000 et 1140°C). Tandis
qgue le second accident thermique, situé vers 11465Clié a la formation du liquide

péritectique issu de la fusion non congruente aeHosé’ .

< Endo - Exo >.
< Endo - Exo >.

1200 150 0 300

(b

600 900 1200
Température (°C).

(a

7/

Figure 1.3 : courbes ATD des minéraux argileux kaaite (a) et muscovite (b).

Néanmoins, il faut étre trés attentif aux condisioexpérimentales lors de la
conduite de mesures ATD pour que les résultatsenisttre exploitables. En effet, cette

technique est trés sensible & divers factétets que :

hY

- les parameétres liés a l'appareillage (dimensiomsmé et nature du porte
échantillon, disposition des thermocouples) ;

- I'atmosphere au sein de I'enceinte et I'action dhume éventuelle du gaz ;

- les propriétés thermiques, la nature physique étatl’ de granulation de

I’échantillon ;

- la similarité de I'’échantillon et du corps de réféce.

10
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Certaines étudé$™® ont montré par exemple qu'un long broyage de lacouite
entraine le décalage du pic de déshydroxylatios k&= basses températures ainsi qu’une
diminution de son intensité. Une autre éfiddemontré que le dopage du kaolin par le fer

pouvait conduire a la disparition complete du piotBermique a 980°C.

Pour ce qui est de I'analyse quantitative, elleosepsur I'existence d’une relation
de proportionnalité entre I'aire du pic ATD consiéét la chaleur mise en jeu par le
phénomene correspondant. Diverses théories ordéd&oppées a ce sujet en terme de
transfert de chaleur a I'échantillon ou de propagatie chaleur dans I'échantillon. Speil,

puis Kerr et Kulp sont les initiateurs de ces ttevpour établir la relation :
Q = mAH :gAfbATdt (1.1)

Dans cette expression (l.1), l'intégrale représdigige du pic et § est une
constante de proportionnalité, Q est la quantitéltldeur échangée a pression constante,
m désigne la masse de matiére réagissahtegst la variation d’enthalpie par gramme de
matiere réagissante, t représente le tempdTetla différence de température entre
I’échantillon et le corps de référence a l'instanandis questet t, sont respectivement les

temps du début et de la fin du pic considére.

La théorie de Kessis est la plus utilisée dansacikecet sera développée dans ce
chapitre. Cependant une autre théorie, plutbt basédutilisation de la température du
maximum du pic, a été élaborée par Kissinger ettgatement beaucoup utilisée pour
I'étude cinétique des réactions par ATD anisother@edte derniere méthode est présentée

de facon détaillée un peu plus loin dans ce chapitr

Théorie de Kessi&*?

Cette théorie ne considére que le transfert deeaha I'échantillon. Pour cela,

Kessis prend le cas de deux échantillons situéseau d’'un bloc de grande capacité
calorifique et dont la température; Varie en fonction du temps suivant une loi bien
définie. L'un de ces échantillons sert de réféeerfcellule 2), leurs températures
respectives sontiTet T, et leurs capacités calorifiques & G. Les échanges thermiques
entre le bloc et les échantillons sont supposéss rpgr des coefficients d’échange

superficiel K et K,. Quant au couplage qui existe entre les deuxlesllil est représenté

11
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par le parametre K supposé constant tandis qudféeethtiel de températur&T est donné

par "T; — To".

L’échantillon 1 peut subir un phénomene thermigge=@(t) dt. En admettant que
la chaleur spécifique Cretrouve sa valeur initiale aprés ce phénomerse étpiations

d’échange superficiel s’écrivent :

dT.
Cld_il = Kl(T3 _T1) + k(Tz _T1) + ¢ (I-Z)

dT.
Czd_t2 = Kz(Ts _Tz) + k(T1 - Tz) (|-3)

Les constantes de temps des échantillons sont dema :
C
g, == et 0,=-—2 (1.4)
K2
Les coefficients des couplages se traduisent par :
= X et r, = LS (1.5)
Kl K2

L’introduction des équations (1.4) et (1.5) danexpression (I.2) conduit aux
relations (1.6) et (1.7) suivantes :

dT
1d_tl+(1+r1)T1_r1T2 =T3+|;i (|-6)

1

T
92% + (1+ rz)Tz - r2T1 = Ts (|-7)

Pour simplifier les calculs, un modéle sans coupl@g = 0) peut alors étre
considéré. Comme le bloc suit une loi de chauffédire (E = [t) et que les températures

a l'instant initial sont To, Ty et Tzp et I'origine de températuresdest nulle, les équations
(1.6) et (1.7) deviennent :

dT, o
0,—+T,=pt+— (1.8
i TRt (18)

1

dT,
—=+T, =3t 1.9

12
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Lorsque aucune réaction n'a lieu, lintégration @epressions (1.8) et (1.9)
précédentes donne :

T, =Bt-BO,+ (86, +Tole & (1.10)

T, =Bt-po, (36, +Tole %  (1.11)

Il apparait alors clairement qu’aprés un régimeditaire, la température au sein
des échantillons croit linéairement avec un refaad rapport a celle du bloc, dou

I'équation (1.12) :

t

(- ()
AT=T,-T,= B(92 - 91) + (Bel +Tp, e o - (Bez + Tzo)e o (1.12)
Le signal différentiel présente alors une lignddse horizontale\T)s = 3(6:-6,).

Pour garder une ligne de base horizontale, il @st dmportant d’utiliser un régime
de chauffe parfaitement linéaire et de bien équlides constantes de temps des deux

cellules par le choix d’'une référence ayant undechagpécifigue convenable.

Si le systéme considéré ici est supposé suivré&gime permanent a l'instant zéro
et qu’une réaction se déclenche au sein de I'étlmani, le signal différentiel va évoluer
comme sur la Figure 1.4 dans le cas d'une transifttom endothermique. A la fin de ce
phénomene, le signal rejoint sa ligne de base selaggime transitoire ne comportant que
le terme exponentiel. A l'instant F, le régime pamant est donc rétabli et les expressions
(1.8) et (1.9) s'appliquent dans ce cas. La sou8tna de ces équations conduit a la relation
(1.23) qui suit :

dAT

6, —

dT. 0
+AT-—2(8,-08)=— (.13
" ot (6,-6,) K (1.13)

Apres introduction du signal differentiehT)r dans I'expression ci-dessus et son
intégration de 0 a F toujours dans I'hypothese é@jinte permanent, la relation (1.13)

devient :

F(F _i F
8 [(aT)]; + [ (aT) dt= < [omdt  (.14)
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Le premier terme de cette équation est nul tamaésle second représente l'aire du
pic, ce qui montre bien que cette derniére est gtgmnelle a l'effet thermique de

I'échantillon comme dans I'expression générale :

mAH = K, [ (AT) dt (1.15)

Temps.h

Figure 1.4 : Allure idéale d'un pic ATD pour une raction endothermique.

Un raisonnement identique réalisé en considéranblplage des deux cellules et
un changement de ligne de base (cas de phénomaragnts) ; montre toujours une
relation de proportionnalité. Cependant, la cortstde proportionnalité est plus grande, ce

qui réduit la sensibilité de I'appareil.

Rappel sur la théorie de Kissinget*

Soit la réaction chimique suivante :

X—» Y+Z

Les entités chimiques X et Y sont sous forme sofii€entité chimique Z sous
forme gazeuse. Cette réaction peut étre suiviehermbogravimétrie différentielle qui
fournit & chaque instant la vitesse de la transédion. Pour cela, I'équation d’Arrhénius

(équation I-16) est généralement employée :

14



Chapitre I. Recherches bibliographiques

2—? = Aexp(—RiT)(l— a)" (1.16)
Avec :
o = degré de transformation, T = températbsohue,
T =temps, A =facteur de fréquence, R = constdaesegaz parfaits,
E = énergie d'activation de la réaction et n =edk la réaction.

(1-a) représente la fraction non transformée qui slegaussi comme suit :

1-a=— (1.17)
m

0
Sachant que greprésente la masse initiale de I'entité X et mmasse a l'instant t.
Comme le régime de chauffe est supposé linéaire AgiD, la vitesse
. dT .
d'échauffement L’(:a) est constante. En prenant en compte cette coaSm®

I'intégration de la relation d'Arrhénius (équatiol6) suivie d'un développement en série

limité au second ordre donne I'expression :

_E
1 (1 _j).ArT] RTJ(l_Ej (1.18)
n-1( (1-a)" EB 2

La théorie de Kissinger utilise cette équationd).&t se base sur la similitude des
courbes d’ATD et de thermogravimétrie différentigllé&sD) issue des travaux de Murray
et White ainsi que de Sewell. En effet, ils admétigne le maximum du pic ATD
correspond au maximum du pic de TGD et de ce faitmaximum de la vitesse de
réaction, I'équation 1.19 doit étre vérifiée.
d  dao
—(—=)=0 (1.19
it ( Olt) (1.19)

Apres différenciation de I'équation (I-16) et comdison avec la relation (1.19), il

vient :

15
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E

RETB =An[1—0(]:::1e[_ﬂij (1.20)

Ou T, et B sont respectivement la température au maximumadeitésse de

réaction et la vitesse d'échauffement utilisée.

Par la suite, les équations (1.18) et (1.20) sammiginées et donnent la relation
(1.21) :

2RT,
™ (1.21
e (-21)

Mi-al™* =1+(n-1)
En considérant le terme 2R/E petit devant l'unité, I'équation (1.21) devient

ni-a]* =1 (1.22)

Ainsi, l'introduction de la relation (1.22) daneXpression (1.20) conduit a :

ER _ __E ya.23)
o Aexp( RT )( )

2
m m

Le tracé de|og(_|[3_2) = f(_l_i) donne une droite de pente (-E/R). Aprés le cadeul

I'énergie d’activation, le facteur de fréquenced&duit d’apres I'équation 1.23.
Il faut néanmoins préciser que les parameétres iquesd déterminés ici sont
caractéristiques d'un processus hétérogéene commexwn de la réaction chimique

proprement dite. De ce fait, il faut travailler dades conditions expérimentales strictement

définies avec une gamme de vitesses d'échauffeassat étroite.

.3.1.2. Analyse thermique gravimétrique (ATG)

Cette technique de caractérisation permet de slegrevariations de masse d’un
échantillon lors d’'un traitement thermique. Ellé esle pour I'étude des réactions qui se
font avec volatilisation de certains constituanicombinaison avec une phase gazeuse. Sa
mise en ceuvre est également simple et les infopmsatdonnées sont trés souvent
complémentaires de celles de 'ATD. C’est pour eetison que le développement de

montages ATD — ATG couplés s’est accru ces dernignaces.
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Le traitement thermique des argiles entraine l'élation de matiéres organiques et
la décomposition de certains minéraux souvent &ssoainsi que le départ d'eau
physiquement liée (déshydratation) et chimiquentiéet (déshydroxylation). LATG peut
donc étre utilisée dans ce cas pour suivre l'imfigeedu cycle thermique, de I'atmosphere et

d'additifs sur la perte de masse d'un comfjosé

Chague phyllosilicate est caractérisé par un domaile déshydroxylation
particulier (Figure 1.5), de ce fait, les mesuré&Td> peuvent servir pour une analyse
qualitative et méme quantitative dans les cas &hles. Trés souvent les résultats ainsi
obtenus permettent une étude de la cinétigue dastiogs concernées. Ainsi, la
déshydroxylation de la kaolinite a fait I'objet Wlembreuses étudés>?*?> Globalement,

il est apparu que la déshydroxylation de la katdimist une réaction complexe gouvernée
par des mécanismes de diffusion bidimensionnellgridimensionnelle. Brindl&y a
également montré l'influence trés significative lthemidité de l'enceinte de travail sur
cette réaction. La connaissance de ces multipleanpdres a donc permis une nette
amélioration de la qualité et de la production clEmmiques de grande diffusion a base de

kaolinite.

+  Pertes Y%
o

™
\
N

200 400 600 800 1000

Figure 1.5 : Courbes thermogravimétriques types diiles kaolino-illitiques”’ (1) a

prédominance kaolinique et (2) & prédominance itijie.

17



Chapitre I. Recherches bibliographiques

[.3.2. Caractérisations structurales et microstructurales

.3.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique de caractérisation est adaptéel’ptude de composés ordonnés a
I'eéchelle atomique. Elle permet alors d'identifies phases cristallines, de calculer leur
degré de cristallinité et de déterminer les paregsaie maille associés. Ces applications
sont possibles grace & l'interférence des rayomeeX la matiersg.

Les rayons X furent découverts en 1895 par W.C.nR@® et ont la propriété
d'étre diffusés par les particules chargées deal@éene, notamment les électrons. En effet,
lorsqu'un cristal est irradié par un faisceau dgoma X, il peut y avoir absorption,
réflexion ou fluorescence de ces rayons X. Congate de la périodicité de I'arrangement
des atomes, les rayons diffractés par une famdllpldns seront en phase et donneront lieu
a une diffraction maximale (interférence constneetiles ondes cohérentes diffractées) si
la condition de Laue est satisfaite. En effet, Lauaontré que la diffraction ne se fera que
si la différence de marche entre les ondes diffuggse chacun des nceuds du réseau
considéré est un multiple de la longueur d’onddiség. Par ailleurs, la base de la

radiocristallographie est constituée par la loBdagg qui se formule comme suit :

M. =2d,,,Sind (1.24.).

Dans cette relation, "n" est un nombre entier gprésente I'ordre de la diffraction,
"A" la longueur d'onde utilisée, "d" la distance aéltaire et 8" I'angle de diffraction (ou

du rayon incident).

Cette relation permet de calculer les distancesr-rdticulaires caractéristiques

d’'un composé donné, a partir de la mesure des sdgldiffraction.

Cependant, la diffraction des rayons X peut égatenétre exploitée de fagon
quantitative. En effet, il existe diverses méthodémnalyse quantitative par DRX qui
utilisent soit un standard interne soit un standatgrne ainsi que d’autres methodes sans
standard. Mais la complexité des compositions dues et minéralogiques des argiles
rend l'utilisation de ces méthodes délicate. Néanmoda méthode du standard interne
donne des résultats satisfaisants pour I'analysantgative des mélanges de plusieurs
phases par DRX. Une description plus détaillée eiecméthode sera présentée en

annexe |.
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Les minéraux argileux comportent trées souvent ddauts cristallins, ce qui est
notamment le cas des kaolinites et des phases éaEaces diagrammes de rayons X sont
aussi utilisés dans ce cas pour déterminer le démistallinité et caractériser ainsi I'état
d’ordre et/ou de désordre de ces phases. La tramstfion des raies intenses et fines en
raies diffuses est une caractéristique de l'augatiemt du désordre dans la kaolinite
comme lillustre la Figure 1.6. Notamment l'argdes Charentes est beaucoup moins

cristallisée que celle de Keokuk qui présente desge diffraction tres bien définis.

Cristallinité
élevée

Keokuk

i
001

Al Faible g
Charentes cristallinité

(@) (b)

Figure 1.6 : Diagrammes de diffraction de différeatkaolins montrant : (a) I'évolution
de la cristallinité de la kaolinite et (b) l'influece des défauts d'empilements sur la forme
des réflexions (001) et (002) de la kaolirfite

De nombreuses relations empiriques ont été étaples estimer ce désordre
cristallin. Elles utilisent I'intensité, la hauteet la forme des pics de diffraction des bandes
(hk0) dans le cas de la kaolinite et la largeuridhateur des raies (002) et (004) des
phases micacées. Pour ces dernieres, leur strustuaeplus stable a haute température
lorsque le désordre sera faible. L'indice de clisité le plus utilisé pour les kaolinites est

celui de Hinckle§’, car il est sensible & 'ensemble des défautseptésians le plan (a,b).
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Les largeurs a mi-hauteur des raies (001) et (862 kaolinite et celles des raies (002) et
(004) des phases micacées sont utilisées pourlealeunombre de feuillets par domaine

cohérent & 'aide de I'’équation de Schéetter

L=— K+ (25

dyo, X BCoso

Dans cette relation} est la largeur a mi-hauteur du pic apres dédudtiena
contribution de Il'appareillaged représente I'angle de diffractiongeg est la distance
interfeuillets qui vaut 7,15 A pour la kaolinite,désigne la longueur d’onde du faisceau
incident et K = 0,91.

Le nombre moyen de feuillets par domaine cohérentr pune kaolinite bien
cristallisée est d’environ 75 tandis qu'il vaut géur une illite bien cristallisée. Certains
auteuré® se sont basés sur cette méthode pour distingueiiliite, caractérisée par la

relation 0.6P A20 P 1, d'une muscovite qui est toujours mieux cristédl ave@20 = 0,2.

.3.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) et en trasmission
MET

La microscopie électronique est un moyen d'invatg incontournable pour
I'étude locale des évolutions microstructurales dhatériau. Cette technique est basée sur
I'interaction forte entre les électrons et la nrati€n microscopie électronique a balayage,
ce sont les électrons secondaires émis et rétsésf qui permettent de reconstituer
I'image de I'objet. Les tensions de travail (etfdeet 30 kV) sont généralement plus faibles
que pour un microscope électronique en transmiq4ioa kV et plus) qui permet d'avoir
une résolution plus grande, presque a l'échebbenigue pour les microscopes haute

résolution.

L'observation MEB des céramiques permet notammerguivre I'évolution de la
microstructure avec la température, de détectppdition de nouvelles phases si le
contraste chimique le permet. Trés souvent, cetrafifage est couplé a un analyseur a
dispersion d'énergie ou de longueur d'onde. Ceiagtemontage permet de réaliser des
analyses qualitatives et quantitatives des phasestitutives grace aux rayons X émis lors

du retour a I'équilibre aprés l'interaction élestroatiere. La résolution usuelle du MEB
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est de l'ordre de 50 nm d'ou la nécessité de riecaurMET pour I'observation d'objets

nanoméetriques.

Le microscope électronique en transmission, en pkida simple observation,
donne acceés a I'observation des sections de lespaiproque d'un matériau. Ceci permet
donc de rendre compte des états transitoires &reliffs stades d'une transformatfon
Cependant, il faut étre prudent quant a la gérsatadin d'une observation a I'ensemble de
I'échantillon. En effet, compte tenu de la taills &échantillons, le comportement observée
peut étre tres localisé ou di a des impuretésplitagtion de cette technique est délicate
pour les minéraux argileux puisque ceux-ci sord sensibles a I'effet combiné du vide et
des échauffements locaux dus au faisceau d'élettra@iest le cas pour la kaolinite qui
subit une déshydroxylation au cours de l'obsermaéio MET, caractérisée par la perte
totale du cliché de diffraction électronid@ieCependant, il a été montré que l'augmentation
de la tension d'accélération des électrons permdirdinuer l'interaction électron-matiere,
et donc de résoudre le probléeme de l'observatienpitgllosilicates. C'est ainsi que la
séquence de transformation kaolinite-métakaolimtdlite a pu étre étudiée par
microscopie électronique en transmis&fgfi*>> La désorganisation de la structure de la
kaolinite entre 400 et 700°C pour donner la méthhkia® est illustrée par la Figure 1.7((a)
et (b)). Cette métakaolinite reste désordonnéeujastp00°C, mais la présence d'anneaux
de diffusion sur les clichés de diffraction élenigue, laisse supposer l'existence d'une
certaine organisation a trés courte distance. @waient a la kaolinite, la muscovite
conserve son organisation structurale jusqu'a XD@@mme le montrent les clichés de
diffraction électronique de la (Figure 1.8 (a) })(

(@ S (b)

Figure 1.7 : Clichés de diffraction électronique déa kaolinite (a) a 400°C et de la

métakaolinite (b) a 700°C. Plang a l'axe ¢
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(@ (b

/ 7

Figure 1.8 : Clichés de diffraction électronique dix muscovite a 25°C (a) et a 1000°C

(b). Plansv a l'axe c.

[.3.3. Le frittage des céramigues

Le frittage peut étre défini comme le phénoménepgumet de passer d'un compact
de poudre a un produit dense sous l'effet d'utetraant thermique. Ce processus s'effectue
par le biais de divers mécanismes de transport ateéra qui varient d'un composé a un
autre sous l'effet du cycle thermique utilisé. Apl& présentation des techniques usuelles
utilisées pour caractériser le frittage, nous déns les représentations théoriques
nécessaires a l'étude du frittage des minérauxearget quelques modeles développés

pour |'étude du frittage des céramiques.

.3.3.1. Porosimétrie mercure

Les mesures de porosimétrie sont indispensables lude du frittage d'un
matériau. En effet, la densification est caracééripar une élimination progressive de la
porosité qui se traduit par une diminution du vatugiobal caractérisée par un retrait en
dilatométrie. Ce type de retrait est purement lig @ensification du matériau étudié, ce qui
n'‘est pas toujours le cas des autres retraits wisseen dilatométrie, d'ou la

complémentarité de ces deux techniques.

Il existe difféerentes méthodes de déterminationlad@orosimétrie dont les plus

courantes sont :

- les mesures par adsorption de gaz avec les métided€snvay Pierce et celle de
Cronston Inkley ;
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- les mesures de porosimétrie par imprégnation deurer

- les mesures par imprégnation dans I'eau ou undiqobn réactif, basées sur la

poussée d'Archimede.

La plus communément utilisées est la mesure despoéirie au mercure. Celle-ci
est basée sur la loi qui gouverne la pénétration lijuide dans les pores par capillarité.
Pour les liquides non mouillants comme le mercurdes pores supposés cylindriques,

cette loi s'exprime a travers la relation de Washlsuivante :

D=-@1/p)dycosa (I.26)

Ou D représente le diamétre des pores, p, la presgpliquéey la tension de

surface du mercure atl'angle de contact solide-liquide.

Le volume de mercure pénétrant dans les poresnetido de la pression appliquée
est l'unique information permettant de caractéiliaestructure poreuse. Malgré le fait que
les pores dans les matériaux réels ne soient dasligues en général, I'équation de
Washburn est quand méme acceptée a titre compdratfparametre principal qui est la
tension de surface du mercure vis a vis du matéraaie avec son degré de pureté. Sa
valeur moyenne est de 480 dynes/cm. L'angle deacbmhercure-solide dépend de la

composition du solide et varie entre 139 et 141°.

L'intrusion de mercure augmente avec la pressiphcage. Des étapes successives

caractéristiques sont généralement observeées :
- les pores les plus volumineux sont d'abord détectés
- ensuite vient un palier caractéristique de I'tii@nexion des pores ;

- pour terminer, il y a la caractérisation de la gt fine pour les tres hautes

pressions.

Lors de la dépressurisation, le mercure ne regamtcomplétement des pores en
raison de leur tortuosité. L'application de la tiela de Washburn indique alors une
porosité plus grossiere que lors de l'intrusiom@ecure. Cette différence qui se traduit par
une hystérese peut étre attribuée a une diminuteotangle de contact. Elle permet de

caractériser l'irrégularité de la structure poregseemprisonne une partie du mercure.
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Cette technique est simple a mettre en ceuvre eplaiter, elle permet d'accéder a la
porosité grossiére et moyenne dans une gammellds @& pores comprises entre 75 A et
300pum.

1.3.3.2. Mesure de surface spécifique

L'évolution de la surface spécifique avec la terappge est une information
complémentaire pour I'étude du frittage. Une dimomu de cette grandeur n'est pas
toujours synonyme de densification, puisqu'un seamgiossissement de grains se fait
toujours avec diminution de surface spécifique.cBdait, la corrélation entre les mesures
de dilatométrie, de porosimétrie et de surface iBpée permettra de discerner les
processus impliqués aux différentes étapes duadettainsi que les mécanismes de

densification.

L'évaluation de la surface spécifigue des phyililcasies est quelque peu
problématique. En effet, la procédure généralerappiloyée pour ces mesures repose sur
la théorie d'adsorption multicouche de Brunauerptetet Teller (BET) qui est adaptée a
I'analyse de I'adsorption d'un gaz non polairedesr solides non poreux. Pour remplir ces
conditions, il est important d'éliminer tout le gadsorbé par chauffage avant toute mesure
de l'isotherme d'adsorption du gaz non polaires (f@uvent I'azote). Or un tel traitement
appligué aux minéraux argileux conduit a un rappeotent des plaquettes, rendant ainsi
inaccessible une portion de surface non néglige&ldece fait, la surface spécifique d'un
phyllosilicate mesurée par adsorption d'azote mastcaractéristique de la surface totale
puisqu'elle dépend de la préparation de I'échantidit des caractéristiques des surfaces
interfeuillets. C'est pour cette raison que d'autmeéthodes de mesure, utilisant des
molécules polaires comme l'eau ou I'éthylene glyont été développées. Elles utilisent
néanmoins |'équation de BET pour le calcul du recement des surfaces par une couche
unique et continue (). L'équation BET adaptée au cas des liquides ngalast présentée

de la fagon suivante :

X CR
X, @-R)1+(c-1R]

o
c

R = PIp(1.27)

m

Avec :
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P, la pression de gaz au dessus de la surfacectantillon ;

Po, la pression de référence prise égale a la tend®rvapeur saturante de

l'adsorbable a la température d'adsorption :
X, la masse d'eau adsorbée par 1 g d'échantillapr@@ssion relative R ;

Xm, Mmasse d'eau nécessaire pour recouvrir d'une eauonomoléculaire toute la

surface de 1 g d'échantillon ;

C, constante qui est fonction de I'énergie molai@dsorption de la premiére

couche de l'adsorbat.

Le réarrangement de la relation (1.27) donne :

R __ 1 {C'l}R (1.28)
X(1-R) X.C |X.C

Le tracé de R/X(1-R) = f(R) donne une droitepdate (C-1)/%C et d'ordonnée
a l'origine 1/%,C .

La valeur de la surface spécifique de la kaolidiépend de la méthode de mesure.
L'utilisation de I'azote comme gaz d'adsorptiomyet d'accéder aux surfaces externes des
domaines cohérents et des valeurs de 10 &°ZHsunt généralement obtenues. Par contre,
l'utilisation de l'eau ou d'autres liquides polsiggermet d'accéder en plus aux surfaces
interfoliaires et dans ce cas, des valeurs deréaiié 100 rfig sont atteintes. Compte tenu
de la morphologie particuliere de ce minéral arpilecette surface peut étre séparée en
deux composantes : une surface basdiée aux faces (00l) et une surface latérale s

.3.3.3.  Analyse thermique dilatométrigue

Lorsqu’'un matériau homogene est chauffé, son émergerne augmente sous
'effet du mouvement brownien qui augmente avectdepérature. L’augmentation
moyenne des distances inter-atomiques induites @eeatreliée a la température par le
coefficient de dilatation. Ce dernier est évalygagir de mesures de dilatation linéaire de

I’échantillon suivant les relations :

o, =dL (qp (029 et = d%dT (1.30)
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Ou o, et ay désignent respectivement les coefficients de alitat linéaire et

volumique, L représente la longueur, V le volum& & température.

Cependant, le coefficient de dilatation d’'un matérévolue également avec les
transformations structurales et microstructurales sg produisent lors de la montée en
température. Ainsi, pour un cristal donné, le doediht de dilatation thermique augmente
rapidement a basse température puis atteint uerpali dela d’'une température dite de
Debye qui est caractéristigue du matériau. Cegiptigue par I'accroissement du nombre
de défauts de structure avec la tempérdtuRar ailleurs, ces variations du coefficient de
dilatation thermique se font parallelement a celds la chaleur spécifique ; car
'augmentation de volume spécifique due aux vilragidu réseau est liée a 'augmentation

du contenu énergétique global.

Lorsque les matériaux étudiés sont isotropes, éfficaent de dilatation volumique
moyen dans un intervalle de température limitdiésiu coefficient de dilatation linéaire

par I'équation (I-31).
1+ a, AT =1+ 3a, AT +3(a, AT) >+ (o AT) * (1.31)
oL étant petit, un développement limité au premidreconduit a :

a, =30, (|.32)

Dans le cas de matériaux anisotropes (quartzealipiaphite, carbonate de calcium,
zircon, etc), le coefficient de dilatation thermequo’est pas le méme suivant les différents
axes cristallographiques. Cet effet peut s’attéausaiute température et le rapport entre les

coefficients de dilatation selon des axes diff&saéand vers 'unité.

Les matériaux céramiques sont constitués de dwepbases cristallines et/ou
amorphes distribuées a priori de fagon aléatoires dia microstructure et présentent de ce
fait une évolution assez complexe du coefficient diatation lors d'un traitement
thermique. Il peut s’avérer que chacune de ceseghasstallines prise isolément se
comporte comme un matériau anisotrope, des loisgilie de se former des micro-fissures
lors du refroidissement, liées a la présence déraiotes locales. Cependant, ces phases
peuvent constituer des domaines de petite taillec ades liaisons inter-granulaires
suffisamment fortes pour ne laisser subsister ge rdicro-contraintes localisées. Le

processus de frittage est aussi a l'origine deatrans importantes de volume qui sont
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observées par dilatométrie. De fagcon générale,pelie étre représentée par I'expression

(1.33) qui relie le comportement global du matégaucomportement individuel des phases
constitutives.

O (resultant) — (0, K R /py +0,K,Flp, + YK F/p, +K,F /p, +..) (1.33)

Dans cette équation, K;, | etp; sont respectivement le coefficient de dilatation,
le module d’élasticité, la fraction massique eddasité de la phase i. L'application de cette
équation a été satisfaisante dans de nombreuxarame celui des composites métal-

céramiques (Figure 1.9) pour lesquels les intepastientre phases sont trés faibles.

25
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Figure 1.9 : Mise en évidence de la bonne adéquatide I'équation 1.31 dans le cas de

poudres de verre & base d'oxydfed es traits pleins représentent la courbe théorégu

Il ressort de tout ce qui précéde qu’'une mesureditltométrie fournira de
nombreuses informations précieuses sur le comperteaiun matériau lors du frittage.
Ces mesures peuvent s’effectuer lors de cycledqasoies ou a vitesse de chauffe
constante et avec une contrainte appliquée varidliesi, la dilatométrie rend accessible
les parameétres de densification, ce qui permetdtifler les mécanismes prépondérants a
chaque stade de frittage ainsi que les énergiesivhtion associées.
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1.3.3.4. Frittage en phase solid&®>’

Au cours de ce type de frittage, tous les constigiaestent a I'état solide et la
densification résulte alors de la soudure et duingbment de la forme des grains. La
densification, lorsqu'elle a lieu au cours du dge en phase solide, se produit en trois
étapes d'aprés la courbe isotherme de I'évolutda densité relative en fonction du temps
(Figure 1.10) :

- la formation des ponts entre les grains quiesmine vers une densité relative de
0,65;

- I'élimination de la porosité ouverte qui se déeoentre des valeurs de densité
relatives de 0,65 et 0,92 ;

- I'élimination de la porosité fermée jusqu'aitadu frittage, cette derniere étape est

la plus difficile.

Densité
relative. 5
1 /
0,92
e |
0,65
T ;
0,55 nps .
Farmnation de ponts.  Elimination dela Elimination de la
porosite ouverte. poresité fermée.

Figure 1.10 : Représentation schématique des étagedrittage en phase solide.
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Plusieurs mécanismes de transport de la matiésel@gront peuvent intervenir lors de

la premiére étape du frittage, ce sont :

- les transports gazeux par évaporation-condemsatio par diffusion gazeuse qui

conduisent la matiére de la surface des grainsl@grsnt ;

la diffusion superficielle de la matiére issuel@surface des grains ;

- la diffusion en volume de la matiére issue deudace des grains ;

- la diffusion en volume de la matiére issue de@ggade grains ;

- la diffusion aux joints de grains de la matiésguie des joints de grains ;
- la déformation plastique dans le volume.

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

grains permettent en plus une densification dedeep

1.3.3.5.  Frittage avec phase liquidé”**%"%

Ce procédé d'élaboration est utilisé depuis le téhu 26°™ siécle pour la
réalisation d'alliages lourds (W-Ni, W-Ni-Cu, etPlusieurs études ont été réalisées sur les
principes du frittage en phase liquide, mais, 8teedes zones d'ombre a cause de la
complexité des systemes étudiés. Pour ce qui estmaganges de matieres premieres
argileuses, il y a d'abord une étape de pré-fetigggqu'a 950°C. Chaque minéral argileux
évolue alors de fagon individuelle, les interactionintervenant qu'au dela de cette
température. La présence d'alcalin ou d'alcalin@te dans les formulations initiales peut
modifier fortement la température d'apparition d'ypase liquide dans les céramiques au
cours du frittage. Cette derniére, méme en trédefajuantité, va accentuer fortement les
phénomeénes de densification. On peut distingudraigmnent trois étapes lors du frittage
en présence d'une phase liqguide comme indiquéldarableau 1.2.
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Tableau I.2 : Etapes du frittage avec phase liquide

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

Redistribution des grains

Intermédiaire : Diminution de I'énergie interfaciale,
Dissolution - précipitation
Dissolution des grains,

Précipitation en surface

Final : coalescence Facettisation et grossissement des grains
(mdrissement d'Ostwald et coalescence

Diminution de la porosité globale,

—+

Grossissement des pores (mdrissemen
d'Ostwald + coalescence)

Compte tenu de la complexité des interactions gtiesses dans les céramiques, la
présence d'un liquide est souvent difficile a neettin évidence étant donné que plusieurs
mécanismes peuvent alors étre en compétition. Laposhension des phénomeénes
impliqués dans le frittage en phase liquide nétessie bonne maitrise de l'influence du
cycle thermigue, du temps de palier et de la gmanétrie des poudres sur la

microstructure et les propriétés du produit final.

.3.3.6. Frittage par flux visqueux

Dans certains cas, le frittage de produits céraescge fait par flux visqueux. En
effet, si lors du traitement thermique il se forare grande quantité de phase amorphe de
viscosité relativement faible (entre °16t 1¢ dPa.s) sans présence de phase liquide, la
densification se fait par déplacement de toute &iere (écoulement visqueux) et la
vitesse de ce mouvement dépendra de la viscosii please amorphe impliquée. C'est le
cas du kaolin pur jusqu'a 1500°C et de nombreusesniques élaborées a partir de
matieres premieres argileuses. Divers modeles, ldsrgrincipaux sont décrits ci-dessous,

ont été développés pour décrire le frittage en Yisgueux.
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1.3.3.6.1. Modeéle de Frenkef: 3°

Ce modele décrit les premiers stades de frittag@ dompact de particules
sphériques monodisperses et permet d'accéder detser de retrait de deux particules
identiques dont les centres sont équidistants de peint de contact. Il apparait que
I'énergie libérée lors de la réduction de la s@fates particules est utilisée pour
I'écoulement visqueux qui conduit & la densifigatiba variation dimensionnell&I/L o)
et la variation de densité avec le temp@)] sont reliées aux caractéristiques du matériau

par les équations suivantes :

AL _ 3y £ @)
L, 8m(T)

(1.34)

_Pp 3ty -
p="0a- Y s (1.35)

Py 8m(T)

Avec, Ly la longueur initiale de I'échantilloAL le retrait linéaire apres un temps t,
n(T) la loi de viscosité en fonction de la tempérafy I'énergie de l'interface verre-
vapeur, r, le rayon initial des particulgs, la densité initiale en cru ¢j la densité du

verre. Sachant que y est tres petit devant l'unité.

Le modéle de Frenkel s'applique jusqu'a des rettmiéaires de l'ordre de 10%,
donc pour des compacts de densité relative delL@,imite de validité se situe vers une
densité relative d'environ 0,8. Cependant il y a daviation non négligeable lorsque les
particules étudiées ne sont pas sphériques, d'médassité d'introduire un facteur de
forme (k). De plus, comme l'application des deunatipns de Frenkel suppose un frittage
isotrope, il faudrait un arrangement cubique desquées avec six voisines chacune. Or, il
a été constaté que le nombre de particules autaoe garticule (formation des ponts)
variait de 3 a 8 suivant le systéme considéré, tbomécessité d'étudier chaque cas

séparément.

1.3.3.6.2.  Modeéle de Mackenzie-Shuttleworth®

La méthode développée ici permet d'étudier le stav® du frittage (densités
relatives supérieures a 0,9) dans le cas de psoduipores sphérigues monodisperses

unimodaux. L'équation suivante permet alors derdéter la vitesse de densification :
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da(___ v (1.36)
dt  a(tp(t) '

Dans cette équation, "a" représente le rayon dessptine approximation de cette
équation est tres souvent utilisée en considémhie rayon des pores au tempst =0 au

lieu de "a", ce qui conduit a I'expression :

d __ 3
dt  2a,n(T)

@-p) (1.37)

1.3.3.6.3.  Modeéle de Scheréf***

Les deux modéles précédents ne permettent pastude éompléte du frittage
puisque les valeurs de densités relatives allan0,8ea 0,9 ne sont pas traitées. Une
solution a été apportée par Scherer, dont le mquirimet de travailler sur le frittage des
matériaux dont les densités relatives évoluent @irpde 0,15 jusqu'a 0,94. Scherer
considére pour son modéle un réseau cubique dieydest cylindriques interconnectées
(leur arrangement est typique de la structure tlesgehés) présente sur la Figure 1.11. Les
calculs sont basés sur le méme principe que ceuxrelgkel. Ce modele est aussi bien
applicable au frittage des matériaux peu denseésaglui de matériaux tres denses et reste
trés peu sensible a la géométrie des particulediéétsl dans la plupart des cas. Dans
I'empilement considéré par Scherer, la phase sefitisous la forme de cylindre de rayon a
qui s'entrecroisent en délimitant des pores de éliaaTL.. Ces deux grandeurs sont liées au

diamétre (d) des pores a l'intérieur du cube pegliion suivante :

nd’4=(L-2a)  (1.38)

(a) (b)

Figure 1.11 : Représentation schématique de la oédl élémentaire de Scherer (a) et de

la structure des gels correspondante (b).
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Apres diverses considérations et approximationBe®@e parvient a exprimer les
variations théoriques de la compacif#p, en fonction du temps reduit -(-to)
(Figure 1.12a)p est la masse volumique apparente du matériaunapstepy, est la masse
volumique théorique de solide gtdésigne le temps hypothétique pour lequel a/L = 0.

K est une constante qui s'exprime comme suit :

K :(T’/nl—o)D(pb/po)j/3 (1.39)

Dans cette relatiorny représente I'énergie de surfagela viscosité, b la valeur

initiale de L etpg la valeur initiale de la masse volumique du matégtudié.

’— —— M-S MODEL

08 | === PRESENT MODEL

0.6 |

0.4

0.2

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 -3.0 -20

(a) Ke(t-to) (b) Cyn" )t ‘1!)‘ .

Figure 1.12 : Courbe théoriqgue de I'évolution de laompacité avec le temps réduit
suivant le modéle de Scherer (a) et comparaison daesdeles de Scherer et de
Mackenzie-Shuttleworth (b).

La cohérence entre des données expérimenpfms= f(t) avec le modele de
Scherer peut étre testée en étudiant la fonctiorligue temps expérimental au temps
réduit K(t-tg), déterminé a partir de la Figure .12(a) et dedewrs de compacités
mesurées. l'accord entre ces deux aspects seraudnpey des variations linéaires de

K«(t-tg) avec le temps t.

1.3.3.6.4.  "Modéle a clusters’®®

C'est une combinaison des modeles de Frenkel btad&enzie-Shuttleworth afin

d'étudier le frittage de compacts a particules imaitiales. || se compose de trois

principales étapes de frittage :

33



Chapitre I. Recherches bibliographiques

- une premiere étape purement de type Frenkel ;
- une seconde étape de type mixte Frenkel/MadeStauttieworth ;
- une troisieme et derniére étape purement deMgckenzie-Shuttleworth.

Ce modeéle repose sur le fait que dans un compaerticules multimodales, les
plus petites particules se regroupent préféreatiaht dans les espaces laissés par les plus
grosses. Ainsi, le retrait global de I'échantillest la somme des retraits des différents
clusters. Chaque cluster est constitué de paricde méme taille et fritte de facon

indépendante, suivant le modele de Frenkel ou deltWlackenzie-Shuttleworth.

1.3.4. Identification des mécanismes de frittage

.3.4.1. Méthode d'étude en isotherme

D'apres différents auteurs, I'énergie d'activagstiun bon indicateur de I'aptitude
au frittage d'un composé. En effet, elle représkénergie qu'il faut fournir pour entretenir
une certaine vitesse de densification. Elle petgt évaluée par des méthodes aussi bien

isothermes qu'anisothermes via des mesures dil&iqones.

Il s'agit dans ce paragraphe de suivre le retmlteghantillon en régime aléatoire a
plusieurs températures. Par la suite, I'exposaracté&istique ndu phénomeéne qui
gouverne le frittage isotherme est déterminé drpetl'équation :

AL
L—= Ki,t" (1.40)

(T)
0

Qui devient par transformée logarithmique :

|n(£j =n, On(K;,)+n, Oin(t)  (1.41)

0

Avec :
KyQD
K(T,)= ¥ 0EliDex —i (1.42)
' RG"‘m T, RT,
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Ainsi, le tracé du logarithme du retrait en fonaotidu logarithme du temps donne
une droite de pente.nPour accéder a |'énergie d'activation apparehteut dans un
premier temps déterminer KjTpar extrapolation de la droite d'équation (I.4Lln(t) = 0.

Ensuite, le logarithme de la relation (1.42) con@uiexpression suivante :

KyQD, 1
|n(K(Ti)):|n( £?n j"‘ln(?j‘% (1.43)

En négligeant la variation de 1/par rapport a celle de I'exponentielle, il suffé

a
m

KyQD . R .
poserK'= In(%j + In(_l_ij pour arriver a la relation :

_ Q
In(K =K'-—— (.44
(Ker)y) RT (1.44)
De ce fait, le tracé du logarithme de K(&n fonction de l'inverse de la température
(1/+) conduit approximativement a une droite dont lateegpermet de calculer I'énergie
apparente d'activation du processus de densificatipliqué.

Cette méthode présente l'inconvénient majeur desséer beaucoup d'essais pour
déterminer le paramétre n avec précision. Ce pmoblerésulte de la difficulté
d'appréciation du moment ou la température selsbtonduisant ainsi a une incertitude

sur l'origine des courbes de retrait en isotherme.

1.3.4.2. Méthodes anisothermes

1.3.4.2.1. Méthode des sauts de température

Elle a été mise au point par J.E. Dorn pour |'étddefluage. Elle consiste
simplement a mesurer la vitesse de retrait d'uarédion avant et apres qu'il ait subi un
saut de température et de déduire I'énergie apeaddctivation du rapport des valeurs

ainsi obtenues.

Le protocole expérimental se résume en la réalisatd'un premier régime
isotherme a la températurg permettant d'avoir la relation (1.46) aprés défériation de
I'équation (1.45). Par la suite, le méme traitemest effectué sur un second régime
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isotherme a la température, Bprés un incrément rapide et avec comme condition

AT =T, —-T, <30°C. Les expressions (1.46) et (1.47) sont alors alésn

(&j - K¥ab, xp{—gjﬂt (1.45)
L, RTG? RT

( /Lojl - vaGl?o O- lex F{ = jD(A/‘Jl (1.46)

"R T,

1-m,

( /—ol _ KyQb, 1 r{ jE(A/Ol (1.47)

RGY, T2

Le rapport des équations (1.46) et (1.47) condua &elation (1.48) en considérant

les hypotheses suivantes vérifiées :
- la cinétique de retrait est activée uniqguementptempérature,

- la microstructure évolue trés peu durant le sauedgpérature, ce qui signifie que

o we, [2] (2] wm e,
Lo ), Lo/,

v, _ % @{Mj (1.48)

V_Z RTlTZ

Dés lors, I'énergie d'activation est donnée par :

TT TV
Q=RO—2 [[]n( 11j(|.49)
D(Tl_Tz) T2V2

1.3.4.2.2. Méthodes a vitesses constantes de montée en tenuséra

(VCMT ou CRH)

Ces méthodes ont été développées afin de s'affrasheh inconvénients de I'étude
du retrait en régime isotherme. Elles comportentrenprincipale hypothése le fait que
lors du chauffage d'un échantillon, chaque comborai(température, retrait) peut étre

assimilée a un retrait en régime isotherme (reiai®0)).
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d(A%— 0) M (1.50)
dt dt

VCMT Isotherme

Bien que cette relation ne soit pas démontrabld@magtiquement, elle a été mise
en évidence de facon expérimentale par WoolfreBagmiste?’. Ces deux auteurs aprés
de nombreuses études ont proposé une équatioggjule stade initial du frittage selon la
technique dite a vitesse de chauffe constante t@onh&ate of Heating ou CRH) de la

forme :

d[A%Oj/dt = k/[A%O)n (1.51)

AL/L o représente le retrait linéairep et L sont les longueurs initiale et finale de
I'échantillon ; t désigne le temps tandis que nwest constante relative au mécanisme

prépondérant lors du frittage. Par ailleurs, itreeve que :

k = k,exp(—~E/RT)dt (1.52)

k caractérisant le mécanisme de frittage et la g&aende I'’échantillon. Dans le cas

d’'un frittage par flux visqueux, le facteur k estld forme :

k =3y /8 pourn=0. (1.53)

Si les particules sont sphériques et le frittagéagepar diffusion volumique, alors

n=1 etk devient :

k =1,95yQD, /zrT (1.54

Si par contre le frittage se fait par diffusion gamts de grains, n = 2,1 et k prend

la forme:

k =0,48yQD, /zr*T (1.55)

Dans ces équationg, représente la viscositg désigne I'énergie de surfacey Bt
Dy, sont les coefficients de diffusion volumique ek goints de grainsQ est le volume
d’une particule (un ion ou un atome) en tant quéeifar de diffusion limitant, z représente
la constante de Boltzmann, r représente le diantidréa particule et T la température

absolue.

37



Chapitre I. Recherches bibliographiques

La vitesse de montée en températes(exprime comme suit :

p=dT/dt  (1.56)

L’introduction des eéquations (1.52) et (1.56) déaselation (1.51) donne :

(A%j - [(n +% }f koextl-B4r)HT  (157)

E et R étant respectivement I'énergie d’activatbra constante des gaz parfaits.
Le retrait au début de la montée en températurg étgligeable, la relation précédente

devient :

Ji ko expl~Epr) T = [ ko extl-EfpJuT  (1.59)

Lorsque E >> RT, I'équation ci-dessus devient :

(A% Jnﬂ = [k, RT?(n +1)/BE|exp-E/RT)  (1.59)

La relation précédente peut alors se mettre soiesrize :

(A%_Ojnﬂ =p’C" (1.60)

Avec :

. _k,RT?(n+1)

C exp(-E/RT)  (1.61)

La courbe In(DL/LO) = f(1/T) permet d'obtenir uneoite de pente (-E/(n+1)R).
Cette procédure donne des résultats trés satisfaisen comparaison avec d'autres
procédures. Elle reste dans la limite de précisiassi bien pour le frittage par flux
visqueux (KO constant et n = 0) que pour le frigtagr diffusion en phase solfde Par la
suite, les parameétres E et n sont déterminés umardg I'une des deux méthodologies

suivantes :

- évaluer E par la méthode de Dorn et calculer utdisant la pente (-E/(n+1)R) ;
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- réaliser le tracé In[l{L/Lo)] = f(B) a une température donnée pour obtenir une
droite de pente (-1/(n+1)), donnant ainsi la valdeim dont la substitution dans la
pente (-E/(n+1)R) permet d'évaluer I'énergie appard'activation E.

Certains auteuf$ préférent utiliser le tracé de I¥(/L o7) en fonction de (1/T) pour
déterminer I'énergie d’activation apparente tandiee d’autre® conseillent plutét la
caractérisation du stade initial du frittage adkades formes dérivées de I'équation (1.60).

Nous ne développerons pas ces méthodes puisqueaades avons pas utilisees.

Les paramétres E et n étant évalués, l'introductimte valeur de kapproprié&
dans I'expression (1.60) permet de déterminer &dfioient de diffusion D caractéristique
du mécanisme de frittage. Quelques valeurs de Ry gour certaines géométries et

mécanismes de frittage sont consignées dans ledwahB.

Cette méthode présente des limites lorsqu'il y existence de deux ou plusieurs
mécanismes de frittage dans un domaine de tempéréity a alors écart de la linéarité ou
changement de pente s'il s'agit d'une zone de gasban mécanisme diffusionnel a un
autre. Cependant elle a conduit a des résulta&riexpntaux en accord avec ceux obtenus
par d'autres méthodes pour plusieurs matériauxn{ak) verres, etc.), d'ou la justification

de son utilisation.

Tableau 1.3 : Valeurs de K et n pour différents méds de frittage

(d(AL/L )/dt = KIALILo)").

Géométrie de contact Diffusion en volume Diffusion aux joints de grains
Kr °kT/D yQ n Kr *kT/D pyQ5 n
Sphére-Sphere 1,95 -0,96 1,00 —1,08 0,48 —1,00 2,00 — 2|12
Sphere-Plan 3,32 0,99 2,75 1,96
Cone-Plan a 160° 0,86 1,17 0,43 2,20
Pyramide-Pyramide 11,40 2,00 4,80 3,00
Pyramide-Plan 9,50 2,00 5,80 3,00
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1.4. Conclusion

Il ressort de ce bilan bibliographique que les mang argileux kaolinite et
muscovite sont des composés a structure cristalissez complexe. Cependant,
I'abondance de gisements kaolino-illitique etlisdtion de ces phyllosilicates en industrie
céramique justifie l'intérét apporté a leur étudadla littérature afin de mieux contréler la
qualité finale des produits ainsi élaborés. A ¢tediverses techniques de caractérisation
du comportement aussi bien macroscopique que tiecaes phyllosilicates, sont associées
pour obtenir un maximum d'informations sur leursoléiions structurales et
microstructurales ainsi que sur les interactioriscéif’es entre minéraux argileux lors du

frittage des céramiques de grande diffusion.

Toutefois, une attention particuliére doit étre tper sur la préparation des
échantillons ainsi que sur les conditions expértaden afin d'optimiser la reproductibilité
et la validité des résultats expérimentaux. Pasude, il est important d'utiliser les
différentes théories développées dans la littéeapour bien exploiter ces résultats et

aboutir a des conclusions valides.
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Il. Matieres premieres et méthodes

experimentales

11.1. Matériaux utilisés

[1.1.1.La kaolinite

Le minéral kaolinite idéal du point de vue chimigetestructural est rare dans la
nature. Pour ce travail, nous avons recherché ohnkaussi proche que possible du cas
idéal. La source de kaolinite est un kaolin issu@éorgie aux Etats Unis d'’Amérique et
désigné Kga-1b. Les compositions chimique et mingrque de ce kaolin sont présentées
dans le Tableau II.1 et sont en parfait accord aedes indiquées dans la littérature
L'analyse chimique a été réalisée par ICP-AES @edwWCoupled Plasma Atomic Emission
spectrometry) aprés une mise en solution par \uqiede assistée par micro-ondes. Les
données obtenues ont été combinées a celles dsumalyse par diffraction des rayons
X pour déterminer les compositions minéralogiquaslitptive et quantitative. Le

protocole utilisé pour les différentes analysesa skcrit plus loin de facon détaillée.

Le diagramme de diffraction des rayons X du ka#lga-1b (Figure Il.1) est trés
similaire a celui de la kaolinite idéale (fiche ITF N°80-0886). Sa composition
minéralogique montre qu'il contient prés de 96 %aldinite. L'observation au MEB de la
poudre telle que recue (Figure 11.2) laisse app&rales plaguettes hexagonales dont la
taille moyenne est de I'ordre du micron. Cette ideencaractéristique est en accord avec
I'analyse granulométrique qui indique une taillepdeticules pas trés uniforme et centrée a
2 um. Cependant, cette poudre a été broyée avardatitiin afin d'avoir une distribution de

taille unimodale.
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Tableau 1.1 : Compositions minéralogiques et chiquies (% massique) du
kaolin Kga-1b.
Kga-1b
Chimique (%) Minéralogique (%)
SiO; 44,2
Al,03 39,6 Kaolinite = 96
Fex03 0,2
TiO, 1.4 Quartz< 1
MgO 0,03
Na,O 0,01 Anatase > 1
K20 0,05
P>0s 0,03 Gibbsite > 2
Perte au feu a 13,78
1000°C

< 001
=1 02

%5 3 45 66
Angle 26,

Figure 11.1 : Diagramme de diffraction du kaolin Kg-1b (V¥ = kaolinite,® = anatase).
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Figure 1.2 : Images MEB des particules de kaolimtdu kaolin Kga-1b.

[1.1.2.La muscovite

Deux matériaux ont été sélectionnés comme sow@eceuscovite :

- un mica potassique (désigné MBH) issu de la rédmBihar en Inde et fourni par
le Laboratoire d'Environnement et de MinéralogiEN) de I'Université de Nancy,

- un mica potassique (désigné MDS) se présentast feomne de disques clivés de

diametre 1 mm et d'épaisseur de L@ fournis par la société SCIENTEC.

Les caractéristiques chimiques et minéralogiquesniia MBH sont consignées
dans le Tableau 11.2. Ces données issues de Isnalr ICP-AES et celles obtenues par
diffraction des rayons X (Figure 11.3) sont comfdes a la composition chimique idéale
de la muscovite (fiche JCPDS N°84-1306 de la mugse@M1), ce qui indique clairement
gue ce mica est une muscovite quasi pure. L'obsenvislEB de la poudre telle que regue
est illustrée par la Figure 1.4, qui montre quéeeuscovite est constituée d'agglomérats
de larges plaquettes hexagonales. La taille moyelams le plan des particules est de

l'ordre de 2 mm.
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Tableau 1.2 : Compositions chimiques et minéralagies (% en masse) des
muscovites utilisées.

Mica MBH Mica MDS Muscovite
Muscovitex98,5% | Muscovitex 92% | idéale (100%)
Composition chimique (%)
SiO; 45,40 50 45,4
Al,03 37,01 30 38,5
Fex0s 1,50 1,8 -
TiO> - - -
MgO 0,1 - -
Nazo 015 315 -
K20 11,8 10,16 11,8
P20s - - -
Perte au feu a 1000°C 4,3 4,0 4,3
LT
=
=]
&
=
4 o
g 2 3
P =
i
o3
=
=t
o
% 30 45 6B
Angle 28,

Figure I1.3 : Diagramme de diffraction de la muscite MBH. © = muscovite.
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Figure 1.4 : Observation MEB du mica MBH.

Les disques de muscovite MDS sont moins purs ggbdntillon MBH comme le
montre le Tableau 11.2. Le diagramme de diffractcthn mica MDS (Figure 11.5) montre
une intensification relative des raies (00l) ers@ai de l'orientation des disques dans le

plan de diffraction.

[ ] =]
= = =
= = =
@ @ =
= o
=
@]
o9
=
=
]
&
@ L
| |
T T T - E | L E] %
15 30 45 ]
Angle 28,

Figure 11.5 : Diagramme de diffraction du mica MD$el que recu® = muscovite

[.2. Movyens d'investigation mis en ceuvre

[1.2.1.Analyse ICP-AES

La caractérisation chimique qualitative et quatitieades différents matériaux a été
réalisée par analyse ICP aprés une mise en solwiorvoie liquide assistée par
micro-ondes. Cette étape est tres importante pahtehtion de résultats reproductibles. La

petite quantité de matiére prélevée doit étre spr@tive de I'ensemble du matériau, ce
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qui implique la nécessité d'un broyage fin des pesildDe méme, il faut s'assurer de
I'hnomogénéité du matériau. Dans le cas de nos fispdun séchage préalable a été effectué
en étuve a 110°C pendant au moins 24h afin d'éinfieau physiquement liée a la surface
des phyllosilicates. Avant le prélevement d'échians, les matériaux sont refroidis au
sein d'un dessiccateur. Des masses de 90 mg gmtéd@ées a chaque fois et pour chaque
échantillon, trois mesures sont effectuées afimtditr des résultats représentatifs. Le
protocole de mise en solution en voie liquide gtagae acide est issu d'une série de tests
de différentes formulations. Le meilleur rendemeninéralisation-codt d'énergie est
obtenu pour un mélange de 9 ml d'acide fluorhydri¢fdF) et de 6 ml d'acide nitrique
(HNO3). L'attaque acide se fait dans des réacteursflen EM MARS5, montés dans un
four micro-onde équipé de capteurs de pressioreetechpérature. Le cycle thermique
utilisé pour une minéralisation compléte consistaiee montée a 180°C en 15 mn suivie
d'un palier de 20 mn a cette température. Aprésike en solution, le volume de
I'ensemble est complété a 250 ml dans une fiolggapour subir ensuite I'analyse.

Le principe de I'analyse ICP consiste a faire pd&sshantillon dissous sous forme
d'aérosol dans un plasma HF. Ce dernier est coadliargon partiellement ionisé a une
température élevée pouvant aller de 4200 a 600Dds. électrons des atomes présents
dans l'aérosol sont excités par le plasma. Lonethur a I'état initial, les longueurs d'onde
du rayonnement émis sont caractéristiques des atérpeésents. Chacune des longueurs
d'onde émise a une intensité directement proporélee a la quantité d'atomes de I'espéce
impliquée. Ceci permet par le biais d'un photorplittateur placé dans le champ d'analyse
de convertir l'intensité lumineuse observée powaqake longueur d'onde en un courant
électrique d'intensité proportionnelle a la concaian en élément dosé. Le probleme
majeur résulte des risques d'obstruction du tuyalirgentation de la chambre plasma par
de fines particules non dissoutes, d'ou l'impoeate I'étape de mise en solution décrite

ci-dessus.

11.2.2. Analyses thermiques différentielle et gravimétrique

Les mesures d'analyses thermiques différentielfdséte faites a l'aide de deux
montages : un dispositif ATD-ATG couplé Setsys 24B@yure 1.6 (a)) et un dispositif
DSC MHTC98 (Figure 1.6 (b)) de SETARAM. Les deuxpareillages permettent

d'atteindre 1500°C et méme au dela en changeasupypert calorimétrique. Dans le cadre
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de cette étude, des creusets en platine ont @s&sitpour les différentes expérimentations.
Six vitesses de montée en température ont étéiehois8, 5, 8, 10, 15 et 20 °C/mn. Ces
vitesses correspondent au cas du frittage classtjaecelui du frittage rapide utilisés en
industrie céramique. Compte tenu de la capacit&cdrsets, les mesures ont été réalisées
avec des masses d'échantillons de 100 mg pouspeddiif ATD-ATG et 300 mg pour le
dispositif DSC. Afin de limiter la dérive de la fig de base et le différentiel de propriétés
thermiques, de l'alumine précalcinée a 1500°C autiéée comme corps de référence
pour I'ensemble des essais. Pour chaque mesureakses identiques d'échantillons et de
référence sont prélevées. Les mémes conditionsrimgéales ont été rigoureusement
respectées afin de pouvoir exploiter les résultiEsacon comparative tant sur le plan
qualitatif que quantitatif.

~op—

Creuset de
platine

":.. .V# ..‘7‘ 7|
(] Thermocouple + ]
8 porte-échantillons

Bloc chauffant [§

@

Figure 11.6 : Dispositifs ATD-ATG couplé (a) et DS(b) de SETARAM utilisés.

Pour l'analyse quantitative par calcul d'aire dy pappareillage ATD-ATG a été
étalonné avec la température de fusion de l'orastiiune procédure recommandée par
I'\CTAC? (International Confederation of Thermal Analysisda@alorimetry). Les pics
relatifs a la déshydroxylation de la kaolinite etlaaréorganisation structurale de la
métakaolinite ont été calibrés respectivement dgesulfate de potassium {80,) et le
carbonate de strontium (SrgQyui font partie de la liste des composés de eéfges de
'ICTAC?.

En effet, le sulfate de potassium subit une transition allotropique
endothermique pour passer de la forme orthorhomebigla forme hexagonale autour de
586°C avec une variation d'enthalpie standard d&+8/mol. Quant au carbonate de
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strontium, il subit un changement de phase orthotligue— hexagonale a 925°C. Cette
transformation réversible est endothermique et ak dvec une variation d'enthalpie
standard de —16720 J/mol.

Lors du calcul de l'aire d'un pic, la ligne de basété considérée comme étant
linéaire entre le point initial et le point finay point a au point b) du pic considéré comme
indiqué sur la Figure 11.7.

AT

Tetmps.

o

Figure 1.7 : lllustration de I'évaluation de la suface d'un pic d'analyse

thermique différentielle.

Le montage ATD-ATG couplé a aussi été utilisé péaluer les pertes de masses
qui se produisent lors du traitement thermique genément a l'acquisition des courbes
ATD. Dans ces conditions, les mesures ATG appodeastinformations complémentaires
a celles obtenues par ATD. Les conditions expériates décrites au paragraphe 1.2.3 sont

les mémes que celles utilisées pour I'ATG.

[1.2.3.La diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction X ont été obtenuaidd de trois appareils :

- un montage dérivé de la configuration de Debye-8ehdENSCI) équipé d'un
détecteur courbe a localisattoINEL CPS 120 — Curved Position Sensitive

Detector) et au centre duquel est placé I'échanti(Figure 11.8), la source de
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rayons X opere sous 40kV et 30 mA tandis le rayorere monochromatique

utilisé a une longueur d'onde de 1,540598 A (raied< Cuivre) ;

un montage Bragg-Brentanno Siemens D5000 (Uniéersie Limoges) a
monochromateur arriere en graphite, fonctionnantecave rayonnement
monochromatique de la raie,K du cuivre sous une tension de 40 kV et une

intensité de 50 mA ;

un montage Bragg-Brentanno a deux bras permettanballayer un domaine
angulaire plus large et fonctionnant avec la raie &1 molybdene (Université de
Montpellier). Ce montage a été utilisé essentiefletrpour I'étude des structures
peu organisées (cf. Chapitre V).

cercle goniométrique
CPS 120 A

\ y » monochromateur

Echantiffon o
/’f R .

source RX

/

Cercle de focalisation de I'échantillon

Figure 11.8 : Schéma du principe du diffractometra détecteur courbe CPS 120.

11.2.3.1. Montage Debye-Scherrer a détecteur courbe INEL CP$20

Le porte échantillon posséde deux mouvements @giontet un mouvement de

translation. L'une de ces rotations permet de réglegle d'incidence du faisceau tandis

que l'autre, contrdlée par un moteur, fait toulfghantillon pendant I'acquisition autour

d'un axe perpendiculaire a sa surface, assurargi aine répartition aléatoire de

I'orientation des cristallites. Quant au mouvenutranslation, il permet de positionner
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I'échantillon afin que sa surface intercepte lsdeau de rayons X incident sur l'axe de

rotation du montage.

Les photons X diffractés dans un domaine angula@ed'environ 120°, sont
enregistrés simultanément par le détecteur quivm@élialors un diagramme brut
caractéristique de l'intensité diffractée recuegbmque canal. Le diffractogramme final de
I'intensité en fonction de l'angle de Bragg eskenbtaprés une calibration du détecteur.
Dans notre cas, le NasAl,Fi4 est utilisé comme matériau témoin dans ce domaine
angulaire. Pour ce qui est du dosage quantitatié aeullite, il a été réalisé par la méthode
du standard interne (cf. annexe I). L'oxyde de eli¢kliO) sert de standard interne, car il
présente deux raies trés intenses, situées a 2@ A2 A, qui ne se superposent pas aux
raies des matériaux étudiés. Pour I'obtention dgrdmmes de diffraction bien résolus, un
temps de pose de 15 h a été utilisé pour I'ensenhiddeéchantillons analysés par ce
dispositif.

11.2.3.2. Dispositif Bragg-Brentanno

Avec ce type de montage, il est possible de modiéledomaine angulaire a
explorer tout en ajustant le pas et le temps de p@s pas afin d'avoir des raies de
diffraction bien définies. Cet appareillage a étdisé pour obtenir des informations
complémentaires en ce qui concerne l'analyse qtiaéit(source Cu), mais aussi pour une
analyse de la variation du vecteur de diffusion d@faccéder a I'organisation atomique via

les courbes PDF (Pair Distribution Function).

Ce dispositif fonctionne a focalisation approchéet la distance échantillon-
détecteur reste constante quel que soit l'angtéifffaction 8. De ce fait, le lieu des points
de focalisation est un cercle centré sur I'écHantiBien que chaque angdeprésente un
cercle de focalisation de diametre différent, cescles restent toujours tangents a
I'échantillon et ont en commun un point S (Figure)!

Il existe deux types de diffractométres permettinfaire varier I'angl® entre le

faisceau de rayons X incident et la surface dédtillon :

- les diffractométre®-6, pour lesquels I'échantillon est fixe tandis cuedurce et le
détecteur se déplacent simultanément en sens énsersin cercle goniométrique a

la vitessaw ;
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- les diffractometresB-20, au niveau desquels la source est fixe alors que
I'échantillon tourne sur lui-méme a la vitesseet le détecteur se déplace a la

vitesse 2 sur un cercle centré sur I'échantillon.

Cercles de focalisation

i

- Cercle Goniométrigue

Figure 11.9 : Schéma de principe des montages BraBgentanno.

Dans ce travall, le diffractometre Bragg-Brentaneaypeb-20 utilisé (Université
de Limoges) est équipé d'un filtre de graphiteeefahtes F1, F2 et F3 qui permettent de
limiter la dispersion spectrale des faisceaux astesg par le détecteur (Figure 11.10). Pour
l'analyse qualitative, une anticathode en cuivégéautilisée (raie i = 1,5406 A) tandis
que pour l'étude de la partie diffuse du rayonndénganvoir au chapitre V), c'est une
anticathode molybdéne (raie,K = 0,707 A) sur un montagé-8 (Université de
Montpellier) qui a servi. Suivant l'information di€®, les réglages de I'acquisition ont été
convenablement adaptés. Il faut préciser que dassnwntages, le volume irradié est
constant tandis que la profondeur d'analyse vaee dangle de diffraction, d'ou l'intérét
d'avoir des échantillons les plus homogénes passibur cela il est parfois nécessaire

d'effectuer un broyage fin préalablement a l'arealys
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Détecteur

> 4

Figure 11.10 : Représentation schématique du réleesl fentes pour le montage

Bragg-Brentanno.

[1.2.4.Microscopie électronigue

1.2.4.1. MEB - EDS

Les observations microscopiques ont été faites adetx microscopes
électroniques, un appareil Hitachi 2500 et un agipaSTEREOSCAN 260 de
Leica-Cambridge Instruments équipé d'un détect&@F Prism pour la spectrométrie par
dispersion d'énergie (EDS). Les échantillons séaseovés sous forme de poudre ou sous
forme massive. Dans ce dernier cas, des fractunteété analysées pour suivre I'évolution
de la morphologie des plaquettes de phyllosilieatec le frittage, ainsi que des surfaces
polies pour la microstructure et I'analyse chimiquelitative locale (EDS). Compte tenu
du caractére isolant de nos échantillons, ils ¢dtréndus conducteurs par le dépot d'une
fine couche d'or-palladium, préalablement a I'olstgon. La tension de travail utilisée est
comprise entre 15 et 30 kV suivant le grandisserdésité.

11.2.4.2. MET

Les résultats obtenus ici, sont complémentairecalex issus de l'analyse par
diffraction des rayons X. Les observations et légattions d'électrons ont été faites sur
des poudres et des lames minces. La préparatioesdames est beaucoup plus rigoureuse

que celle des suspensions de poudres. Elle délautdapréduction de I'épaisseur de
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I'échantillon par polissage jusqu'a atteindre uakew inférieure a 10Qum, par la suite,

I'échantillon est attaqué par un faisceau d'argiom @obtenir un creux au centre de
I'échantillon ; enfin, la lame est collée sur unelleg de carbone et étuvée avant
observation. Quant a la préparation des poudrds, sel résume au dépdt d'une fine
gouttelette de suspension trés diluée, sur leegidl carbone. L'observation de I'échantillon

ainsi préparé se fait aprés étuvage.

Les échantillons sont alors analysés dans un appg&®L sous une tension de
200 kV. Les diagrammes de diffraction électroniqaetété faits par sélection d'aire avec
une longueur de caméra de 100 mm.

[1.2.5.Surface spécifigue

Nos mesures ont été faites par adsorption d'aztéela d'un appareil Flowsorb I
2300 de Micromeritics. Avant toute mesure de serfapécifique, I'échantillon subit un

dégazage a 200°C sous azote pendant 4h afin debdédes especes en surface des
particules.

Lorsque l'isotherme est réalisée avec de I'az@ek comme c'est le cas dans cette
étude, I'encombrement est pris égal & 1672ef\la surface spécifique de I'échantillon

calculée par la méthode BET est donnée par laoelat

SBET = 4,35 \A’] (||1)
S en Mg et iy en cni/g.

[1.2.6.Porosimétrie

Les mesures de porosimétrie mercure ont été réalisét CTTC (Centre de
Transfert de Technologie en Céramiques) de Lim@gésaide d'un appareil AutoPore Il
9220 V3.05 de Micromeritics. Un balayage en prassi@té effectué de 1 bar a 4000 bars,
ce qui correspond a une plage de taille de poreypuise entre 30Qum et 0,03um. La
valeur de I'angle de contact choisi est égale & (®@tériaux céramiques en géenéral) et la
tension de surface du mercure utilisée est de OMBbH La détermination de la taille des

pores se fait en utilisant la relation de Washlléja présentée au chapitre | (1.3.3.1).
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[1.2.7.Dilatométrie : étude du frittage

Deux dilatométres ont été utilisés pour faire cesumes :

- un dilatometre ADAMEL DI24 sur lequel on peut régla charge de la tige sur

I'échantillon afin de réaliser du frittage sousrgiea(contraint) ;

- un dilatométre optique MISURA 3.83Zquipé de deux caméras et avec lequel les

frittages non contraints ou libres sont réalisés.

11.2.7.1. Dilatométre classique a tige poussoir horizontaldX124)

Cet appareil permet de travailler avec des échamsilaussi bien cylindriques que
parallélépipédiques ayant au plus une longueur0dmi@ et des surfaces de contact bien
planes et paralleles. Le principe de fonctionnemamtsiste en I'enregistrement des
variations dimensionnelles longitudinales d'échiamis en fonction de la température
mesurée au plus prés des échantillons par un tlveupte. La contrainte majeure pour
l'utilisation de ce montage consiste en l'applaratd'une charge réglable (quelques
newtons) sur l'échantillon afin de compenser sdraite En effet, il faut toujours que
I'échantillon soit en contact avec cette tige-pougsendant le traitement imposé sans pour
autant subir un fluage sous l'effet de la conteai@ompte tenu de la faible granulométrie
de nos poudres, les mesures dilatométriques onfaiéés avec une longueur initiale de
5 mm. Seules quatre vitesses de montée en temp(d{us, 8 et 10 °C/mn) ont pu étre
testées en raison des caractéristiques de cetedlpphas mesures sont effectuées sous air
et les courbes obtenues sont corrigées de latitliatdes pieces d'alumine préalablement
mesurée avec un échantillon témoin d'alumine. Am@section, la précision est de

+0,25um pour le déplacement de la tige-poussoir.

Dans le cadre de I'étude en isotherme, des palee#h ont été réalisés a chaque

fois dans le domaine de retrait purement lié dtafye.

11.2.7.2. Le dilatométre optique

Le dispositif utilisé a cet effet est un dilatoneetptique Misura 3.32. Comme le
montre la Figure I1.11, il est constitué d’un faubulaire pouvant atteindre jusqu'a 1600°C
et au sein duquel I'échantillon est introduit veatement, ainsi que de deux caméras de
haute résolution (< im). Cet ensemble est relié a un ordinateur équip® Idgiciel pour

I'acquisition et le traitement des données. La canfé&e sert a visualiser le haut de
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I'échantillon tandis que l'autre, de hauteur madileé permet de visualiser la base de
I’échantillon. C’est ainsi que le principe de lasuee dilatométrique consiste ici a reporter
par le biais des caméras la variation de la hautediechantillon par rapport a la hauteur
initiale. L’obtention de résultats pertinents néies une attention particuliere lors de
I'étape de préparation de I'échantillon. En effie¢st important d’utiliser le méme procédé
d’élaboration et de travailler sous des conditioientiques de pression et d’atmosphere. Il
est recommandé de travailler avec des échantilfarallélépipédiques de 15 mm de
hauteur et de section 5 mm x 5 mm afin d’optimiseprécision de la mesure. Il est
possible de travailler avec des formes cylindrigoespyramidales, cependant la hauteur
doit étre comprise entre 12 et 15 mm. En dessouk2d®am, la précision est trés faible
(> 1/12000) et au dela de 15 mm, I'échantillon aeetgentrer dans le four. De plus, la base
de I'échantillon doit étre bien plane tandis qutdueau de la bordure supérieure, il faut
effectuer un chanfrein pour la rendre anguleusavet Ainsi, le zoom et la mise au point
des caméras se feront plus aisément. Il faut mpitevec ce dispositif c’est le frittage libre

(sans contrainte) qui est etudié.

Thermocouple + porte-échantillon.
Cameéras
\ | 7/

Figure 11.11 : Dilatometre optique Misura 3.32.
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Par rapport aux dilatomeétres classiques, ce dilat@moptique présente deux

avantages majeurs :

- la mesure du retrait absolu ou relatif est direttee nécessite pas une correction

préalable par des courbes d’étalonnages,

- le cycle thermique peut utiliser des vitesses datg®en températures allant de 3 a
80°C/mn, permettent ainsi de travailler dans desditions proches de celles

utilisées en industrie céramique (frittage classigufrittage rapide).

Pour notre étude, six vitesses de montée en tetape€rant été utilisées : 3, 5, 8,
10, 15 et 20°C/mn. Des mesures en isothermesgaidréent été faites avec des temps de

paliers de 4h comme précédemment.

11.3. Conclusion

Les matiéres premiéeres utilisées pour cette étadedune pureté élevée et sont
parfaitement cristallisées comme l'ont montré lewaractérisations chimiques et
minéralogiques. Le kaolin kga-1b qui comporte pdes 96% en masse de kaolinite
présente comme impureté majeure du ,Ti® un taux de 1,4% en masse. Le
mica-muscovite de Bihar quant a lui présente teis glimpuretés puisqu'il est constitué
d'environ 98,5% en masse de muscovite. Par cdasréjsques de muscovite fournis par la
société SCIENTEC ont une teneur en minéral mused@2% en masse) plus faible et

présentent une teneur élevée epMNEB,5% en masse).

L'ensemble des techniques de caractérisationstel®atans ce chapitre va nous
permettre de mieux comprendre les meécanismes é@riant dans les principales
transformations structurales et microstructuraks associations kaolinite-muscovite. Bien
qu'il ne soit pas toujours évident de coordonnerésultats obtenus, nous nous y sommes
employés de facon aussi rigoureuse que possiblte ddi parvenir a des conclusions
pertinentes. Les démarches suivies et les donnémdtantes font I'objet des quatre

chapitres suivants.
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lll. Simulation des sections reliant les points
eutectique (985°C) et peritectique (1140°C)
ternaires au point de composition de la mullite

dans le systeme ternaire Si@AI,O5-K-,O

11.1. Contexte bibliographigue de I'étude

Les céramiques de grande diffusion sont tres sdugkborées a partir d'une
formulation adéquate comportant des matiéres prem@astiques (minéraux argileux) et
non plastiques (quartz, feldspath). Ces produit$ sétérogénes, principalement a I'échelle
de la taille des grains. Ces hétérogénéités séas ki la nature chimique et a la structure
particuliere des minéraux constitutifs, mais auasila variété de morphologie des

phyllosilicates et des grains anguleux des minéremxargileux apres broyage.

En dépit du caractere hétérogéne de ces céramideess transformations
thermiques lors de la cuisson sont globalementrsatisées sur le diagramme ternaire
SiO-Al,03-K,0 élaborée par Osborn et.dl apparait que seulement un tiers de la surface
de ce diagramme a été étudié, notamment la régiba en silice avec de faibles teneurs
en alumine et en oxyde de potassium. Par conséqlertone correspondante aux
compositions de céramiqdfeelles que les porcelaines ou les produits igsifest dans un
domaine peu étudié. Plusieurs travaux de rechevoheité réalisés sur divers systémes
binaires et pseudo-binaires pour compléter ce dmgre. En particulier, le binaire
K,O-Al,O3; est encore a compléter. La structure de quelquesgs a été étudiée,
principalement celle du composé KAIQui présente des transformations structurales
particuliéres avec la températlireln aspect du binaire KAKAI,O3 a été proposé a partir
de résultats expérimentdux Une autre étudé réalisée sur le pseudo-binaire
KAIO »-KAISIO4 a révélé la présence de phases type cristobatisé gue I'existence de
solutions solides comportant jusqu'a 0,25 % en deolSiQ. Dans la région pauvre en
alumine, quelques pseudo-binaires ont égalemenététfiés, entre autres : la jonction
K20.2Si0-K,0.Al,03.2S5i0, les systemes 10.2SiG-K,0.Al;03.4Si0; (leucite) et
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K,0.4SiG-K,0.Al,05.6Si0; (Orthoclase) Des recherches ont aussi porté sur la séction
KAIO »-SiO;, il reste néanmoins quelques incertitudes reptéssmpar les pointillés proche
du point eutectique ternaire. Cette coupe est apsezhe de la ligne de co-dépobt

(univariante) entre I'eutectique ternaire a 985°@ @éritectique a 1140°C.

Dans la zone riche en alumine et en silice, seuts Isystemes
Al,05-K,0.Al,03.2Si0, et ALOs-K,0.Al,05.4Si0; ont été étudiésLa partie inférieure du
pseudo-binaire KAI@SIO, a également fait I'objet d'une étude concernamtpleases
comportant des taux de 35 & 100% en mole de KAED Cook et 8l Dans cette zone, &
cause des caractéristiques structurales partiesliées composés, les études ont conduit a
la construction partielle du diagramme de phas@ & délimitation des domaines de

solutions solides

Les données thermodynamiques des poles du diagraennare sont bien connues
et des données relatives a certains composés ddfiniliagramme ont aussi été publiées.
A partir de ces données, la simulation de quelqoetons de ce diagramme a pu étre
réalisée, notamment dans le cas des deux systanmaed SiQ-Al,O3 et SiQ-K,0. Les
résultats obtenus pour le diagramme binaire,2i30; par Ericksson et Peltbh ont
donné lieu & de nombreuses critiques et par la stautres travadkont délimité la zone
d'immiscibilité. Certains de ces travaux utilisdes équations conventionnelles de la
thermodynamique mais en utilisant des parametersibdynamiques issus de simulations
MD (Molecular Dynamic). Cependant une autre appeoch été adoptée pour les calculs
thermodynamiques du systéme Sif,03, basée sur l'utilisation d’'une série de données
du liquidug? Une autre étudd a permis d'obtenir des données thermodynamiques po
I'ensemble du systéme (conditions métastables) eetsichuler le liquidus, la zone

d'immiscibilité ainsi que les solutions issues dfmélange d'oxydes.

Le systeme Si®K,O a également été beaucoup étudié. La premieree étud
expérimentale fut menée par Kracek éf at les données thermodynamiques calculées
sont fournies par Kim et Blainsi que par Wu et &l Ces derniers ont utilisé un modéle
quasi-chimique modifié pour représenter l'enthalpge des phases fondues. Une
approche différente a été publiée récemment pasbEog’, qui ne prend en compte que
SiO, et un composé intermédiaire pour la phase liquadie, de limiter le nombre de

parametres expérimentaux nécessaires aux calculs.

63



Chapitre Ill. Simulation des sections reliant legpoints eutectique (985°C) et péritectique (1140°C)
ternaires au point de composition de la mullite das le systéeme ternaire SiQAI,03-K,0

Trés récemment, Chartrand et Pelfoant proposé une modélisation de la zone
riche en silice du diagramme ternaire Si,05-K,0. C'est aussi un modele de type
quasi-chimique qui a été utilisé dans lequel lapensation de la charge des ions Al§€e
fait par les ions Kenvironnants. Les résultats obtenus sont en booré@vec les résultats

expérimentaux.

L'approche proposée dans notre cas consiste aifala® résultats expérimentaux
dans la région indiquée sur le diagramme ternagréadrigure Ill.1, dans le domaine de

composition des céramiques de grande diffusion.

Ceramigues
silicatées.

Mullite
N

Figure Ill.1 : Zones étudiées du diagramme de phask0s-SiO-K,0.

Ces compositions semblent étre principalement tamsne de dépdt de la mullite,
malgré le fait que les limites entre les zones épots de I'alumine et de la mullite ne

soient pas clairement définies. A I'équilibre, édroidissement de ces produits conduit a la
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composition de l'eutectique ternaire a 985°C. ldétiexpérimentale de la zone de ces
céramiques a été faite dans deux sections. Cdlleligile pble de la mullite a I'eutectique
a 985°C (Section A de la Figure Ill.1), mais cespositions peuvent s'écarter de cette
droite idéale, et pour des teneurs plus importaetedO, la composition chimique
globale de ces matériaux peut favoriser I'apparidun premier liquide vers 1140°C, ce
qui a été observé dans certains'ta8'est ainsi qu'une étude a également été faitasu

section qui relie le pble de la mullite au pointife&tique (droite B sur la Figure 111.1).

Par la suite, une simulation est proposée powdé&te ces sections, en utilisant
une approche thermodynamique qui relie I'enthdipie des différentes phases. Enfin,
I'exces d'enthalpie libre de la phase liquide egirimée sous forme de paramétres

d'interaction calculés a partir des données exériates du liquidus.

111.2. Procédure expérimentale

Les échantillons utilisés ont été élaborés par smégel afin d'obtenir des
mélanges aussi homogenes que possible. Le propaa-&té utilisé comme solvant tandis
que les précurseurs d'alumine, de silice et d'oxd@gotassium sont respectivement le
nitrate d'aluminium nona-hydraté, le tétraéthylosilicate (TEOS) et le nitrate de
potassium. Les quantités adéquates de nitratesisdourd dissoutes sous agitation dans le
propanol, ensuite le TEOS est rajouté toujours sgjitsition suivi de I'ajout d'un mélange
eau-acide acétique. Enfin, la gélification de laluson limpide finale se fait
progressivement a 60°C. La synthése a été réalemé® ces conditions (rapport eau/ acide
de 0,4) afin d'éviter une ségrégation de catiordedtvoriser I'hydrolyse des précurseurs
métalliques les moins réacfifset obtenir ainsi des gels dits monophasiques. dets
translucides obtenus sont séchés a 150°C pendapuihcalcinés a 800°C pendant 10 h
pour éliminer les organiques et les nitrates réd&guA ce niveau, une analyse chimique
par ICP-AES aprés mise en solution en voie lig@deeffectuée afin de contrbler si les
compositions des différents échantillons sont idgels aux formulations sélectionnées.
Les compositions situées aux extrémités de laseeerticale A sont celles de la mullite
et d'un silicate de potassium (0,0%2gKSiQ,). Le long de la droite située dans la zone
riche en mullite, sept compositions ont été étwlidedifférentes températures. Ces

dernieres sont consignées dans le Tableau Ill.1.
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Tableau 111.1 : Compositions des échantillons (% malaborés par voie sol-gel sur la

section A.

Références SiQ(%) | Al,O3 (%) K,0 (%) Mullite (%)

Mullite 28,2 71,8 - 100

Al 69,62 26,2 4,18 44

A2 73,43 21,63 4,94 36,6

A3 76,14 17,95 5,91 29,6

A4 79,48 14,72 5,79 24,2

A5 82,44 11,07 6,49 18,3
A7 86,72 6,71 6,57 10,35

Les poudres ainsi obtenues sont soumises a difftemitements qui serviront a
réaliser la modélisation. Les analyses par diffoaictie rayons X ont été conduites a l'aide
d'un montage Bragg-Brentanno Siemens D5000 de @ypeayui utilise la raie Ig; du
cuivre. Les diagrammes de Rayons X ont été réalisds un domaine angulaird 2
compris entre 3° et 45° avec un pas de 0,08} €2 un temps de pose de 15 secondes par
pas ; permettant ainsi d'identifier les phasedatlises présentes dans chaque domaine de

température.

Parallélement a cette étude, des analyses thersmidjfférentielles ont été faites
jusqu'a 1500 ou 1700°C grace a un appareil SesyBEITARAM équipé d'une téte DSC-
ATD 1500°C ou 1750°C. Les vitesses d'échauffemsligées varient entre 3 et 10°C/mn.

L'association de ces deux techniques de caradiérisaa permettre de déterminer
les températures de fusion des différents échamgill Les calcinations ont toutes été
réalisées sur des échantillons contenus dans eeseats en alumine (Four électrique) et de
platine (ATD-ATG) scellés afin d'éviter la volasifition du potassium. Pour ce qui est de la
caractérisation des phases cristallines a I'égailie cycle thermique imposé consiste a
monter au dela de la température de fusion dedtéitlon (elle varie de 1000 a 1750°C)
pendant 2h puis redescendre a la température désir'y maintenir pendant un temps
assez long pour approcher la situation la pludestébla fin de ce palier, une trempe a l'air

est effectuée afin de figer I'état final obtenu.
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Aprés ces expérimentations, les résultats obteant exploités avec un modéle
thermodynamique, qui sera décrit dans le paragraphant, pour modéliser les courbes

d'enthalpies libres-compaosition ainsi que les cesittie liquidus.

[11.3. Description de la méthode de modélisation

thermodynamigue utilisée

L'enthalpie libre d'un systeme binaire a I'étqteut s'exprimer suivant la relation :

Gl =y°G? +x°G} +RT(yIny +xInx) +G5,  (lll.1)

Ou x et y sont respectivement les fractions mataoles composants a et b du
systéme.°G%, et °G", représentent respectivement les enthalpies listandard des
composants a et b a I'é@t solide ou liquide. &, représente I'excés d'enthalpie libre du
systeme binaire, qui permet de quantifier I'écartcdmportement du systeme par rapport
au comportement d'un mélange idéal. Ainsi, si kexd'enthalpie libre est négatif, la
fonction enthalpie libre — composition présentejdats une concavité vers le haut. Par
contre si cette grandeur est positive, la courbthadpie libre — composition peut
développer une concavité vers le bas a basse tatupgrtraduisant ainsi l'existence d'une

séparation de phase.

Afin de palier aux difficultés pour la déterminatiadles exces d'énergie libre des
mélanges, une représentation spécifique peut étplogée, en utilisant une forme
polynomiale des fractions molaires x et y des atuestts. Dans le cas particulier de la
procédure de Redlich-Kister, I'expression polyndengécrit en fonction des variables de
composition (y-x3. Il a été montré que ce type d’expression perragtenir des solutions

numériques satisfaisantes pour les composés éiitat pour les liquides de silicafés

Lorsque le développement polynomial est limité aanper ordre, &, s'écrit

comme Ssuit :

Ga =xy(hy +hy(y=x))  (lIl.2)

Ou h et h sont des parametres empiriques d'interaction.
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Pour un mélange d'oxydes, il y a une déviation iiggtive par rapport au
comportement d'un mélange idéal, due aux diversafgurations possibles des cations
qui peuvent étre adoptées dans les structures eapwlde ce type de matériaux. Par
exemple, dans le systéme $i8,05-K,0, la coordinence des ions*Abeut passer de six
a quatre suivant la teneur en ion& Be ce fait, un modéle de régression multilingair
simple peut étre appliqué, celui-ci utilise desffioents d'interaction dont I'expression en

fonction de la température est :

ho=Ao1+ A2l et h=A1+AT  (lll.3)

Les enthalpies libres molaires partielles des dwasits a et b dans une phase
a s'expriment respectivement suivant les relatiofisA{let (111.5). A la température de
fusion, il existe un équilibre entre le liquideletsolide de chaque constituant pur ; ceci
s'exprime par des égalités (relation (I11.6)) eré® énergies molaires partielles de Gibbs

de chacun des constituants dans les phases selitesquide.

_ G

(I11.4)

G! =G° +(1—x)a§(m (111.5)

(11.6)

et 5{)‘ =G}

X1

X2

X1 et % étant respectivement les proportions relativédaaiilibre des phases solide
(s) et liquide (l). Ces parameétres sont obtenuautdisant la méthode de la tangente
commune aux courbes d'enthalpie libre. Les poietdathgence avec les courbes de la
phase solide et de la phase liquide illustrentelation (111.6). L'expression suivante est

équivalente a la construction précédente pourhstioant "a" :

RTInX, ~RTInx; +G" -Gf® =-AG{,, (111.7)

Ou les excés d'énergies de Gibbs du constituamtphase liquide G et en phase
solide G5 sont liés & I'enthalpie libre standard molairefution AG% et aux fractions
molaires en phases liquidd,xet . Car, pour la plupart des systémes utilisés en

céramiques, notamment les alumino-silicates alsalilm solubilité entre les deux
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constituants est nulle dans la phase solide. Cepodement facilite la résolution des
conditions d'équilibre entre la phase liquide gthase solide puisque la composition de la

phase solide a I'équilibre est connue.

Lorsque les états standards se rapportent aux pbabdes des composeés purs a et
b, avec I'excés d'enthalpie libre exprimé suivantdlation (111.2), I'enthalpie libre de
mélange de la phase liquide du systeme a-b seittpztu'équation (111.8).

G' =yAGS! +xAGS! +RT(ylny +xInx) +xy[h, +h,(y —=x)] (1.8

Ou AGY' et AG]" correspondent aux différences entre les enthalfiiess des

phases solide et liquide des composés purs aesplectivement.

La combinaison de cette relation (111.8) avec lektions (I11.3) et (I1l.4) conduit
aux expressions (I11.9) et (111.10) des enthaldibees molaires partielles des constituants a
et b dans la phase liquide.

G, =AGy' +RTIn(1-x)+x?[h, +h,(3-4x)]  (11.9)
G, =AG}' +RTInx+({1-x)’[h, +h,@-4x)]  (11.10)
Avec X la fraction molaire de soluté.

Dans un systeme binaire simple a un eutectiqudprlg du liquidus riche en
constituant b, le liquide est en équilibre avepHase solide pure du composé b ; et comme
la solubilité du constituant a dans la phase sdlideconstituant b est nulle, la relation
(111.10) est alors égale & zéro’{(x 1 et G=®=0).

AGS! +RTInx +(1-x)’[h, +h,(1-4x)] =0 (I1.11)

La réécriture de la relation (11.11) conduit a :

- (a6 +RTInX)/1-x) = hy(1-x)+h,{1-x)1-4x) (11.12)

Ce qui revient & une expression du type :
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Y =h,X,+hX,  (lll.13)

En posant :

Y =-(aGy" +RTInx)/(1-%), X, =(1-x) et X, =(1-x)1-4x)

RTInx, +G5" =-AG{, (lll.14)
ot GFU est représentée par I'expression polynomialéédadtion (111.2).

La généralisation de I'équation (1.6) conduit folane™ suivante :

Z(AG® X, T) =hoX(x) +h,Y(x) (IIl.15)

Dans cette relation, les paramétres empiriggest hy sont reliés a x et T a travers
Y, Xiet X, La connaissance des données expérimentales defdnetion de x pour le
liquidus permet de calculer ces parametres emgisigul'aide d'une méthode de régression

linéaire multiple.

Pour mener a bien ce calcul, les valeurs/f&™ des composés extrémes sont
indispensables. Ces données sont disponibles dalittéfature pour certains oxydes, ou
peuvent étre calculées a partir de I'enthalpieud'mﬁAHOf(i) et de la température de fusion

Ts a travers I'équation (I11.16) :

s-1 0 T T | S 1
AG: :AHf(i)(l—?)+J-(Cpi—Cpi)(l—?)dT (111.16)

fi Ts

Dans cette equatiort,; et c'pi représentent les capacités calorifiqgues du coastit

i respectivement en phase solide et en phase égHid général, la variation d’enthalpie est
faiblement influencée par la capacité calorifiqoe,qui réduit I'équation (I11.16) en une

expression plus simple (relation (111.17)) :

. T
AG™ =AHP, (1—?) (111.17)

fi

Les coefficients de Riedlich-Kister pouvant étrécalés a partir des données sur le

liquidus, il devient alors possible d'estimer I&&nce d'une région d'immiscibilité. La
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limite entre les régions spinodale et bimodale d&terminée en ajoutant les conditions

suivantes :
902G 11
m - RT +—|—2h,-6(1-2x)h, =0 (1ll.18
ax2 °_1—XC Xj ° 6( )1 ( :
2°G! 1 1
m=RT|-—=———|-12h,=0 (IlIl.19
ox3 L -x.) XJ ' ( :

La relation (I1l.18) permet de délimiter le domaide la spinode tandis que la
relation (111.19) permet d'accéder aux coordonn@gst %) du point critique (maximum)
de la spinode. Deux autres conditions doivent &spectées au dessus du point critique
d'aprés les équations de la relation (lll.6), cel gonduit a deux expressions
supplémentaires (111.20) et (11.21) qui permettrda résolution du systeme d'équations a

plusieurs inconnues.
RTIN(L-x,)+x2[h, +h, (3= 4x,)] = RTIn(1-x,) + x2[h, +h, (3- 4x, )] (111.20)

RTInx, +(1-x,)’[h, + h,(1-4x,)] = RTInx, +(@-x,)’[h, +h,(1-4x,)]  (1.21)

Dans ces équations; Bt % sont les compositions relatives au dessus decimé

de miscibilité a une température T.

L'ensemble de cette méthodologie a été suivi palauter la position de la zone de

séparation de phases.

11.4. Reésultats et discussion

.4.1. Section A : Point eutectique a 985°C — Mullite

111.4.1.1. Résultats expérimentaux

Les composés synthétisés par voie sol-gel restmorphes aprés calcination a
800°C comme le montre la Figure Ill.2. Par la sulee traitement thermique de ces

échantillons a différentes températures suivanprigocole décrit au paragraphe 111.2
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hY

conduit a la formation progressive de phases Hmsta (Figure 111.3). Ce sont
principalement la mullite et la silice (cristobal)it conformément aux prévisions du

diagramme de phase SiAI,03-K-0.

23 33 43
Angle (29).

Figure III.2 : Diffractogramme aux rayons X d'un caposé élaboré par voie sol-gel et

calciné a 800°C.

1700°C.

15["]‘:. C. -'/\J\/..“"L’_ML‘_AJ\J\_‘
&
1300° C.

@
1100°C. e 0 0®g 4%

T T T T
10 20 a0 40

Angle 26,

Figure 111.3 : Evolution des diagrammes de difframin X du composé Al avec la
température. @ = mullite @ = cristobalite.
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Les températures de fusion, obtenues soit par AJID mar calcination en four
électriqgue associées a un contrdle par diffracdar rayons X, sont présentées dans le
Tableau I11.2, ainsi que celle de la muffteCes données ont permis de réaliser le tracé
expérimental de la coupe verticale de la sectioil &n résulte que le point eutectique est
bien vérifié de facon expérimentale. Quant a Ifellde la courbe de liquidus, elle croit de
maniére tres abrupte avec l'augmentation du tauxwite pour des teneurs inférieures a
30% en mole de mullite. Au dela de cette teneunaliite, la pente est moins accentuée et
la température de fusion se rapproche progressiviedeela température de fusion de la
mullite au point de composition de la mullite. B8sdous du liquidus, il y a coexistence de
la mullite et du liquide, dont les proportions resfives peuvent étre calculées en utilisant
la regle des segments inverses. La forme partreulggie présente le liquidus laisse
supposer des quantités assez importantes de naulliéguilibre avec le liquide méme pour
des températures assez pres du liquidus. Pour etepétatures inférieures au point
eutectigue a 985°C, il y a disparition du liquidepgécipitation simultanée des composés

mullite, cristobalite et orthose.

Tableau Ill.2 : Température de fusion (] des compositions de la section A et de la
mullite (Klug et af*).

Références Mullite Al A2 A3 A4 A5 A7

T: (°C) 1890 1700 1650 1600 145§ 1350 985

111.4.1.2. Simulation thermodynamique

La méthode de calcul décrite plus haut a été ap@dicoour la section suivant la
droite A. Les résultats obtenus sont en accord Bgedonnées expérimentales comme le
montre la Figure lll.4. Les températures de fusbles enthalpies de fusion des composés
purs du systéme ternaire S$i8I,0s-K,0, utilisées pour effectuer les calculs sont
présentées dans le Tableau [1%?> Des valeurs similaires ont été obtenues pour la
fusion de SiQ et sont présentées dans la base de données FJANAGS paramétres
d'interaction ainsi obtenus sont présentés dafaldeau 111.4. L'exces d'enthalpie libre
(équation (111.2)) est positif a toutes les tempéras (Figure 111.5) et augmente au fur et a
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mesure que la température diminue. Cet écart ppasitirapport a l'idéalité se traduit par la
forme de la courbe de liquidus qui a un aspect gigmaccentué autour d'une teneur de
40% en mole de mullite. Ce comportement indiqueegglement une décroissance de la

stabilité thermodynamique de ces compositions.
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Figure 11l.4 : Points expérimentaux de la coupe v@rale de la section A et phases

détectées par diffraction de rayons X. M = mullité = liquide.

Tableau I11.3 : Températures et enthalpies de fusides oxydes issues de la littérature.

Oxydes T (°C) AHs (kJ/mol)
SiO, 1713 7,68
K0 707 28,47

2Si0,.3A1,03 1890 38" ; 40,67

Tableau IIl.4 : Parametres d'interaction calculés qur I'expression de l'exces

d'enthalpie libre

Ao.1(J mol™ Ao (J molrt K™ Ari(dmo) | Alo(@molt K

39 520 -9,781 -49 590 15,507
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Figure 111.5 : Evolution de I'excés d'enthalpie libe suivant le taux de mullite a

différentes températures.

La variation d'enthalpie libre de mélange, calcudégpres I'équation (I11.1) (p. 67)
est présentée sur la Figure 111.6. Ces calculsss#ismnt la connaissance des températures et
enthalpies de fusion des compositions situées atgmités de la section étudiée. De ce
fait, les données du Tableau 1l.3 ont été utiksé@eur la mullite tandis que pour le
composé 0.07950.Si0,, ces grandeurs ont été calculées d'aprés les éonetatives a
I'étude du binaire Si&K,0. Plus précisément, l'enthalpie de fusion a étésidérée

comme assez proche de celle de la silice qui e8tkdémol.

Les courbes de la Figure II.6 sont toujours négatipour les hautes températures
et présentent un minimum peu accentué aux composiintermédiaires. En dessous de
1500°C, les valeurs de variations d'enthalpie libes mélanges & I'état liquide .{&)
augmentent de facon significative et deviennenttives a des températures inférieures a
985°C. Dans ce dernier cas, la forme de l'enthdipie des mélanges présente une
concavité vers le bas et suggere I'existence de ohinima. Le tracé de la tangente entre
ces deux minima permet de délimiter la zone ourgdyira une démixtion. Cependant, les
points d'intersection de la tangente avec les nani@ peuvent pas étre déterminés avec

précision, ce qui rend incertain la déterminatian abmaine d'immiscibilité. On peut
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néanmoins affirmer que cette zone de séparatiqrhdses existe dans un large intervalle

jusqu'a une température de 1400°C.

1800°C,

G mélange (J/mol)

0o 20 40 80 80 100
Mullite (% molaire)

Figure 111.6 : Evolution de I'enthalpie libre des rélanges avec la teneur en mullite pour
la section A & différentes températures. Les traitterrompus représentent les tangentes

communes pour les courbes comportant deux minima.

L'existence d'une zone de démixtion en dessougydidlis a aussi été démontrée
dans les diagrammes binaires S,03 et SiQ-K,0. Dans le cas de la section A, la
température maximale a été évaluée a 1580 ddur une teneur de 73% en mole de
mullite (x;). La zone probable d'immiscibilité est tracéelaufigure 111.7. Pour les taux de
mullite les plus élevés, une corrélation peut établie entre ce domaine de démixtion et la
zone d'immiscibilité du systeme SiAI,03; (Figure 111.8), bien que différentes régions de
démixtion, issues de diverses simulations, aie@tpébposees pour ce systeme dans la
littérature. Toutes ces simulations effectuéesgueint une température maximale de
séparation de phase lIégérement supérieure a 1560l est en accord avec le domaine
proposé pour la section A. L'ensemble de ces cammpents semble former un volume

d'immiscibilité qui s'étend largement dans le daagme ternaire.
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Figure 1.7 : Tracé expérimental des points de kection A, simulation du liquidus dans

la zone riche en mullite et représentation schémat de la lacune de miscibilité.
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111.4.2.

Section B : Point péritectigue a 1140°C — Mullite

Sur la ligne B, quatre compositions assez preséditeptique ternaire a 1140°C ont
éte etudiées. Les compositions de ces points giresles données expérimentales obtenues
sont reportées dans le Tableau 1l1.5. Les phadestéés par diffraction des rayons X sont
présentées sur la Figure 111.9. Il a été vérifiee dapparition du premier liquide se fait
effectivement a 1140°C comme le prévoit le diagranti®a phase pour ces compositions.

Tableau 111.5 : Formulations (% mol) et températusede fusion des composés étudiés

sur la droite B.

Références| Si@(%) | Al,O;z (%) | K20 (%) | Mullite (%) | Tf (°C)
Bl 75,4 17,3 7,3 29,09 1620
B2 80,4 11,7 7,8 19,31 1400
B3 81,2 10,5 8,3 17,71 1350
B4 82,4 9,2 8,3 15,30 1140
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Figure 111.9 : Tracé expérimental de la coupe vectile étudiée sur la section B et
domaine d'existence des différentes phases cristai détectées par diffraction aux

rayons X. M = mullite ; S = silice ; Ort = orthoselL =liquide.
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111.5. Conclusion

L'étude expérimentale des phases suivant deuxossciterticales du ternaire
SiO, Al03-K20, indique une évolution rapide des températures fasion des
compositions comportant moins de 50% en mole dditeauPour les compositions
proches du pdle de la mullite, la pente de la cewld liquidus est trés peu accentuée. Ce
comportement favorise l'augmentation du taux delitautians le matériau, surtout aux
températures élevées situées juste sous le liquidusimulation de la courbe de liquidus
est bien en accord avec les résultats expériment@aaxcalcul met aussi en évidence
I'existence d'une large zone d'immiscibilité quiltpétre corrélée a celle présente dans le
binaire SiQ-Al,Oz autour du point de composition de la kaolinite (fFeglll.8) Ce travail
a permis de mieux comprendre le comportement glales céramiques de grande
diffusion, notamment au voisinage des compositgitges prés du péritectique ternaire a
1140°C. Nos résultats sont cohérents avec les dsnrade la littérature, plus
particulierement en ce qui concerne la position l&t température de ce point

caractéristique.
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

V. Etude des interactions kaolinite-muscovite a

haute température

IV.1. Introduction

Les céramiques de grande diffusion ainsi que debneux réfractaires sont
élaborés a partir de kaolin. Le kaolin a pour mah@rincipal la kaolinite qui subit des
transformations structurales et microstructuratesversibles lors du frittage. Cependant,
cette matiére premiére se trouve tres souvent i@gesar des quantités variables de
muscovite. Cette derniére pouvant se retrouver fmuse massive tabulaire, facilement

clivable et avec un degré de pureté plus ou momm®itant.

De nombreuses études ont porté sur la déshydraxylde la kaolinité®3 et de la
muscovité>®  Aprés la déshydroxylation de la kaolinite qui smnsforme en
métakaolinite, certains autelrproposent la formation de mullite & partir de zone
localement riches en alumine, tandis que d'alitpeeposent l'apparition d'une phase
spinelle avant la mullite. Le processus suivi dépsmrtout de la cristallinité du minéral de
départ. Dans le cas de la muscovite, aucune cargsewn'existe et d'aprés le diagramme de
phase Si@AI,Os-K;0O, il y a formation d'orthose au-dessous de 1140pQis
cristallisation de mullite et de leucite au delaldeg0°C en présence d'une phase liquide.
Cependant, pour des muscovites comportant plus¥adel'8xyde de fer, le corindon se

forme au détriment de la mullite

Qu'en est-il donc lorsque ces deux minéraux argiant associés ? C'est pour
répondre a cette question que cette partie de navaux a été consacrée a l'étude du
comportement thermique et de I'évolution structurde mélanges de kaolin et de
muscovite ne dépassant pas 25% en masse de mesziivitle rester proche des quantités
utilisées dans lindustrie céramique. Ainsi, apres bref rappel des procédures
expérimentales évoquées au chapitre Il, les rdsuitaenus seront présentés puis discutés
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IV.2. Matériaux et procédure expérimentale

Deux matiéres premieres de degré de pureté élavéténutilisées comme source
de kaolinite et de muscovite : le kaolin kga-1b pravient de Géorgie et la muscovite de
Bihar (région de [lInde) indexée MBH qui a été foar par le Laboratoire
d’Environnement et de Minéralurgie (LEM) de I'Uniggé de Nancy. Leurs compositions
chimiques et minéralogiques sont données dans &pitch Il ainsi que dans la

littérature®*?,

L'étude a été faite avec le kaolin sans ajout, puec des mélanges comportant 5,
10, 15, 20 et 25 % en masse de muscovite. Des ierpés d'analyses thermiques
différentielles et gravimétriques ont été realiséebaide d'un appareil Setsys 2400 de
SETARAM, équipé d'une téte DSC-TG 1500°C. Six \dtssde montée en température ont
été testées : 3, 5, 8, 10, 15 et 20°C/mn. La rétéraitilisée dans ce cas est de l'alumine
précalcinée a 1500°C, et a chaque fois, des madsesques (100 mg) de référence et
d'échantillon sont utilisées afin de garantir lespect de conditions expérimentales

identiques.

Pour exploiter les résultats d'analyse thermiqugréntielle (ATD) nous avons
utilisé la méthode par calcul d’aire (voir chagit}, qui consiste & déterminer I'enthalpie
mise en jeu lors d’'une transformation au moyenealha@tation de proportionnalité (relation
(1.1)). Cette méthode permet notamment le calcsl @wergies d'activation des accidents
thermiques présents sur les courbes ATD. La praeéde Kissinger (voir chapitre |,
paragraphe 1.3.1.1 p. 14) a également été emphligree un but comparatif pour évaluer les
énergies apparentes d’activation mises en jeu awsabes processus de transformations

thermiques.

Des analyses par diffraction de rayons X ont éféctiées afin d'identifier les
phases cristallines a l'aide d'un diffractométrengins D5000, en utilisant la raig Idu
cuivre avec un pas de 0.03° et un temps d'acquisite 5 secondes par pas. Les analyses
EDS (ou EDX, X-ray Energy Dispersive Analysis) oété réalisées a l'aide d'un
microscope électronique a balayage STEREOSCAN 82é&tbridge Instruments) équipé

d'un analyseur PGT Prism.
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I\VV.3. Cas du kaolin

IV.3.1. Aspect qualitatif

Des mesures d’ATD ont été faites sur du kaolin sgost afin de vérifier la
validité de notre méthodologie et d’avoir un padat référence pour quantifier I'effet de
I'ajout de muscovite. Comme le montrent la Figuvelh, les courbes ATD du kaolin
kga-1b présentent trois accidents thermiques qaekesoit la vitesse de chauffe utilisée.
Conformément aux données de la littérature, il aggip :

- entre 450 et 650°C un pic endothermique lié & Ehgdroxylation de la kaolinite

pour donner de la métakaolinite qui présente unetsire tres peu organisée ;

- vers 980 — 1000°C un accident exothermique trésngd et fin, lié a la
réorganisation structurale de la métakaolinite poanduire a des composés

cristallisés plus stables (spinelle, mullite) easplle la silice amorphe ;

- a 1250°C un épaulement exothermique plus marqué lesugrandes vitesses
d’échauffement, ce phénomeéne caractérise la foomate la mullite secondaire

ainsi que la cristallisation de la cristobalite.

La perte de masse associée a la déshydroxylatidam ldeolinite (Figure 1V.1b) est
de l'ordre de 13.5%, ce qui correspond au taux imassd’eau chimiquement liée de la
kaolinite, confirmant ainsi la pureté du kaolin Kija Cette valeur reste constante quelle
gue soit la vitesse de montée en température tgndi$accident thermique correspondant
se décale |égerement vers les hautes températuaad gette vitesse augmente.
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Figure IV.1 : Courbes ATD(a) et ATG (b) du kaolinda-1b traité a différentes vitesses

de montée en température.

IV.3.2. Analyses quantitatives des courbes ATD du kaolm-kb

IV.3.2.1. Application de la méthode par calcul d'aire

L’'analyse thermique quantitative n'a été appliguge’aux deux premiéeres
transformations entre 400 et 700°C et autour d€®@80Qa transformation a plus haute
température (1250°C), se traduit par un pic deldasinrface qui ne permet pas d’obtenir
des résultats utilisables. Le Tableau IV.1 présésderésultats obtenus par calcul d’aire

pour quelques vitesses de montée en températdeeit lhoter que pour ces calculs d’aire,
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la ligne de base a été considérée comme étantréngéaire les points délimitants les pics
étudiés. La précision de cette méthode est d'emiif6. De ce fait, il apparait une bonne
corrélation entre nos résultats (200 £3 kJ/mol32 £1 kJ/mol respectivement pour la
déshydroxylation et la réorganisation structuraeleux reportés dans la littératire.
Les valeurs d’enthalpie publiées sont compriseseedd0 et 190 kJ/mol pour la
déshydroxylation de la kaolinite et entre 0 et k3Znol pour la réorganisation structurale
de la métakaolinite. Il faut cependant préciseumudegré élevé de cristallinité de la
kaolinite de départ favorise I'augmentation deshalpies de déshydroxylation et de
réorganisation structurale. En particulier, le dede cristallinité éleVé***>du kaolin kga-
1b explique les valeurs d’enthalpie proches deintatd supérieure des données de la

littérature.

Tableau IV.1 : Variations d'enthalpie liées a la didydroxylation et a la réorganisation

structurale du kaolin kga-1b.

Vitesse de montée en AH Déshydroxylation AH Réorganisation
température (°C/mn) (kJ/mol kao.) (kJ/mol kao.)
20 194 -36
10 200 -35
5 202 -30
3 207 -31

IV.3.2.1.1. Que représente exactement la variation d'enthalpiesurée
(Qp) ?

> Nucléation et croissance de la mullite

Plusieurs auteurs associent le phénoméne exothegmagrs 980°C, a la nucléation
de la mullite. Cependant, il apparait d'aprés lesndes de la thermodynamique qu'un
processus de germination cristalline est athermmusque la condition d'existence d'un

germe est donnée par la relation (IV.1).
AH =Q, -0A (IV.1)

AH étant I'enthalpie globale, @enthalpie liée a l'accroissement de volumeAt
I'enthalpie liée a la diminution de surface. Ainsip germe est viable si I'énergie
consommee lors de la création de surface compesieelibérée pour I'augmentation de
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volume. Par la suite, le grossissement du germeaghermique et les cristaux formés

devraient étre détectés par diffractométrie desmay.

Or, dans notre cas, la mullite n'est pas détecédiffraction des rayons X de la
kaolinite calcinée en dessous de 1100°C. De celdathaleur mesurée a 980°G Qest

pas liée a la cristallisation de la mullite.

La variation de chaleur doit étre proportionnella &uantité de mullite formée et
donc étre plus importante en présence de muscquitaccélere la formation de mullite.
Ce n'est pas le cas dans nos mélanges kaoliniteewites pour lesquels la chaleur dégagée

diminue par rapport au cas du kaolin sans ajout.

> Corrélation avec un mécanisme de démixtion

Nous avons par ailleurs considéré une relationiplessntre I'effet exothermique a
980°C et l'existence possible d'un mécanisme degaécsation structurale de la

métakaolinite par démixtion. De ce fait, il faubitecompte de deux étapes :

- une démixtion spinodale régie par une diffusiomarte distance des especes et par
conséquent associée a une tres faible variationthdlpie. D'ou I'impossibilité de

détecter la chaleur ainsi dégagégr les méthodes conventionnelles ;

- une démixtion coopérative qui est un phénoméneabragsocié a une grande
variation instantanée d'enthalpie. Le dégagemenhdkeur Qy est alors mesurable

par les méthodes calorimétriques.
Ainsi, la chaleur totale degagég €3t telle que : = Qp + Q', = AH.

Qp, est une quantité constante, les variations obsesrl@rs de |'utilisation de
différents cycles thermiques sont dues aux corttdhs respectives de l'un ou l'autre
mécanisme de démixtion. Un traitement thermiqué, &vorise la diffusion athermique
(démixtion spinodale) et va conduire a une chatitgagée (au moment de la démixtion
coopérative) moins importante que dans le cas dwcle thermique rapide. Ce
raisonnement explique bien ['évolution de la v@iatde chaleur associee a la
réorganisation structurale de la métakaolinite deevitesse de montée en température
(Tableau IV.1).
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IV.3.2.2. Approche anisotherme par la méthode de Kissinger

La méthode de Kissinger décrite au chapitre | anged’obtenir d’apres les tracés
de la Figure V.2, des énergies d'activation & +10 kJ/molet 905 +50 kJ/mo]
associées respectivement a la déshydroxylationadkablinite et a la réorganisation

structurale de la métakaolinite.

Dans le cas de la déshydroxylation, la variaticenthalpie calculée est en accord
avec les données reportées dans la littérature 1490 kJ/mol). Cependant, elle reste
légerement inférieure a la variation d’enthalpiéelia la déshydroxylation issue des
mesures de calorimétrie directe. Cette différereng ptre due a l'incertitude liée a la forme

du pic lors de l'utilisation de la méthode de Kigsir.

-10.6 ] y = -21.076x + 13.366
. ] R?= 09959
_E-1L1]
= ]
B-106
'q |
-12.1 ]
126 3 . . .
L13 1.16 L1® 122
10¥Tm (K'Y,
(al
11 -
1155 + v = -132 04x + 91 641
R R =09521
EF 12
h 4
B 125
i |
-13
GJBst—/—or—rr—T"—+—rr—rT"T"77""" —
0.78 0.784 0.788 0.792 0.7%
b 1% Tm (K.

Figure IV.2 : Tracés de Kissinger pour la détermitian des énergies d’activation de

déshydroxylation (a) et de réorganisation structlegb) du kaolin kga-1b.
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En ce qui concerne le phénomene de réorganisdtiactigrale, I'enthalpie obtenue
est largement supérieure aux valeurs reportéesldditi@rature (0 a -32 kJ/mol) et a celle
issue des mesures de calorimétrie (-32 kJ/molteCifférence semble prouvée par la non
validité de cette théorie pour les phénomenes gpést comme c’est le cas pour la
réorganisation structurale. Ainsi, malgré I'utiiieon par certains auteurs de cette méthode
pour caractériser le réarrangement de la métakemlitiénergie obtenue ne semble
caractériser en aucun cas l'enthalpie mise en J&clkaelle macroscopique. Il se pose donc

un probleme quant a la signification exacte deegatergie.

IV.3.2.3. Discussion sur la signification de I'énergie d’actiation de

réorganisation structurale obtenue par la méthode d Kissinger

Le support théorique permettant d'interpréter lesnées d'analyse thermique
différentielle lors d'une recristallisation est ammiment fourni par Avrami sous la forme

d'une expression bien connue :

X = 1—exp{— gjglv(f, udt)mdt} (IV.2)

Ou l'évolution de la fraction cristalline x est expee en fonction de la fréquence
de nucléation par unité de volume, dt de la vitesse de grossissement des germes

cristallins "u". "g" est un facteur géométrique &éla forme des cristaux et m est un

parametre en relation avec le type de mécanisnogiass la croissance cristalline.

Pour intégrer l'équation (IV.2), quelgques hypotkéssimplificatrices sont
nécessaires. En général, on doit considérer gfrédaence de nucléation et la vitesse de
grossissement sont indépendantes du temps. D'bterton d'une relation simplifiée

connue sous le nom de relation de Johnson-Mehlmwvg@guation (1V.3)) :

x =1-exg-(kt)"| (v.3)

ou n est aussi un parametre caractéristique dudgpeécanisme impliqué et K la
vitesse de réaction pour lI'ensemble des mécanisn@mués. La validité de la relation
(IV.3) nécessite que K varie avec l'inverse deslapérature suivant une relation de type
Arrhénius (équation (1V.4)) :
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_ _E
K_an{ R{)avg

avec E l'énergie d'activation de I'ensemble desamémes impliqués dans la

recristallisation et Kle facteur pré-exponentiel.

Les expressions ci-dessus sont a la base de pliatation des signaux ATD en
régime isotherme. Ce type d'interprétation a ae$si étendu aux caractérisations des
signaux ATD en conditions anisothermes en utiliséed méthodes formelles dont l'une
des plus connues est la méthode de Kissinger. Banas, il a été montré de nombreuses
correspondances entre les énergies d'activatiomrées et celles obtenues par d'autres
méthodes comme la calorimétrie ; notamment pourplesnomenes de transformation
structurale ou de croissance cristalline. Dansraeail, nous avons ainsi pu mettre en
évidence au paragraphe 1V.3.2.2 de ce chapitrglidité de I'énergie d'activation associée

a la déshydroxylation de la kaolinite.

Néanmoins, dans certains cas, ce type de méthadetfdes résultats qui semblent
non justifiés. C'est le cas lorsqu'on cherche ariméter le processus de réorganisation
structurale de la métakaolinite comme [illustrdes résultats présentés au sein du
Tableau IV.1 et du Tableau IV.7. Ainsi, les valedi8nergies d'activation obtenue par la

méthode de Kissinger excédent largement cellesiabgepar DSC (calcul d'aire du pic).

Pour comprendre ces différences, il faut revenix aonditions initiales que
Kissinger a imposées pour sa méthode analytiquéialément, il suppose que le

mécanisme réactionnel est du premier ordre dotgrbssion est :

f(x)=1-x (IV.5)

Les mécanismes réactionnels lors d'une recristihis incluent la nucléation et la
croissance des germes qui sont supposées varier laveempérature suivant la loi

d'Arrhénius similaire a I'équation (1V.4).

De facon générale, les méthodes anisothermes ingpliqque les réactions
élémentaires sont reliées au degré d'avancemerth déaction par la relation (IV.6)

suivante :

d(x)/d(t) =K(T) d (x) (IV.6)
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la constante de vitesse K(T) suit la relation ()Vet la forme de la fonction
d'avancement de la réaction est en relation avgp&de mécanisme impliqué. Quant a la
fonction f(x), elle a la forme de la relation (IY.8ans le cas de I'application de la méthode

de Kissinger.

Pour vérifier la validité des conditions initialeéges a la méthode d'interprétation
des signaux ATD, il faut utiliser la représentatim In(f(x)) en fonction de 1/T. En effet,
les équations (IV.4), (IV.5) et (IV.6) peuvent été&crites sous la forme :

) =K, +—  (IV.7)
RT

Les mécanismes les plus probables sont ceux quiremirun bon coefficient de
régression linéaire. En particulier, cette méthadakgja été utilisée pour identifier la loi de
vitesse lors de la déshydroxylation de la kaa#fflitLa représentation de I'équation (IV.7)
dans le cas d'un mécanisme de premier ordre mefigetivement une variation linéaire,
ce qui tend a prouver la validité du traitementisdé. Il en résulte que les valeurs
d'énergies d'activation obtenues pour la déshydmtrgy de la kaolinite par le biais de
plusieurs méthodes cinétiques, dont celles reppdéas ce travail, sont équivalentes entre

elles ainsi qu'aux valeurs obtenues par caloriméirecte.

Dans le cas de la réorganisation structurale dmdtakaolinite étudiée par une
méthode anisotherme, le tracé de In(f(x)) en famctide 1/T pour plusieurs types de
mécanismes réactionnels (Tableau IV.2) devrait pdrm d'identifier le mécanisme
prépondérant. Néanmoins, il existe tres peu de éksnexpérimentales, x =f(T),
permettant de réaliser ce type de tracé, surtogle la température est proche du
phénomene exothermique (980 — 1000°C) lié a lastommation structurale. Bien qu'au
dessous de 1000°C la présence de nano-cristatlégesullite ait pu étre prouvée par
microscopie électronique et par micro-diffractitantaille nanométrique des cristallites ne
permet pas une mesure précise de leur quantitéiffiaction de rayons X, alors que nous
avons montré que cette mesure est possible des@1®aragraphe VI1.3.4. du chapitre
VI). Le tracé de In(f(x)) en fonction de 1/T a ptreéréalisé pour des températures
comprises entre 1150 et 1250°C pour le kaolin Kga-Les courbes obtenues
(Figure IV.3 (a) et (b)) semblent indiquer une talissation et une croissance de la mullite
régies (limitées) en grande partie par un mécanigiee diffusion de type D1
(Tableau 1V.2).
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Tableau IV.2 : Mécanismes réactionnels usuels répeiés par Sharp et af.

Symbole Mécanisme F(x)
Az Germination et croissance bidimensionnelle 2(1—x)[— In(l—x)]“
Asz Germination et croissance tridimensionnelle 201- x)[— In(1- x)]%
F Réaction d'ordre 1 (1-x)
Rs |Avancement d'interface : contraction en volyme (1-x)*°
D. Diffusion unidimensionnelle 1/ 2x
D, Diffusion bidimensionnelle 1/-In(1-x)
D3 Diffusion tridimensionnelle F1- x)%/le— (- X)WJ
03
0]
o 3
< -0.84
£ :
-1.24
'1.6 : v v v v ] v v v v ] v v v
0.00065 0.00067 0.00069 0.00071
1T (K™
(@)
0.8
~ 0.44
— -
a
£ 03
-0.44
_0.8 . v v v v | J L] L] L] L] L} L] L] L] L]
0.00065 0.00067 0.00069 0.00071
1T (K™Y
(b)

Figure IV.3 : Représentation de In(f(x)) en fonctiode 1/T des mécanismes M) et D
(b) pour le kaolin kga-1b traité entre 1150 et 128D
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Dans lintervalle de température entre 950°C et0I00 les nano-cristallites de
mullite observés par microscopie électronique eangmission (MET) dans la
métakaolinite sont en quantité variable en fonctierplusieurs parametres. Il semble que
la nature de la phase métakaolinite influence feambre de facon significative, mais la
température et la durée du traitement thermiqué aossi des facteurs influents. Il faut
également tenir compte du mécanisme de démixtiénalil'existence d'un domaine
d'immiscibilité autour du domaine de composition ldemétakaolinite dans le systéeme
binaire alumine-silice. Dans ce cas, nous somnes fgrobablement en présence d'un

ensemble de mécanismes complexes incluant la nieciés la croissance des cristallites.

Tres généralement, l'ensemble de ces mécanismeduitodd un phénomene
exothermique, mais on peut supposer qu'un procedsmsinant de réorganisation
structurale, localisé de facon aléatoire dans leén@a, soit l'origine de cet effet
exothermique. Ce point a été mis en évidence lergaitements thermiques préalables a
l'effet exothermiqu¥. Dans ce cas, la stabilisation initiale de la citrre du matériau
favorise la réorganisation diffusionnelle de la akéblinite. Il en résulte que vers 980°C,
seul subsiste un mécanisme de grossissement lefd. dhétique de variation de chaleur
engagée dans ce processus est tres lente, ce&tfuinds en évidence par la disparition du
pic exothermique en ATD™®

La succession des mécanismes a l'origine du phareoexothermique permet de
supposer que la grande différence entre les vatghtenues par calorimétrie classique et
par la méthode de Kissinger est due au fait queriesessus caractérisés sont différents.
Ainsi, la méthode par calcul d'aire apporte desrmftions a I'échelle macroscopique
tandis que la méthode de Kissinger donnerait diEsnrations sur le comportement du

matériau a I'échelle locale. Notre proposition@a@ sur deux points principaux :

- il existe probablement un phénomene qui déclenehpaksage de la démixtion
spinodale a la démixtion coopérative. Celui-cifestément lié a I'agencement du
réseau Al-O-Si de la métakaolinite puisque l'eéirbthermique se trouve décalé

lorsque le cycle thermique change (non contréldgptmpérature) ;

- I'énergie apparente d'activation liée a la réogmimn structurale de la

métakaolinite représente I'énergie de diffusion ides AF* (de I'ordre de 515 &
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800 kJ/mol ) dans les structures alumino-silicafg®s organisées, comme c'est le
cas de la métakaolinite.

Ainsi, l'application de la méthode de Kissingerss& supposée que I'énergie
mesurée est eéquivalente a la rupture des liaist dui initient la démixtion coopérative
conduisant a la réorganisation structurale de l@akadlinite.

Notre raisonnement semble cohérent avec I'évolulies proportions relatives des
ions A" en coordinence 1V, V et VI montrée par Dion &l &Figure 1V.4). Ainsi, entre
600 et 900°C, les différentes populations d’iond’ Aéstent constantes et autour de 980°C,
la proportion d’ions A}, augmente au détriment des autres populationsyisaat le
réarrangement structural de la métakaolinite. Rlaues, il a été montré dans la littérature
que ce processus se fait par un mécanisme de 8épada phase, caractérisée par une
évolution vers I'état final a travers des étatsastables successifs par diffusion des ions
constitutifs. Ce mécanisme est corrélé a l'exigatione région de démixtion spinodale
mise en évidenc@ pour le systéme binaire A):—SiO, autour du point de composition de
la kaolinite. Le pic exothermique mesuré en ATDné@l au passage spontané de I'état
métastable vers un état plus stable. En conséquéanalyse de Kissinger est
complémentaire de l'approche classique puisqu'elteus a permis d’identifier le

phénomene initiateur de la séparation de phase, dota réorganisation structurale.

L * [~ & —Keolinite

—{J—AllvV
—A—AlV
—O—AI VI

80

60

% Al total

40 |

20

0 200 400 600 800 1000 1200

Température °C

Figure IV.4 : Evolution quantitative des différentgnvironnements d’'ions aluminium
lors des transformations thermiques de la kaolirfite
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Cette discussion montre que les conditions de Kgssisont respectées dans le cas
de la déshydroxylation de la kaolinite pour donlaemétakaolinite. Par ailleurs, il a été
montré que la variation d'enthalpie exothermiqueeolee vers 980°C inclut un ensemble
de processus dont la forme de la loi de vitessa edriation avec la température sont loin
des présuppositions utilisées par Kissinger lord¢éaboration de son modéle cinétique.
Nous mettons ainsi en évidence les raisons poquédies I'application de la méthode de
Kissinger fournit parfois des résultats tres ddféds de ceux issus des mesures de
calorimétrie directe comme c'est le cas pour largausation structurale de la

métakaolinite.

IV.4. Cas de la muscovite

IV.4.1. Aspect qualitatif

Les courbes ATD et ATG de la muscovite utilisée )Bsont présentées sur la
Figure IV.5. Deux principaux accidents thermiquemtsdétectés sur la courbe ATD
conformément aux prévisions de la littéraftrée premier pic endothermique situé entre
800 et 900°C est lié a la déshydroxylation de |scouite ; la forme et la position de ce
dernier sont sensibles & la taille des particules muscovité?® ainsi, plus la
granulométrie est fine plus il est décalé vershlasses températures et perd en intensite.
Quant au second phénomene endothermique cent€0a(,1il est di a I'apparition d’'une
phase liquide qui caractérise l'invariant périgoe présent dans le systéme ternaire

SiO,-Al,05-K0 le long du chemin d’évolution thermique de la ouoyste.

)
in
< Endo - Exo =,

B L e e e s B e e e e e e e e B B e m

0 300 G00 100 1200 1500
Température ("C).

Figure IV.5 : Courbes ATD et ATG obtenues a 10°C/rda la muscovite MBH.
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La perte de masse globale est d’environ 4,6% etsssz proche de la teneur en eau
de constitution d’'une muscovite idéale (4,5%). @mier point confirme la grande pureté

de la muscovite MBH utilisée dans notre étude.

IV.4.2. Analyse quantitative

Compte tenu du changement de la ligne de basevdleseur la courbe ATD de la
muscovite (Figure IV.5), il nous était difficile ddélimiter correctement le pic de
déshydroxylation afin de réaliser I'analyse quaititie par calorimétrie directe. C’est pour
cette raison que la méthode de Kissinger a éténesibement utilisée. L'énergie
d’activation de déshydroxylation obtenue est de 4080 kJ/mol. Cette valeur est en
accord avec celles reportées dans la littér&tucpii varient de 226 & 377 kJ/mol suivant
les conditions opératoires. Comparativement audeak kaolinite, cette valeur d'énergie
est plus importante du fait de la structure plusgiexe de la muscovite, dans laquelle
I'élimination des molécules d’eau résultantes deédshydroxylation se fait essentiellement

par diffusion bidimensionnelle.

IV.5. Comportement des mélanges kaolinite—muscovite

IV.5.1. Comportement thermique des mélanges modeles

Les mélanges idéaux sont constitués des prodait®kds par voie sol gel suivant
le protocole et les conditions décrits dans le ithapll. Leurs compositions, situées le
long de la section A présentée au chapitre Il sonsignées au sein du Tableau IV.3. Ces
gels sont plus homogenes que les mélanges effeatygstir de la kaolinite et de la
muscovite et leur comportement lors des analysasnilques nous ont servi de référence
par rapport aux compositions des céramiques sitlges la zone de dép6t de la mullite du
diagramme ternaire SAl,03-K0.
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Tableau 1V.3 : Compositions des mélanges idéauxr¥l) élaborés par voie sol-gel sur

la section A du diagramme ternaire SpAI,05-K,0

Références SiQ(%) | Al,O3 (%) K,0 (%) Mullite (%)
C1 53,01 45,30 1,69 74,92
c2 57,01 39,92 3,07 66,94
C3 61,43 35,35 3,23 58,42
C4 65,90 30,74 3,37 50,98
C5 (= Al) 69,62 26;20 4,18 44,00
C6 (= A2) 73,43 21,63 4,94 36,54

IV.5.1.1. Aspect qualitatif

Les courbes ATD présentent toutes des pics exothees situés entre 1000 et
1100°C (Figure 1V.6) attribués par certains autéuls nucléation de la mullite et/ou d'une
phase spinelle. Il apparait également un dédouliemhe pic exothermique situé vers
1000°C pour les formulations comportant entre 6%&% en mole de mullite (donc

——5°C/mn
-—M

comportant de 36 a 28% en mole d’aluminium).

< Endo - Exo >
< Endo - Exo >.

800 950 1100 1250
Température (°C). Température (°C).

< Endo - Exo >.
< Endo - Exo >

800 950 1100 1250 800 950 1100 1250
Température (°C). Température (°C).

(c) (d

Figure 1V.6 : Courbes ATD des composés C1 (a), ®3, (C4 (c) et C5 (d) pour deux
vitesses de montée en température entre 800 et°1250
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Ce phénoméne de dédoublement de pic a déja étévélm plusieurs autedf<>
sur des gels monophasés (comportant entre 25 eeB6%ole d'alumine) et serait di a des
différences dans les processus de cristallisatmriadmullite dans les zones riches en
alumine et en silice issues de la séparation deepli@e type de comportement semble étre
applicable a nos matériaux, étant donné la misévatence (chapitre Ill) d’'une lacune de
miscibilité au sein du diagramme ternaire SAD,03-K,O, notamment le long de la
section reliant la mullite au point eutectique 3. Ainsi, les zones riches en alumine
ont une composition proche de celle de la mullite ehemin de diffusion nécessaire pour
former la mullite est moins important que pour ¢@e riche en silice. Plus la composition
se rapproche du point eutectique, plus les picshexmiques tendent a disparaitre, ainsi
pour la composition C6, le pic exothermique n'dss lairement discernable. La méme
observation a été faite par Takei € a@jui associe cette disparition du pic exothermique
autour de 1000°C a la diminution de la teneur emaie (inférieure ou égale & 15% en

mole).

IV.5.1.2. Analyse quantitative

Les méthodes par calcul d'aire et de Kissingertoutes deux été utilisées pour
mesurer les énergies mises en jeu. Les valeurauwdreespectivement par calcul d'aire du
pic et par la méthode de Kissinger sont indiquéessde Tableau IV.4 et le Tableau IV.5.
L'enthalpie résultante de la mesure d'aire tendindinder globalement lorsqu'on se
rapproche du point eutectique a 985°C et lorsqueitesse de montée en température
diminue. Cependant, ces valeurs restent tres lagemférieure aux valeurs obtenues par
la méthode de Kissinger. Cette différence se jegpiér le fait que les processus quantifiés
ne sont pas les mémes, compte tenu de la non{eatidila théorie de Kissinger pour les
phénomenes non thermiquement activés. Ce derngacts déja été discuté de facgon
détaillée au paragraphe 1V.3.2.3. L'addition deslaalrs issues du dédoublement du pic a
1000°C (méthode de Kissinger) donne des valeurséuuivalentes a celle du pic non
dédoublé, montrant ainsi que la transformation @eutéaliser en suivant deux chemins
réactionnels différents, en accord avec le raisoreme proposé par Takei et3l (voir
paragraphe IV.5.1.1).
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Tableau V.4 : Variation des valeurs moyennes d'kalpies (kJ/mol) liées aux deux
principaux pics exothermiques (1000 et 1100°C), pdes mélanges idéaux en fonction

de leurs compositions. Méthode par calorimétrieatite.

Pic Exo a 1000°C Pic exo a 1100°C
ComposésV = 10°C/mn|V =5°C/mn|V = 10°C/mn|V = 5°C/mn

C1 -103 -55 0 0
C2 -87 -48 0 0
C3 -29 -27 -25 -21
C4 -30 -27 -24 -20
C5 -23 -21 -12 -10
C6 -15 -13 0 0

Tableau IV.5 : Variation des valeurs moyennes d'balpies liees aux deux principaux
pics exothermiques (1000 et 1100°C) des mélangesau® en fonction de leurs

compositions. Méthode de Kissinger.

Composés Ci Cc2 C3 C4 C5 C6
Epic—exol—lOOO"C (kJ/IT]O') - - 933 200 648 600
Epic-ex02-1000°C (kJ/moI) 1113 1189 628 155 - -
Epic—exo—1100°c (kJ/m0|) - - 451 445 372 -
IV.5.2. Comportement thermigue des mélanges de minéraux

L’exploitation des résultats obtenus pour les mgdankaolinite-muscovite sera
présentée suivant les domaines de température sporrdant aux principales
transformations thermiques observées. L’analysentgative sera appliquée aux
intervalles de températures correspondants a laydésxylation de la kaolinite et a la

réorganisation structurale de la métakaolinite.
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IV.5.2.1. Processus de déshydroxylation (€ 900°C)

IV.5.2.1.1. Aspects qualitatifs

Lorsqu’on ajoute de la muscovite a la kaolinie,pic endothermique de
déshydroxylation de la kaolinite reste dans le mé&maine de température et son
amplitude diminue proportionnellement a l'augmeotatiu taux de muscovite comme le
montre la Figure IV.7. Quant a la déshydroxylatilenla muscovite, qui se manifeste ici
par un épaulement endothermique entre 800 et 9(BiYDre 1V.8), elle ne subit pas de
modifications significatives et augmente avec largité de muscovite contenue dans le
mélange. Une évolution similaire a été constaté@e f@s pertes de masses associées a ces
déshydroxylations. Comme le confirme la courbes Adg3a Figure IV.9, il n'y a pas de
recouvrement entre les deux phénoménes de déslylatior, ce qui permet de réaliser
des analyses quantitatives fiables et représeagatiu comportement macroscopique des

mélanges kaolino-illitiques utilisés dans I'indusstcéramique.

—— Kachn Kga-1h.
- - - BE% kaolin + 15% muuscovite.
== == TEYW kaolin+ 258% muscoviie.

< Endo - Exo =.

450 52 ' 600 675
Teanperature (°C).

Figure IV.7 : Evolution des accidents thermiques BTavec I'ajout de muscovite : cas de
la déshydroxylation de la kaolinite.
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= == = Kaolin kga-1h.
— = =38% kaolin + 15% mwuscovite
——TE% laolin + 25% muscoviie

-Ilﬁl:
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Figure IV.8 : Evolution des accidents thermiques BTavec I'ajout de muscovite : cas de

la déshydroxylation de la muscovite.

— 50 1A olin + 25% muscovite
80% laolin + 20% mu scovite.
(505 ka olin + 15% mu scovite,

2

350 S50 150 050
Tenmpéramre {“C).

Figure 1V.9 : Evolution de la perte en masse de tmpees mélanges avec la température

pour une vitesse de montée en température de 10AC/m
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

IV.5.2.1.2. Analyse quantitative

D'apres les observations réalisées sur les cowkpérimentales et les valeurs
d'enthalpies de transformations évaluées par lethadés de Kissinger et de Kessis
(Tableau IV.6 et Tableau IV.7), il apparait claiemhque jusqu'a 900°C, les deux types de
minéraux argileux n'interagissent pas (en accorelc da Figure 1V.9). Ceci peut se
comprendre facilement, car dans ce domaine de ratupés, les minéraux sont encore

organisés structuralement, ce qui limite les pregesie diffusion des ions.

Tableau IV.6 : Variations d'enthalpie liées a la d@ydroxylation et & la réorganisation

structurale par mole de kaolinite dans les mélange#adiés (méthode de Kissinger).

Kaolin (% massique) 100 95 90 85 80 75
Muscovite (% massique) 0 5 10 15 20 25
E deshydroxylation (£10 kd/mol) | 175 152 173 142| 151 150
Eréorganisation (50 kJ/mol) 906 1049 961 1021 104‘0 1045

Tableau IV.7 : Variations d'enthalpie liées a la dBydroxylation et a la réorganisation

structurale de la kaolinite dans les mélanges kaok muscovite (méthode par calcul

d’aire).
Vitesse de montée Taux de AH Déshydroxylation AH Réorganisation

en température muscovite (kJ/mol de (kJ/mol de
(°C/mn) (% massique) kaolinite) kaolinite)

20 5 196 -17

10 195 -17

15 196 -17

20 194 -16

25 191 -16

10 5 197 -16

10 199 -15

15 199 -15

20 197 -15

25 199 -15

3 5 205 -15

10 203 -15

15 204 -15

20 204 -15

25 205 -14
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

Il faut bien sOr noter que la déshydroxylation tieque phyllosilicate va modifier
profondément les structures et conduire a des @t@tastables évoluant vers un I'état final
plus stable. La phase kaolinite étant majoritamesdles mélanges étudiés, la muscovite
peut étre considéré comme minéral susceptibldwubinter les évolutions structurales de la
kaolinite de départ. Au vu de leurs compositiorisréntaires respectives, le seul élément
n'‘entrant pas dans la composition de la kaolirstdeepotassium. De ce fait, parallelement
a l'étude par analyse thermique, une mesure deni@asition chimique de part et d'autre
de l'interface kaolinite—muscovite a été réaliséegmalyse EDS afin de suivre la diffusion
du potassium. Ces analyses EDS ont été effectugedes échantillons constitués de
plaquettes de muscovite prises en sandwich entre plaquettes de kaolinite
(Figure 1V.10). Ces échantillons sont élaborésquaiage classique sur platre, calcinés a
900°C pendant 2h et polis préalablement a l'analg§¥S. Les résultats obtenus
(Figure IV.11a et b), en tenant compte de la pigtisle la mesure EDS (~md),
montrent que jusqu’a 900°C, le potassium n’est qetecté dans le métakaolin, on peut

donc supposer une interaction tres limitée engelé&ix phyllosilicates.

Kaolinite Muscovite Kaolinite

Figure IV.10 : Photo MEB aprés une calcination deh2a 900°C d'un échantillon

constitué de muscovite en sandwich entre deux casctie kaolinite
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Figure IV.11 : Résultats de I'analyse EDS autour dienterface métakaolin - muscovite
de la photo MEB Figure IV.10 dans la zone muscov{g et dans la zone kaolinite a 2

um de l'interface (b).

IV.5.2.2. Réorganisation structurale de la métakaolinite (908T< 1000°C).

IV.5.2.2.1. Aspect qualitatif.

Ce phénoméne est caractérisé par un pic exotheentiga fin situé entre 975 et
1000°C suivant les vitesses de montée en températilisées. L'amplitude de ce pic
dépend de l'organisation structurale de la métakié®l En I'absence de muscovite, ce
phénomeéne se situe vers 1000°C pour un cycle thaara 10°C/mn ; il est assez étroit et
présente une intensité trés élevée. L'ajout de owitec conduit a I'élargissement de ce
dernier ainsi qu’a une diminution de son intengfégure IV.12). Il n'apparait aucun
dédoublement de pic comme ce fut le cas pour lésngés idéaux (cf. p. 97). Les maxima
des températures du phénomeéne exothermique deargsatjon obtenus pour les
différents mélanges sont donnés dans la Figure3l{Tableau IV.8). Pour un traitement &
10°C /mn il apparait que le domaine de températareet accident est léegerement décalé
vers les basses températures lorsque le taux deomtesaugmente. Ces changements sont
attribués a une interaction entre les feuillets ndétakaolinite et ceux de muscovite.
Compte tenu de leurs compositions respectivegue&ément n'appartenant pas au kaolin
de départ est le potassium. Nous proposons un gsoseale diffusion des ions potassium
issus de la muscovite vers la métakaolinite quiuerfce fortement le phénoméne de

réorganisation structurale.
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—— Kaolin kga-1h.
= ==f50% kaolin + 15% muscoviie.
= = = 750 kaolin + 25% muscoviie.

< Endo - Exo =,

980 990 1000
Temp érature (°C).

Figure IV.12 : Evolution des accidents thermiquesTR avec I'ajout de muscovite lors

de la réorganisation structurale du métakaolin (8/@n).

1003

1001

900

pic (°C)

97

Température du maximum du

205 r—rrrrrrrrTTrTTT T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Teneur en muscovite ( %omassigue)

Figure 1V.13 : Evolution de la température du maximm du pic exothermique lié a la
réorganisation structurale de la métakaolinite erorfction du taux de muscovite
(10°C/mn).
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

Tableau 1V.8 : Variations de la température du maxum du pic de réorganisation

structurale avec le taux de muscovite a 10°C/mn.

Taux de muscovite (% massique) 0 5 10 15 20 25

Tmax PiC de réorganisation (°C) 1004 | 1002 1001| 998 | 997 | 996

IV.5.2.2.2. Analyse quantitative.

Les valeurs de variations d’enthalpies obtenuescploul d’'aire (Tableau 1V.7)
montrent que I'ajout de muscovite entraine uneaigsance de I'énergie libérée lors de la
réorganisation structurale de la métakaolinitee Flasse de —32 kJ/mol de kaolinite a
-17 kJ/mol de kaolinite pour un mélange ne comportge 15% en masse de muscovite,
lorsqu'il est soumis a une vitesse d’échauffemen2@C /mn. Cette évolution ne change
pas quelle que soit la vitesse utilisée (Figurd 4. Cependant, il apparait également que
cette diminution d’enthalpie n’évolue pas de fagmmoportionnelle a la quantité de
muscovite ajoutée. Ce qui implique que de faiblepg@rtions de muscovite ont un effet

tres significatif sur la réorganisation structurdéela métakaolinite.

a0 =
—t—20" C finn
=10 C/mn
3 —dr—3°C fmn

AH 5 0m0e (kJ/mo])

0 5 10 15 20 25

Tenewr en nmscovite (% massique)

Figure IV.14 : Evolution de la variation d'enthal@ (valeurs absolues) lié a la
réorganisation structurale de la métakaolinite poues différents mélanges et suivant

trois cycles thermiques.
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

L'utilisation de la méthode de Kissinger (cf. paegdpe 1.4.1.2. du chapitre 1)
permet de calculer une valeur moyenne d'énerg@igigion qui atteint 1020 + 50 kJ/mol
de kaolinite (Tableau IV.6). On remarque que cedleur est Iégérement supérieure a celle
obtenue avec la kaolinite seule et que nous poudonger de sa signification en accord

avec les observations faites au paragraphelV.3.2.3.

IV.5.2.2.3. Discussion

Dans le cas de nos matériaux, la diffusion des pmtassium peut effectivement
étre mise en évidence par analyse EDS. Pour um#éithra (Figure IV.10, p.103) fritté a
925°C, soit avant la température du premier liquatlss quantités notables de I'élément
potassium sont détectées jusqu'a une distanceude de l'interface kaolinite-muscovite
(Figure IV.15(a)). Lorsque I'échantillon est frit@ 990°C soit au voisinage de la
température du premier liquide, I'élément potassesn détecté jusqu'a une dizaine de
microns de linterface (Figure IV.15(b)). On metnsai en évidence un processus
d'interaction privilégié entre les deux minéraugileux qui débute avant la formation de la

phase liquide et s'intensifie avec 'apparitiorliquide.

Al Li

5i al

(@)L ' (b)

Figure IV.15 : Résultats de [Il'analyse EDS autour de l'interface
métakaolinite-muscovite, échantillon aprés une dalation pendant 2h : (a) a 925°C a
4 um de l'interface et (b) a 990°C a 3@n de l'interface.




Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

L'effet de l'interaction préférentielle est aussiélé par diffraction des rayons X
des mélanges kaolinite-muscovite calcinés entr® HdA100°C, en comparaison avec les
minéraux purs calcinés aux mémes températures ré-iyul6). L'association kaolinite-
muscovite favorise de facon intense la formationlaenullite, qui est formellement
détectée des 1050°C, alors que ce n'est pas Ipocaide kaolin et la muscovite jusqu'a

1100°C.

80% kga-1h + 20% MBH 1100°C.

0% lega-1h + 20% B BH 1050°C
" —W&-—mﬁgi—u—n____%_‘,

100% MEBH 1100°C. Jl

A 1

100% MEBH 1050°C.

L
L] L]
: °e o
Kga-1h 1100°C.
‘—-“w- -

Reelh IHHMM
r T T T T T T T '
10 20 30 40
Angle 28.

Figure 1V.16 : Comparaison des diagrammes de diffteon aux rayons X des matiéres

pures et d'un mélange apres calcination entre 1GQ0L100°C.

V = Anatase @ = Muscovité® = Mullite.

Ces deux caractérisations mettent en évidence wtegsus d'interaction
préférentielle a l'interface des feuillets de kaitdi et de muscovite. Ce processus a pour
effet principal de favoriser grandement la formatibe la mullite. Les phénomenes de

réorganisation structurale qui sont associés sétodiés dans le chapitre V.
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Les résultats issus de l'étude des mélanges idsanix tres différents de ceux
résultant de I'étude des mélanges réels. Cettergdinee peut étre corrélée a I'état
d'’homogénéité de ces deux types de composeés. &n le composés élaborés par voie
sol-gel sont beaucoup plus homogenes et la disivibules espéces constitutives est tres

aléatoire d'ou I'état amorphe observé.

IV.5.2.3. Transformations au dela de 1100°C

D'aprés le diagramme ternaire 84-SiO,-K,0, le premier liquide se forme dés
985°C pour les mélanges a l'équilibre. Avec nosénmmix, les courbes d'analyses
thermiques montrent un pic caractéristique de ten&ion d'une phase liquide seulement
dés 1140°C (Figure IV.17). Cette observation imyiqque lors du traitement thermique
les mélanges kaolinite-muscovite utilisés ne soat fhomogénes a une échelle

suffisamment petite et présentent des fluctuatiocsles de composition.

m—Eaolin kga-1b

— 5% Kaolin + I53% muscovite

— % Haolin + 25% muscovite

< Endo - Exo =

1050 1150 1250 1350

T emp érature (° C)

Figure IV.17 : Evolution des accidents thermiquesTR avec I'ajout de muscovite au

cours de la formation du liquide péritectique et temullite secondaire.

On peut supposer la formation d'une phase liqupdahablement transitoire, trés
visqueuse et en faible quantité, ce qui expliqutaiiequ’elle ne soit pas détectable vers

985°C. La formation d'une plus grande quantité tasp liquide est alors détectée a
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Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

1140°C. Comme nous l'avons déja montré sur la Eidurl7, I'accident thermique lié a
cette transformation augmente proportionnellemeta uantité de muscovite et reste
toujours localisé dans le méme domaine de tempérdies mesures d'aires n‘ont pas éte
effectuées dans ce cas a cause de la faible it#afes pics concernés qui conduirait a une
incertitude trop grande. Toutefois, les résultais rgstent qualitatifs sont bien mis en
évidence sur la Figure IV.17.

Pour ce qui est de I'épaulement exothermique s 1250°C-1300°C, que I'on
pourrait attribuer a la formation de cristobalitede mullite secondaire, il est décalé vers
les basses températures lorsque le taux de muscaugmente (Figure 1V.18,
Tableau IV.9). Nous supposons que ce comportemsntli@ a l'introduction d'ions
potassium dans la structure du métakaolin, qui angact significatif sur la formation de
la mullite et de la cristobalite comme I'ont déjstaté Johnson etalCe dernier justifie
le décalage du pic exothermique lié a la formatercristobalite par l'interaction entre le
potassium de la muscovite et la métakaolinite. eCettteraction s'intensifie avec
laugmentation de la température et les composagdtaéts vont réagir avec la phase
liquide qui se forme au niveau des plaquettes dekasélinite. Il s'ensuit une modification
de la composition et des propriétés de la phasédigqui favorise une accélération de la
cristallisation de la cristobalite.

-
()
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LY 1]

I TR

[—
[ ]
-
L7 1]

[a—
-
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L¥ L]

Tempeérature {~C})

1255 =TT T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25
Tenewr en muscovite (%o massigue)

Figure IV.18 : Evolution de la température du maximmn du pic exothermique lié a la

formation de Mullite secondaire et de cristobaléa fonction du taux de muscovite.
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Tableau IV.9 : Variations de la température du maxum du pic exothermique de

formation de cristobalite et de mullite secondameec le taux de muscovite a 10°C/mn.

Taux de muscovite (% massique)| O 5 10 15 20| 25

Tmax pic de formation de mullite | 1286| 1281 | 1275| 1270| 1267|1260
secondaire et de cristobalite (°C)

IV.6. Conclusion

La muscovite modifie effectivement les transformias thermiques du kaolin a
partir de 980°C, lorsque le premier liquide apgaraé phénoméne exothermique situé
vers 1000°C voit son intensité diminuer de moité@mpun ajout de 15% de muscovite et de
deux tiers avec 25% d’ajout. Les valeurs de chatiigagées varient trés peu avec la
vitesse de chauffe. Ceci s’explique par une diffagies ions potassium dans le métakaolin
qui est facilitée par la présence d'une phased@ul'interaction des ions potassium avec
le métakaolin favorise aussi la formation de lalitajlet ce a plus basse température que

dans les minéraux kaolinite et la muscovite pogeisient (Figure 1V.16).

Les valeurs d'énergies calculées par les méthoglesldul d'aire et cinétiqgue de
Kissinger sont en accord avec la littérature dansak de la déshydroxylation. Par contre,
il subsiste une différence entre celles obtenuag [B réorganisation structurale. Cette
différence provient de la signification qui est dée a la valeur d'énergie obtenue par la
méthode de Kissinger, des lors que les procesagdiaggnels sont différents. Ainsi, la
méthode par calcul d'aire apporte des informatéhéchelle macroscopique tandis que la
méthode de Kissinger donne des informations saoteportement du matériau a I'échelle
locale. L'énergie obtenue par le calcul d'aire ég&aimplement la chaleur dégagée lors du
passage spontané par démixtion coopérative a wrpks stable ; tandis que I'énergie
d'activation mesurée par la méthode de Kissingarctérise le processus déclencheur de la
démixtion coopérative. Ainsi, des simples mesutd3 @ ont permis de caractériser a la
fois le comportement macroscopique et le compom¢naral des mélanges kaolinite-

muscovite traités thermiquement par des cyclesitlage classique et rapide.

La diffusion du potassium dans le métakaolin sedfautant plus facilement que la
température est élevée, ce qui influence la foonatie mullite et plus tard celle de la

cristobalite.

111



Chapitre IV. Etude des interactions kaolinite-musovite a haute température

Vers 1140°C, le pic endothermique caractéristiquiéapparition de liquide dans la
muscovite ne disparait pas, laissant supposer guartie des ions potassium restent dans

la structure de la muscovite.

A plus haute température, autour de 1300°C, I'égaght exothermique lié a la
formation de mullite secondaire est décalé versbbesses températures (jusqu’a —20°C)

lorsque le taux de muscovite augmente dans le mélan
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V. Etude de la réorganisation structurale a
I'interface kaolinite-muscovite par analyse des

fonctions de distribution de paires atomiques

V.1. Introduction

Les propriétés de matériaux céramiques peuveniaéiédioréees par une meilleure
organisation spatiale de leur microstructure. Lé&®mmiques orientées ainsi obtenues sont
d'un grand intérét pour diverses applications an¢ten jeu les propriétés électrigtied
ou mécaniqués L'une des méthodes de développement de strucitiezeées consiste en
la formation in situ de grains anisotropes, trasveat sur un substrat. Le maintien d'une
croissance anisotrope réguliére est souvent obtpau@nsemencemému par épitaxie
sur certains substrdts Dans cette partie de I'étude, des grands crislauxiuscovite ont

éte utilisés comme substrat pour la croissanceuditen

Au cours du frittage, la muscovite subit principa@t deux transformations
thermiques : la déshydroxylation entre 800 et 100@ft I'apparition du premier liquide et
de la leucite vers 1140°C. Les analyses thermidif&sentielles de différentes muscovites
ont montré des pics endothermiques de déshydrioylaassez largés Il apparait
également que plus les particules de muscovite laoges et bien cristallisées, plus elles
retiennent les groupements hydroxyles, ce quideté déshydroxylation qui se termine
alors vers 1100°C Des données sur la structure de la muscoviteydéskylée jusqu'a
700°C existent dans la littérature d'apres desestwmh DRX. Elles montrent toutes un
changement de coordinence des ion%" Ale la couche octaédrique, une distorsion des
octaedres ainsi qu'un réarrangement des tétraedijesents. Le volume de la cellule
augment&** principalement & cause du passage du parameétciute valeur de 20,0 A &
environ 20,2 A. Ces modéles structuraux ont étdirnés par une étude de la formation
de la muscovite haute température (de 25 a 100®1@jde de la diffraction des rayons X
et des analyses thermiqliesll apparait que la déshydroxylation se fait péfusion

bidimensionnelle des groupements hydroxyles ountdécules d'eau.
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Pour des températures supérieures a 1000°C, |& diegdéshydroxylation de la
muscovite est tres grand et ses pics de diffrastton tendance a s'élargir et & décroitre en
intensité pour disparaitre vers 1100°C, laissamldae aux nouvelles phases cristallines.
Notamment il se forme de une phase spinelle et @lusoins d'orthose entre 1000°C et
1140°C d'aprés le diagramme ternaireQ3-SiO—K,0" : le premier liquide ne se forme
qu'a partir de 1140°%¢ De ce fait, les processus de transformationétat Isolide se font
entre 1000°C et 1100°C, la structure de la museos& désorganise, rendant les ions
aluminium et silicium disponibles pour la nucléatide nouvelles phases. Lorsque les
feuillets de muscovite sont trés larges, ils coregrleur arrangement macroscopique des
feuillets jusqu'aux hautes températures, ce quiréesl susceptibles de favoriser une

croissance épitaxiée réguliere des nouvelles plwaistsllines.

La muscovite et la kaolinite présentent des donsadwe déshydroxylation et des
séquences de transformations trés différentes. Het, ela kaolinite subit une
déshydroxylation entre 400 et 650°C pour devenmédakaolinite, cette derniére est trés

peu ordonnée et se réorganise progressivemenb0ég 9

Les minéraux de type kaolinite se trouvent sourdes formes allant de bien
cristallisées (kaolin kga-1b) a peu ordonnées (kRakya-2). En général, ces feuillets
présentent de nombreux défauts a I'échelle atoméqueu niveau de leur empilement.
Quelques modeles décrivant ces types de désoadeld kaolinite sont proposés dans la
littératuré>*® Le degré de cristallinité d'une kaolinite joue dle important sur ses
transformations thermiques ; ainsi, les cinétigdegransformations et la réorganisation
structurale changent de facon significative suitarrninéral initiat”*® Par exemple, une
kaolinite peu ordonnée se déshydroxyle plus rapeiemet présente une énergie
d'activation de réorganisations structurale plilsiéagu'une kaolinite bien cristallisée. Des
modeles de structures ont été proposeés pour lakawdtaite lors d'études par diffraction
des rayons ¥ ou par Résonance Magnétique Nucl&8irtt en ressort une métakaolinite
au sein de laquelle subsiste un environnemengtficue des ions silicium tandis que les

ions aluminium présentent des coordinences de ¥t VI

dans la couche octaédrique
initiale qui est complétement désorganisée. Lep@itmns des différents environnements
des ions aluminium ont été évaluées de facon seantgative suivant la température, il
apparait globalement que les ions*Aén coordinence IV et V sont des états transitoires

qui reviennent progressivement en coordinence \dedat de 900°C (Figure 1V.4, p. 94).
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Dans cette étude, des disques de muscovite, squelssa été préalablement
déposée une suspension de kaolinite, ont été éaleintre 1000 et 1100°C puis étudiés par
diffraction de rayons X et observés au MEB. Dantecgamme de température, la
métakaolinite, trés peu organisée, va réagir ageslibstrats de muscovite qui ont gardé
une certaine organisation. Nous montrerons que cetifiguration permet la nucléation et

la croissance épitaxiées de la mullite sur la muisg@omme substrat.

V.2. Quelques notions sur l'affinement de structure pates

courbes PDF (atomic Pair Distibution Functions ou

fonctions de distribution de paires atomiques)

La fonction réduite de distribution de paires atgueis G(r) est la fonction de
corrélation instantanée densité de numéro atondguosité, qui décrit I'arrangement
atomique au sein d’un composé. Elle résulte dealastormée de Fourrier du facteur de

structure expérimental, S(Q) donné par la relagigmante :

max

6(r) = 4rlp() -po = () [R@sin@)dQ  (v.1)
Q=0

Avec F(Q) = Q[S(Q) — 1] p(r) et po sont respectivement les densités de numéro
atomique local et moyen ; Q représente 'amplitddevecteur d’onde.

Les équations (V.2) et (V.3) donnent respectivenieatexpressions du vecteur
d’onde (Q) et du facteur de structure (S(Q)).

Q= A'T'S}\;n(e) (V.2)

9@ - cf2 Q)
>cf, Qf

Dans ces équations® Ireprésente la contribution élastique au diagrantee

SQ) =1+

(V.3)

diffraction global tandis queg et £(Q) sont respectivement la concentration atomidue e
facteur de diffusion des espéces atomiques i. Colarfaeteur de structure S(Q) comporte
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a la fois les pics de diffraction (interférencesstouctives des ondes diffusées) et la partie
diffuse du diagramme de diffraction, la transformée Fourrier de cette derniére
composante constitue la fonction de distributiors gmires atomiques (atomic Pair
Distribution Function ou PDF) et reflete I'orgartisa locale et moyenne des atomes dans
la structure considére Cette fonction PDF est particuliérement sensibld’ordre
atomique a courte distance, car les intensitésighfs sont moyennées par leurs vecteurs
d’onde Q comme le montre I'équation (V.1). D’outilisation des courbes PDF pour la
caractérisation des composés au sein desquelsr@xisicalement des déviations par

rapport a la structure globale.

Il est nécessaire d’effectuer un traitement de dnaé@solution dans I'espace réel
pour mettre en évidence les différentes distanots-atomiques et la structure locale
associée. C’est pour cette raison qu'il faut trdeaiavec des anticathodes permettant
d’augmenter la valeur maximale du vecteur d’ond€€pendant les tubes conventionnels

permettent d'obtenir des résultats satisfaisants.

La technique de caractérisation par le biais dastions de distribution de paires
atomiques s’est avérée un outil de choix pour ¢létale la structure des verres et des
liquides. Son utilisation pour caractériser des jposeés cristallins comportant un désordre
intrinséque est relativement récente. La technigienalyse par les fonctions de
distribution de paires atomiques se rapprocheafériement Rietveld des diagrammes de
diffraction de poudres. La simulation PDF du prafibbal commence par la sélection
d’'une cellule élémentaire équivalente a la strigctenistalline moyenne étudiée. Par la
suite, une courbe PDF modéle est calculée puis apfepa la courbe expérimentale. Les
parametres de structure tels que les constantda dellule élémentaire, les positions
atomiques et les facteurs thermiques sont modwdéfagbn a améliorer la concordance
entre les courbes PDF calculée et expérimentalaffihément est achevé lorsque
'ensemble des détails importants de la courbe raxétale est correctement reproduit.
Le facteur de corrélation généralement utilisé pestimer la réussite de I'affinement de

structure est f, dont I'expression est donnée par I'équation (V.4)

= zwi(Giexp—GiCalc)Z V2

pr zWi (G;exp)z

(V.4)
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G et G?° représentent respectivement les fonctions PDF rempétale et
calculée, wétant les facteurs de pondération reflétant lditgustatistique de chaque point.

Dans notre étude, la qualité des courbes PDF aéetduée ainsi que la
détermination des paramétres ant été effectués a l'aide du logiciel PDFg&t¥X. Ce
logiciel permet d'accéder a la fonction de struetglobale S(Q), en effectuant diverses
corrections sur le diagramme expérimental. Cesectians concernent principalement les
effets de polarisation, d'absorption, de diffusioaltiple et de diffusion Compton. Par la
suite, la fonction de distribution de paires atameis) correspondante est calculée en
considérant la transformée de Fourrier sinus apréssion [S(Q) — 1]Q.

Il faut noter que la fonction PDF simulée est diéfite de celle simulée par
affinement Rietveld. Ainsi, la fonction PDF est lsensibl® puisque le facteur
multiplicateur de la transformée de Fourrier e& alors que I'affinement Rietveld utilise
le diagramme de diffraction brut donc une quardgitdlogue a S(Q). De ce fait, pour
obtenir un facteur de corrélation proche des val@lntenues par affinement Rietveld, il
suffit de considérer plutdt un facteur multipliaate conduisant alors a la fonction PDF

a(r) =p(r/po et non a la fonction G(r) de I'équation (V.5).

G =
" ="ds@ -1

Dans cette étude, les affinements structuraux @ntéalisés a l'aide des structures
de la métakaolinit€ et de la muscovite 2Ma haute températife La présence de
plusieurs type de liaisons inter-atomiques dansriéanges kaolin-muscovite a nécessité
une réduction des degreés de liberté de quelqueseataCependant, les atomes de mobilité
élevée comme le potassium ont été autorisés ardiieur position idéale conformément
aux résultats des travaux de Liang et Hawth§rikous nos affinements de structure ont

été réalisés a I'aide du logiciel PDFEfT

V.3. Expérimentation

Les composés analysés dans ce travail ont unetiggupresque désordonnée a
I'échelle atomique, ce qui implique que les infaliores structurales sont petites par

rapport au fond diffus des diagrammes de diffractes rayons X.
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La transformée de Fourrier de ces données dammdesréel des coordonnées
donne la fonction de distribution de paires atoregj(atomic Pair Distribution Function ou
PDF). Les courbes PDF présentent des pics auxndesacaractéristigues des paires
atomiques, reflétant ainsi la structure du matétiaufonction PDF est donc la transformée
de Fourier de la fonction de diffusion de struct8(®), ou Q représente I'amplitude du

vecteur diffusion tel que :

_ 4nsin®

Y

(V.6)

Avec 0 I'angle de Bragg ét la longueur d'onde utilisée.

Q) contient aussi bien les pics de diffraction quedatie diffuse du diagramme
de diffractiorf>. Quant aux courbes PDF, elles reflétent & la Eaistructure atomique
locale et moyenne du matériau considéré. Elles semsibles a I'arrangement atomique a
courte distance et permettent d'affiner la caraztion des composés dans lesquels il

existe localement des écarts par rapport a lateteiglobale.

Les données utilisées ont été obtenues a l'aitedifistactométre ayant un tube de
rayons X conventionnel comme source. La rajge ¢ molybdene a été préférée a celle du
cuivre car elle permet d'atteindre une plus graraleur maximale d€ (Quex = 16 A™).
L'appareil de diffraction est un goniometre Siem®&%)00 qui travaille en réflexion

symétrique, le faisceau incident est issu d'un rmbrmmateur a monocristal de quartz.

Des corrections de base ont été faites sur lesédsnbrutes en ce qui concerne le
détecteur, le bruit de fond, I'absorption de I'étiian et la diffusion multiple pour obtenir
la fonction de structure normalisée. Ces procédswasdécrites dans la littérature et toutes

les corrections ont été réalisées & l'aide du progre PDFGet®%

Les courbes PDF expérimentales peuvent étre appées avec une structure
modéle, en utilisant le programme PDFEIfui applique un profil d'affinement avec une
méthode de régression par les moindres carrést dlers possible d'obtenir une structure
modeéle sans imposer des contraintes liées a latsgnti groupe d'espace. Ainsi, les
analyses de structures globales et locales pedtenteffectuées avec la méme série de

données.
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V.4. Reésultats

Le diagramme de diffraction de la muscovite calei@1050°C (Figure V.1) ne
présente que quelques pics significatifs et demrnimditions plus pertinentes sont obtenues
apres son exploitation par la fonction PDF (Figurg). L'interprétation des maxima sur
les courbes PDF permet de déterminer la distributies longueurs de liaison entre les
différentes paires d'atomes au sein du matériadiétla comparaison de la courbe
expérimentale & une courbe calculée, & partir dstmeture de muscovite 2/t (groupe
d'espace C2/c), fait apparaitre certaines discostarA courte distance interatomique, il
n'y a qu'une légére variation de I'amplitude etlalgosition des pics tandis qu'a des
distances plus grandes, des changements sont ébsétlus particulierement les pics
caractéristiques de la muscovite 2Msparaissent autour de 3,8-3,9 A et 6,8-6,9 Aeet

nouveaux pics apparaissent vers 4,3-4,4 A, 5,96 A4-7,6 A.

i
-
g Muscovite 1050°C
'E 5
1
M M saJ\ M Keolinmusovite 1100°C
Kaolin-muscovite 1000°C
T I T T T | T T T I T -:.H-q-l‘-"’-.'-.‘l
10 20 30 40
Angle 26 €)

Figure V.1: Diagrammes de diffraction des composéwidiés apres calcination entre
1000°C et 1100°C. M = mullite ; S = spinelle.
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Figure V.2 : Comparaison des courbes PDF d'une masite idéale 2M1 et de la

muscovite utilisée calcinée a 1050°C.

La courbe PDF calculée contient les contributioegalites les paires d'atomes et
I'attribution de paires d'atomes a un pic n'est tpagours évidente avec des structures
complexes comme la muscovite. De ce fait, il egs pldicieux de calculer des courbes
PDF partielles liées a chaque catégorie de paias¢sndes. Ainsi, dans la Figure V.3(a), les
courbes partielles des paires d'atomes K-Si et KeéAklent, par rapport a la courbe
expérimentale, une décroissance des contributiorSi K& 3,78-3,81 A et K-Al a
5,27-5,30 A et 6,70-6,83 A. Ces distances corred@anaux liaisons entre les ions K

I** voisins dans un feuillet de muscovite, ce qui eret

interfoliaires et les ions Siet A
doute la position des ions'Klans la phase haute température de la muscovitee Eui
concerne la contribution des liaisons Si-Si, lauFggV.3(b) montre essentiellement un
changement de position des pics a longue dista§26-5,33 A et 6,7-6,9 A). Ces
résultats impliquent des modifications structurabegortantes dans I'organisation entre les

couches externes siliceuses et la couche inteunairzduse.

122



Chapitre V. Etude de la réorganisation structuralea l'interface kaolinite-muscovite par
analyse des fonctions de distribution de paires attiques

-
) Expérimental y
:gl‘ \/ K - Al /\ . |
E, /\ /\/Y\}f@\%gﬁ/\/\/b% /
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Figure V.3 : Comparaison des courbes expérimentalds la muscovite calcinée a

1050°C et calculées des contributions K-Si, K-A) & Si-Al (b).

L'affinement des courbes PDF a été effectué erraigntint les distances Si-O a la
moyenne et en utilisant les valeurs de paramétiagitations thermiques initiaux de
Mazzucato et & Malgré le nombre important de positions atomiquesaevaleur
relativement faible d&my (16 A') issue des mesures de diffraction des rayons X, la

simulation obtenue est assez satisfaisante (F\jdne L'organisation structurale observée
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présente des caractéristiques similaires a ceieeptée dans la littérature pour la phase
haute température de la muscovite bien que cee®iént été faites sur des matériaux
traités entre 650 et 700°C. Globalement, il appaya& la muscovite déshydroxylée a un
volume élémentaire plus grand par rapport a la owisenon traitée, I'axe c étant le plus
affectéd®?829393 yne partie des ions Alpassent de la coordinence VI & la coordinence V
avec des distances de liaisons plus cotf@ssqu'a 1,69 A) pour les ions’Qiés & deux
ions AP*. En général, ce changement de coordinence deAidhinfluence la charge de
saturation des oxygéenes, ce qui a pour effet dgopeer une distorsion de la couche
tétraédrique. Elle se traduit par la rotation dgsedres pour compenser le décalage avec
la couche octaédrique distordue. D'apres l'affimemi& structure de la muscovite a
1050°C est représentée sur la Figure V.5. L'orgdiois structurale des couches montre la

variabilité¢ de la forme des sites octaédriques igtluence la position des tétraédres

siliceux.
li: Expérimental
| Calcule
. \a -
s LM AR pn ) An
e VARVAVERY
(=, Y \/
15 T
1 3 > ! 7

r 4)

Figure V.4 : Comparaison des courbes PDF expérimaet(1050°C) et calculée (700°C)

de la muscovite déshydroxylée.
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Figure V.5 : Structure cristallographique de la maevite déshydroxylée.

Les mélanges kaolin-muscovite calcinés a 800, HIQNL00°C ont également été
analysés et les courbes PDF obtenues sont présenueta Figure V.6. Des changements
significatifs apparaissent lorsque la températuee thitement augmente. Notamment
l'accroissement du pic autour de 1,9 A montre qaetdmpérature favorise une
augmentation relative des liaisons du type Al-Geordinence VI ; tandis que les liaisons
Si-O & 1,6 A sont toujours présentes. Ceci rejitiservation faite sur la réorganisation
structurale du métakaolin au cours de laquellédas AF* passent de la coordinence VI
aux coordinences IV et V aprés la déshydroxylatjmuris reviennent progressivement a
une coordinence VI au dela de 9062 omme I'environnement de ces ions change aussi
dans la muscovit8 il n'est pas surprenant de voir une augmentat®iamplitude des
pics & 1,6-1,9 A et & 3-3,5 A pour les secondsim®ides liaisons Al-O. A plus longue
distance (3,05-3,2 A ; 4,1-4,4 A ; 5-5,15 A ; 7,B-R), les amplitudes et positions des pics
des paires Si-O et AlI-O évoluent de facon trésifogive. Ces dernieres peuvent étre
corrélées a un arrangement structural a longuardistpour former une nouvelle phase
silico-alumineuse telle que la mullite, une phasmedle alumineuse et/ou une phase de

type feldspath qui cristalliserait a partir du nmgté composite initial.
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Figure V.6 : Courbes PDF des mélanges kaolin-musitevcalcinés a différentes

températures.

V.5. Discussion

Les courbes PDF des mélanges kaolin-muscovite asgdz complexes car elles
contiennent des informations sur les deux phasas. & kaolinite, il a été montré que le
réseau se transforme simultanément & la dispariton'ordre & longue distariée Ce
comportement conduit a une forte diminution de fiimde des pics a faible distance (en
dessous de 6 A) et a un aplanissement de la c@updes longue distance. La structure
modele de la métakaolinite proposée présente desalominium en coordinence IV, V et
VI qui évoluent avec la température tandis queiséadce moyenne Si-O est maintenue a
1,6 A. Les paramétres de structure calculés parti€i® montrent que le réseau ne
s'effondre pas et garde de fortes similitudes daestructure de la kaolinite initiale.
Lorsque la température est supérieure a 900°Caikgcristallisation de nouvelles phases
dans le matériau quasi amorphe pour donner sefifeelle (exemple de I'aluming-ou de
la mullite. La cinétique de cristallisation de g@sses dépend du type de kaolin initial et
du traitement thermiqué&®3? Pour le kaolin utilisé dans cette étude, le pseus de
recristallisation se fait tres lentement et auduaee de mullite n‘est détectée jusqu'environ
1100°C.
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Les courbes PDF du mélange muscovite-kaoliniteirc@lé@ 800°C présente de
nombreuses similitudes avec les courbes expéritesntde kaolinite calcinée a 500°C de
la littératuré®. Pour nos mélanges le rapport kaolinite sur musecest de 75/25, le
comportement observé peut étre considéré commeipaiement lié a la kaolinite. A cette
température, aucune interaction n’est constatée éeg deux phases et aucune nouvelle

phase n’est détectée sur la courbe.

Lorsque la température de frittage atteint 1000°C1@0°C, l'allure des courbes
PDF se trouve modifiée aussi bien a courte distapca longue distance. Il devient
évident que le réarrangement se fait plus rapidedeause de I'interaction mutuelle entre
la métakaolinite et la muscovite. Les diagrammedliffeaction des mélanges calcinés a
1000°C et 1100°C (Figure V.1) montrent des picgdaret peu intenses. Alors que les pics
relatifs & la muscovite déshydroxylée disparaisserdque la température de cuisson
augmente, de nouveaux pics liés a la formationadenlllite et d'une phase spinelle
apparaissent de plus en plus distinctement. A 3004 mullite devient la phase
prédominante bien que la muscovite déshydroxylée rencore détectable et que la phase

spinelle disparait progressivement.

La courbe PDF a cette température peut étre appémxicomme le montre la
Figure V.7 par un mélange de structures bien defimiorrespondant a une association
muscovite haute température et mullite 3:24&013, groupe d'espace Pbam). Cependant,
il faut préciser que la courbe simulée avec |'aason de deux structures n’est pas la seule
solution, puisque le grand nombre de paramétrdsédidans le calcul rend possible
I'existence d’autres modeéles. En plus des phasgsitases citées plus haut, la diffraction
des rayons X a permis également de détecter degphainoritaires, notamment un oxyde
alumino-potassique (KA{O:7, P63/mmc, fiche ICSD N°00-025-0617) et de la l®udCes
phases peuvent effectivement se former en raisda disponibilité des ions Kqui a été
vérifiée lors de la simulation de la courbe PDF ldemuscovite calcinée a 1050°C
(Figure V.4). Les pics des liaisons K-Si a 3,78138 et K-Al a 5,27-5,30 Aet
6,70-6,83 A, sont notablement réduits. Pour obtenér bonne simulation, les sites des ions
K" de la muscovite ont d{i étre considérés comme t®ddne observation semblable a été
faite par Rodriguez-Navarro etalors de la microanalyse de la muscovite en fonctie
la température jusqu’a 1100°C.
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Il apparait dans cette étude que les iohsdht progressivement libérés pendant la
déshydroxylation jusqu'a 1000°C. Ces ions peuvirdi aontribuer a la formation d’'une
phase liquide en association avec les iofi§ Bne autre publicaticfia montré que lors de

B* de la couche tétraédrique

la déshydroxylation de la muscovite, les ioné* it A
réagissent avec les iong Kour former une phase type feldspath similaira klicite sans

gu'il y ait séparation de silice amorphe comme dartmas du métakaolin.

[
(W)
|

Muscovite 1000°C + Mullite

Experimental Kaolin-muscovite 1000°C
[\ﬂ\ AN A m
VARY/RVARY;

10 4

Intensité

r (A)

Figure V.7 : Comparaison des courbes PDF du mélangaolin-muscovite calciné a

1000°C et d'une association idéale muscovite (1@0* mullite.

Toutes ces observations montrent que les ions fatimres K réagissent
directement avec les ions *Alet St voisins. Aux interfaces muscovite-kaolinite, cette
réaction utilise les couches tétraédriques de lacowite mais aussi les feuillets de la
kaolinite. Une phase spinelle a structure hexago(i@hl,1017, P63/mmc) a aussi été mise
en évidence par diffraction de rayons X. Une tphiase a déja été observée au sein d’'une
kaolinite calcinée & 900°€ Cette phase est issue d’une transformation tofigtee de la
métakaolinite et aurait des similitudes avec l'alugny ; I'axe (111) de cette phase spinelle
est perpendiculaire a I'axe (001) de la métakaairi?our nos échantillons, le kaolin ayant
été déposé sur la surface de disques de muscavimissance de la spinelle a di se faire

perpendiculairement a cette surface avec une tatien aléatoire autour de l'axe c.
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bY

Simultanément a la formation de ces phases citstall les ions K interviennent
également dans la formation du liquide comme le tneorle diagramme ternaire
SiO,-Al05-K 0. En effet, la composition globale de nos mélarsgesitue dans la zone de
dépdt de la mullite et le chemin de refroidissendmtes compositions s'achéve au point
eutectique ternaire (985°C) a I'équilibre. Bien deemélange ne soit pas homogene a
I'échelle atomique, il existe localement des zopesr lesquelles le comportement se
rapproche de celui prévu par le diagramme de pHé&anmoins, la majeure partie du
liquide se formera plutét a 1140°C, avec un tauxpdéassium plus élevé. Ainsi, a
I'interface muscovite-kaolinite lors du traitemetitermique a 1050°C, il est probable
gu’'un peu de liguide se forme localement. Ce paigté confirmé par Rodriguez-Navarro
et af® dans le cas de mélanges de minéraux ot des imctusiffuses ont été observées,
favorisées par des hétérogénéités locales. Poumétenges seul le plan de linterface
kaolin-muscovite sera sujet a la formation locadliquide au dela de 985°C. Cependant,
I'existence de ce liquide sera transitoire en raid® I'enrichissement continu en ioné*Si
et AP voisins. Néanmoins, ce processus semble jouedlennon négligeable lors de la
formation de la mullite.

La Figure V.8 montre que la nucléation et la craie de la mullite se font suivant
des directions préférentielles par rapport a lacovse de départ. Il apparait notamment
gue tous les axes c des cristaux de mullite sordallpkes a la direction (001) de la
muscovite et dans des proportions équivalentes.

Figure V.8 : Images MEB de l'interface kaolin-musetite aprés une calcination de 4h a
1050°C suivie d'une attaque chimique.
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Les autres axes sont paralléles & la direction)(2@0) ou @ 10) de la muscovite.
La comparaison de ces orientations cristallograpFgcavec la description structurale de la
muscovite a 1050°C (Figure V.5) montre des sintéaren ce qui concerne les alignements
des assemblages d'octaédres. Deux représentatiora structure de la mullite sont
réalisées dans les Figure V.9 (a) et (b). Ces aiités entre les organisations structurales
montrent I'existence de relations d'épitaxie loes ld formation de la mullite sur la

muscovite.

Téraédre
siliceux/alumineux

Octaédre aluminenx

[001]

(b

7

Figure V.9 : Structure de la mullite 3:2 d'apres lfiche ICSD N°66447 : (a) projection
dans le plan (110) ; (b) vue en perspective d'ursemble de mailles cristallines.
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Une observation détaillée de la structure de laconige (Figure V.10) montre que
la couche alumineuse de la muscovite déshydroxgitedésordonnée et sujette a des
ruptures de liaisons entre les polyedres reliéslgmicotés. Cependant, les liaisons sont
plus faibles pour les polyédres reliés par les setarque pour ceux reliés par les arétes.
Sur la Figure V.10, on voit que les deux directiomsntionnées sont conservées dans la
mesure ou la disponibilité d'atomes d’oxygéne pémeeformer de nouveaux octaédres

stables. Ces octaedres sont partiellement liedeaitaedres siliceux le long des directions

(010) ou (310) et 10) de la muscovite. lls forment ainsi des chaklémentaires qui
favorisent la nucléation de la mullite et probabdaimnla croissance des cristaux. Une
comparaison avec la structure de la mullite moatrgsi des chaines d’octaedres reliés par
leurs arétes le long de I'axe c ; ces octaedres intercalés par des tétraedres contenant
des ions Si et AP*. A la fois la muscovite comme la mullite présentele telles
similitudes dans leurs structures respectives, ae egt favorable a des orientations
préférentielles.

Figure V.10 : Agencement des polyedres dans la cian perpendiculaire a I'axe c de la

muscovite haute température.
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Le processus est aussi fortement favorisé par riadtion locale d’'un liquide a
I'interface muscovite-kaolinite ol les ions” Kavorisent les réactions locales. Tout ceci
differe beaucoup du comportement individuel deséminx dans lesquels la mullite

n‘apparait que vers 1100°C avec une cinétique’fente

Apres I'étape de la nucléation de la mullite, sassance est aussi favorisée par la
phase liquide localisée a l'interface des feuilldtsemble que la coalescence des chaines
élémentaires conduit a la formation de grands anist Sur la Figure V.8, la taille de
cristaux de mullite atteint des valeurs de 1aBsuivant I'axe c, ce qui est trés grand par

rapport a la taille des chaines élémentaires dartdép

Au dessus de 1150°C, la muscovite favorise la tredlion de grande quantités de
mullite, dont les cristallites sont orientés alé@ment. A cette température, I'organisation
structurale résiduelle de la muscovite disparaprafit de phases silico-aluminates et d'un
liquide (dés 1140°C), créant ainsi des conditiasfables a la cristallisation de cristaux
non orientes.

V.6. Conclusion

Cette partie de notre étude a permis de mettrevielerece des relations d'épitaxie
entre la mullite et la forme haute températureadmuscovite. Ainsi, a l'interface entre la
kaolinite et des disques de muscovite préalablernganhtés par microscopie optique, la

croissance de la mullite s'effectue suivant troreations préférentielles : les directions

[010], [310] et [310] de la muscovite. La direction [001] de la ritellrestant toujours

paralléle a la direction [001] de la muscovite.t€éexturation particuliére peut se justifier
par la structure de la forme résiduelle de la musequsqu'a 1050°C qui présente des
alignements d'octaédres alumineux reliés par lsomsmets, en suivant ces trois directions
préférentielles. De ce fait, il est d'un point deethermodynamique, I'énergie globale du
systeme se trouve plus fortement minimisée paraweldppement des aiguilles de mullite

le long de ces trois directions.

L'analyse des fonctions de distributions de paatesmiques permet de comprendre

I'évolution des mélanges kaolinite-muscovite a édempérature. Trois principales étapes
sont a considérer :
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- a 1000°C, il apparait une désorganisation de lactstre caractérisée par la
disparition des liaisons K-Al, Si-O-Si et Si-Al @nigue distance ;

- des 1050°C, la réorganisation structurale commelumalement et s'étend
progressivement a plus longue distance avec l'@mparde nouvelles liaisons
K-Al, Si-O-Al et Si-O-Si, caractéristiques de larrfmation de nouvelles phases

cristallines que sont la mullite et une phase ge gpinelle KAJ1017;

- a partir de 1100°C, le matériau est globalements ptuganisé et les pics
caractéristiques des nouvelles phases cristallsgg mieux discernables par

diffraction de rayons X classique.

Les observations ainsi réalisées sont cohérentes keffet de la diffusion du
potassium au sein de la phase métakaolinite misévielence dans le chapitre IV. Ce
comportement est favorisé par la formation d'unasphliquide transitoire a l'interface
kaolinite-muscovite entre 985 et 1140°C. Au delaldé0°C, la quantité de phase liquide
est plus importante et la déshydroxylation de Iacouite est achevée, ce qui conduit a la

nucléation et a la croissance aléatoire des cristaumullite.
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Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

VI. Etude du frittage des associations

kaolinite-muscovite

VI.1. Obijectifs

Les céramiques de grande diffusion sont des prodisisus du frittage de
compositions adéquates de matiéres premieres usge Leurs propriétés finales sont
donc fortement liées aux matériaux de départ. Aihsist impératif de mieux comprendre
les évolutions structurales et microstructuraless degiles constitutives avec la

température, ainsi que leurs interactions pour mauntréler la qualité du produit final.

Les argiles kaolinitiques comportant des quantitésiables de muscovite
constituent une large partie des matieres premietdsées pour I'élaboration de
céramiques de grande diffusion. Il apparait égattrgae dans l'industrie céramique, les
quantités de muscovite utilisées n'excédent pas @8%a masse totale. Ceci vient des
risques de déformations importantes des piecesniguas liées a la basse température de
fusion de la muscovite et de son pouvoir fondarésiCQpour cette raison que nous nous
sommes limités a I'étude des mélanges kaolinitezowi® comportant des taux de 0 a

25% en masse de muscovite.

Cette derniére partie de notre travail a pour lutddterminer les parametres de
frittage de ces mélanges kaolinite-muscovite afidedtifier les principaux mécanismes
qui régissent leur densification. Les résultatsiaogbtenus seront une contribution a une
future modélisation du frittage des céramiquesse lske kaolin qui pourra s'étendre au cas
général des céramiques de grande diffusion puisguétérature ne comporte pas de

modeles directement applicables a ces matériaux.
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VI.2. Etudes préliminaires

VI.2.1. Choix du procédé d'élaboration.

Cing procédés de fabrication (illustration Figure.1y ont été testés pour la
réalisation de compacts de poudre, en l'occurredeecoulage classique sur platre, le
coulage en bande, I'extrusion, le pressage uniaklaldép6t par électrophorese.

(c

Figure VI.1 : Microstructure des différents compaxtde kaolin obtenus par (a) coulage
en bande, (b) dépbt électrophorétique, (c) extruset (d) coulage sur platre. Les barres

rouges représentent chacune une longueur dar8.
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La sélection du procédé adéquat est basée sur daibpipé de former des
échantillons massifs texturés. En effet, la kat#igsie présentant sous forme de plaquettes
hexagonales, il est intéressant de pouvoir mettr&wadence l'existence ou non d'une
densification anisotrope suivant les directionsafjelle et perpendiculaire aux plans (a,b)

de ces plaquettes.

Les Figure VI.1 (a), (b), (c) et (d) montrent quedg observations MEB des
microstructures de fractures d'échantillons élabpa ces procédeés. Ainsi, le coulage en
bande et le dépbt par électrophorese semblentpgasadaptés a la texturation de ces
matériaux, car l'arrangement des particules deirktlest trés aléatoire. Le procédé
d'extrusion conduit a une texturation centrée dandirection de l'axe d'étirage, qui est
responsable du phénomeéne de feuilletage observilestrie. Quant au coulage sur platre,
il permet d'obtenir une texturation satisfaisanie une distance relativement importante

par rapport aux autres procédés d'élaborationstesté

770 A

Le type d'organisation obtenu par extrusion, dééttrophorétique et coulage en
bande ne convient pas a notre étude puisqu'il pasipossible de réaliser des mesures de
dilatométrie dans les sens paralléle et perperalreudu plan principal des plaquettes pour
ces échantillons. De ce fait, nous avons utilisécdelage sur platre pour I'étude de
I'anisotropie du frittage de nos mélanges kaohnitescovite. Le pressage uniaxial étant

réserve a la partie de I'étude ne prenant pasrapted'effet de I'anisotropie.

VI.2.2. Formulation : choix du dispersant

Des formulations adéquates de suspensions ontdéfgtées pour le coulage sur
platre en terme de concentration en poudre, datgualde quantité de dispersant. Ainsi,
plusieurs dispersants ont été utilisés afin derd@ter le plus adapté pour l'obtention d'une
suspension stable et qui ne perturbe pas les tramafions thermiques de nos échantillons.
Les différents dispersants testés sont : le pdlyawéylate d'ammonium (Darvan®
I'hexamétaphosphate de sodium et le polyméthaerglatsodium (Dolaflu}). Des tests
ont été effectués en utilisant comme solvants aul'd'éthanol et I'ammoniaque. Les
Figure V1.2 (a), (b), (c) et (d) illustrent les @pgations MEB de quelques fractures
d'échantillons élaborés par coulage sur platretdéinamt différents dispersants et traités a
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1200°C pendant 2h. Il apparait que le polyméthateyt'ammonium (Darvan“g est le
dispersant qui perturbe le moins I'évolution thepumei des matériaux (Figure V1.2 (d)). En
effet, 'hnexamétaphosphate de sodium et le polyatéytate de sodium génerent une phase
liquide des 1100°C tandis que I'éthanol conduiha structure trés désordonnée en terme
d'empilement des plaquettes, ce qui n'est passlawec le polyméthacrylate d'ammonium.
De ce fait, un bon compromis est obtenu en utitise@ dernier dispersant pour

I'élaboration des suspensions argileuses pourdiage classique sur platre.

Figure VI.2 : Microstructures MEB des compacts deaddin, obtenus par coulage sur
platre et calcinés a 1200°C pendant 2h, en fonctidun solvant ou du dispersant utilisé :
(a) éthanol, (b) polyméthacrylate de sodium, (c)xhmétaphosphate de sodium et
(d) polyméthacrylate d'ammonium. Les barres rougesprésentent chacune une
longueur de 3um.
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VI.3. Etude du frittage du kaolin Kga-1b

La premiére série d’expérience de frittage a étéssaorée a I'étude du kaolin sans
ajout. D’aprés les mesures de densité absolue emometre a hélium (appareil Accupyc
1330 de Micromeritics), la densité du kaolin kga-#h cru se situe autour de
2,52 + 0,01 g/cth Sa surface spécifique (méthode BET sous gaz -hétiten) aprés
dégazage & 200°C sous azote pendant 4h est dend(y,8t est en accord avec les valeurs
existantes dans la littératdreé'évolution de cette grandeur avec la températlerdrittage

a été suivie et les résultats obtenus sont préssntda Figure VI.3.

-
P
1

[
1

Surface speédfique (mzfg).

300 600 900 1200 1500
Tempeérature (“C).

Figure VI.3 : Evolution de la surface spécifique dkaolin Kga-1b avec la température.

Il apparait globalement quatre comportements @iffts :

- de 200 a 400°C, une légére diminution est obseetgmeut étre corrélée avec le
phénoméne de déshydroxylation qui débute vers 40p08que par la suite elle

reste constante jusqu’a 800°C ;

- entre 800 et 1000°C, la pente de la courbe augmeatduisant ainsi une forte
chute de surface spécifique. Ce phénomeéne se proais le méme domaine de
température que la réorganisation structurale dend#akaolinite (980°C) d’ou

I'ambiguité de son attribution ou non a un procestnsifiant ;
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- au dela de 1000°C et jusqu’a 1200°C, une diminuplois accentuée de la surface
spécifique se produit simultanément aux phénomdeesicléation et de croissance

de la mullite ;

- entre 1200 et 1300°C, la surface spécifique dimifaweement pour tendre vers

1 nf/g jusqu'a 1400°C, mettant en évidence le procaesaensification.

Avec cette premiere série de mesures, nous avonsbperver que la surface
spécifiqgue diminue tout au long du frittage, maisera nécessaire de recourir a d’'autres
techniques complémentaires pour difféerencier leSnpmenes densifiants des processus
non densifiants et étudier par la suite les méoagdsde transports impliqués lors de la
densification.

> Apport des mesures de dilatométrie

A cet effet, la caractérisation de la densificatimm cours du frittage est une
méthode intéressante. Des mesures dilatométricamgsaneil DI24) ont été réalisées a
différentes vitesses sur des échantillons de 5 mfoergueur issus d’'un pressage uniaxial
(a une contrainte de 0,5 MPa). Il en résulte (Figur.4) trois zones principales de retrait

longitudinal :

AL, (%9

12 4

T T T T T T
] ano E00 ann

Température (" C),

T i
1200 1ann

Figure V1.4 : Courbe de retrait longitudinal du kadom Kga-1b (10°C/mn jusqu'a
1500°C).

142



Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

- un retrait d’environ 2% entre 500 et 600°C,
- autour de 1000°C, un autre retrait de 2%,

- au dela de 1200°C, un retrait beaucoup plus impbetst initié et se termine autour
de 1400°C, ce dernier constitue presque l'essediielretrait de I'échantillon

puisqu’il est de 10%.

Les différents domaines de retraits dilatométriquitss ci-dessus sont semblables a
ceux observés pour I'évolution de la surface speoif avec la température de frittage. Les
variations de pente sont mises en évidence paradé de la vitesse de retrait en fonction
de la température (Figure VI1.5). Au niveau de lantge zone de retrait, il apparait un
ralentissement du retrait autour de 1250 —13009@eut étre corrélé a la cristallisation de
la cristobalite et la formation de mullite secomdadans ce domaine de température

comme le montrent les diagrammes de diffractionraygns X de la Figure VI1.6.

0000

-0.001

AL/, )dt.

-0.002

-0.002

T T T T T T T
n 200 E00 200 1200 1500

Temp érature (*C).

Figure VI.5 : Evolution de la vitesse de retrait ew la température d'un échantillon de
kga-1b (10°C/mn jusqu'a 1500°C).
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Figure VI.6 : Diagrammes de diffraction X du kaolirKga-1b calciné a différentes

températures. K = kaolinite ; A = anatase ; M = nfité ; C = cristobalite.

En effet, la Figure VI.6 montre que de 900 a 11Q08€ plus de l'anatase qui
constitue l'impureté majeure du kaolin kga-1b, aecautre structure cristalline n'est
détectée. Des 1200°C, les pics de diffractionscté@riatiques de la mullite apparaissent
clairement tandis que ceux de la cristobalite net stsibles qu'a partir de 1300°C et
disparaissent au dela de 1500°C alors que la mylétsiste jusqu'a 1600°C. Comme notre
étude du frittage se limite & 1500°C, il devienidént qu'a partir de 1200°C, I'apparition

de ces nouvelles phases va modifier I'évolutiotadkensification de nos échantillons.

Toujours en ce qui concerne les mesures de dilatmné faut noter une légére
difféerence de retrait longitudinal entre les mesueéfectuées au dilatometre classique
(DI 24) et celles issues du dilatométre optiques(Ma 3.32) (Figure VI.7). Cette petite
divergence peut étre attribuée a la contrainteigygé sur I'échantillon lors des mesures

classiques, ce qui amplifie le fluage de I'échlmtil
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Figure VI.7 : Courbes de retrait longitudinal de oopacts de kaolin Kga-1b obtenues a
I'aide des dilatometres classique (DI124) et optigbddisura 3.32) a une vitesse de montée

en température de 10°C/mn.

> Apport des mesures de porosimétrie

Malgré la combinaison des données de la dilatométrde I'évolution de la surface
spécifiqgue avec la température, il subsiste togjdarprobleme de la distinction entre
phénomenes densifiant et non densifiant. Dés lbrdevient inévitable d’associer aux
expérimentations précédentes I'évolution de la gibkoglobale avec la température de

frittage.

Ainsi, des mesures de porosimétrie au mercureténiédlisées sur les échantillons
de Kga-1b obtenus par pressage uniaxial et traitifférentes températures. Le protocole
décrit au chapitre Il a été suivi et la courbe nb&eest présentée sur la Figure VI.8. La
porosité ouverte varie trés peu jusqu’a 1150°Qieteda de cette température, elle diminue
de facon importante et passe de 37% a 1150°C adpr@8o a 1400°C. Au dela de cette
température, la porosité ouverte est presque it@enes et seule persiste un peu de porosité

fermée comme l'illustre I'image MEB de la Figure.¥l
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Figure V1.8 : Evolution de la porosité ouverte eeda masse volumique apparente du
kaolin Kga-1b lors du frittage.

10pm 3 um

Figure V1.9 : Evolution de la microstructure en foction de la température de cuisson
(a) 1200°C, (b) 1300°C et (c) 1400°C.

Compte tenu de ces résultats de porosimétrie, uiede évident que les
phénomenes de retraits dilatométriques et de dimimale surface spécifique observés en
dessous de 1150°C ne conduisent pas a une detisificls compact de poudre. En effet,
vers 500°C se produit la déshydroxylation de lalikde pour donner la métakaolinite et
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bY

lors de la diffusion des groupements hydroxyles pgaquettes ont tendance a se
rapprocher un peu plus, ce qui se traduit par draiteglobal et également par une
diminution de la surface spécifique. Par la swis de la réorganisation structurale de la
métakaolinite, 'ensemble du systeme subit un eémement a I'échelle atomique pour
atteindre un état plus organisé. Cette modificatien configuration va conduire a un
rapprochement des plaquettes qui a I'échelle meopigue, se traduit par un retrait
dilatométrique. La densification proprement ditenooence vers 1150°C et se termine
autour de 1400°C avec une certaine porosité femdgiduelle, difficile a éliminer sans
ajout de frittage, qui semble entrainer une léglkneinution de la densité apparente du

squelette (Figure VI.10).
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Figure VI.10 : Evolution comparative des masses woliques apparente et du squelette

solide avec la température de frittage.

VI.3.1. Etude du frittage lors des traitements thermiques

anisothermes

Les analyses précédentes nous ont permis de d&lipigirement le domaine de
température correspondant a la densification de coospacts de kaolinite. Dans cette
partie, nous utiliserons une approche non isothepm& caractériser les mécanismes

réellement impliqués lors de la densification de n@atériaux.
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VI.3.1.1. Anisotropie de densification en condition anisothane

Les échantillons élaborés par coulage sur platrétnrittés au sein du dilatometre
DI 24 ADAMEL avec des vitesses de montée en teaipgr de 3, 5, 8 et 10°C/mn dans
les directions paralléles et perpendiculaires glaguettes (le schéma de la Figure VI.11
illustre ces deux directions) afin de vérifier g'ih une anisotropie de frittage importante. |l
apparait une certaine difféerence au niveau dengdeature des retraits principaux. Le
retrait global est beaucoup plus élevé dans lactitire parallele aux plans des plaquettes
(Figure VI1.12). Cette évolution se justifie partéxturation particuliére de ces échantillons.
En effet, les plaguettes de kaolinite se regrougens forme d’agglomérats qui lors du
coulage s’assemblent en strates paralleles audplanoule en platre, de telle sorte que de
la porosité inter-agglomérats (macro-porosité) aagip en plus de la porosité intra-
agglomérat (micro-porosité). La porosité inter-aggérats étant plus importante dans la
direction parallele au plan des plaquettes, va goed un retrait plus important lors de

son élimination, d'ou l'anisotropie de densificatabservée sur la Figure VI.12.

Suspension de
kaolin

@ b Moule en platre

Direction | au plan (a,b)

Direction || au
plan (a,b)

(c)

Figure VI.11 : Schémas descriptifs de I'élaboratiales compacts de kaolin texturés : (a)
plan (a,b) d'une plaguette de kaolinite, (b) texation naturelle par coulage, (c)
directions d'étude de I'anisotropie du frittage.
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Figure VI.12 : Comparaison des courbes de retraiarg les directions parallele et

perpendiculaire au plan (a,b) des plaquettes de lkate. (5°C/mn jusqu'a 1500°C).

VI.3.1.2. Evaluation des énergies d’activation de frittage

Le principal objectif de ce paragraphe est de dii@ankes parameétres de frittage de
nos échantillons afin de chercher a identifier Bifférents mécanismes liés a la
densification.

VI.3.1.2.1. Méthode des sauts de température ou méthode de Porn

La procédure suivie est celle décrite au chapitta lvitesse appliquée pour passer
d’un palier a un autre est de 50°C/mn (dilatomeptque), I'écart entre les paliers étant
de 50°C. Ce saut est Iégérement supérieur a cedaopisé par la méthode, mais compte
tenu de la rapidité de la transition (50°C/mn), eapériences peuvent étre traitées par
cette méthode. Bien que la densification ne débuta 1150°C, nous avons évalué les
énergies apparentes d’activations dans les differintervalles de température pour
lesquels ont été observés des retraits. Les résw@iasi obtenus sont consignés dans le
Tableau VI.1. La valeur obtenue au niveau de lay#exylation de la kaolinite (de 400 a
700°C) est d’environ 162 kJ/mol de kaolinite et &stez proche des valeurs obtenues par
ATD (175 & 200 kJ/mol) et rapportées dans la ktiéne (140 & 190 kJ/mol).
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Tableau VI.1 : Valeurs d'énergies d'activation olstees par la méthode de Dorn pour le

kaolin kga-1b sans ajout.

Domaine de 1150 - 1200 1200 - 1250 1250-1350 1350 - 1450
température (°C)

E (kJ/mol) 115+9 641 + 50 247 + 20 168 + 13

VI.3.1.2.2. Meéthode a vitesse de chauffe constante (méthode £RH

Les courbes de dilatométrie utilisées a cet effet présentées sur la Figure VI.13 et les
cinétiques de retrait correspondantes sur la Figlwkt. La diminution des températures
de retrait avec la diminution de la vitesse de emn température est bien cohérente avec
I’évolution normale du phénomene de frittage. Ul @&ers possible d’évaluer les énergies
mises en jeu lors des différents retraits linéaitess tracés d’Arrhenius qui en résultent
d’aprés la méthodologie décrite au chapitre |, seprésentés par la Figure VI.15 et

I'évolution du parametre "n" avec la températutallestrée par la Figure VI.16.

3°C/mn
0 - SeC/mn
: — —8°C/mn
: — 10 C/mn
5 o

':2“ ] rThT-roeT™TT T T TrTr™rTm™rrmTrTTT™T™T™T™ ™
0 250 s00 750 1000 1250 1500
Température ("C).

Figure VI.13 : Courbes de retrait linéaire du kaali kga-1b a différentes vitesses de

montée en température.
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Figure VI.14 : Variations de la vitesse de retraitec le cycle de traitement thermique.
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Figure VI.15 : Tracés d'Arrhenius réalisés pour lealcul des énergies d'activation
(méthode CRH) pour un cycle thermique a 5°C/mn ddes domaines de températures
1200-1250°C (a) et 1250-1350°C (b).
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Figure VI.16 : Variation du parametre "n" au courgdu frittage du kaolin kga-1b.

La valeur de "n" est un indice qui permet d'ideatifle principal mécanisme
impliqué. Lors de la déshydroxylation de la kaaéninous avons trouvé une bonne
cohérence entre I'évolution de cette grandeurseimiécanismes impliqués, et ceci malgré
la différence entre la géométrie de nos particuleskaolinite et celles utilisées pour
illustrer la méthodologie de Bannistet'évolution de la valeur de "n" montre le passage
progressif du mécanisme de diffusion volumique (&N mécanisme de diffusion inter-
agglomérats (joints de grains). Ainsi, les groupetsidydroxyles réagissent pour produire
des molécules d'eau et ces dernieres, suivanptaition dans le compact de poudre, vont
migrer par diffusion au sein des agglomérats deguaties pour atteindre la zone inter-

agglomérats au niveau de laquelle la diffusionjaints de grains intervient.

Au dela de 1150°C, la densification proprement dgeassociée a une diminution
de la valeur de "n" qui passe de 5,4 a 1 (Figur&6)Iipour une température de 1300°C. La

densification se ferait alors par deux mécanisnas s les travaux de Bannister éfal
- une diffusion en volume,

- une diffusion aux joints de grain.
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VI1.3.1.3. Discussion

VI.3.1.3.1. Mécanismes de densification possibles

L'hypothese de la diffusion en volume donc a I'é@ide est a écarter, car elle
dépend du temps. Castelem aussi montré que la diffusion de certains élésndans la
phase amorphe issue de la kaolinite est tres derssila vitesse de frittage. Par contre, la
diffusion aux interfaces (joints de grains) estuplble dans notre cas puisque des
observations aux microscopes €électroniques a hggaghen transmission (Figure VI.17)
montrent que la structure en plaquette est consdoré de la densification et aprés la
transformation de la métakaolinite. Cette morphiggarticuliere des particules ainsi que
leur faible taille (Figure VI.18) favorise l'obtémt de grande surface spécifique de

contacts solide-solide nécessaire a une diffuditcaee aux joints de grains.

Figure VI.17 : Morphologie des particules de kaolte apres une calcination a 1100°C

pendant 2h : (a) image MEB et (b) photo MET (la brarnoire équivaut a 100 nm).

Il faut également considérer I'existence simultaiiéde mécanisme de densification
par flux visqueux qui a été démontré dans la atiée lors du frittage de compacts ou de
céramiques a base de kadfinOr il apparait que I'application de la méthodétasse de

chauffe constante (CRH) ne fait pas ressortir amiele mécanisme. Ce probléme peut
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s'expliquer par la perturbation engendrée danyd&me par la croissance de la mullite
primaire au dela de 1150°C et a la cristallisatemouvelles phases (cristobalite et mullite
secondaire) vers 1250°C (cf. Figure VI.6).
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Figure VI.18 : Courbe granulométrigue du kaolin kgdb de départ (granulométre

laser).

VI.3.1.3.2. Influence de la méthode de détermination des méesames

de frittage

.Les énergies d'activation apparentes calculée&ide |des tracés d'Arrhenius

(Figure VI.15) sont reportées dans le Tableau MC@s valeurs sont tres différentes de
celles obtenues par la méthode de Dorn. On peus anvisager que ces méthodes
anisothermes sont trés influencées par les chamgsnoe phases concomitants au
phénomene de frittage. Il aurait été plus logique gette énergie augmente au niveau du
domaine de cristallisation de la cristobalite etlalanullite secondaire (1250 —1300°C),
puis diminue par la suite au dela de 1300°C. Qettdance est constatée uniqguement dans
le cas de l'utilisation de la méthode par sautedgérature, laissant penser que dans notre

cas, cette méthode est mieux adaptée que la mé@ivde
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Tableau V1.2 : Energies d'activation du frittage dkaolin Kga-1b obtenues par les
méthodes de Dorn et & vitesse constante de moraderdpérature (CRH).

Domaine de 1150 - 1200 1200 - 1250 1250-1350 1350 - 1450
température (°C)

Epom (kJ/mol) 115+ 9 641 + 50 247 + 20 168 + 13
Ecru (kJ/mol) 80+5 207 + 10 277 + 12 534 + 20
VI.3.2. Etude du frittage par les méthodes isothermes

VI.3.2.1. Etude de I'anisotropie du frittage

Pour appliquer cette méthode, nous avons réalieésé@rie de mesures en régime
isotherme entre 1150 et 1400°C avec un temps d&r jpi@ 4h sur des échantillons obtenus
par coulage sur platre dont I'élaboration a étestitee par la Figure VI.11 du paragraphe
VI.3.1.1 de ce chapitre. L’effet d’anisotropie ré&én régime anisotherme (Figure VI1.12)
se confirme également dans ces conditions isotlerbees isothermes réalisées a 1150 et
1200°C ne montrent qu'un trés léger retrait, cetma'a partir de 1250°C qu'apparait un
retrait significatif (Figure VI1.19). Les variatiom$mensionnelles suivant I'axe parallele au
plan (a,b) des plaquettes et suivant I'axe perpeafadie & ce méme plan sont appelées
respectivementk, et €,. ces deux parametres sont reliés entre eux paoddficient

d'anisotropié’ k tel que :

€ R L
k=—=. avece, =In(—) et g, =In(—) (VI.1)
8r R0 I-O
Ro et Lp sont les dimensions initiales de I'échantillonpextivement dans les
directions paralléle et perpendiculaire au plab)(des plaguettes de kaolinite ; R et L
représentent les dimensions instantanées de I#tdranespectivement dans les directions

parallele et perpendiculaire au plan (a,b) desydtgs de kaolinite.

La Figure VI1.20 montre I'évolution de ce coeffidi@vec le temps a 1250°C. On
observe une forte anisotropie dés les premieranistde frittage et ensuite celle-ci
diminue rapidement pour tendre vers 1. Ces obgenssont parfaitement en accord avec

155



Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

les résultats des travaux de Boccaccini éP'4l qui justifie ce comportement par
I'évolution microstructurale non homogéne au seicampact de poudre lors du frittage.

Variation dimensionnelle ahsolue.

Temps (mn).

Figure VI.19 : Courbes de retrait linéaire suivantes directions parallele et
perpendiculaire au plan (a,b) de la kaolinite eroiherme a 1250°C.
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Figure VI.20 : Evolution du coefficient d'anisotroje en isotherme a 1250°C du kaolin
kga-1b pré-calciné a 1000°C et zoom de l'anisoteogians les 10 premiéres minutes du
frittage.
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Traoré et df ont montré I'existence d'une anisotropie de fjétdors de I'étude
d'une argile kaolinitique a l'aide du dilatométraige poussoir ADAMEL DI24. Il est
apparu que pour une charge appliquée de 0,1 Nitlagk prédomine sur le fluage de
I'échantillon tandis pour des charges supérieuresgales a 0,2 N le fluage devient
prédominant. D'ou l'intérét de minimiser au maximlancharge appliquée lors d'une étude
de frittage a l'aide de dilatométres classiques.fdaeur d'anisotropie ainsi obtenu a
1120°C est de 1,2 tandis que dans la littératuee, vdleurs allant de 1 a 5 sont reportées
dans le cas des verres compactgset des matériaux cristallisés’. D'aprés les diverses
recherches effectuées sur le phénoméne de l'aspsomiu frittage®*?%2! i| apparait que
plusieurs facteurs peuvent justifier ce comporteémen

la morphologie des particules de poudre,

I'arrangement des particules dans le compact dérepu

le procédé d'élaboration des compacts de poudre,

I'orientation de l'interface pore-solide.

Dans notre cas, il est évident que la morphologigiquliere des particules de
kaolinite ainsi que la texturation de nos compaabst favoriser un comportement
anisotrope. Cependant, nous pouvons ajouter alaeldférence du nombre de contacts
autour d'une particule suivant les directions palelet perpendiculaire au plan (a,b) des

plaguettes de kaolinite.

La méme tendance se retrouve pour les isothern30@, 1350 et 1400°C. A
1450°C, le frittage isotherme a montré que la dieasion est presque complete (retrait

minimise).

Une étude comparative a été effectuée en utilidantdilatométre optique
Misura 3.32, mais suite aux limitations imposéesiameau de la hauteur de I'échantillon
(voir chapitre 1l), seules les variations dimensielles dans la direction perpendiculaire au
plan (a,b) des plaquettes ont été mesurées. LaegRigR1 présente les courbes obtenues a
1250 et 1300°C. Contrairement au cas précédebtdizce de contrainte externe conduit a
des retraits linéaires plus importants. Ce derp@nt semble indiquer une surestimation

de la densification lors d’'une étude du frittage@un dilatométre a poussoir.
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Figure VI.21 : Courbe de retrait en isotherme a 12%t 1300°C de kga-1b (frittage
libre).

VI.3.2.2. Détermination des parameétres caractéristigues des éanismes

impligués dans le frittage

La procédure décrite au chapitre | a été utiliséar gléterminer les valeurs des
parameétres caractéristiques des mécanismes dedrarde matiere impliqués lors du
frittage dans les directions parallele et perpanidice au plan des plaquettes de kaolinite.

A cet effet, deux types de tracé s'impo&ent

- celui de InQL/Ly) en fonction de In(t) (le temps t est en seconddig) d'obtenir

une droite de pente "m" caractéristique du mécamidenfrittage impliqué ;

- celui de In(g/dt) en fonction de (1/T), op représente la densité du matériau, ce
qui permet d'avoir une droite de pente E/R (E eitéht respectivement I'énergie

d'activation du mécanisme impliqué et la constdetegaz parfaits).
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VI.3.2.2.1. Tracés de type IidL/L o) = f(In(t))

> Résultats issus de |'utilisation des deux types dilatomeétres

Les courbes obtenues pour une température de 1280AC présentées sur la
Figure VI1.22(a) et (b). Des courbes identiques sintenues pour les autres températures
explorées et les valeurs du parametre "m" qui exowlént sont consignées au sein du
Tableau VI1.3.

] =050 - 83298
"] RY=09116
-]
% : +*¢
5]
T *
*
[ ] T T T T T T
k3 4 5 & T x = [ L]
In (i)}, eTp = en second ac.
a'I
1 v = 0.4865x - 7.4916
-1 7 R*=0.9754
225
=]
=]
3-4:
g ]
55
(b : 3 + ]n(t)ftempsgnsemnaes. # ? 1

Figure VI.22 : Tracés de l'évolution en logarithmeu retrait en fonction du temps
suivant les directions paralléle (a) et perpendiairk (b) au plan (a,b) des plaquettes de
kaolinite pour un palier de 4h a 1250°C.
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Tableau VI.3 : Valeurs de "m" obtenues pour les &fentes isothermes au dilatométre
DI24 (nd = non déterminé).

Température de | Valeur de "m" Valeur de "m" Valeur moyenne
l'isotherme (°C) | pour l'axe // (a,b) | pour I'axe O (a,b) de "m"
1250 0,57 0,49 0,53
1300 0,08 0,27 0,17
1350 0,10 nd nd
1450 0,03 0,03 0,03

Ces resultats étant issus des mesures de varialiorensionnelles a l'aide du
dilatometre DI24 (application d’'une faible contita)) il nous a semblé intéressant
d’effectuer des mesures semblables a traversisatibn du dilatométre optique Misura
3.32 (frittage non contraint ou libre). Les valeaigsi obtenues sont reportées dans le
Tableau VI.4. Dans ce dernier cas, nous avons Quehfois deux valeurs de "m" (ret
my) & chaque température bien que les mesures net gmssibles que dans une seule
direction a cause de limitations imposées surileetat par le procédé d’élaboration de
I’échantillon. Ceci se justifie par le changemestmknte observé sur toutes les courbes
issues des mesures en dilatométrie optique. Ceperilg a une assez bonne cohérence
entre les valeurs obtenues a 1350 et 1450°C. Patrec@d 1250°C, il apparait une
différence notable entre les deux types de mesGedte divergence de comportement peut
étre attribuée a l'application d’une contrainte Bachantillon en dilatométrie classique,
qui aurait pour effet de contraindre le retrait Bechantillon simultanément a la
cristallisation de la cristobalite et & la formatige la mullite secondaire.

Tableau VI.4 : Valeurs de "m" résultant des meswen isothermes dans la direction

parallele au plan des plaquettes de kaolinite (ddeetre optique).

Température de | Valeur de "m;" | Valeur de "m;"
I'isotherme (°C)
1150 0,0094 0,0128
1200 0,0150 0,0378
1250 0,0610 0,1106
1350 0,1110 0,1610
1450 0,0458 -
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> Mécanismes de densification possibles

Les valeurs de "m" ainsi obtenues (Tableau VI.3Tableau VI.4) suggerent

I'intervention de trois mécanismes dans la deraibo d'apres les données de la

littératureg>24252627

qui sont consignées dans le Tableau VI.5:
- une diffusion en volume,

- la diffusion aux joints de grains,

- lintervention d'une phase liquide.

Tableau VI.5 : Quelques valeurs du paramétre "m"ssges de la littérature pour
caractériser le mécanisme régissant la densificatien isothermé&®242>26:2

Mécanisme de Morphologie du contact | Paramétre "m"
densification
Diffusion en volume Sphére - sphére 0,40 a 0,50
Cobne - plan 0,33
Diffusion aux joints de grain Sphere - sphére 0,3140,33
Cobne - plan 0,25
Frittage en phase liquide Etape limitante : diffusion Z0,16
Etape limitante : dissolution Z0,067

Cependant, pour les mémes raisons évoquées augarag/1.3.1.2.2, la diffusion
en volume doit étre écartée. De plus d'aprés lgralmame de phase silice-alumine,
I'apparition de la phase liquide se fait au delal8680°C pour la composition de la
kaolinite pure, de ce fait, il est impossible diawdans ce cas un frittage en phase liquide.
Il reste donc la probabilité d'une densification @eoulement visqueux et par diffusion aux
joints de grains comme proposé au paragraphe V2.2.1
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VI.3.2.2.2. Tracés de type In(@dt) = f(1/T)

Pour réaliser le tracé d’Arrhenius (Ip{dt) = f(1/T)) permettant d’accéder aux
énergies d’activation associées a la densificaiemos composés, nous avons utilisé la
relation (V1.2) développée par Boccaccini €tal Elle permet le calcul de la densfi&
chaque instant en tenant compte de l'effet d’arogaeé montré lors de I'étude

dilatométrique.

- Po
B (1_AR/R0)2 (1_AL/L0)

P (VI.2)

Avec AR = Ry-R etAL = Lo-L.

Po représente la densité en crug, R, Lp et L sont respectivement les dimensions
initiales et a l'instant t dans les directions fiata et perpendiculaire aux plans (a,b) des
plaguettes de kaolinite.

La courbe In(@/dt) = f(1/T) obtenue est présentée sur la Figut83/ou il apparait
un changement de pente entre 1250 et 1300°C. DRaitgenous ne pouvons évaluer
I'énergie d’activation liée a la densification daokn. Ce changement de pente peut étre
corrélé aux cristallisations et a la croissancealévelles phases (mullite et cristobalite) de
fagcon concomitante a la densification, toujoursaexord avec les caractérisations par

diffraction de rayons X et par microscopie élecinoe en transmission (Figure VI.24).

8.1 S

-8.2 4 ¥ = -4,32862X - 5,55575

-8.3 - R =0,05248

8.4

In{dgidt).

5.5 1

3.6 -

T T T T T T T T T T T T
0.58 0.60 0.62 0.64 0.66 0.63 0.70

1000/T (K.

Figure VI.23 : Traceé d'Arrhenius pour la détermin&n des énergies d'activation.
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Plan (hl0)

(a) (b

Figure VI.24 : Image MET (a) et cliché de diffraadn (b) de la kaolinite calcinée a
1250°C pendant 2h. la barre noire équivaut & 100 .nm

VI1.3.3. Traitement par le modéle du flux visqueux de Sahere

VI.3.3.1. Préliminaires a lI'application du modéle de Scherer

Suite aux perturbations engendrées par la crsadillin concomitante a la
densification lors de l'application de la méthode pauts de température, nous nous
sommes orientés vers l'approche de Scherer. Eh sfféon considére le diagramme
binaire alumine-silice, il apparait que lors d'teitement thermique allant jusqu'a 1400°C,
la quantité de phase cristalline formée évolue at®ri progressive dans le domaine de
densification du systeme. Ainsi, la phase majogtgui constitue ici la matrice est quasi-
amorphe. Les taux relatifs expérimentaux des diffé&gs phases sont consignés dans le
Tableau VI.6 pour les températures qui nous ins&ms De plus, le dosage semi-
quantitatif de la mullite par diffraction de rayois avec standard interne (NiO) (cf.
Chapitre | et Annexe I) dans du kaolin kga-1b cadca 1200°C pendant des durées
variables, montre que le taux de mullite de satuma 35% en masse) est atteint au bout
de 30 minutes de palier (Figure VI.25). De ce fapplication du modeéle de Scherer peut
étre envisagée en considérant que le frittagelpanvfsqueux est le mécanisme approprié.

La viscosité macroscopique du matériau dépend deerapérature et de la
composition. Nos matériaux de facon générale @pp#rence de microcomposites de
mullite noyée dans une phase amorphe. Cette derasrmajoritaire, ce qui permet de
considérer les méthodes de simulation de la vigedsis matériaux homogenes comme les

verres et qui utilisent la composition chimiquelyite.
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Tableau V1.6 : Evolution relative des phases crilitae et amorphe lors du frittage de la
kaolinite (% massique).

T(°C) 1150 | 1200 1250
Amorphe (%) 86 70 50
Mullite (%) 14 30 50
40
0) —
g 30 1
g‘ 1]
rE
E
&I
g
&
0 . . . .
0 Pl 40 60
Temp s (mn).

Figure VI.25 : Evolution du taux de mullite en fortoon du temps de palier a 1200°C.

VI.3.3.1.1. Evaluation de la viscosité

Plusieurs méthodes de calculs de la viscosité dampérature donnée et suivant la
composition en oxydes existent dans la littérafufdous en avons choisi deux, qui restent
valides dans une large gamme de viscosite, dégjlmrda viscosité des céramiques a base

de kaolinite est assez variable dans le domainerdpérature étudié :

- la méthode de Lakatos et®hlqui est valide pour I'évaluation des viscosités

comprises entre f@t 13> dPa.s ;

l'approche développée par Urbain €t glui s'applique de facon satisfaisante dans

le domaine de viscosité inférieure ou égale’d dPa.s.

> Modéle d'Urbain et al
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Le modele d'Urbain, qui est décrit de facon détaikn Annexe I, utilise I'équation
(VI.3). Apres avoir mené différentes études sursietémes ternaires de type $k,0s-
MO et SiQ-Al,03-M,0 (MO et MO représentent respectivement des oxydes bivadents

monovalents), il aboutit aux relations semi-empiesg| (VI1.3) et (VI1.4).

n=AT exp(lo3 %) (V1.3)

-InA =0,269B +116725 (VI.4)

Dans ces équationg, désigne la viscosité, T la température absoluet B étant
des parametres dépendants uniqguement de la coropadét 'amorphe. Des lors, il suffit

de déterminer le paramétre B pour pouvoir caldal@iscosité a une température donnée

> Modéle de Lakatos

Le modéle développé par Lakatos ei’atoncerne les composés du systéme
SiOx-Al,05-Na,0-K,0-CaO-MgO. Il part de la relation de Vogel-FulcAemman®
(équation VL1.5) et par le biais d'une analyse garassion linéaire multiple, il aboutit aux
relations (VI1.6), (VI.7) et (VI.8).

B

équivalente aT =T, + —— (VL5)

logn=-A+
n T-T, logn +A

Dans ces expressions, représente la viscosité, T la température en &S, |

parameétres A, B etglétant des constantes définies comme suit.
A =14550+> ap, (V1.6)
B =57364+> bp, (VI.7)

T, =1981+> tp, (VI.8)

Les coefficients de Lakatos;, & et { sont présentés au Tableau VI.7. Le terme p
représente la fraction massique des différents exyexception faite de la silice) rapportée

a une mole de Si©
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Tableau VI.7 : Coefficients de Lakatos pour quelgiexydes.

Coefficients de Lakatos

a; o] ti

SIiO; - - -
Al,0O3 -1,5183 2253,4 294 .4
K20 0,8350 -1439,6 -321,0
NaxO -1,4788 -6039,7 -25,07
MgO 5,4936 6285,3 -384,0
CaO 1,6030 -3919,3 544,3

> Résultats

Les parametres A et B ont été évalués pour le tk&gja-1b pour le calcul de la
viscosité suivant la méthode d'Urbain etAl= 2,71 . 13° dPa.s/KetB = 64,1 K.

Les résultats obtenus en appliquant les deux méghde calcul sont consignés
dans le Tableau VI.8. Il en résulte que dans lealnende frittage du kaolin déterminé
précédemment, la matrice amorphe présente une sitiscassez importante qui est
largement au dessus de la valeur considérée coréoessaire pour I'existence d'un flux
visqueux (limite inférieure de f@Pa.s). Ce dernier point est parfaitement en dcaoec
le frittage par flux visqueux, car une viscosit@strfaible induirait de trés fortes
déformations sous l'effet des forces de gravitédpenle frittage (fluage). Il faut aussi
noter la différence d'un facteur®qui persiste entre les viscosités calculées padeex
méthodes.
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Tableau V1.8 : Evolution de la viscosité du kaolikga-1b avec la température d'apres le
modéle de Lakatos.

Température (°C) 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Viscosité,n (dPa.s) | 7.10° [1,4.10°/3,2.10|7,8.10|2,1.10|6,3.10| 2.10

(Urbain et al*)

Viscosité,n (dPa.s) | 2,5.10 | 6,8.10 |2,2.10(7,8.16|3,1.10|1,2.10| 6,5.10

(Lakatos et af°)

VI.3.3.2. Test de la validité du modéle de Scherer au frittagydu kaolin

Le modele de Scherer a été décrit de facon deétadlé chapitre I. Il utilise la
description de la densification d’'un empilementadées dont les arétes de longueurs L
sont formées par l'intersection de cylindres ddipales d’oxydes (Figure VI.26(a)). Dans
cet édifice, le rayon a de chaque cylindre doit &guivalent au rayon moyen des
particules constitutives. Une relation simple (éoum(V1.9)) relie le diamétre des pores a

I'intérieur du cube aux parametres a et L :

m?/4=(L-2)  (VL9)

Bien que la géométrie de Scherer (Figure VI.26¢#) corresponde pas aux
empilements observés avec les phyllosilicates egérgé (Figure V1.27), il nous a semblé
judicieux d’effectuer un test de validit€*?’ compte tenu du domaine de viscosité'{£0
10° dPa.s) et de densité relative (elle varie de 80% de la densité finale) du frittage des

compacts de kaolin étudiés.

Scherer a évalué les variations théoriques dentgaoitép/ps en fonction du temps
réduit K(t-t) (Figure VI1.26 (b)).p étant la masse volumique apparente du compact au
temps t,ps la masse volumique théorique du solide, d¢ temps hypothétique pour lequel

le rapport a/L est nul. La valeur de K est donrgie’pxpression (VI1.10).

K =(y/nL,)Op/p,)"* (V.10
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Ouy représente I'énergie de surfagda viscosité, b la valeur initiale de L gbo la

valeur initiale de la masse volumique du compadiai@in.

En considérant la valeur gg obtenue par des mesures de porosimétrie au mercure
(ps = 2,74 g/cm), et en introduisant le caractére anisotropeetitait, nous avons calculé
le rapportp/ps pour chaque valeur de t a partir des données wétetors de I'étude
dilatométrique entre 1150 et 1400°C. Des lors, uffis de reporter les valeurs
expérimentales sur le tracé de la Figure VI.26 gbyir déterminer a une température
donnée, I'abscissg &ssociée a chaque valeurpdgs. Si les hypothéses émises par Scherer
sont adaptées pour la description du frittage despacts de kaolin entre 1150 et 1400°C,
X; doit étre égal a K(igJ. Comme K etgsont liés a la nature et a la microstructureateti
du matériau et indépendants du temps a une temap&rdbnnée, les variations de t en
fonction de x doivent étre linéaires et présenter une pentevétgrite a K. La
Figure VI.28 présente les courbes obtenues pous températures (1150, 1200 et
1300°C). Le comportement non linéaire obtenu atesgpératures pourrait indiquer une
densification non majoritairement régie par un fligqueux ou une validité limitée des
hypothéses du modéle de Scherer. Compte tenu daidemisqueux correspondant aux
températures de densification de nos compacts ddr@pla seconde justification semble

la mieux adaptée.

pIp

0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0

*t-to)
(b i

(a

Figure VI.26 : Cellule élémentaire de Scherer (af) @olution théorique de la compacité

de cet édifice en fonction du temps réduit dans#s d'un frittage par flux visqueu¥.

168



Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

10 microns = RASE =y 2 microns

Figure VI.27 : Observation MEB de la microstructurdes compacts de kaolin kga-1b
calcinés a 1200°C pendant 2h.
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Figure V1.28 : Evolution du temps de frittage entiction du temps réduit x

VI.3.4. Discussion

L’ensemble des méthodes utilisées pour caractédiesemécanismes responsables
de la densification dans les compacts de kaolindgisent a des résultats qui sont
discutables. Les méthodes anisothermes sembletdptees pour le traitement global du

frittage dans notre cas, puisqu’elles ne prennex®t @n compte les phénomenes de
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cristallisation concomitants a la densification, lai contribution simultanée de deux

mécanismes a la densificatién

L'application des divers modeles de la littératawe matériaux phyllosilicatés est
tres complexe a cause de la morphologie partieulde leurs particules. Ainsi, le
traitement anisotherme est satisfaisant pour len@inéne de déshydroxylation de la
kaolinite, qui est un processus thermiquement &ttiwar contre, lors de la densification
proprement-dite du kaolin, les phénomenes de tisstthon et de croissance de nouvelles
phases viennent perturber le frittage, ce quiaguit par des résultats assez divergents en
utilisant les méthodes de Dorn et de vitesse detiéeoen température constante. Cet effet
se fait également ressentir sur les mesures eneisnpe. Quant au modele de Scherer, |l
n'est pas directement transposable aux cas deémwiques, bien que Scherer ait montré

que la morphologie des particules influait trés peuson modéf&,

Il résulte de ce qui précéde que des modificatdmigent étre apportées au modeéle
de Scherer pour qu'il soit adapté au cas des ilidltes, notamment en introduisant de
nouveaux parametres relatifs a la morphologie a@esémblage et a I'évolution de la
qguantité et de la composition de la phase amonploglification de la viscosité). De ce fait,

il serait intéressant de considérer la relationetiippée par Scherer pour le cas du frittage
par flux visqueux en présence d'inclusions sol&tesvec une porosité multimod¥leUne
premiere modélisation a été faite en étudiant ligian de la viscosité de I'amorphe avec
la température et avec le temps. Pour cela, ungdosami-quantitatif de la mullite par
diffraction des rayons X a été réalisé afin de mhireer la quantité et la composition de la
phase amorphe a 1150, 1200 et 1250°C (Figure VIRP&) la suite, les viscosités ont été
évaluées en utilisant le modéle d'Urbain &t dles résultats obtenus sont représentés dans
le Tableau VI.9.
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Figure VI.29 : Evolution du taux de mullite avec leemps a 1200 et 1250°C. Vitesse de

montée en température = 5°C/mn.

Tableau VI.9 : Viscosité de la phase amorphe suivétraitement thermique appliqué.

Modéle d'Urbain.

T(°C) | 1150°C 1200°C 1250°C

055h 1lh Oh 05h 1lh 2h

Temps 1lh Oh
6,17 16 [1,9516| 1,32106 | 2,0316 | 4,1316 | 7,57 16 | 1,26 13| 7,07 18

n (dPa.s)

VI1.3.4.1. Approche proposée pour la compréhension de I'évolign du

frittage du kaolin kga-1b

En considérant (Bocf) que la viscosité suit la loi d'Arrhenius (VI.1fppur un

frittage par flux visqueux, il est possible de deti@er I'énergie d'activation de la viscosité.

AE
=n, ex J VI.11
n=n, r{ RT) ( )

Avec n la viscositéno le facteur pré-exponentieAE, I'énergie d'activation de la

viscosité, R la constante des gaz parfaits ettértgpérature absolue (K).
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L'énergie d'activatiod\E, est de I'ordre de 500 kJ/mol. Elle peut étre ¢téeré
I'énergie d'activation apparente du frittage pax flisqueux AE;) puisque la vitesse de
déformation du flux visqueux s'exprime suivantdgation (VI.12) ouo et € représentent

respectivement la contrainte de frittage et |la ahgégion relative.

g _ gexp{— AE, j (VI.12)

dt n, RT
L AL . -
Avec e =— et doncL— =e-1. Lp et L sont respectivement les longueurs initiale
0 0

et a un instant quelconque du frittadd € L — Lo).
De ce fait, nous proposons un nouveau traitementidenées.

Lors du frittage, les mesures de dilatométrie péene de réaliser le tracé
d'Arrhénius InAL/Ly) = f(1/T). Cette courbe donne généralement unétede pente
AE:/R, ce qui permet de déduire I'énergie d'activatiaractéristique du frittaghE;. Une
corrélation peut étre établie entre la viscositéleetretrait de frittage en utilisant les
expressions (VI.11) et (VI.12) ainsi que les lielad entre les retraits absolg$ ét relatifs
(AL/Lg). Ce qui conduit a la forme intégrale (VI.13) déguation (VI.12), qui est une

relation de type Arrhénius.

AL _ A exp{— AE, j (VI.13)
0 RT

Par la suite, il suffit de comparer les énergiestiationAE; etAE, :

- SiAE; = AE,, le frittage se fait par écoulement du flux visgxisous la seule action

de la viscosité ;

- siAE; < AE,, cela suppose l'existence d'un phénomene quititalféooulement du
flux et par conséquent freine la densification datériau. C'est le cas lorsque le
compact de poudre étudié comporte des inclusiompoEs et/ou de cristaux.

Pour ce qui concerne l'application de ce dévelogm¢ra notre cas, nous sommes

limités par le manque d'information nécessaire pauegration de I'expression (VI.12).
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En effet, la contrainte de frittage est liée a plusieurs parameétres dont la variatien

courbure des particules (équation VI.14)

o= y{l +ij (VI.14)
rl r2

Dans cette relationy représente la tension superficielle tandis quet i, sont les
deux rayons de courbures principaux. Ces grandauaisient au cours du frittage (a cause
de la densification du matériau et de la variatiocale de la composition chimique)

suivant des lois complexes pas encore maitrisées.

D'un autre c6té, le facteuy, change beaucoup au cours du frittage puisque la
viscosité globale diminue avec l'augmentation déelapérature et simultanément, elle
augmente avec la cristallisation de la mullite leaphase amorphe se trouve enrichie en
silice. De ce fait, pour effectuer le calcul intélgiil faut également connaitre les lois de
variation de la viscosité avec : la températureplmposition et le cycle thermique (vitesse

de montée en température).

Toutefois, les mesures que nous avons effectuéeastrend une diminution
progressive de la quantité de phase amorphe atem|zérature de frittage associée a son
enrichissement en silice, d'ou une tendance alantissement de la densification dans les

domaines de température associés a des transfonmatiimiques.

Ce raisonnement simple permet déja de comprendweldtion des énergies
d'activation obtenues par la méthode de Dorn, quitre qu' une cristallisation ou une
croissance cristalline se produisant pendant Isitieation est associée a une diminution
de l'énergie d'activation (Tableau VI.1). Toutefoisn travail plus conséquent est
nécessaire pour le développement d'un modéle addfgtude du frittage des céramiques
de grande diffusion. Dans la littérature, il exid&ga des modéles qui prennent en compte

les changements chimiques concomitants aux phéresyhysiques de densificatfof’
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VI.4. Etude du frittage de la muscovite (MBH)

La poudre de muscovite telle que recue étant dogstide particules de grande
taille (cf. chapitre 11), il a été nécessaire déetfier un broyage par attrition afin de réduire
cette taille de particule et faciliter I'élaboratide compacts de poudre de muscovite. Les
masses volumiques de la muscovite avant et apodsdpe sont respectivement de 3,1 et
2,8 + 0,2 g/cm tandis que les surfaces spécifiques corresporsiante respectivement de
0,6 et 18,6 + 0,01 g/cm Ainsi, le broyage permet d'augmenter la surfaactive des
particules de muscovite et devrait de ce fait aonéti le frittage de la muscovite.
Cependant, I'étude du frittage de la muscoviteerpkts complexe que celle de la kaolinite
a cause de la difficulté d'élaborer (pressage,agmulsur platre) et de manipuler des
compacts de muscovite. La basse température denfdsi celle-ci (1270°C) est aussi un
parametre limitant. La courbe de retrait longitadénde la muscovite MBH est présentée
sur la Figure VI1.30. L'allure de cette courbe emtactéristique du comportement d'une
muscovite qui présente :

- un fort gonflement d'environ 2% lors de la déshygltation entre 800 et 900°C,

- un important retrait de 5% entre 1050 et 1200°@ li¢ densification du matériau.
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Figure VI.30 : Courbe de retrait de la muscovite NHEBpour une vitesse de montée en

température de 5°C/mn.
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Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

La dilatation observée est liée a la transformasibncturale vers la forme haute
température de la muscovite, dont la valeur durpane "c" est plus grande de 2% par
rapport au parametre de maille "c" initial (cf. pliee V). La courbe de retrait dérivée, qui
représente la vitesse de retrait (Figure VI.31)ntme une interruption brusque de la
densification vers 1140°C. Elle est justifiée parfébrmation a cette température d'une
phase liquide, simultanément a la cristallisatienla leucite et de la mullite, en accord
avec le diagramme ternaire $#8I,03-K,0 dans lequel se trouve la composition de la
muscovitd’. Cependant, les diagrammes de diffraction aux mayX de la muscovite
calcinée entre 1000 et 1200°C ne montrent querfaddaute température de la muscovite
qui disparait progressivement, ainsi que de laitaulFigure VI.32). L'orthose et la leucite
ne sont pas détectés en raison de la faible qaaettie la petite taille de leurs cristallites.
L'observation au microscope électronique en trassion (MET) d'un échantillon calciné
a 1100°C (Figure VI1.33) montre principalement légamce de cristallites de mullite et de

muscovite haute température.
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Figure VI.31 : Vitesse de retrait de la muscoviten donction de la température
(v =5°C/mn).
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Figure VI.32 ; Diagrammes de diffraction aux rayonX de la muscovite calcinée a
différentes températures. Mus = muscovite ; Mul zuhite.

.
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Figure VI.33 : Image et cliché de diffraction élemnique réalisés au MET sur un
échantillon de muscovite calciné a 1100°C pendagtrin.
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Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

L'évolution de la porosité ouverte des compactsndscovite avec la température
de cuisson (Figure VI1.34) montre que la densifarate fait effectivement entre 1000 et
1200°C. Par ailleurs, il apparait également unér@@ugmentation de la porosité ouverte
lors de la déshydroxylation de la muscovite (de &0@000°C), liee a l'expansion
volumique du réseau de la muscovite initiale d'spes données de la littérattré® La
densification se fait probablement par flux visqugusqu'a 1140°C et entre 1140 et
1250°C, c'est un frittage avec phase liquide geffetue suite a la transformation

péritectique évoquée ci-dessus.

m__.\/ *h'\
\

30 4

Porosie owverte (%9)

20

T T T T T T T T T T T
I 200 400 EO0Q 200 1000 1200
T empérature (" ChL

Figure VI1.34 : Evolution de la porosité ouverte dempacts de muscovite avec la

température.

VI.5. Etude du frittage des composés kaolinite-muscovite

Les mélanges kaolinite-muscovite étudiés comportents a 25% en masse de
muscovite. Les courbes de retrait des composigoh®t 25% en masse de muscovite sont
comparées a celle du kaolin kga-1b sur la Figure85/ILes courbes de retrait des
mélanges intermédiaires ont été écartées pour wrileone visualisation des figures.
Toutefois, il apparait que pour des teneurs en ouitgcinférieures a 10% en masse, le
retrait est globalement dominé par la kaoliniteralque pour des taux de muscovite
supérieures a 10% en masse, il apparait une icduertte du comportement de la

muscovite sur le retrait global. Ainsi, une padie retrait lié a la kaolinite en dessous de
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1000°C est compensé par le gonflement du résekurdascovite tandis que le retrait final

se trouve décalé vers les basses températuresdédestpux de muscovite augmente.

<
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Figure VI1.35 : Comparaison des courbes de retrail #aolin Kga-1b et des mélanges

kaolinite-muscovite pour une vitesse de montée@mpérature de 5°C/mn

En considérant la courbe dérivée du retrait (Figut86), on constate que les
retraits différentiels sont nettement discernabtesqui permet de séparer les étapes de
densification. En effet, pour I'ensemble des méandpnt un exemple est présenté sur la
Figure VI1.36, il apparait entre 1000 et 1400°C,istraones de ralentissement de la

densification :

- vers 1050°C, la premiéere densification peut étmeébde a la cristallisation et a la
croissance de la mullite comme le confirme les riagnes de diffractions aux
rayons X de ces mélanges (Figure V1.37) ;

- entre 1150 et 1200°C, la seconde zone de dengificast probablement liée a la

réaction péritectique a 1140°C et a la croissanee phases cristallines ainsi

formées (leucite et mullite) :

- entre 1250 a 1300°C, en fonction du cycle thermiggilesé, la troisieme zone de

densification correspond a la température d'apparie la cristobalite.
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Figure VI.36 : Evolution de la vitesse de retraiudnélange comportant 20% en masse

de muscovite avec la vitesse de montée en temprératu
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Figure VI.37 : Diagrammes de diffraction aux rayon& du mélange comportant 20% de

muscovite a différentes températures. Mus = must®yiMul = mullite ; A = anatase.
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Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

Afin de mieux évaluer l'impact de I'ajout de must®vnous avons construit des
courbes de retrait idéales en considérant loi sngphdditivité des retraits relatifs a la
kaolinite et a la muscovite proportionnellemeng@r lteneur dans le mélange considéré. La
limitation des calculs a 1200°C a été imposée paolirbe de retrait de la muscovite. La
comparaison des courbes de retrait idéale et rdelimélange comportant 75% de kaolin
et 25% de muscovite en masse, a la courbe detreétr&aolin pur (Figure V1.38) montre
une accentuation et une prédominance plus marquéerdportement de la muscovite par

rapport a celui de la kaolinite dans les mélangetsr

2
0 o e
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'jq 41 154 Kga b + 25% MBH
6 - 75 % Kga Ih + 25% MBH idéal
_8 L] L] L] L]
1] 300 600 900 1200
T emp érature (°C')

Figure VI1.38 : Comparaison des courbes de retradénle et réelle d'un mélange
kaolinite-muscovite a celle du kaolin kga-1b poune vitesse de montée en température
de 5°C/mn

Les courbes de porosité ouverte dans les différagtanges évoluent presque de la
méme maniere, une illustration de cette évolutstnpeésentée sur la Figure VI1.39. Ainsi,
des 1000°C, s'amorce une diminution du taux desi@@uverte et interconnectée. Au
dela de 1100°C, la décroissance du taux de porosiérte est accélérée jusqu'environ
1300°C. Pour des températures supérieures, laiffodiminue beaucoup plus lentement
et tend vers 2% a la fin de la densification. Ceteation particuliere de la porosité
ouverte avec la température laisse penser que haifidation débute a plus basse
température en présence de muscovite par rappedsadu kaolin sans ajout. Ceci peut se
justifier par l'apparition d'une phase liquide simire des 985°C, en accord avec
I'évolution a I'équilibre du domaine de compositid®m nos mélanges sur le diagramme

180



Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

ternaire AbO3-SiO»-K,0*" Compte tenu du degré d'hétérogénéité de nos mélangas
pouvons également envisager la formation d'une gtaede quantité de phase liquide a
partir de la muscovite des 1140°C, toujours d'ageediagramme ternaire, ce qui
accentuerait la densification des compacts de meékankaolinite-muscovite. Un

comportement identique a déja été observé danasl@e frittage d'un kaolin comportant
environ 17% en masse de muscovite
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Figure VI.39 : Evolution de Ila porosité ouverte dequelques mélanges

kaolinite-muscovite en fonction de la températurea)( et comparaison avec le

comportement du kaolin et de la muscovite (b). K kaolin kga-1b
Mus = muscovite MBH.
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VI.5.1. Détermination des parametres de frittage des co@spos

kaolinite-muscovite

VI.5.1.1. Méthodes anisothermes

La méthode de Dorn a été exploitée pour déternhd@segnergies d'activation liées a
la densification des mélanges kaolinite-muscoW@@mnparativement au cas du kaolin sans
ajout, la variabilité des valeurs obtenues est fdilsle lorsque la teneur en muscovite
augmente. En fonction des domaines de tempérasigniergies d'activation calculées sont
supérieures ou inférieures a celles obtenues @odensification du kaolin Kga-1b. Les
résultats des cas représentatifs du comportemegétaglédes mélanges sont consignés dans
le Tableau VI.10. Pour le mélange comportant 10%ndscovite, les énergies d'activation
dans les domaines de température explorés restentrise entre 500 et 700 kJ/mol en
moyenne, elles sont globalement supérieures alweurglissues du traitement du kaolin
sans ajout. Par contre, lorsque le taux de musa@tteint 25% en masse, les énergies
d'activation correspondantes diminuent et se diteatre 100 et 250 kJ/mol. Tout ceci
(corrélé aux résultats de dilatométrie et de pamnétiie mercure) laisse penser que de
faibles quantités de muscovite permettent de faeoria densification des mélanges,
probablement en raison de l'accentuation de I'effet mécanisme par flux visqueux.
Cependant, l'augmentation du taux de muscovite,agaélére la cristallisation de la
mullite ainsi que sa croissance, va induire unntegdeement de la densification autour de
1250 — 1300°C, a cause de l'augmentation des inokigristallines qui sont un frein a

I'écoulement du flux visqueux.

Tableau VI.10 : Valeurs d'énergies d'activation atues par la méthode de Dorn pour
les mélanges kaolinite (K)-muscovite(Mu).

Domaine de température (°C). | 1150 -120Q 1200 - 1250, 1250 - 13501350 - 1450

100% K E (kJ/mol). 115+9 641 +50 247 + 20 168 * 13

90% K + 10% Mu | E (kJ/mol). 481 + 15 673 £50 506 + 20 707 £ 4(

75% K + 25% Mu | E (kJ/mol). 158 +10 105+5 131+9 246 = 17
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La méthode de vitesse de montée en températurdaote CRH) fournit des
résultats non significatifs. Ceci est lié a un abament de la température de cristallisation
de la mullite simultanément a I'étape initiale de densification. De ce fait, la
détermination du parametre "n" ainsi que des méoas associés a cette densification, ne
peut pas étre effectuée avec suffisamment de acia l'aide de cette méthode

anisotherme.

VI.5.1.2. Méthodes isothermes

Les énergies d'activation liées a la densificatas nos meélanges kaolinite-
muscovite ayant été évaluées par l'application méthodes anisothermes, il reste a
déterminer les mécanismes associés a cette datisificPour y parvenir, nous avons suivi
la méthodologie décrite au chapitre | afin d'accéale paramétre "m", qui comme le
parametre "n" permet de caractériser le(s) meécai®mimpliqué(s) lors de la
densification. Les tracés caractéristiques compbea général deux pentes (Figure VI1.40
et Figure VI.41), nous en avons déduit deux valderm pour chaque température étudiée.
Il en ressort deux comportements types pour nosamgéb, dont les données sont

contenues dans le Tableau VI.11.

Kg75-musc25 1150°C - 1h. Kg75-musc25 1350°C - 1h.
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Figure V140 : Tracé logarithmique de [I'évolution w retrait du mélange
75% kaolinite + 25% muscovite en isotherme a (apQIC et (b) 1350°C.
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364 Kg90-musc10, 1200°C - 1h. Kg90-musc10, 1350°C - 1h.
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Figure VI1.41 Tracé logarithmique de ['évolution w retrait du mélange

90% kaolinite + 10% muscovite en isotherme a (apQ2C et (b) 1350°C

Tableau VI.11 : valeurs de "m"

résultant des messg en isothermes dans la direction

paralléle au plan des plaquettes des mélanges katali(K)-muscovite(Mu).

Température de 90% K + 10% Mu 75% K + 25% Mu
lisotherme (°C) Va'tlleut de Va.t.leuf. de Vzileutde Vzileutde
mi mo» mi mop
1150 0,30 0,31 0,21 0,32
1200 0,30 - 0,17 0,27
1250 0,29 0,37 0,17 -
1350 0,14 0,33 0,08 -
1450 0,05 - 0,02 -

D'aprés les travaux de Johnson et Ctitlet les données consignées dans le
Tableau V1.5 du paragraphe VI1.3.2.2.1 (p. 161) vigeurs de "m" comprises entre 0,25 et
0,33 caractérisent une densification par diffusion joints de grains tandis que pour des
valeurs de "m" de 0,33 a 0,50 ce serait un mécandariransport de matiere par diffusion

volumique.

Ainsi, pour des mélanges comportant au plus 10 a&sse de muscovite, on aurait
une compétition entre les mécanismes de transgornatiere par diffusion volumique
(m = 0,33 et 0,37) et par diffusion aux joints daigs ( m = 0,29 ; 0,30 et 0,30) entre 1150
et 1350°C. Au dela de cette température la deasidic est due a d'autres mécanismes, qui

sont révélés par les valeurs de "m" différentésT@bleau VI.11).
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Pour des teneurs en muscovite supérieures a 108basse, la densification par
diffusion aux joints de grains ( m = 0,32 ; 0,201) semble prépondérante entre 1150 et
1200 voire 1250°C ; au dela de cette températaseyaleurs de "m" indiquent soit la fin
de la densification, soit l'intervention d'autrggds de mécanismes. En effet, les valeurs de
"m" proches de 0.16 et 0.067 pourraient indiquspeetivement l'intervention d'un frittage

en phase liquide limité respectivement par la gitin et par la dissolutién?®%’

VI.5.2. Discussion

VI.5.2.1. Effet de la composition sur la densification

Les résultats combinés des méthodes anisothermeothermes appliquées au
frittage des mélanges kaolinite-muscovite montuerd influence marquée de la muscovite
sur la densification de ces compacts. Dés les pmsnajouts de muscovite, il apparait une
moindre dispersion des paramétres de frittage guiane amélioration de la densification
probablement due a un étalement du domaine desarmie des phases cristallines
formées. Cependant, I'augmentation du taux de meiiscentraine un accroissement du
taux de cristallites qui vont freiner la densifioat des compacts de poudre, ce qui peut
justifier les faibles valeurs d'énergies d'actmatassociées (100 a 250 kJ/mol pour 25% en

masse de muscovite au lieu de 500 a 700 kJ/molJren masse de muscovite).

VI.5.2.2. Mécanismes de densification possibles

En fonction de la température de frittage, il y @mpétition entre plusieurs

mécanismes:
- la diffusion en volume et la diffusion aux joints grains,
- la diffusion aux joints de grains et le frittagepmase liquide.

De tous ces mécanismes, la diffusion en volume keinés peu probable. Par
contre, la diffusion aux joints de grains ainsi daefrittage en phase liquide semblent

plausible du fait de la grande surface réactivepdetcules et de I'existence trés probable
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d'une phase liquide dés 985°C d'aprés I'évolutib@gailibre du domaine de composition
de nos mélanges kaolinite-muscovite (zone de dépda mullite) dans le digramme de
phase ternaifé Al,0s-SiO»-K,0. Par ailleurs, la phase liquide peut aussi seldgper a
partir de la phase muscovite seule, ce qui éleventgérature du premier liquide a 1140°C
en accord avec le diagramme ternaireiSiO,-K,0O. Dans certains cas, la présence
d'impureté peut décaler cette température jusdi98°C comme I'a montré Castelelars

de I'étude du kaolin bio qui comporte pres de 174masse de muscovite. Cependant,
compte tenu de la grande pureté de nos matieresigres, nous pouvons envisager la

situation suivant :

- un premier liquide transitoire se forme dés 985%nterface kaolinite-muscovite,
ce qui favorise les interactions entre ces deweraux argileux et conduit a une
rapide formation de la mullite comme nous l'avoitsad chapitre V. Mais comme
la quantité de muscovite dans nos mélanges reitie faar rapport a celle de la
kaolinite, les contacts kaolinite-muscovite sonti p@mbreux d'ou la difficulté de

détecter ce liquide par une simple observation &BM

- par la suite, vers 1140°C, un deuxieme liquidesmé a partir des particules de
muscovite et vient augmenter la quantité globaldigqiede dans les mélanges qui
devient détectable par des techniques usuelles eolrMEB. Il apparait sur la

Figure V1.42 des formes arrondies qui révelentré&sence d'une phase liquide.

Figure VI.42 (a) et (b) : Images MEB de la microstcture d'un compact de poudre de

mélange kaolinite-muscovite traité a 1200°C pend@ht barre d'échelle = 2@m.
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Cette approche montre le réle effectif et prédomirtke la phase liquide lors de la
densification de compacts de mélange kaolinite-imnise. Néanmoins, lorsqu'on
considere I'évolution de la viscosité de la phapside aux points particuliers a 985°C et a
1150°C, l'utilisation du modéle d'Urbain (Figure.48), montre que ces derniéres ont une
viscosité bien supérieure & la valeur critiqu&10* dPa.s. Une élévation de température
jusqu'a 1400°C est nécessaire pour atteindre aiter de viscosité et tendre vers le stade
ultime du frittage. De ce fait, il parait plus Iqge de considérer un frittage par flux
visqueux jusqu'environ 1300°C et au dela de cettgérature le frittage en phase liquide

intervient jusqu'a la fin de la densification.

=ty init eutectique 4 985° C.
=S-—=Point péritectigue a 1140°C.

logir} (poises)

4.5 efe————————— T T T T T T T T
200 1050 1200 1350 1500

Temp érature {°C)

Figure VI1.43 : Evolution théorique de la viscositdes phases liquide a 985°C et a

1140°C avec la température.

Le ralentissement du frittage, qui est moins aeeemour les mélanges a faibles
teneurs en muscovite, peut étre corrélé a la tigstion et a la croissance concomitante
de phases cristallines telle que la mullite quiéadétectée par analyse TEM dés 1050°C
(Figure V1.44). En particulier, nous avons montaétoissance épitaxiée de la mullite par
rapport a la structure résiduelle de la muscovdeatd température (cf. chapitre V et
annexe IV). Les images TEM des Figure VI.44 (a)(lBt permettent de discerner de
nombreux cristallites dispersés au sein des forhmges température (1050°C) de la

muscovite. Ces cristallites sont responsables alesels diffuses observées sur le cliché de
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diffraction électronique (Figure VI1.44 (c)). Uncié de diffraction électronique réalisé sur
une zone plus localisée confirme qu'il s'agit dstallites de mullite (Figure V1.44 (d)).

(c) (d

Figure VI.44 : Observation TEM des mélanges kaoliimuscovite calcinés a 1050°C
pendant 12 mn en champ clair (a) et en champ somigng, les barres noires sont
équivalentes a 200 nm ; et clichés de diffractiole@ronique par sélection d'aire de la
matrice (c) et des cristallites (d).
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VI.6. Conclusion

Une étude préliminaire a permis de déterminer tasditions adéquates pour la
réalisation de cette caractérisation du frittages demposés kaolinite-muscovite. Les
matériaux ont été mis en forme par coulage sureplét par pressage uniaxial ; dans la
majorité des cas, le Darvan C apparait comme lpediant qui perturbe le moins les

évolutions thermiques de nos matériaux lors dtafyé.

L'influence du type de dilatométre utilisé pourciractérisation du frittage a été
étudiée. L'utilisation d'un dilatométre a poussoduit I'application d'une contrainte sur
I'échantillon, ce qui entraine une surestimationretuait global. Le retrait ainsi mesuré
résulte a la fois du frittage et du fluage de l&@thlon sous I'effet de la charge appliquée,
d'ou l'intérét de minimiser cette derniére. L'empglon dilatométre a visée optique sans

contrainte appliquée permet de limiter de I'efiefldage.

Nous avons montré I'existence d'une anisotropidrittage liée a la morphologie
des particules argileuses par des mesures derdé#iie sur des échantillons texturés. Il en
résulte que le retrait dans le sens parallele ami (@,b) des feuillets est plus important que
celui mesuré dans le sens perpendiculaire. Ce cdement peut étre corrélé a la vitesse
d'élimination de la porosité ouverte inter-aggloatemui varie suivant le type de contact

(plan-plan ou bord-bord).

L'étude des paramétres de frittage a été realisdela kaolin kga-1b seul dans un
premier temps. La combinaison des mesures de susfacifique par la méthode BET, de
dilatométrie et de porosimétrie au mercure montre kq densification du kaolin se fait
notamment entre 1150 et 1400°C. Dans cet interdalleempérature, la surface spécifique
et la porosité ouverte évoluent respectivement d€/@ & 1 ni/g et de 37% a 2% de la
masse totale. A partir de 1150°C, les formes hiangpérature des feuillets se rapprochent
et subissent une forte densification. Un ralentissg marqué de la densification est
ensuite observé vers 1250°C. Ce ralentissememileatla cristallisation de la cristobalite
et la croissance de la mullite. L'application deéthmdes anisothermes et isothermes

d'étude du frittage du kaolin laisse prévoir degpes de mécanismes de densification :

- un frittage par diffusion aux joints de grains ;
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- un frittage par flux visqueux en accord avec I'étioh de la viscosité des phases
présentes entre 1150 et 1400°C.

Cependant, les differentes méthodes (anisothernseghermes et par flux
visqueux) testées pour la caractérisation du @éttdu kaolin ne sont valides que dans de
petits intervalles de température. Ceci se justiimcipalement par la complexité des
processus intervenant au cours du frittage etgardrphologie particuliére des particules
de phyllosilicates. Ces modeéles doivent étre méslifpour étre adaptés au cas des
phyllosilicates. Toutefois, nous avons montré géeolution fluctuante des énergies

d'activation liées aux mécanismes de densificatédait due a lintervention des

transformations structurales simultanément auxgssus de densification.

Le cas du frittage de la muscovite pure a été densidans un deuxiéme temps.
Cette étude, montre que la densification de la owite se produit principalement entre

1000 et 1250°C. Cette densification est régie par :
- un mécanisme par flux visqueux entre 1000 et 1140°C
- un mécanisme de frittage avec phase liquide ed#8°C et 1250°C.

Cette observation est en accord avec les évolutioesniques de la muscovite

prévue par le diagramme ternaire®@d-SiO,-K 0.

Le frittage des composés kaolinite-muscovite, awemé au plus 25% en masse de
muscovite, a été ensuite étudié. Il apparait queldasification se fait a plus basse
température, entre 1000 et 1350°C, par rapportasuda kaolin pur. L'application des

méthodes anisothermes et isothermes conduit aenai®ns suivantes :

- pour les mélanges comportant des taux de muscevittD% en masse, les
parametres de frittage fluctuent moins que dansde du kaolin pur et la
densification semble plus accélérée (énergiesivkdicin de frittage comprises
entre 500 et 700 kJ/mol). Ce résultat se justiieyn élargissement du domaine de
cristallisation et de croissance des nouvelles ghéfsein a la densification). Les
mécanismes probables de transport de matiére kmst ane diffusion aux joints

de grains associée a un frittage par flux visqueux

190



Chapitre VI. Etude du frittage des associations kalinite-muscovite

- pour les mélanges comportant des taux de muscoevitt0% en masse, la
densification est moins accélérée que dans leréaggent (énergies d'activation de
frittage comprises entre 100 et 250 kJ/mol) a calise accroissement du taux de
cristallites formés. Toutefois, la densificatiosteeaméliorée par rapport au cas du
frittage du kaolin seul. Les mécanismes probabkgehsification sont alors la
diffusion aux joints de grains associée a un fydtgar flux visqueux jusqu'a
1300°C. Au dela de cette température, un frittagee @hase liquide intervient

La comparaison des courbes de densification depas@s kaolinite-muscovite a
ceux de mélanges simulés a partir de l'additiwtéatives des comportements du kaolin et
de la muscovite seuls, présente des différencegu@as. Pour les mélanges idéaux,
I'influence de la muscovite est tres peu accentlgrs que dans le matériau réel, celle-ci
est tres apparente méme pour de faible taux de awitsc(5% en masse). Ce
comportement met en évidence la complexité des qrhénes intervenant dans les
associations de matiéres premieres minérales. lsterag semble alors régis par
l'arrangement des particules, leur taille et lésractions de surface dont un certain nombre

d'aspects ont pu étre développés aux chapitres W e
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CONCLUSION GENERALE

Les themes abordés dans ce travail décrivent lesepsus impligués dans les
transformations thermiques, [I'évolution structuralet le frittage des composeés
kaolinite-muscovite. Dans ce but, des matieres gney® minérales de pureté élevée ont été

utilisées.

Le kaolin kga-1b contient 96% en masse de kaolibig: cristallisée avec comme
impureté majeure de l'anatase (2% en masse). Degravites ont été utilisées, notamment
le mica muscovite de Bihar (MBH) et les disquesnuescovite de SCIENTEC (MDS) qui
contiennent respectivement 98,5 et 92% en masseirtral muscovite. Leur teneur en fer
est de 1,5% en masse pour MBH et 1,8% en masseMb& Les mélanges étudiés sont
elaborés avec le kaolin kga-1b et la muscovite MBHgontiennent de 0 a 25% en masse de
muscovite afin de rester proche des formulationiséts en industrie céramique. La
muscovite MDS quant a elle a servi pour I'étudeidegactions de surface entre la kaolinite

et la muscovite.

Nous avons commencé ce travail par I'étude dellléoa thermique globale ou idéale
des composés kaolinite-muscovite. C'est ainsi ggeséctions reliant les points eutectique
(985°C) et péritectique (1140°C) ternaires au paiatcomposition de la mullite dans le
diagramme ternaire SpAI,03-K,O ont été étudiées. Ce domaine de composition, qui
correspond a celui des céramiques silicatées dadgraliffusion, comporte trés peu
d'informations dans la littérature. Des mélangedétes ont été réalisés par voie sol-gel pour
réaliser cette étude. Le tracé du liquidus qui €sulte montre une évolution rapide des
températures de fusion pour les composés contemaints de 50% en mole de mullite. Au
dela de cette valeur, la courbe de liquidus présamie pente moins accentuée. Ce
comportement favorise lI'augmentation du taux dditaudans les matériaux méme pour des
températures élevées situées juste en dessouguellub. La simulation thermodynamique de
la section reliant le point eutectique ternaireB&°€ au point de composition de la mullite, a
permis de mettre en évidence l'existence d'un ldayeaine de séparation de phase. Cette

lacune de miscibilité est caractérisée par un pnilthinant a 1580°C (J, avec une teneur de
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73% en mole de mullite {x Elle doit étre interconnectée a la zone d'imihibt du systeme

binaire SiQ.Al,O3, au voisinage de la zone de composition de larkigal

Par ailleurs, le comportement thermique réel deangds kaolinite muscovite a été
étudié qualitativement et quantitativement a l'agks mesures d'ATD et de DSC. Les

meéthodes usuelles de calcul d'aire et de Kissiogeété utilisées a cet effet.

> Jusqu'a 900°C, les deux minéraux interagissent lpesianalyses qualitatives
et quantitatives des pics de déshydroxylation deddinite et de la muscovite montrent qu'ils
sont toujours proportionnels aux quantités d'espaéagissantes. Les valeurs d'énergies
d'activation associées a ces phénomenes et calgpédes deux méthodes indiquées sont
cohérentes avec les données contenues dans fatliteé (200 + 3 kJ/mol et 405 + 20 kJ/mol

respectivement pour la kaolinite et la muscovite).

» A 980°C, il apparait une interaction marquée emdrenétakaolinite et la
muscovite, qui est mise en évidence par la dimanutle l'aire du pic exothermique de
réorganisation structurale de la métakaolinitepfi@ation des méthodes par calcul d'aire du
pic et de Kissinger permettent d'obtenir a la t@s informations sur le comportement global
et sur le comportement local. Nous proposons gueidrganisation structurale se fait par une
démixtion diffusionnelle athermique couplée a ugentktion coopérative brutale. La mesure
de l'aire du pic permet d'évaluer la quantité daer liée a la démixtion coopérative et tout
phénomeéne favorisant la diffusion athermique diraida contribution de la démixtion
coopérative a la réorganisation structurale. Qsir cette raison que l'on observe une
diminution de la chaleur dégagée lorsque la vitelessenontée en température diminue. De
méme, la diffusion des ions potassium au sein dedimkaolinite limite la part de démixtion
coopérative nécessaire pour atteindre I'état &iteddle. C'est pour cette raison que l'interaction
kaolinite-muscovite dans ce domaine de tempérareaduit par une forte diminution de la
chaleur échangée. La méthode de Kissinger pernaitquelle de caractériser le processus
complexe qui initie le mécanisme de démixtion. Cecpssus est tres peu influencé par la
présence des ions potassium car il est propre strieture des liaisons Al-O-Si de la

métakaolinite.

> Vers 1140°C, le phénomene endothermique lié aotandtion du liquide
péritectique est invariable et reste toujours proponel a la quantité de muscovite dans les

mélanges.
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> A environ 1250°C, I'épaulement exothermique lidaacristallisation de la
cristobalite et a la croissance de la mullite sdame est décalé vers les basses températures
lorsque le taux de muscovite augmente. Cette doaleast en accord avec la littérature ou il a
été montré une intensification de l'interaction gasticules de métakaolinite avec les ions
potassium a cause de la présence d'une grandeit§udat liquide. Ceci favorise une

accélération de la cristallisation des phasesotradite et mullite.

Suite a I'ensemble des observations précédentestude structurale par l'analyse des
courbes PDF (fonctions de distribution de pairesméques) des meélanges kaolinite-
muscovite a été effectuée entre 800 et 1100°Cpdamit une désorganisation globale de la
structure vers 1000°C avec la disparition proguessles liaisons de type K-Al, K-Si et
Al-O-Si a longue distance. La structure résidualle la muscovite atteint une forme
spécifigue. Vers 1050°C, la réorganisation stradeur a courte distance s'étend
progressivement a l'ensemble du matériau jusqu@°Cl Deux nouvelles phases sont
détectées : la mullite et une spinelle de type K@4;. Une observation MEB de linterface

kaolinite-muscovite traitée a 1050°C, révele laspnke de cristaux de mullite orientés

préférentiellement suivant les directions (0101,003et (3 10) de la muscovite résiduelle. Les
axes (001) de la mullite et (110) de la muscovign@étoujours paralleles. Cette texturation
particuliere s'explique par une adaptation configonnelle entre les structures de la
muscovite haute température et de la mullite. Aipde 1140°C, ce mécanisme de croissance
épitaxiale disparait en raison de la formation €'plus grande quantité de liquide qui favorise

une cristallisation et une croissance de la mudlitwant des directions aléatoires.

La derniéere étape de notre travail porte sur laatérisation du frittage de ces
composés kaolinite-muscovite. Une étude prélimeaious a permis de sélectionner le
coulage sur platre et le pressage uniaxial polabldation de nos compacts de poudre. En ce
qui concerne la formulation des suspensions deageulle polyméthacrylate d'ammonium
(Darvan C) apparait comme le dispersant le pluptada notre cas. Les dilatometres a
poussoir DI24 et optique MISURA 3.32 nous ont perdieffectuer les mesures de retrait de
frittage. Nous avons ainsi pu montrer 'existentae anisotropie de retrait lors du frittage
suivant les directions paralleles et perpendicedaiau plan (a,b) des feuillets. Ce
comportement est probablement associé a la vitdéimination de la porosité ouverte qui
est plus ou moins importante suivant le type deamrentre les particules.
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La combinaison des mesures de dilatométrie, deacr§pécifique par la méthode
BET et de porosimétrie au mercure a permis de délife domaine de densification de nos
matériaux. Ainsi, le kaolin et la muscovite prigpaément densifient respectivement entre
1150°C et 1400°C et entre 1000°C et 1250°C. Quaxitcamposés kaolinite-muscovite, leur
densification se fait entre 1000°C et 1350°C, cengontre I'effet de la présence de faibles
guantités de muscovite< (25% en masse) sur la densification de céramiquessa de

kaolinite.

L'application des méthodes d'étude du frittageasmdition isothermes et anisothermes
a nos matériaux est surtout significatif dans de®rvalles restreints de température.
Toutefois, il apparait que la densification du kaskul est régie a la fois par la diffusion aux
joints de grains et par un mécanisme de flux viggu@ar contre, le frittage de la muscovite
seule met en jeu un mécanisme par flux visqueuguias1140°C et au dela de cette
température, on observe un frittage avec phasaéqans le cas des mélanges kaolinite-

muscovite, deux cas sont a considérer :

- un frittage par flux visqueux associé a un mécaaidmdiffusion aux joints de grains
pour des composés comportant des taux de musdoférgeurs ou égaux a 10% en

masse |

- un frittage par flux visqueux associé a un mécaeaidmdiffusion aux joints de grains
jusqu'a 1300°C puis un frittage avec phase liqyiggu'a la fin de la densification

pour des composés comportant plus de 10% en masseastovite.

Il apparait alors que les phénoménes qui inter@ehitors du frittage de matieres
premieres minérales sont trés complexes. Le systwangble régi par l'arrangement des
particules, leur morphologie et leur taille aingegpar les interactions de surfaces qui ont été
mis en évidence. Il semble nécessaire d'apporemumlifications aux modéles de frittage
existants pour réaliser une simulation plus coneptht frittage, applicable a I'ensemble des
phyllosilicates. Cette démarche pourra contribueram@éliorer les performances, la
reproductibilité et la qualité finale des céramigjae grande diffusion. Par ailleurs, il faudrait
eégalement prendre en compte l'effet de la présdiacgres minéraux généralement associés

aux matieres premiéres argileuses (gibbsite, oxgtlegy-hydroxydes de fer, etc.).
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Annexe 1. Méthodologie du dosage semi-quantitatifedla

mullite par diffraction aux rayons X

La quantité de mullite contenue dans le kaolin K@a-apres des traitements
thermiques entre 1150 et 1250°C a été déterminégilesant un étalon interne ajouté apres
refroidissement au produit broyé. L'oxyde de nighéD) a été choisi comme étalon interne
car ses pics de diffraction aux rayons X ne se rp@gent pas a ceux des autres phases

présentes dans I'échantillon pour le domaine airgiialaye (30° <@< 43°).

Préalablement a l'analyse, des courbes de catibratt été tracées en étudiant les
mélanges NiO-mullite de compositions différentea.rhullite de référence qui a servi pour
ces mesures a été préparée a partir de la catoirati 600°C pendant 5 heures d'un mélange
de composition molaire 2S3AI, O3 . Les diagrammes de diffractions aux rayons X ek c
échantillons ont été réalisés a l'aide d'un aplagei de type Debye-Scherrer fonctionnant
avec une anticathode de cuivrea@= 1,54 A). Les raies de diffraction (1108(2 16,43°)
(001) (D = 30,96°), (220) (@ = 33,26°) et (111) @= 35,26°) de la mullite et la raie (003)
(26 = 37,25°) de NIiO ont été simulées a l'aide du mmagne Diffractinel. Les courbes
d'étalonnage représentant I'évolution du rappodsiqae sont reportées a la Figure 1 pour

chacune des quatre raies de la mullite considérées.
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Figure 1 : Courbes d'étalonnage utilisées pour lesage de la mullite.
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Ainsi, il suffit de déterminer le rapport d'intetéside chacun des pics de la mullite
(Imunite/ (Imutite + Inio)) pour remonter au rapport massiqueM/Mnio a l'aide des courbes
d'étalonnage de la Figure 1. La masse de NiO étamiue au départ, I'on déduit la quantité
de mullite formée au sein de I'échantillon étudié.résultat final étant la moyenne des taux

de mullite obtenus pour les quatre pics caraciguss sélectionnés au départ.

201



Annexe 2 : Modéle d'Urbain et al** pour le calcul de la viscosité des composés sitiés

Annexe 2 : Modéle d'Urbain et at*® pour le calcul de la

viscosité des composes silicatés

Ce modele est basé sur I'équation de Weymann-Aréekation (1)), dans laquelle h
désigne la viscosité (Pa.s), T la température abs(), A et B deux paramétres dépendant
uniquement de la composition du liquide. Urbain @tré que ces deux parameétres peuvent

étre reliés a travers la relation empirique (2).
n+ATEXP(L0°B/T) (1)
-InA =0,2698 +116725 (2)

Ainsi, il suffit de déterminer le parametre d'empii@ B pour accéder a la viscosité du

composée silicaté a une température donnée.

Dans ce modéle, le comportement des cations peeskamts le liquide est pris en

compte :
- les formateurs de réseaux qui sont toujours erosteédriques tels que*SiP*, etc. ;

- les modificateurs de réseau qui sont généralenssocaés aux polyanions de la phase
liquide comme Nj K*, Mg**, C&*, F&*, CF*, Ti**, etc ;

- les amphotéres qui peuvent étre formateurs ou moatblirs de réseaux suivant la

composition du liquide, ce sont notamment les s et FE*.

Compte tenu de ce qui précéde, l'estimation deidaosité d'un aluminosilicate
comporte deux étapes principales :

A. Le calcul des fractions molaires équivalentes

A partir de la composition chimique massique endesy il faut remonter aux
fractions molaires normalisées a l'unité des dffi€s oxydes de la phase considérée. Par la

suite le calcul des fractions molaires équivaleptsnet de passer du diagramme ternaire réel
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SiOx-Al,05-Ca0, sur lequel est basée I'étude d'Urbain etaaln diagramme ternaire
hypothétique T@A,0s-MO qui prend en compte lI'ensemble des constitugintians lequel

les termes T, A et M représentent respectivemermaten formateur de réseau, le cation
amphotére (A" et le cation modificateur de résead{Mou M) associé & un oxygeéne.

Lorsque des silicates et des phosphates sont psatams le liquide, alors :
T (équivalent) = Si + P, ce qui se résume a NfTFON(SIO,) + 1,6N(ROs).

Pour les cations f (Mg, Ca, Fe, Mn, etc) ou M(Na, K, etc) associés & un seul
oxygene (MO ou M@), les fractions molaires sont équivalentes. Patreo pour les cations
trivalents (AbO3, FeOs) et tétravalents (Tig) ZrO,, etc), les fractions molaires équivalentes
sont obtenues a l'aide de la relation (3). De getimdifications dans le nombre de moles
affecte les fractions molaires, ce qui nécessite mormalisation a l'unité pour les calculs
ultérieurs :

N =YN(M,0,)  (3)

€q

B. La détermination du parametre B

Apres fois le calcul des fractions molaires équwats achevé, le parametre b

s'obtient a l'aide de la relation (4).
B=B,+B,X+B,X*+B,X? 4

AvecB, =a +ba+coa® et i=0,1,2,3. (5)

Dans la relation (4) X représente la fraction melaquivalente des formateurs de
réseau, X = N(SiO, )+ 16N(P,0,). Le paramétre a correspond ca= MO/(MO +A ,0,)

avec, MO = (fractions molaires des oxydes modificateurs deagj
et A0z = (fractions molaires des amphotéres).

Les valeurs des parametres la et ¢ de la relation (5) sont consignés dans le
Tableau 1
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Tableau 1 : Valeurs numériques des coefficientskaet ¢ d'aprés Urbain et dt

[ a bi G

0 13,8 39,9355 -44,049
1 30,481 -117,1505 129,9978
2 -40,9429 234,0486 -300,04
3 60,7619 -153,9276 211,1616

En utilisant les relations (2) puis (1), on obtiEnviscosité d'un liquide silicaté.
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Résumeé

Les argiles les plus utilisées pour I'élaboraties déramiques de grande diffusion ont
des teneurs élevées en minéraux du groupe de lmilk@et des micas. Pour étudier les
propriétés d'usage de ces argiles dans les matéc@amiques, nous avons analysé les
transformations thermiques et structurales ains ¢p1 processus frittage de composeés
kaolinite-muscovite. Leurs teneurs en muscovite sdérieures a 25% de la masse totale.

Le comportement idéal des composés s'insere dansdidgramme ternaire
Al,03-SiO-K,0, dans une zone non étudiée. Nous proposons ude éxpérimentale et une
modélisation de deux sections verticales de ceraage, qui décrivent les composés
kaolinite-muscovite. Il est ainsi montré I'existerdtun domaine d'immiscibilité sur la section
reliant le point eutectique a 985°C au point de position de la mullite, susceptible d'étre le
prolongement dans le ternaire de la lacune de bilis€imise en évidence autour du point de
composition de la kaolinite dans le diagramme b@&Ai,O3 SiO..

Le comportement global est aussi caractérisé quaalyse des transformations thermiques.
On observe notamment que jusqu'a 900°C, la kaelieit la muscovite évoluent sans
interaction. Des 925°C, la diffusion du potassiumoar effet de modifier les processus de
réorganisation structurale de la métakaolinite. pbggnomene exothermique a 980°C s'en
trouve fortement diminuer. Vers 1140°C le pic ct&dstique de la réaction péritectique reste
invariable et proportionnel a la quantité de mugeovéagissante, tandis que I'épaulement
exothermique lié a cristallisation de la cristoteakt de la mullite secondaire est décalé vers
les basses températures en présence de muscovite.

La croissance de la mullite a l'interface kaolitascovite a été étudiée par diffraction
des rayons X et par l'analyse des fonctions deiloligion de paires atomiques. Les résultats
montrent des orientations systématiques des ditistalde mullite, suivant les directions

(010), (310) et B10) de la muscovite. La croissance préférentiddida mullite & l'interface
des minéraux a pu étre expliquée par une relatépitexie entre les phases haute température
des phyllosilicates.

L'utilisation des modeéles de frittage existant den§ttérature se heurte a la complexité
des transformations des composés de phyllosilicettete leurs morphologies particulieres.
Néanmoins, nous montrons l'existence de trois nmigwes principaux qui contrdlent la
densification des composeés : le frittage par flisqueux, le frittage par diffusion aux joints
de grains et le frittage avec phase liquide.

Cette étude a permis de mettre en évidence lesaatiens mutuelles entre les
minéraux kaolinite et muscovite. Les transformatiatructurales et microstructurales qui
résultent de traitements thermiques appropriésetbipermettre de réaliser des matériaux
céramiques dont la microstructure est organiséeusNavons aussi contribué a la
compréhension des mécanismes de frittage de mélaogmplexes de phyllosilicates.
L'apport de ces résultats est favorable a l'industtramique, notamment en ce qui concerne
la production des matériaux de grande diffusion.

Mots clés :Comportement thermique,  Frittage, Kaolinite, udcovite, Mullite,
Fonctions de distribution de paires atomiques, = Dramme ternaire AIOs-SiO,-K,0,
Séparation de phase, Modélisation thermodynamiqueComposés texturés.



