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Résumé

A travers cette étude, nous avons caractérisé des disques en céramiques d'une cartouche,
d’un mitigeur de robinet, commerciale d’importation utilisées par la robinetterie SANIAK-BCR
(Sétif). Nous avons utilisé les techniques suivantes : La diffraction des rayons X (DRX) qui
nous a permis d'identifier les phases présentes (alumine, spinelle). L’analyse de la
microstructure par MEB a conduit & la connaissance de la taille des grains et des pores. La
technique d'indentation instrumentée a permis la détermination de la dureté (~12 GPa) et de la
ténacité (~ 4 MPa.v'm), la détermination du coefficient de poisson et du module d’élasticité
(~300GPa) ont été réalisés par Spectroscopie de résonance ultrasonore. La densité apparente
(~3.6 g/cm?®) a été mesurée par la méthode d’Archiméde. L’état de surface a été étudié avec un

microscope a force atomique (AFM).

Nous avons élaboré une mullite a partir de kaolins algériens (DD1, DD2, et DD3) situes
a Djebel Debbagh (Nord-Est d’Algérie) et d’un trihydrate alumine commerciale. Le tri-
hydroxyde d’aluminium Al(OH)z utilisé (commercialisé par sigma-Aldrich), présente une taille
moyenne Dsg= 6 um. Les kaolins bruts sont mélanges avec le tri-hydroxyde d’aluminium en
trois compositions référencés M1, M2 et M3, puis réduits a une granulométrie moyenne de Dso
= 2 um, Pour atteindre cette taille de grains, nous avons utilisé différentes techniques de
broyage. Les poudres de départ ont été analysées avec différentes techniques (ATD/ATG, DRX,
MEB, ...). Ensuite, nous avons mise en forme des échantillons par pressage uniaxial. Les

conditions de frittage (température et temps de maintien) ont été variées.

Les échantillons élaborés dans différentes conditions ont été caractérisés. Les propriétés
essentielles mesurées et étudiées sont : la microstructure (forme des grains (aciculaire) taille de
grains, densité (2.65~3.1 g/cm?®), porosité (27-2%), la résistance mécanique telle que la dureté
(9.3~15.5GPa) et la ténacité. Les propriétés tribologiques (coefficient de frottement) ainsi que

la morphologie des pistes. Les résultats obtenus ont été analysés et discutés.

Mots clés : argile, kaolin, mullite, hydroxyde d’aluminium amorphe, composite mullite

alumine.
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L'ingénierie céramique moderne a permis de réaliser des progrés dans le domaine des
céramiques. Un des atouts majeurs du développement des matériaux céramiques techniques est
en partie lié a leurs bonnes performances. Ils permettent des applications la ou les polymeéres et
les métaux ont atteint leurs limites. Actuellement, beaucoup de céramiques sont utilisées dans
une large gamme d'applications technologiques avancées (mécanique, énergétique, réfractaires,
usinage, biomatériaux, optique ...). Leurs résistances a l'usure élevée et/ou des températures
élevées combinées a une stabilité chimique aux milieux les plus séveres sont leurs atouts
majeurs.

En géneral, les céramiques sont élaboreées par la technique de la métallurgie des poudres
(poudre — mise en forme — frittage). Les parametres technologiques de chaque étape de
fabrication (propriétés des poudres, conditions de fagonnage, parametres de cuisson)
influencent directement les propriétes du produit final a travers la microstructure obtenue.
Selon I’utilisation envisagée des produits, certaines de leurs propriétés prendront un caractére
prioritaire. Ainsi, dans des systéemes ou les variations de températures sont brutales (chocs
thermiques) ou faibles mais répétées (fatigue thermique), c’est ’aspect propriétés thermiques
et mécaniques qui est important. Par contre, si elles sont soumises a des conditions tribologiques
importantes et durables, leur comportement a I’usure est primordial, par conséquent, leurs
propriétés de surfaces sont prépondérantes. Ainsi, a la suite de ces développements, il existe
une gamme de matériaux céramiques disponibles qui sont classés en fonction de leur chimie :
oxydes, carbures, nitrures et borures, et La plupart des céramiques sont des matériaux a
plusieurs composants et la phase la plus stable a n'importe quelle température sera celle avec la
plus faible énergie libre G. A titre d’exemple, I’alumine qui détient la plus grande part du
marché mondial de la céramique technique et la mullite qui présentent des avantages non
négligeables pour leur utilisation comme piéces structurales. En plus des propriétés
thermomécaniques et chimiques intéressantes qu’elles présentent, d’autres avantages d’ordre

économique peuvent accroitre leur attrait.

La mullite (3Al,03-2Si0>) est le seul composé thermodynamiquement stable dans le
systeme céramique SiO.-Al2Os. Bien que la mullite est aussi rare dans la nature, elle est I'une
des phases cristallines les plus fréquemment trouvées dans la composition de la phase finale
des céramiques traditionnelles et techniques. En raison de ses excellentes propriétés électriques,

thermiques et mécaniques et de sa bonne stabilité dans les environnements chimiques difficiles,
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la mullite est devenue un matériau important, en particulier dans les applications céramiques
avanceées telles que les supports de catalyseur, les filtres, les dispositifs optiques, les échangeurs
de chaleur et les substrats pour 1’¢lectronique...etc. Les gisements naturels existants ne suffisent
pas a approvisionner un marché en croissance intéressé par l'utilisation de ce matériau, donc
diverses méthodes et précurseurs ont été utilisés pour produire de la mullite synthétique.

La synthése de la mullite a partir des oxydes individuels par des méthodes
conventionnelles a I'état solide nécessite des températures proches de 1600 °C. Comme il existe
d’autres méthodes de synthése alternatives avec d’autres précurseurs qui peuvent favoriser la
synthése a plus basse température. Les précurseurs suggérés comprennent des aluminosilicates
naturels, étant donné la présence d'un mélange a I'échelle moléculaire des cations Al et Si.

La grande majorité des aluminosilicates naturellement abondants sont des argiles a base
de kaolinite et le développement microstructural et la formation de phases au cours de la
mullitisation de la kaolinite ont fait I’objet de beaucoup d’études.

Dans ce travail, nous élaborerons et caractériserons des céramiques techniques de type
mullite-alumine pour les cartouches de mitigeurs de robinets a disques en ceéramique. Ces
derniers doivent faire face a des contraintes comme les variations de pression et de température
et a la présence plus ou moins importante de calcaire, ainsi d’assurer une étancheité parfaite et
offrir une bonne résistance mécanique au fil des années. La cartouche comporte en pratique un
disque fixe et un disque mobile en céramique, le disque mobile est plaqué contre le disque fixe

et pouvant glisser en translation et en rotation sur celui-ci.

Comme mateériaux de départ, nous utiliserons trois types de kaolin de Djebel Debbagh
(Guelma) référencés DD1, DD2 et DD3 et de I’hydroxyde d’aluminium amorphe
(commercialisé par sigma-Aldrich). Nous étudierons la possibilité de leur utilisation pour les

pastilles des cartouches de mitigeurs.

Notre objectif principal est 1I’¢laboration du matériau de la pastille des mitigeurs

(céramiques) et non la confection de la pastille elle-méme (forme et dimension).
Ce travail s’articule autour de Six chapitres

Le chapitre | fait I'objet d'une étude bibliographique divisée en deux parties, la premiére
partie est consacrée aux argiles, leurs structures, leurs applications industrielles. La deuxieme

partie est consacrée a I’étude des kaolins, la kaolinite et sa transformation thermique.

Le chapitre Il est axé sur la mullite, principale phase élaborée dans le systeme alumine-

silice, sa structure et la morphologie de ses cristaux. Un intérét a été accordé au mécanisme de

2
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formation de la mullite aciculaire. De plus, les principales applications sont décrites sur la base

des propriétés requises.

Le chapitre Ill traite de I’alumine, sa structure cristalline, ses propriétés et les
applications du monocristal a-Al20s. Un examen des hydroxydes d’aluminium et leurs

transformations en de transitions puis en alumine o sont décrites dans ce chapitre.

Le chapitre 1V présente les Méthodes Expérimentales mises en ceuvre pour caractériser
les matiéres premieres et les produits céramiques formés.

Dans le chapitre V, nous avons présenté les Caractéristiques des Matiéres Premieres et
des pastilles commerciales de référence.

Le chapitre VI est réserve a la caractérisation et 1’interprétation des résultats obtenus
lors de la caractérisation physico-chimique et mécanique du composite mullite-alumine élaboré
a partir du kaolin de Djebel Debbagh (Guelma) et de I’hydroxyde d’aluminium amorphe.

Enfin, cette thése est achevee par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre I. Généralités sur les argiles et les kaolins

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les argiles en général et plus particulierement le kaolin
en tant que matiére argileuse. La classification et I'identification du groupe minéralogique, la
cristallinité des minéraux argileux (kaolins) y sont décrites ainsi que leurs applications. Le
systeme alumine-silice, les propriétés de la mullite obtenue aprés traitement thermique du

kaolin et les applications de la mullite sont aussi développés.

I.1. Origine des argiles

On trouve les argiles principalement a la surface de la Terre : leur origine est en grande
partie initiée par I'évolution de la roche sédimentaire, en plusieurs phases, telles que la
sédimentation, la diagenése et l'altération (interface roche-atmosphere) [Yous 21]. Les argiles
se forment au niveau du sédiment d'eau d’interface (grande mer ou fond de lac). Un plus petit
nombre d'argiles se forme suite a l'interaction de solutions aqueuses et des roches, soit a
certaines profondeurs dans les couches sedimentaires ou lors du refroidissement magmatique
(altération hydrothermale). Cette derniére conduit souvent a 'accumulation de métaux lourds,
comme l'or, le tungsténe et lI'uranium. Ainsi, lorsque les géologues rencontrent des roches qui
se sont transformées en argile, ils prélevent souvent un échantillon afin d'évaluer la teneur en

métaux lourds [Bozk 19].

A D’état naturel, une argile est rarement composée d’un seul minéral. Elle correspond le
plus souvent a un mélange de minéraux argileux associés a d’autres minéraux (feldspath, quartz,
carbonates... etc.) ainsi que des impuretés (oxyde de fer, de titane, de magnésium, de calcium,

de potassium, oxydes et hydroxydes d’aluminium, matiéres organiques etc.) [Amra 11].

1.2. Les argiles

Le terme argile peut prendre différentes significations pour différents groupes de
personnes. Pour le céramiste, c’est la matiére premiere de ses ceuvres depuis plus de 4000 ans.
En fait, il n'y a pas de nomenclature uniforme pour l'argile et les matériaux argileux [Berg 06]
[Hall 87]. Georgius Agricola (1494-1555), le fondateur de la géologie, a été le premier a
proposer une définition pour l'argile [Gugg 95]. Le terme argile aux minéraux naturels a grains
fins possédant un comportement plastique a des teneurs en eau appropriées qui durciront une
fois séchés. Généralement, les argiles sont considérées comme des particules ayant des

dimensions < 4 um, alors qu'en science des colloides, une valeur de < 1 um est plus acceptable
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[Moor 97] [Weav 89]. De méme, le terme « minéral argileux » est difficile a définir. En
premiere approximation, le terme désigne une classe hydratée des phyllosilicates constituant la
fraction a grains fins des roches, des sédiments et des sols. La définition proposée par les INC
(journées nationales sur les composites) est « ... les minéraux phyllosilicatés et les minéraux
qui conferent plasticité a l'argile et qui durcissent lors du séchage ou de la cuisson » [Gugg 95].
Depuis, l'origine du minéral ne fait pas partie de la définition, l'argile minérale (contrairement

a l'argile) peut étre synthétique.

1.3. Les argiles et les minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des constituants terreux a grains fins des sols et des
sédiments qui généralement sont formés de l'altération chimique d'autres minéraux silicatés a
la surface de la terre [Veld 92]. lls ont un comportement plastique avec une teneur en eau
appropriée mais durcissent lorsqu'ils sont séchés ou cuits [Gugg 95]. Chimiguement, ils sont
trés hétérogenes et structurellement complexes avec des assemblages de particules colloidales
ayant un diametre moyen allant de quelques microns (um) a quelques centiemes de micron. Cet
assemblage complexe se compose d'une quantité considérable de silicates d'aluminium
hydratés, de petites quantités de Fe;O3, CaO, MgO, K20, MnO, FeO, TiOz, P20s, de petites
quantités de quartz finement divise, de feldspaths et de matiere organique [Wils 87]. La

composition idéale des minéraux argileux est représentee par la formule chimique suivante :
Mint (Moct) (Mtetra) O (OH) m ® nH20 (|-1)
Ou:
Mint : cations présents dans I'espace intercalaire de l'argile,
Mot : cations occupant la position octaédrique,
Muatra : Cations occupant la position tétraédrique.
I.4. Structure des minéraux argileux
Les couches d'argile sont formées de feuillets tétraédriques dans lesquels un atome de
silicium est entouré de quatre atomes d'oxygéne et de feuillets octaédriques dans lesquels un
atome d'aluminium ou le magnésium est entouré de huit atomes d'oxygene [Berg 06] [Hall 87]

[Gugg 95] [Yari 02]. Les feuillets tétraédriques (T) et octaédriques (O) sont liés de maniére

covalente par lI'oxygéne tétraédrique apical. Les atomes d'oxygéne non partagés sont présents
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sous forme d’hydroxyle. Dans la majeure partie des argiles, les arrangements principaux des

couches T et O observés sont :

(1:1 ou T:O) : Le partage des atomes d'oxygene entre un feuillet de silice (feuillet
tétraédrique) et un feuillet d'alumine ou de magnésie (feuillet octaédrique) génére une
couche 1:1. lls sont connus sous le nom de groupe de kaolinite, avec une composition
générale de AlLSi,Os(OH)s et une épaisseur de couche d'environ 7,2 A (figure 1.1.a).
(2 :1 ou T:O:T) Si un feuillet d’alumine ou de magnésie (feuillet octaédrique) partage
des atomes d'oxygene avec deux feuilles de silice (feuillet tétraédrique), une de chaque
c6té comme un sandwich, une couche 2:1 est genérée. Les phyllosilicates sont
généralement formés de cette fagon, ’épaisseur totale des couches est d’environ 10 A
(figure 1.1 (c.d)). Lorsque les cations d'aluminium dans les couches octaédriques sont
partiellement substitués par des cations divalents de magnesium ou de fer, il se forme le
groupe d'argile smectite, dont la structure est constituée d’un feuillet central contenant
des groupes MO4(OH). de symétrie octaédrique associés a deux feuillets tétraédriques
(MO4) produisant des couches désignées par T : O : T [Yari 02]. Les sites octaedriques
sont occupes par des ions d'aluminium, de fer et de magnésium, tandis que les centres
accueillent des tétraedres d'ions de silicium et d'aluminium. Les charges négatives des
lamelles T:O : T sont neutralisées par des cations alcalins hydratés échangeables avec
toute autre espece cationique. Principalement, les argiles smectites présentent une
adsorption en surface et une activité catalytique dans les réactions organiques.
(2:1:10u T:O:T:0) : Un arrangement dans lequel un groupe 2:1 alterne avec une couche
de brucite et donne naissance a une couche 2:1:1, I’épaisseur de la couche est d'environ

14 A. Les structures en couches sont illustrées dans la figure 1.1.b.

Les feuillets octaédriques et tétraédriques sont combinés via des substitutions de OH pour les

ions O?* sur le plan de jonction de telle sorte que la molécule minérale d'argile finale atteint la

neutralité de charge globale. La plupart des argiles sont constituées de couches empilées

parallelement les unes aux autres.

Certains minéraux naturels sont constitués de gibbsite Al(OH)s ou de brucite Mg(OH)..

Dans la gibbsite, les deux tiers de l'octaédre sont remplis d'atomes d'Al. Dérivés d'argile de

gibbsite, ils sont donc appelés dioctaédriques.

Dans la brucite, tous les octaedres sont remplis d'atomes de Mg. Ses dérivés argileux

sont donc appelés trioctaédrique [Wils 87] [Kath 04].



Chapitre I. Généralités sur les argiles et les kaolins

%/ 7§ A\ S
a \\ }.g : j‘\ :'//«y::\- ':.‘ // SiOy tetrabedra

/ \ \ /< : ‘\'-.\. 7
S N N u;"// Al:Og octabedra
Interatitial cations, water molecules and

14.2A

H.bonds jaining 1:1 layers
> == .
724 gﬂs:?g;,,t;?/
N\ A/

s R X
\2 \l /3D
“ -

O 7 e O
‘/ \ot 7\ ? ® OH
o ) 3‘;&\% ® Mg, Fe
» Si. Al
Me. Fe. Al

Kaolinite AlSi:O50 (OH)s

Montmorillonite Als (SisOn) (OH): - xH:0 | qilite K:Al; (SisAL) Oz (OH)s

Figure 1.1 : a) Structure en couches 1 :1 de la kaolinite b) Structure en couches 2 :1 :1

de la chlorite c) structure en couches 2:1 de la Montmorillonite et d) structure en couches 2:1
d'llite [Grim 62].

1.5. Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux est basée sur la structure précise de la couche,
s'il y a deux ou trois feuillets, la composition de la feuille octaédrique [Clay 91]. Sur la base de
la structure en couches, types de métaux substitués et types d'ions échangeables dans la couche
intermédiaire, les minéraux argileux peuvent brievement étre classés comme indiqué dans le
tableau 1.1 [Bail 80].
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Groupes avec | Type de | Sous- Exemples Compositions chimiques
charge couche | groupes
de densité, x
Kaolin- 1:1 Kaolin Kaolinite (Al2)(Si2)Os(OH)4
Serpentine Serpentine Berthiérine (Mg6)(Sis)O10(OH)s
(X~0 par unité)
Pyrophyllite- |2:1 Pyrophyllite Pyrophyllite (Al2)(Sis)O10(OH)2
talc Talc Talc (Mgs3)(Sis)O10(OH)
(X~0 par unité)
Smectite Di- Smectite Montmorillonite | Mx(Al2xMgx)(Sia) O1o
(X~0.2-0.6) (OH)2*nH:0
Tri- Smectite | Saponite Mx(Mg3)(Sis)O10(OH)2= NH20
Vermiculite Di-vermiculite | Di-vermiculite Mx(Ar2yFes*")(SisxAl) O
(X~0.6-0.9) (OH)2* nH20
Tri- Tri-vermiculite | My(Mgs3)(SisxAlx)O10(OH).=
vermiculite nH-0
Mica Di- Mica Illite Kx(Al)(SisxAlx)O10(OH)2
(X~0.6-1) Muscovite K(Al)(SizAl)O10(OH)2
Tri- Mica Biotite K[(Mg, Fe*")(Fe*, Al, Ti)]
(Si, Al)O10(OH):
Chlorite 2:1:1 Di- Chlorite Cookéite [LiAl(OH)s][(Al2)(SisAl)O10
(OH):
Tri- Chlorite Chamosite [Fe2Al(OH)g][(Mgs)(SizAl)O1o
(OH);
Sépiolite- Sépiolite Sépiolite MZ (xsy+22 y2 (MGsy-My>")
Palygorskite (Siz2xM,**) O30(OH)4 (OH2)4
* 8H,0
Palygorskite | Palygorskite M?* (xy+22 )2 (MGs.y-M,*")

(SigxMx**)O2(OH)
*4H,0

(OH2)4

Tableau 1.1 : Classifications structurelles des minéraux argileux[Alip 79].
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1.6. Les argiles kaolinitiques

Les argiles kaolinitiques sont présentes a la surface de la crolte terrestre de facon
abondante [Repa 12] qui sont des argiles constituées de kaolinite et ou d’halloysite. Cette
derniere se distingue de la kaolinite par la teneur et la position des groupes d’eau et
d’hydroxyles en positions inter foliaires et par sa propriété de former des feuillets enroulés sur
eux méme [Chen 10a] [Bouni 13], Les argiles kaolinitiques sont issues de diverses sources,
soit a partir des minéraux naturels par le produit d'altération des feldspaths. En raison des
différentes conditions géographiques et des conditions d‘altération, les produits altérés
possedent une cristallinité différente, présentant diverses structures minérales [Thai 08]. lls

peuvent aussi émaner des dérivés des sous-produits industriels, comme le montre la figure 1.2.

Les déchets d'argile qui nécessitent un traitement d'activation avant application, par ex.
les sous-produits de la fabrication des carriéres, boues des industries de la papeterie et sédiments
des barrages...ctc. [Ahme 13], [Scha 17], [Bela 14]. Les déchets d’argiles qui ont déja subi
différents traitements thermiques et possédaient une certaine réactivité, y compris les tuiles

brisées, les fragments de briques, ou les déchets de céramique...etc. [Gaga 17] [Pere 12].

Les argiles kaolinitiques quand elles sont traitées thermiquement, elles subissent
différents degrés d'effondrements structurels : la structure du réseau Si-O reste intacte, tandis
que la structure du réseau Al-O se réorganise en raison de la déshydroxylation [Rash 13]. Cette
déshydroxylation est la transformation de la kaolinite et ou 1’halloysite en metakaolinite, ce qui

peut étre veérifie par des analyses et tests XRD, FTIR, ou par la technique Raman, etc.
Les argiles naturelles /
Les déchets d’argiles (qui ont brlques
subi des traitements

Les argiles kaolinitiques thermiaues)
\ Les déchets des
céramiques
\ Les déchets d’argiles / -

(Nécessitant un

Les argiles secondaires

traitement)

Figure 1.2 : Classification des argiles kaolinitiques.
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1.7. Applications des argiles

L'utilisation des argiles dans divers domaines est bien connue en raison de leurs grandes
abondances, de leurs faibles co(ts, de leurs faibles impacts du point de vue environnemental et
des économies de ressources, de leurs recyclages efficaces et des autres propriétés particulieres
qui ont une relation avec leurs structures, leurs compositions et leurs propriétés physiques et
chimiques.

L'application industrielle définit les exigences de qualité de I'argile selon les domaines
de son utilisation qui doivent avoir certaines propriétés tel que : la composition minéralogique,
la teneur en Al2Os et SiO;, la teneur en impuretés, la valeur du pH, la stabilité chimique, le
gonflement, la résistance au feu, la taille des particules et la blancheur [Veld 95] [Garz 10].
Les argiles ont de nombreuses et diverses applications telle que : le revétement et la charge du
papier, la céramique, la peinture, les plastiques, le caoutchouc, I'encre, la fibre de verre, les

catalyseurs de cragquage et de nombreuses autres utilisations [Murr 61].

1.7.1. Applications industrielles
1.7.1.1. Céramiques industrielles

La céramique remonte a la préhistoire, lorsque les premiers hommes ont utilisé la terre
cuite. Ils ont appris qu’ils pouvaient donner une forme a de 1’argile plastique et que la chaleur
fixerait la forme et les rendrait stables dans I'eau. Le terme céramique fait donc référence a la
fabrication des produits a partir de matieres argileuses par l'application de températures élevées
[Grim 62]. Au fil du temps, I'art de la céramique est devenu une technologie. La céramique
comprend une large gamme de produits, dans lesquels les argiles et minéraux argileux sont tous
les deux utilisés comme ingrédients majeurs. 1l s'agit notamment de la vaisselle, des articles
sanitaires, des carreaux, de I'électronique, de la porcelaine, de la poterie et les réfractaires. La
kaolinite est le minéral argileux le plus important utilisé dans les applications céramiques en
raison de ses propriétés physiques et chimiques qui sont conférées au traitement de la céramique

et aux produits finis.
1.7.1.2. Production des matériaux réfractaires

Généralement, les oxydes d'aluminium (alumine), de silicium (silice) et de magnésium
(magnésie) sont les matériaux les plus importants utilisés dans la production des réfractaires.

Comme ces matériaux coutent chers dans leur état pure, I’industrie céramique s’est dirigée vers

12
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la production des réfractaires a partir d’argiles [Embi 16] [Ariy 18]. Ce type d’argile doit avoir
une teneur en alumine comprise entre 25 et 45 % [Bena 18]. La kaolinite est I'une des matiéres
premieres les plus utilisées pour les produits réfractaires a base d'aluminosilicate.
L’inconvénient des réfractaires a base d’argiles est la présence d’une phase vitreuse résiduelle
qui peut influencer la refractabilité. Ces réfractaires sont largement utilisés en raison de leur
facilité de fabrication, de leur résistance aux attaques chimiques et de leurs faibles colts [Hassa
14] [Adin 16].

1.8. Kaolin

Le kaolin est un minéral phyllosilicaté commun, qui appartient a un grand groupe
général connu sous le nom d’argiles. Le terme kaolin prend sa dénomination du village «
Kauling » en chine ou il a été découvert pour toute la premiére fois [Chen 97]. Les minéraux
du groupe des kaolins sont interessants, ils incluent les polymorphes kaolinite, dickite, nacrite
et I’halloysite, qui sont des minéraux argileux dioctaédriques en couches 1 :1, dans lequel
chaque couche est constituée d'une combinaison d'un feuillet de cations tétraédriques et d'un
feuillet de cations octaédriques liés par des atomes d'oxygéne pontant. La surface du feuillet
tétraédrique est constituée d'atomes d'oxygeéne, tandis que celle du feuillet octaédrique contient
des groupes hydroxyle et les couches voisines sont maintenues ensemble par des liaisons
d’hydrogéne. lls peuvent former des morphologies diverses. L'halloysite dans la nature peut
former jusqu'a 10 morphologies différentes, y compris des tubes, des sphéres, des fibres, des
cylindres, etc. [Yuan 15] [Jous 16] [Pasb 15]. Le kaolin a une surface spécifique d'environ 10
a 20 m?/g. Les gisements de kaolin sont largement répartis dans le monde, mais ils présentent
également des variations considérables dans leurs compositions chimiques et structurelles ; ces
derniers se manifestent a la fois dans la nature avec un empilement de couches adjacentes, mais
aussi dans l'inclusion de molécules d'eau dans la région intercalaire. Les minéraux de kaolin
sont largement utilisés comme matiére premiére conventionnelle pour la céramique, la
porcelaine, le papier, les revétements, le caoutchouc, les plastiques, les matériaux ignifuges, les
produits chimiques, les pesticides, les médicaments, les textiles, le pétrole et les matériaux de
construction [Pras 91]. Ils peuvent également étre utilisés aussi comme matiéres premieres pour
les produits de plus grande valeur ajoutée. De plus, les kaolins peuvent étre modifiés pour
produire de nouveaux matériaux avec un large éventail de propriétés physiques et chimiques

qui ouvrent le potentiel au développement et a des utilisations supplémentaires pour le minéral.

13
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1.9. Kaolinite

La kaolinite est I'un des minéraux les plus abondants dans les sédiments, elle peut se
former a la fois dans des conditions environnementales et hydrothermales par altération des
minéraux primaires, le plus souvent des feldspaths-K et des albites [Brin 56] [Garr 65] [Dixo
89] [Malf 15]. La kaolinite est un aluminosilicate caractérisé par une structure cristalline en
couches hydraté constituee de deux couches contenant un feuillet octaédrique et un feuillet
tétraédrique, Chaque unité structurelle se compose d'une couche [AlO¢] et d'une couche [SiO4]
connectées par un atome d’oxygéne de pontage partagé. Les unités structurelles sont
principalement liées par des liaisons hydrogéne [Guo 16] [Toso 06]. Pour les aluminosilicates,
les ions Si et Al participent généralement aux réactions via différents types de coordination de
l'oxygeéne, car la libre circulation des ions est entravée par les fortes liaisons chimiques de Si-
O et Al-O [Bech 16] [Zhan 07].

La kaolinite est de formule chimique Al2Si20s(OH)4.nH20, ou n = 0 (typique pour tous
les représentants du groupe) et n = 2 (typique pour la forme hydratée de I'halloysite). Les
liaisons hydrogéne entre les groupes hydroxyles de la surface du feuillet octaédrique et les
atomes d'oxygene basal du feuillet tétraédrique silicium-oxygéne jouent un réle important dans
I'interaction des couches d'une structure comme la kaolinite de type 1 :1[Pasb 15] [Malf 15].
La structure de la kaolinite est représentee dans la figure 1.3.

La morphologie des cristaux lamellaires est la plus caractéristique de la kaolinite, bien
que dans certains cas la formation de particules sphériques soit également possible [Baul 15]
[Huer 93] [Huer 97].

Si0, tetrahedra

14,0, octahedra

Interstitial cations. #.0
Molecules and hydrogen
bonds joining layers

() Oxygen

O Aluminum

) Hydrogen

. Silicon

Figure 1.3 : Vue schématique de la structure de la kaolinite [Kota 15].
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1.9. Transformation thermique de la kaolinite
A haute température, la kaolinite (Alx(Si2Os)-(OH)s se transforme en phases

thermodynamiquement stables en mullite (AleSi2013) et a-cristobalite (cristobalite cubique,
Si0O2).

1.9.1. Perte d'eau adsorbée

L'eau de surface de l'argile s'évapore a des températures inférieures a 100 °C. La perte
de cette eau est endothermique (figure 1.4), elle entraine une perte de poids mesurable, elle peut
aller de moins de 1% a plus de 4% [Pta¢ 14].

1.9.2. Déshydroxylation

La kaolinite se transforme d’abord en metakaolinite en raison de la destruction de la
structure cristalline causee par la déshydroxylation a plus basse température (400-650 °C)
[Mayo 01] [Zhan 15]. La deshydroxylation est caractérisée par I'¢limination d'une molécule
d'eau de la surface d'Al. Les groupes hydroxyles pour former des molécules d'eau doivent obéir
a deux regles selon lesquelles d'abord seuls les groupes hydroxyles situes a proximite les uns
des autres réagiront, et deuxiémement le processus d'élimination des groupes hydroxyles suit la
diminution progressive du nombre de coordination des atomes d'aluminium (Al) de six a quatre
[Whit 10] ce qui va entrainer le remplacement des AlOs par des AlOs dans la structure en
couches [Roch 90] [Brin 59a] [Brin 59b]. Les groupes hydroxyles sur le cycle Al sont marqués
des numéros 1 a 6 sur la figure 1.4.a. La paire de groupes hydroxyles la plus proche est n° 1 et
2 qui sont considérés comme la source d'une molécule d'eau a éliminer. Il y a deux

combinaisons possibles [Wang 15] :
1) OH (N°1) + H (N°2) — H20 (1.2)
2) H (N°1) + OH (N°2) — H,0 (1.3)

La deuxiéeme combinaison est plus raisonnable et la kaolinite perdant une molécule d'eau
devrait suivre la structure montrée sur la figure 1.4.b. En suivant ce mode, tous les groupes
hydroxyles ont été retirés pour construire la métakaolinite montrée sur la figure 1.4.c qui est
similaire & la structure rapportée par white et al. [Whit 10]. L’énergie d’activation de la
déshydroxylation est de I’ordre de (Ea =116 kJ/mol) [Deaz 14], la transformation de la kaolinite
en metakaolinite par déshydroxylation est compléte a 90% vers 650°C [Chen 10b] [Chen 16]
[Chen 11]. La déshydroxylation est endothermique avec une perte de masse considérable
(figure 1.6).
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Figure 1.4 : Structure optimisée de (a) kaolinite, (b) kaolinite perdant une molécule d'eau et

(c) structure de la métakaolinite [Wang 15].

1.9.3. Formation de la phase spinelle
La phase spinelle Al-Si apparait a 920 °C et persiste jusqu'au moins 1150 °C. Cette
phase est connue pour se former en tandem avec mullite aprés la premiére réaction

exothermique de la metakaolinite.

La formation de la phase spinelle Al-Si (SisAlsO12 ou 3Al03-3Si0) a partir du

métakaolin (Al.O3-2Si0>) est decrite par I'équation suivante :

3 (2Al203-3Si02) — 2 (3Al203:2Si02) + 5 SiO2 (amorphe) (1.4)

Bien que la formation d’une phase d’alumine y-Al203 avec une structure cubique a
faces centrées soit a l'origine supposée [Low 88] et la formation de cette phase a également été

observée dans d'autres travaux [Schn 94] [Chak 03a].

De nombreux travaux publiés [Béle 96] [Dubo 95] [Brin 59] [Pta¢ 10] confirment la
formation de spinelle Al-Si qui est I'une des phases intermédiaires de la formation de la mullite
lors du traitement thermique de la kaolinite (Eq. (1.4)). Pask et Tomsia [Pask 91] affirment que
les processus en cours sont affectés par la vitesse de chauffage et que la formation de spinelle
et de mullite pseudo-tétragonale sont des réactions compétitives. D'autre part, la formation de
la phase spinelle lors du traitement thermique de la kaolinite est le processus complexe qui

comprend l'origine de plusieurs types de phases [Chak 03a], [Chak 03b] (figure 1.5) :
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metakaolinite

phase aluminosilate
(amorphe , 30-40 wt
%)

SiO, (amophe ~ 36
wt %)

phase spinelle Al-Si mullite (trace de
(20-30 Wt %) faible cristaux)

Figure 1.5 : Phases formées lors du traitement thermique de la metakaolinite.

1.9.4. Formation de la mullite

La formation de la mullite dans les systémes composés d’argile est influencée par
plusieurs facteurs comme la température et le temps de frittage, les impuretés, le niveau
d’alkalis présent dans I’argile...etc., ces variables influencent la formation de la mullite et les
autres phases en affectant la composition et la viscosité du liquide dans lequel elle se développe.
Les différents degrés d'homogénéité des matieres premiéres. L'hnomogénéité et la diffusion des
éléments réactifs, tels que A", Si** et 0%, jouent un r6le important sur la formation de la phase
mullite pour la nucléation et la croissance des grains. La croissance des germes de mullite sont
stimulés de la décomposition de la métakaolinite a partir de 950°C apres I'élimination des
groupes hydroxyles. La croissance des cristaux de la mullite peuvent étre retardés pendant une
période considérable, en raison de la coexistence de la phase spinelle avec la mullite, car les
deux phases nécessitent l'apport de Si de la silice amorphe lors de la croissance de leurs
structures. La mullite, dérivée de la metakaolinite est appelée mullite primaire, tandis que la
mullite formée de a partir de I’interaction des composants argileux et de tout autres ajouts (tel
que les feldspaths riches en alkalis et les alumines) est qualifié de mullite secondaire. La
steechiométrie de la mullite formée dans les systémes vitreux est difficile a déterminer car les
cristaux sont noyés dans une matrice de verre aluminosilicate. Cependant, il est probable que
les mullites formées aient une gamme de rapports Al/Si car la composition liquide locale varie

considérablement en raison de I'hétérogénéité de la microstructure

Rezaie et al. [Reza 97] ont comparé I'évolution de la mullite a partir de la kaolinite avec
de la mullite formée a partir de la kaolinite additionnée & d'alumine et une mullite préparée par

sol-gel avec des précurseurs colloidaux de boehmite et de silice. lls ont découvert que les
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ceramiques denses dérivées de l'argile contenaient de la mullite tubulaire allongée dans une
matrice vitreuse tandis que celles des précurseurs colloidaux étaient plus équiaxes avec du verre
situé principalement aux triples jonctions des grains. Il est a noté que la structure de la mullite
change avec la température tout comme la phase de type spinelle. Au début, il est évident qu'une
mullite riche en Al (par exemple mullite 2:1) se forme et se transforme ensuite avec

I’augmentation de température en une forme de mullite plus stable (mullite 3:2) [Lee 04].

L’¢énergie d’activation de la mullite dans systeme d’argile peut varier selon les impuretés
associées et le cycle de frittage adopté. Les données de la cinétique de cristallisation et de
formation de la mullite & partir de deux échantillons de kaolin différents (normes internationales
K Ga-1 et K Ga-2) ont été étudiées par Gualtieri et al. [Gual 95]. Les valeurs déterminées de
I'énergie d'activation apparente (Ea) pour les échantillons K Ga-1 et K Ga-2 sont respectivement
de 531 kJ mol™ et 389 kJ molt. Le mécanisme de la réaction a été caractérisé par une
nucléation instantanée de la mullite, suivi d'un processus de croissance des grains intermédiaire

entre le contrble de l'interface et le contrdle de la diffusion.

Liu et al. [Liu 02] ont utilisé la dilatométrie isotherme (SID) pour déterminer I'Ea de la
mullitisation. Une valeur de Ea = (1056 + 74) kJ mol™ a été calculée a l'aide de I'équation de
Makipirtti-Meng [Meng 90]. Chen et al. [Chen 04] ont déterminé I'énergie apparente
d'activation de la cristallisation de la mullite (Ea =1182,3 kJ mol™) a partir des résultats de
I'analyse thermique différentielle (ATD). Le mécanisme de formation de la mullite dans le
kaolin a été décrit comme une croissance bidimensionnelle a partir d'un nombre constant de

germes résultant avec une morphologie en forme de plaque.

Dans I’étude de Ptacek et al. [Pta¢ 12], ’ATD a été utilisée pour obtenir les données
pour l'analyse cinétique. Les auteurs ont montré que les valeurs de I'énergie d'activation
apparente dépendent de la vitesse de chauffe. Pour les vitesses de chauffe inférieures a 3°C min
! I'énergie d'activation apparente été de Ea =490 kJ mol?, elle est liée a la combinaison de
I'agglomération des cristaux de la mullite et de la cristobalite. Pour les vitesses de chauffage de
4 °C min* a 5,5 °C min!, I’énergie d'activation apparente de la mullitisation est de 423,8 kJ
mol?. Ensuite, la valeur de Ea de mullitisation est de 512,5 kJ mol pour des vitesses de

chauffage de 6 °C mint a 10 °C min™.

Les travaux de Castelein et al. [Cast 01] et Pask et Tomsia [Pask 91] ont montré que la
quantité de mullite formée lors du frittage d'échantillons de kaolin est affectée par la vitesse de

chauffage décrite ci-dessus. Les écarts entre les énergies d'activation trouvées et les paramétres
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de morphologie de croissance pour la formation de la mullite peuvent étre attribués aux
différents types de matieres premieres utilisees pour la synthése de la mullite en plus de la

composition chimique et/ou la distribution granulométrique qui sont différentes [Hera 16].

1.9.5. Formation de la cristobalite

La formation de la phase cristalline de la silice SiO; est liée a la décomposition de la
metakaolinite. La séparation des feuillets tétraédriques Si et des feuillets octaédriques Al
permettrait de produire beaucoup de silice amorphe. La phase cristalline de la silice (SiO2) qui
est la cristobalite, commence a étre formée vers 1200°C, qui représente presque la méme
température de la disparition de la phase spinelle Al-Si. L’énergie d’activation de la cristobalite
a partir d’une silice pure est de 570 kJ/mol* [Wang 00] tandis qu’une valeur de 481 kJ/mol est
enregistrée comme énergie d'activation pour la formation de cristobalite a partir d'un kaolin
[Deaz 14], Lee et al [Lee 04] suppose que les hydroxyles résiduels finaux capturés par la phase
de type spinelle ont éte complétement éliminés et ont déclenché la cristallisation de la
cristobalite a partir de silice libre amorphe. La décomposition de la phase de type spinelle
augmenterait I'apport de SiO2, ce qui entrainerait lI'accélération de la croissance de la mullite et
la précipitation de la cristobalite. Les travaux de Aras [Aras 04] montre que la kaolinite qui
contient des éléments Ca-Na favorisent la formation de la cristobalite tandis que 1’élément K
n’est pas favorable a la formation de la cristobalite. Par contre De Aza et al [Deaz 14] a envisage
deux mécanismes possibles pour la formation de cristobalite : (a) le premier est une
transformation reconstructive a I'état solide a partir de la silice amorphe instable, (b) et le
deuxiéme mécanisme : est la dissolution de la silice amorphe instable en un liquide riche en
silice suivie de la nucléation et de la croissance des cristaux de cristobalite. Compte tenu des
diagrammes de phases ternaires Al.O3-SiO2-impuretés, I'existence d'impuretés avec un point
eutectique ternaire bas (comme 985 °C pour KO ou 1345 °C pour CaO) favoriserait la
formation de petites quantités de liquide riche en silice, phases qui pourraient améliorer la

cinétique de formation de la cristobalite [John 82].

1.9.6. Formation de la phase amorphe

La phase amorphe dans la décomposition thermique de la kaolinite commence a
apparaitre des le début de la décomposition de la métakaolinite aux alentours de 950 °C. Dans
I’étude de De Aza [Deaz 14], le spectre DRX du traitement thermique du kaolin a 1000 °C
pendant 38 heures a montré un large pic amorphe a environ 20 = 22°. Cela indique la formation
de la phase non cristalline lors de la décomposition de la structure de la métakaolinite, au-dela

de 1300 °C et selon le kaolin étudié la phase amorphe apparait avec la vitrification de la
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cristobalite, elle est justifiee par la diminution progressive des intensités des pics des spectres
de la diffraction des rayons X (figure 1.7), avec la disparition totale des pics de la cristobalite.

En général, la réaction thermique de la kaolinite passe par Quatre principaux processus [Cast
01] [Chen 04] [Frost 03] [Heid 06] :

e Ladéshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite (Eg. (1.5)),
e La formation de phase spinelle Al-Si a partir de métakaolinite (Eq. (1.6)),
e La formation de la mullite (Eq. (1.7))

e Lacristallisation de la cristobalite a partir de la silice amorphe (Eq. (1.8))

450-700°C

Al>03 . 2Si0; . 2H,0 —— AlLOs . 2Si0O; + 2H,0 (1.5)
. 925-1050°C ) .
2 (ALO3 . 2Si02) — 2AlL0s3 . 3SiO2 + SiO2 (amorphe) (1.6)
___=21050°C _ .
3 (2AlL0s3 . 3Si02) —— 2(3Al0s . 2Si0;) + 5Si02 (1.7)
) >1200°C
S102(amorphe) ——> SIO2(cristobalite) (1.8)
105 -3
350~800°C Exof |
Dehydroxylation 998 °C -2
100 -, .
NS Y f
) ™ I F1 ~
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Figure 1.6 : Analyse différentielle calorimétrique a balayage (DSC) et tracé TG d’un
échantillon de kaolin montrant les températures endothermiques et exothermiques a une

vitesse de chauffage constante de 20 °C/min [Wang 15].

20



Chapitre |. Généralités sur les argiles et les kaolins

La décomposition thermique de la kaolinite en phases thermodynamiquement stables,
c'est-a-dire la mullite et la cristobalite, est un processus beaucoup plus compliqué que celui
montré dans les équations mentionnées ci-dessus. L'élimination des hydroxyles résiduels de la
métakaolinite [Balek 96], la formation simultanée de plusieurs phases et plusieurs mécanismes
de formation de la mullite [Chak 03] en sont des exemples. En plus des conditions
expérimentales (vitesse de chauffage, masse de I'échantillon, méthode expérimentale
appliquée...), le déroulement du processus est en outre influencé par de nombreux facteurs, par
ex. le degré de désordre de la structure de la kaolinite [Heid 06], la pression et la pression
partielle de vapeur d'eau [Temu 99] [Nahd 02], la vitesse de chauffage [Cast 01] [Nahd 02],
les traitements mécaniques et le traitement par ultrasons de I'échantillon [Vizc 05] [Pére 06].
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Figure 1.7 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’un échantillon traités sous air statique,

a une vitesse de 3°C/min jusqu’a 1400°C [Soro 13].

Conclusion

Les argiles sont des mélanges de matieres argileuses associées a d’autres minéraux
(feldspath, quartz, carbonates... etc.) ainsi que des impuretés telles que les oxyde de fer, de
titane, de magnésium, de calcium, de potassium, de manganése, oxydes et hydroxydes
d’aluminium, mati¢res organiques. etc., Parmi les argiles les plus utilisées on trouve les kaolins,
qui sont des aluminosilicates plus au moins hydratés, structuralement constitués par un
agencement de tétraedres de silice et d’octa¢dres d’alumine. Ils sont constitués principalement

de kaolinite et ou d’halloysite.

Lors de la cuisson la structure en feuillets de la kaolinite s’effondre par déshydroxylation

pour former de la métakaolinite caractérisé par une organisation a trés courte distance. La
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formation du spinelle prend part a partir de la metakaolinite vers 980 °C, le spinelle conduit
généralement a la formation de mullite et d’une phase amorphe au-dessus de 1000 °C. Celle-ci
est favorisée par la présence d’impureté. Cette formation débute par un mécanisme de
nucléation en volume et suivi par une croissance cristalline par diffusion. Au-dela de 1200 °C,
la cristallisation de la cristobalite nucléée a partir de la phase amorphe.
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Chapitre 11. Systeme alumine-silice

Introduction

Le présent chapitre rassemble le systéme alumine-silice et les transformations qui peuvent avoir
lieu de I’ambiante jusqu’a des températures supérieures a 1800 °C. La mullite, le composé le
plus stable sous pression atmosphérique normale dans le systéme alumine-silice, est abordée.
La structure, la morphologie des cristaux de la mullite ainsi que le mécanisme de formation de
la mullite aciculaire et la mullite primaire et secondaire sont décrits, les propriétés et les

applications traditionnelles et techniques sont aussi exposees.

I1.1. Systéme SiO2-Al,03

Les diagrammes de phases peuvent étre decrits comme une carte des phases d'équilibre
associées a diverses combinaisons de température, de pression et de composition. Comprendre
le diagramme de phases d'un systeme donné est trés utile pour comprendre les processus de
solidification, la caracterisation des composes et des phases, et pour comprendre les réactions
chimiques impliquant plusieurs composants a différentes températures, les diagrammes de
phases sont I'une des sources d'informations les plus importantes pour le développement des
matériaux céramiques. L'alumine et la silice sont des composants de hombreuses céramiques
commerciales et de minéraux importants. Le diagramme d'équilibre alumine-silice est présenté

dans la figure 11.1, il illustre la composition en pourcentage molaire et la température en kelvin.

Shepherd et al. [Shep -09] et Bowen et Greig [Bowe 24] ont publié le tout premier
diagramme de phase d'équilibre Al,O3-SiO;. Les résultats obtenus par Bowen et Greig sur la
sillimanite et un mélange d'Al.Oz et de SiO avec un rapport de 1:1, lorsqu'il est cuit a haute
température et refroidi lentement, des cristaux de corindon se sont formés. Cependant, dans des
études ultérieures sur les phases dans le systeme Al.O3-SiO., la mullite 3:2 (3AI203 2SiO,) est
formée. En outre, comme on peut le voir sur le diagramme d’équilibre de la figure 11.1, il y a
deux points eutectiques dans le systeme : I'un entre la cristobalite et la mullite a ~1868,15 K
(1595 °C) et l'autre entre la mullite et le corindon a ~ 2113 K (1840 °C). Comme on peut le voir
sur le diagramme, la mullite prend une quantité limitée d'alumine en solution solide. En effet,
méme dans le domaine limité des solutions solides, la mullite 3:2 est une phase constituée
d'alumine et de silice de composition 3Al>03 2SiO> avec 72 % en poids d'alumine, tandis que
la mullite 2:1 correspond a la formule 2Al>03 SiO2 avec 78 % en poids d’alumine. Dans les
échantillons préparés avec de l'alumine et du quartz avec un rapport de 3:2, des agrégats

homogeénes de cristaux de mullite ont été obtenus a toutes les températures jusqu'a 2083 K (1810
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°C) (température ou la fusion de mullite a commencé). Un léger excés de silice a provoqué la
formation d'une petite quantité de cristobalite en dessous de 1818 K (1545 °C) et d'une petite
quantité de verre (a partir de la phase liquide) au-dessus de 1818 K (1545 °C).

2400
T(K)
2113° K

2000

1825° K
Mullit
—  Cristobalite uliite
1755° K
Tridymite
1600 I 1 :

Mol % Al,O4
Figure 11.1 : Diagramme de phase du systeme Al203-SiO2 [Cart 07].

11.2. Mullite
La mullite est la phase la plus stable dans le systéme alumine-silice et la plus importante
dans la fabrication des céramiques techniques et avancées. Sa formule chimique selon Fischer

et al. est la suivante [Fisc 96] :
AN S 5 ALY 5,) 010-x (.1)

Ou x peut varier entre 0,2 et 0,9 (correspondant a I’intervalle de 55 & 90 % en moles ou
de 71 a2 96 % en poids d'Al203 respectivement), et ou IV et VI représentent respectivement les
emplacements tétraédriques et octaedriques de cations dans la structure de la mullite et elle peut

s’écrire de la maniére suivante :
Alyy2xSiy 2x010-x (11.2)

La valeur de x augmente avec l'augmentation de la température. La forme la plus

courante de la mullite est la mullite 3:2 (x = 0,25, correspondant a 72 % en poids d'Al203). La
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mullite 2 :1 peut également étre obtenue dans certains cas et correspond a X = 0,4 [Aksa 91]
[Arya 12] [Klar 17].

Le terme mullite prend ses origines de I1le de Mull en Ecosse ou le minéral a été
découvert pour la toute premiere fois par Bowen et Greig en 1924 [Bowe 24], ou ils ont déclaré
qu’ils ont découverts des cristaux du composé 3A1,03.2SiO> et ils ont proposés le nom de «

mullite, la composition chimique de la mullite a été décrite par ces découvreur comme suit :
Ko.004Nao.02 Als.30F€0.02S11.56 T10.0309 .81

La Mullite a ensuite été introduite comme un nouveau minéral par Foshag en 1924 [Fosh
24]. La mullite naturelle est trés rare dans la nature en raison des conditions nécessaires a sa
formation qui sont trés atypiques et séveres (haute température et basse pression). Les
principaux gisements connus sont situés en Ecosse (ile de Mull), et en Allemagne (monts Eifel).
Dans ces gisements, la mullite résulte des interactions de magma surchauffé avec des sediments
riches en alumine [Schn 08] [Leco 21]. La figure I1.2.a illustre une micrographie de la mullite
issue de la lave du volcan Ben More (ile de Mull, Ecosse) ou elle a été décrite pour la premiére
fois dans la nature. La figure 11.2.b illustre une image MEB de la forme de la mullite naturelle
du gisement monts Eifel en Allemagne. En raison de la rareté des gisements de la mullite
naturelle, la plupart des produits a base de mullite sont synthétisés. Les matiéres premieres
couramment utilisées pour la fabrication de la mullite synthétisée sont largement abondantes
sur terre, a savoir : la bauxite, la cyanite, la silice et les matériaux aluminosilicatés tel que le

kaolin, la sillimanite, I’andalousite. . .etc.

Des techniques telles que le sol gel, I'nydrolyse et la précipitation, le traitement au
plasma et le frittage ont été utilisées pour produire de la mullite synthétique et des matériaux a
base de mullite. On trouve dans la littérature que la mullite se forme a 1200 °C par la méthode
sol-gel en utilisant du nitrate d'aluminium et de l'orthosilicate de tétraéthyle [Zhan 09]. Il a été
rapporté que les céramiques a base de mullite a haute résistance étaient préparées par la méthode
de pyrolyse par pulvérisation en utilisant du nitrate d'aluminium et du tétraéthoxysilane via un
frittage a 1400 °C [Dabb 99]. Il a été rapporté aussi que la mullite était développée par une
méthode d'hydrolyse en utilisant de I'isopropoxyde d'aluminium et du tétraéthoxysilane avec un
frittage entre 1000°C et 1300°C [Yosh 10], Néanmoins, la phase finale de la mullite peut étre
élaborée selon une application ciblée en fonction des matériaux de départ utilisés, du procédé
de traitement et de la température de frittage. Le grand intérét des matériaux en mullite repose

sur sa bonne stabilité (choc thermique, corrosion et résistance chimique) et sur le faible

35



Chapitre I1. Systéme alumine-silice

coefficient de dilatation thermique de la mullite qui favorise son utilisation dans les applications
a haute température (réfractaire) et de revétement (protection contre la corrosion et I'oxydation).

‘ ‘ His ]
Fowr |11 1
o

Figure 11.2 : (a) : Micrographie en coupe mince de la lave du volcan Ben More (ile de Mull,

Ecosse), ol la mullite appairée en minuscules aiguilles envahies par la plagioclase.
(b) :Micrographie MEB de la mullite naturelle des monts Eifel (Allemagne) [Schn 08].

Au siecle dernier Prés de 5000 articles (y compris des articles et des revues, dont 350
articles en libre acces) ont été publiés sur les mullites. La figure 11.3 montre I'évolution du
nombre de publications pour chaque année depuis 1920 jusqu’au 2020 [Leco 21].

mm Published articles

|
;;:2 °— ---- Mean smoothed curve
1942 ;
1948 :
1954 ~
1960 =

Period (year)

Number of papers

Figure 11.3 : lllustration de I'intérét croissant pour les mullites a partir du nombre d'articles
publiés sur un siecle (de 1920 a 2020) [Leco 21].

11.2.1. Structure de la mullite
La structure de la mullite a été étudiée par de nombreux chercheurs [Schn 15] [Fisc 05]
[Frei 01] [Ange 86]. Elle est de structure orthorhombique, entre 900 °C et 1000 °C, la
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cristallisation de la mullite commence, par contre, dans cet intervalle de température. Elle est
faiblement cristalline et la phase spinelle coexiste avec elle (visible dans les diffractogrammes
des rayons X entre 20° et 30° en 20 (pour un rayonnement Cu Kal)). Dans ce cas, il est difficile
de I’étudier au début de sa cristallisation, en revanche, entre 1100 °C et 1250 °C la phase
spinelle disparait complétement pour laisser place a un intense pic de mullite hautement
cristalline, Le fractionnement du pic de 0,341 nm et 0,338 nm (correspondant respectivement

aux plans cristallographiques (120) et (210)) est donc renforcé.

La structure de la mullite est constituée en des chaines d'octaedres Al-O légérement
déformés qui sont paralléles a I'axe ¢ de la maille orthorhombique. Ces chaines sont reliées par
des chaines doubles discontinues de tétraedres Al-O et Si-O avec des atomes d'aluminium et de
silicium distribués de facon aléatoire. Le squelette de la structure de la mullite est constitué de
chaines linéaires d'octaedres AlO6 reliés aux bords et renforcés par des tétraédres TO4 (T = Si,
Al). L'atome d'oxygéne de liaison dans ce groupe de structure est genéralement designé par O3
ou Oc, de cela, il existe de types de tétraedres dans la structure de la mullite appelés (T) et (T*).
Le premier (T) est régulier, tandis que le tétraédre qui entoure le second (T*) est déformé du
fait de la présence d'un atome d'oxygéne O* commun pour les trois tétraedres. Cependant,

certains des ions Si sont remplacés par Al selon I'équation (1) :
2Si**+0, - 2AP +lacune (o) (11.3)

L'exces d'Al sur les sites tétraédriques est compensé par l'introduction de lacune
d’oxygene au sites O3 selon 1’équation 1, La formation d'une lacune d'oxygeéne a la position de
I'atome d'oxygeéne de liaison conduit a la contraction de la chaine de tétraedres (Al, Si) Os

voisins et la formation d'un pont Al-O.

La structure cristalline de la mullite 3:2 (3Al.03.2SiO2) est orthorhombique avec le
groupe spatial Pbam et les dimensions des mailles unitaires a= 7,533 A, b= 7,686 et c= 2,8864
A (composition steechiométrique), tandis que la mullite cristalline 2:1 & des dimensions des
mailles unitaires a= 7.588 A, b= 7.688 A et c= 2.8895 A [Schn 08]. Le changement de
steechiométrie 2:1 a 3:2 est obtenu par le départ d'un atome d'oxygene en position O3 qui relie

deux unités tétraédriques.

La figure I1.4 présente la structure cristalline de la mullite, avec une substitution
partielle de Si** par AP*, deux tétraédres TO4 ce déplaces vers de nouvelles positions T*, ce
qui a nécessité la formation de lacunes d'oxygene sur le site O3 et va créer un nouveau site

Iégerement déformé en raison de déplacement de I'atome d'oxygéne commun de la position O3
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a la position O4, composé d’un groupe T*O4 (bordeaux) et de deux groupes TO4 (violet) reliés
par un atome d'oxygéne O4 (jaune).

Figure 11.4 : Représentation de la structure cristalline de la mullite projeté le long de I'axe c.

tétraedres (bleu), octaédres (vert).

11.2.2. Morphologie des cristaux de la mullite

Les cristaux de mullite ont diverses morphologies, elle se présente sous une forme
granuleuse [Ren 15], feuilletée [Lian 16], cylindrique et aciculaire [Chen 17] [LU 14]. Toutes
ces morphologies ont des performances et des applications différentes, Parmi eux, les cristaux
aciculaires de mullite ont attiré de plus en plus l'attention ces derniéres années en raison de leurs
rapports d'aspect et de leurs résistances élevées. lls peuvent étre utilisés comme renforts de
composites a base de céramique en empéchant la propagation de microfissures [Cao 14] [Zhan
16] [Bocc 05], ou étre utilisées comme céramiques poreuses avec une porosité et une efficacité
de filtration élevées en formant des structures de réseau imbriquées [Hsiu 13]. Ces dernieres
années, des cristaux aciculaires de mullite ont été préparés par divers méthode tel que des sels
fondus [Zhan 10], transport en phase vapeur [Pyzi 08] ou la méthode sol-gel [Torre 06].
Cependant, la plupart des matiéres premiéres utilisées dans ces méthodes sont colteuses ou

leurs processus sont compliqués. Ainsi, il est d'une grande importance d'explorer davantage de
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matieres premiéres disponibles et des méthodes simples pour les fabriquer tel que les argiles.
Certains travaux ont proposés que le silicate liquide contribue a la formation de la mullite
aciculaire en favorisant la diffusion atomique [Hou 16], [Chen 08]. Il est nécessaire d'ajouter
de l'oxyde d'aluminium, qui est a la fois un précurseur pour favoriser la nucléation hétérogéne
et & la fonction de réagir avec la silice pour former de la mullite grains aciculaires [Bell 21]. La

figure 11.5 présente les images MEB et MET d’un grain de mullite aciculaire.

Figure 11.5 : Images MEB et MET de mullite aciculaire préparée avec de la cyanite et de
I'AI(OH)3.(a) : Image MEB de la mullite aciculaire, (b) : Une image a fort grossissement de
I’image (a), (c) : image MET de la paroi latérale de la mullite aciculaire, (d) : une image a
grossissement éleve de (c), (e) : image TEM de la pointe un grain de la mullite aciculaire, (f) :

une image a grossissement élevé de (e) [Guo 18].

11.2.3. Mécanisme de formation de la mullite aciculaire
La mullite aciculaire peut prendre forme par différents mécanismes. Parmi eux,
I'interdiffusion a I'état solide entre la silice et I'alumine et la dissolution de I'alumine dans le

verre riche en silice contenant des impuretés par précipitation ultérieure. La dissolution de
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l'alumine dans le liquide eutectique métastable formé a une température > 1500 °C et la
précipitation subséquente [Chen 00] [Char 18]. La mullite aciculaire peut se former aussi
directement a partir d'argile et d'alumine par pyrolyse (en présence de SiF4 gazeux) grace a un
mécanisme de transport de vapeur assisté par SiF4. 1l convient de noter que dans les recherches
de Pyzik et al. [Pyzi 08] ont observé une augmentation considérable du taux de conversion de
mullite aciculaire : 96 % du matériau a été converti aprés 30 min en présence de SiFs. Alors
que seulement 20 % de mullite aciculaire a été produite dans un échantillon fritté a l'air. La
formation de la mullite aciculaire de plusieurs centaines de microns de longueur et d'environ 1
pum de largeur peut étre synthétisée aussi a partir de mélanges de silice et de silicium dans un
réacteur tubulaire en alumine sous un flux d'hydrogene et de tétrafluorure de carbone gazeux
[Choi 02].

11.2.4. Mullite primaire et mullite secondaire

La mullite primaire peut prendre forme dans un systéme d'argile pendant le traitement
thermique, a partir d’une phase liquide riche en silice et en alumine vers 1000°C. La formation
de la mullite primaire est compléte vers 1200 °C. La mullite secondaire peut étre obtenue avec
divers procédés d’¢laboration et avec différents précurseurs comme reportée dans la section
précédente. La figure 11.6 de Tarvornpanich [Tarv 07] montre la microstructure d'une argile
kaolinitique (ECC International Ltd. Cornwall, UK) contenant 2,98 % en poids de K-0, 0,27
% en poids de Na2O, 0,1 % en poids de CaO et 0,28 % en poids MgO comme impuretés, frittée
pendant 3ha 1200 ° C révélant qu'elle contient de la mullite primaire et de la mullite secondaire.
La composition chimique EDS des figure 11.6b des deux types de mullite est différente. Les
cristaux en forme d'écailles sont plus élevés en Al mais plus faibles en K par rapport a ceux en
forme de batonnets. Cette différence de forme s'explique par la formation de mullite primaire
dans des zones riches en argile et la formation de mullite secondaire en batonnets dans la zone
contenant des impuretés telles que la muscovite et le K-feldspath, qui est la source de potassium
et peut agir comme fondant pour faciliter la formation de liquide lors de la cuisson, permettant
la cristallisation de cristaux plus longs. L'EDS révele également que La mullite primaire
contient plus d’Al2O3 que la mullite secondaire ce qui correspond que la mullite primaire est de
la mullite 2:1 alors que la mullite secondaire est plus riches en silice dans les régions pénétrées

par le flux ou un liguide d'aluminosilicate fluide est disponible et est donc de la mullite 3:2.

La mullite secondaire formée d’un mécanisme de précipitation peut avoir un parametre
de réseau de l'axe b du cristal de mullite secondaire d'environ 9,662 A, ce qui est un peu plus
grand que la valeur théorique du cristal de mullite (JCPD-15-7066) [Chen 04], Chen et al.
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[Chen 03] ont également souligné que la déformation de la structure cristalline de la mullite
secondaire est plus importante que celle de la mullite primaire pendant la formation des

cristaux.

Dans les recherches de Zhang et al [Zhan 13], la mullite secondaire est formée a partir
de la cyanite qui entre 1100°C et 1300°C produit de la mullite et la cristobalite. En augmentant
encore la température, la cristobalite se transforme en phase liquide, et le SiO2 dans la phase
liquide a réagi avec les particules d'Al.Oz pour produire de la mullite secondaire. Il existe
également une tendance a passer de la mullite de 2:1 a 3:2 avec l'augmentation de la
température, probablement en raison de la perte d'alumine ou du gain de silice de la matrice de

verre d'aluminosilicate.

Vieira et Ramos [Viei 07] ont étudié la cinetique de mullitisation a partir de dechets
riches en silice et en alumine en utilisant la dilatométrie différentielle, et ils ont rapporté que
les énergies d'activation non isothermes pour la formation de la mullite primaire et de la mullite

secondaire sont respectivement de 431 et 454 kJ/mol.

Igbal et Lee [Igba 00] ont défini trois types distincts de mullite évoluant dans des
microstructures céramiques a base d'argile. La mullite de type | (MI) est la mullite primaire
cubique a I'échelle nanométrique <0,1 um dérivée des reliques d'argile. Les reliques d'argile
pénétrées par le feldspath contiennent de la mullite secondaire allongée de type 11 (MII) avec
une longueur de <1 um et aussi occasionnellement des aiguilles de mullite tertiaire de type 111

(MII1) allongées trés aciculaires jusqu'a 20 pum de longueur.

41



Chapitre 1. Systéme alumine-silice

(b) [+ ‘

(a)

oy

T
Eneigy (KeV) B

(c)

T
-

Frargy fav)

Figure 11.6 : Image MEB de pastille de kaolin en coupe transversale, frittées pendant 3 h a
1200 °C. (a) Particules de mullite ; (b et c) EDS de la mullite primaire (PM) et de la mullite
secondaire (SM). [Tarv 07].

11.2.5. Propriétés de la mullite

Les caracteristiques de la mullite a température ambiante sont influencées par la
granulométrie des précurseurs, la présence de phase amorphe, la présence de pores et les
impuretés présentes. La teneur en alumine dans la mullite et I'incorporation de cations étrangers
dans la structure de la mullite pourrait améliorer significativement ses propriétés mécaniques.
Ces céramiques sont communément considérées comme des matériaux fragiles, en raison de
leurs liaisons ioniques et covalentes [Send 94]. La mullite renforcée, avec l'introduction d'une
seconde phase aux particules de dureté élevée et d'aspérité a une pression de contact élevee, a
base d'oxyde et de carbure tels que TiC [Ghah 15], SiC [Gao 02], Ta,0s [Dera 18] et ZrO»
[Khor 03], frittés par des techniques de frittage rapide, ont montré une amélioration
significative des propriétés mécaniques et tribologique des mullite monolithiques. Ces
particules de renforcement agissent comme une barriére contre la croissance des fissures et
diminuent la croissance des grains de la matrice pendant le processus de frittage [Ghah 15].

La mullite est largement utilisée dans l'isolation thermique et électrique grace a leurs
proprietés thermiques et électriques élevées [Harp 93] [Shac 16] (tableau 11.1). Kalemtas, et

al. [Kale 18] et Zhang et al. [Zhan 20] ont préparés de la mullite poreuse pour des applications
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dans I’isolation thermique, et il a été conclu que le matériau présentait une faible conductivité
thermique et est adapté aux applications dans le domaine de I’isolation thermique.

L’intérét de la mullite réside dans ses excellentes propriétés a haute température telles qu'une
stabilité thermique élevée méme dans des environnements oxydants, un faible coefficient de
dilatation thermique et une conductivité thermique qui améliore la résistance aux chocs
thermiques (tableau I1.1). Elle présente aussi un faible taux de fluage [Schn 15]. Les propriétés
optiques ou les exigences de transparence de la mullite sont atteintes lorsque la taille du cristal
est beaucoup plus petite que la longueur d'onde de la lumiére incidente. Lorsque toutes les
phases cristallines et la phase vitreuse résiduelle ont des indices de réfraction étroitement

proches [Dacu 07] [Hame 12]. Le tableau I1.1 résume certaines propriétés de la mullite :

Propriétés Mullite 3 :2
Température de fusion (°C) 1810
Densité spécifique (g/cm?) 3,16
Module d'¢lasticité (GPa) 150
Durete (GPa) 6-75
Ténacite a la rupture (Kic) 2,5+0,5
Reésistance a la flexion (MPa) 186
Module de rupture (MPa) 160
Coefficient de dilatation thermique (10%/K) 3.7-5.3
Conductivité thermique (W m?* K1) 4-6.7
Constante di¢lectrique (¢) a 1 MHz 5.4-6.8
Perte diélectrique (Tand) a 1 MHz 0.003
Transmission optique (%) 70-80

Tableau 1 : Propriétés de la mullite [Lee 08] [Schn 08] [Kind 10] [Sark 16].

11.2.6. Applications de la mullite

Les céramiques a base de mullite trouvent diverses applications, cela inclue les produits
techniques traditionnels tels que la porcelaine, la vaisselle et les réfractaires. Avec leurs faibles
couts de fabrication et leurs propriétés tres intéressantes, elles ont trouvé une place non
négligeable dans les applications industrielles en tant que céramique avancée, tels que les
moteurs a turbine, les écrans thermiques, les échangeurs de chaleur, les filtres, les

convertisseurs catalytiques, les substrats et les composants pour les systemes optiques.
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Conclusion

La mullite est trés rare a 1’état de minéral naturel, et peut étre synthétisée et obtenue a partir de

matieres premieres disponibles telles que la kaolinite, la sillimanite, la cyanite ou I’andalousite.
Etant donné que la mullite est I'unique composé cristallin stable dans le diagramme de phase
alumine-silice sous pression atmosphérique normale. Elle est considérée comme un constituant
important largement utilisé dans la fabrication des pieces céramiques industrielles pour ces

excellentes nombreuses propriétés.
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Chapitre I11. Les alumines

Introduction

Les oxydes et hydroxydes d'aluminium sont des produits chimiques trés répandus
industriellement. La principale utilisation des alumines est la production de l'aluminium, mais
elles sont également trés employées dans l'industrie des céramiques et des matériaux
réfractaires, Pour comprendre la formation des composés alumineux, ce chapitre explique la
formation de I’alumine a partir de la bauxite ainsi que ses propriétés et son application, comme
il est accentué sur la présentation des hydroxydes d’aluminium et leurs transformations en

alumine a.

11.1. L’alumine

L'alumine est extraite des minerais de la bauxite et la cryolite sous forme d'hydroxydes
d'aluminium en utilisant le procéde Bayer (figure I11.1). La bauxite est le minerai principal de
la production de I’alumine, elle est une argile molle et rouge qui est un mélange impure de
gibbsite, AI(OH)3, boehmite, diaspore, et des polymorphes de AIO(OH) [Lee 94]. La
composition chimique moyenne de la bauxite est de 45 a 60 % en poids d'Al,Os et de 10 a 30
% en poids de FeOs, le reste étant de la silice, de la chaux, du dioxyde de titane et de I'eau. Les
constituants minéraux typiques et la composition chimique de la bauxite sont présentés dans le
tableau I11.1. Les différents types de bauxite ne se distinguent qu'en fonction de leur
composition minéralogique. On les appelle alors bauxite gibbsitique, boehmitique ou
diasporique. La bauxite gibbsitique prédomine. Il est géologiquement le plus jeune et est situé
trés pres de la surface du sol (par exemple, les latérites). Les gisements les plus anciens, qui se
trouvent principalement en Europe (par exemple, Gardanne en France et Patras en Grece) et en
Asie, contiennent principalement de la boehmite et des diaspores. Ce sont pour la plupart des

gisements souterrains.

Oxides Compositions chimiques (wt %) | Minéraux

Alumine (Al203) 35-65 Gibbsite, boehmite et diaspore
Silice (SiOy) 0.5-10 Quartz, calcédoine, kaolinite
Oxide de fer (Fe203) 2-30 Goethite, hématite et sidérite
Oxyde de titane (TiO2) 0,5-8 Rutile et anatase

Chaux (Ca0) 0-5,5 Calcite, magnésite et dolomite

Tableau I11.1 : Minéraux et compositions chimiques constituants de la bauxite [Card 18].
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Aujourd'hui, plus de 95 % de I'alumine dans le monde est extraite de la bauxite par le
procédé Bayer. La bauxite est d'abord broyée et attaquée avec une solution chaude d'hydroxyde
de sodium (NaOH) et de liqueur de chaux [Graf 11]. Ces conditions permettent de transformer
I'alumine hydratée en solution d'aluminate de sodium (tableau 111.2), tandis que les impuretés
restent a I'état solide. Elles sont separées de la solution d'aluminate par décantation et filtration
suivies d'un lavage. Un processus de précipitation est ensuite effectué dans lequel la solution
riche en NaAI(OH)4 appelée liqueur est précipitée en AI(OH)s. De fines particules d'hydrate
d'alumine sont généralement ajoutées pour amorcer la précipitation des particules d'alumine
hydrate pure lorsque la liqueur se refroidit. 90% du trihydrate d'alumine humide récupéré aprés
filtration est recyclé et utilisé comme germe de cristallisation [Card 18]. Les cristaux
d'hydroxyde d'aluminium formés sont déshydratés sous vide. Le trihydrate d'alumine obtenu
peut étre commercialisé tel qu’il est ou il peut étre calciné pour former différentes qualités
d'alumine (Al203).

Minerais Réaction de Digestion Conditions
Bauxitique
Gibbsitique 2AI0(0OH) * H,0 + 2NaOH — 2NaAlO; + | Pression atmosphérique

4H,0 135°C<T<150°C

Boehmitique 2AI0(OH) + 2NaOH — 2NaAlO, + 2H,0 Pression atmospheérique

205°C<T<245°C

Diasporique 2AI0(OH) + 2NaOH — 2NaAlO, + 2H,0 Haute pression (3.5-4

MPa) T > 250 °C

Tableau I11.2 : Conditions de dissolution pour divers minerais de bauxites.
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T =135°C-250°C

filtration

\ »  Na[Al(OH)4]

Criblage

reffroidissement

précipitation

Usage du Al(OH)z pour amorcer la cristallisation

NaOH — Ca(OH).

Addition H20

Alumine calcination _ S—
(Al,O3) : Al(OH); PSS cristallisation

Figure 111.1 : Production de I’alumine par le procédé Bayer.

I11.2. Structure de I’alumine

L'alumine existe dans de nombreuses phases cristallines : o(rhomboédrique),
d(monoclinique), y(cubique), m(cubique), O(monoclinique), « (orthorhombique), et
y(hexagonale), en fonction des conditions de traitement thermique. Cependant, 1'alumine o ou
le corindon est la forme la plus thermodynamiquement stable et est donc la plus utilisée dans
les matériaux céramiques. L’alumine a a une structure rhomboédrique (a = 4,758 et c = 12,991)
(figure 111.2). La structure peut étre considérée comme un réseau hexagonal compact d'atomes
O dont les deux tiers des sites octaédriques sont occupés par des ions AI**. Ainsi, chaque ion
AP est lié a six atomes O~ dans un octagdre déformé. Chacun de ces octaédres partage une
face avec une couche supérieure et une couche inférieure.

La distorsion est causée par la répulsion entre les ions AI** dans I’octaédres partageant
les faces. Un tel emballage serré des atomes d'aluminium et d'oxygene au sein de cette structure

conduit a ses bonnes propriétés mécaniques et thermiques.
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Figure 111.2 : Structure cristalline de l'alumine a (o : aluminium ; @ : oxygene).

111.3. Propriétés de I’alumine

L'oxyde d'aluminium posséde des propriétés utiles telles qu'une température de fusion
élevée, une dureté élevee et une résistance mécanique bonne, une bonne résistance a la rupture
[Mart 05], une résistance a l'usure et une stabilité chimique. En outre, I'alumine présente une
mouillabilité de surface élevée, ce qui entraine un faible coefficient de frottement. L'alumine
est dense (densité spécifique de 3,97 g/cm?®), non poreuse et presque inerte, sa couleur blanche
apres frittage est causée par la diffusion de la lumiere par les pores et les inclusions de phases
d'impuretés (par opposition au saphir transparent). Les propriétés physiques de I'alumine telles
que la résistance, la résistance a la fatigue et a la rupture dépendent de la taille des grains, de la
porosité et de la pureté [Drdl 20]. En outre, lI'alumine présente une mouillabilité de surface
élevée, ce qui entraine un faible coefficient de frottement. Le tableau I111.3 rassemble certaines
des propriétés mécaniques de l'alumine pure a 99,5 %.

On ce qui concerne les propriétés électriques, et sur la base de la valeur de & < 15,
I’alumine Al,03 avec une valeur de permittivité diélectrique &= 10, est placé dans un groupe
de matériaux a faible permittivité diélectrique [Nann 99]. En outre, le saphir a les valeurs les
plus faibles de la tangente de perte diélectrique (tand) parmi les substances connues [Penn 99].
En terme de conductivité thermique a température ambiante (1), I’alumine a des valeurs plus
faibles que le MgO (~60 W/(m-K)) et le BeO (230 — 370 W/(m-K)) [Shin 06], par contre le
coefficient de dilatation thermique linéaire de I'alumine est plus élevé que celui des autres

matériaux céramiques tels que : les carbures, les nitrures, la mullite et la cordiérite.
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Propriétés Alumine pure 99.5%
Densité 3,97 g/cm®

Résistance a la flexion 345 MPa

Module élastique 300 GPa

Module de cisaillement 124 GPa

Coefficient de Poisson 0,21

Résistance a la compression 2100 MPa

Dureté 1000 kg/mm?
Ténacité a la rupture 3,5 MPa.m'?

Tableau 111.3 : Propriétés mécaniques d’une alumine pure a 99,5% [Popa 13].

111.4. Applications de I’alumine

Les applications de ’alumine sont trés vastes, ce qui a conduit a citer seulement les
applications les plus utilisées. L’alumine monocristalline (le corindon) comme le saphir et le
rubis avec des impuretés (Ti, Fe et Cr), qui donnent la coloration (couleurs bleues et rouges),
sont utilisés dans la fabrication de bijoux [Coup 96].

L'Al2O3 polycristallin est relativement peu codteux et est l'une des céramiques les plus
couramment utilisées comme matériau réfractaire, support de catalyseur [Kana 07], isolants
électriques et thermiques [Meht 21] [Liu 22], composants mécaniques résistants a l'usure
[Cyga 20], matériau abrasif pour l'usinage [Wu 21].

En électronique, des substrats diélectriques constitues a la fois d'alumine polycristalline
et monocristalline sont utilisés [Qi 12]. L’oxyde d'aluminium est utilisé dans certains matériaux
composites comme charge ou matrice (renforcée par exemple par des fibres SiC) [Oste 99]. De
plus, ’alumine est biocompatible ce qui lui permet d’étre utilisé comme implants, y compris
les lentilles oculaires synthétiques [Ruys 19]. En raison de ses caractéristiques mécaniques
élevées, de sa faible densité et de sa disponibilité, elle le matériau le plus couramment utilisé
dans les armures en céramique [Kris 21].

De plus, I’alumine est utilisée dans la fabrication d’additive dans I’'impression 3D des
céramiques, pour permettre le développement de structures 3D personnalisées avec des
géométries et morphologies trés complexes [Chen 19]. La figure 111.3 montre divers produits

fabriqués a partir d’alumine destinés a différentes applications.
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Figure 111.3 : Quelques produits a base d’alumine destinés a différentes utilisations.

I11.4. Hydroxydes d’aluminium

Les hydroxydes d'aluminium cristallins sont composés de six sortes d'hydrates d'alumine :
la gibbsite (et/ou I'nydrargillite, nom utilisé en Europe et la gibbsite généralement dans le reste
du monde), la bayérite, la nordstrandite, et plus récemment la doyleite découverte en 1985
[Chao 85]. Classées en quatre trinydroxydes d'aluminium avec une composition
steechiométrique : AI(OH)s = Al03-3H-0, et la boehmite et la diaspore, classées comme deux
oxyhydroxydes d'aluminium de compositions steechiométriques : AIO(OH) = Al203-H20. Les
principales caracteéristiques des hydroxydes d'aluminium sont répertoriées dans le tableau I11.4.

Les phases AI(OH)z les plus étudiées sont :
111.4.1. La gibbsite

C’est la phase la plus commune et thermodynamiquement stable parmi les hydroxydes dans
les systemes naturels (composant majeur dans les minerais de bauxite). Structurellement, elle
contient des ions OH" dans des couches conséquentes et opposées avec une séquence arrangée
comme (AB-BA-AB-BA...) dans la direction perpendiculaire aux couches, cela signifie que
les ions OH" des groupes adjacents sont situés directement les uns en face aux autres. (Figure
111.4.a) [Saal 74].
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111.4.2. La bayerite

Elle Cristallise dans des conditions trés basiques lors du traitement des bauxites (procédé
Bayer). Ses couches suivent la séquence (AB-AB-AB-AB...), les ions OH™ d'une couche sont
décalés par rapport a la précédente, de sorte que les ions d'une couche tombent dans des espaces
entre les hydroxyles des couches voisines (figure 111.4.a) [Roth 67].

111.4.3. La nordstrandite

Elle Cristallise lors du vieillissement des précipités dans des conditions Iégerement basiques
(pH~7,5 - 9). Sa structure suit le modéle de la couche de bayérite, mais avec des groupes
hydroxyles situés de maniére opposée, donnant ainsi la séquence (AB-BA-BA-AB...) (figure
I11.4.a) [Saal 68].

111.4.4. La doyléite
Elle a un empilement de couches similaire a celui de la bayérite (figure 111.4.a), mais les
hydroxyles des deux doubles couches conséquentes sont situés dans des positions

intermédiaires entre celles de la gibbsite et de la nordstrandite [Demi 09].
111.4.5. La boehmite

Elle Précipite lors de la neutralisation de solutions d'aluminates a température élevée, dans
laquelle 2 chaines a base d’AIOOH sont disposées en un empilement cubique (figure 111.4.a)
[Chri 79].

111.4.6. La diaspore

Dans la diaspore, les 2 chaines a base d’AIOOH sont disposées dans un empilement
hexagonal (figure 111.4.a) [Busi 58]. Cette phase est généralement trouvée comme le produit

de l'altération ou de transformations a haute température [Kell 78].

La réaction de déshydratation du trihydrate d’alumine (AI(OH)s) est hautement
endothermique, avec une enthalpie spécifique de 1155 kJ - kg—1. Le trihydrate perd ~34,6% en
poids de sa masse entre 200 et 1200°C. La perte de poids la plus importante se produit entre
250 et 400 °C, et le taux de déshydratation le plus rapide se produit vers 350 °C. La
décomposition thermique des hydrates d'alumine lors de la cuisson conduit, selon l'intensité de
la cuisson, a la formation de quatre types d'alumines : les alumines calcinées, les alumines

tabulaires, les alumines fondues et les alumines de transition.
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Phases Formule chimique Systéme cristallin | Densité (g/cm™)
Gibbsite (hydrargilite) | a-Al(OH)s3 Monoclinique 2,42
Bayérite B-Al(OH)s Monoclinique 2,53
Nordstrandite Y-Al(OH)s Triclinique 2,45
Doyléite Y-Al(OH)3 Triclinique 2,48
Boehmite Y-AIO(OH) Orthorhombique 3,01
Diaspore a-AlO(OH) Orthorhombique 3,44

Tableau 111.4 : Hydrates d'alumine (hydroxydes et oxyhydroxydes daluminium).
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Tableau 111.4 : (A) : Structures des phases de trihydroxyde et d'oxyhydroxyde d'aluminium

dans des représentations octaédriques. (B) : Diagrammes de diffraction simulés des mémes

phases pour la longueur d'onde correspondant a Cu Ky [Momm 11].
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111.5. Transformation des hydroxydes en alumine «

La famille des alumines de transition comprend toutes les alumines obtenues par
décomposition thermique d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes d'aluminium, a I'exception de
l'alumine. La séquence de formation des alumines de transition dépend fortement des matiéres
premiéres, de la maniere dont elles se sont formées et des conditions de décomposition comme
la température, la vitesse de chauffe et ’humidité relative. Lors de la décomposition thermique
des hydrates d'alumine, la perte progressive d'eau d'hydratation conduit a la formation des
alumines de transition. 1l s'agit d'alumines métastables de structure cristallographique
intermédiaire comprise entre celle des hydrates d'alumine et celle de I’alumine a. En regle
générale, chaque hydrate d'alumine intermédiaire présente au moins deux transformations de
phases lorsque la température s'éléve avant d'atteindre la structure finale de 1'alumine o. Une
structure a basse température (300 — 800°C) treés désordonnée produite par la perte d'eau
d'hydratation donne des formes transitionnelles d'Al>Oz (i, 1, v, , & et 0), et une structure bien
ordonnee se forme a haute température (1000 — 1300°C) du corindon a-Al,Os, Les transitions

chimiques et de phase des hydroxydes d'aluminium au corindon sont présentées ci-dessous :

280°C 800°C 1000°C

Gibbsite — x — Al1203 — k — Al203 —— a — Al203 (11.2)
280°C 830°C 1000°C

Bayerite — 1 — Al203 — 6 — Al1203 —— a — Al203 (11.2)
450°C 800°C 920°C 1050°C

Boehmite — y — Al203 — § — Al203 — 6 — Al203—— o — Al203 (11.3)
500°C

Diaspore — a — Al203 (111.4)

On peut trouver aussi d’autres séquences de transformation, comme par exemple,
Stumpf et al [Stum 50] qui ont suggeéré les étapes suivantes par lesquelles la transformation
thermique de la gibbsite passe par la boehmite -y — Y — Kk — 0 — o, la bayérite via la
boehmite —» 1 — § — 0 — a. Aussi, dans le cas de la bayerite précipitée a partir des sels de
chlorure d'aluminium et de nitrate d'aluminium [Ipek 16]. Il a été montré une série de

transformations de la bayerite — Y-AIOOH —y — t — « — 06 — a [Li 00] [Mato 12],

Les propriétés les plus importantes de toutes les alumines de transition sont leur

microporosité intrinséque et leur surface spécifique élevée, qui peut atteindre 400 m?/g. En
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raison de leurs surfaces spécifiques élevées, combinées a leurs capacités d'adsorption, les
alumines de transition sont capables d'adsorber d'énormes quantités de composés polaires,
acides ou basiques, mais I'adsorption n'est pas sélective. Par ailleurs, les alumines de transition
sont également trés réactives chimiquement. L'adsorption d'acide en milieu aqueux conduit
toujours a la dissolution d'une partie de I'alumine puis a l'adsorption du sel qui s'est formé.
Enfin, lorsqu'elles subissent une décomposition thermique au-dessus d'une température de 1100
°C, toutes les alumines de transition se transforment de maniére irréversible en alumines

calcinées (a-Al203).

Conclusion
L'alumine ou oxyde d'aluminium, est une céramique qui existe a 1’état naturel dans la
bauxite, sous forme d'alumine hydratée mélangée avec d’autres impuretés. Elle est présente

dans d’innombrables roches de gibbsite, bayerite, corindon, diaspore ...etc.

La grande partie de la production de I’alumine est par extraction a partir de la bauxite, suivant
le procédé chimique Bayer. L’alumine peut exister sous différentes formes appelées alumines
de transition qui se transforment sans exception en corindon (a-Al20O3). La forme pure obtenue
par calcination a des températures élevées, sa structure est définie par une forme en un
empilement hexagonal compact d’atome d’oxygeéne avec des ions d’aluminium logés dans le

tiers des sites octaédriques.

L’alumine est le premier matériau de base utilisé pour la fabrication des céramiques
techniques, car c’est un matériau de choix pour ses excellentes propriétés, qui lui confére une

large d'application dans une variété de domaines.
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Chapitre IV. Procédés d’élaboration et techniques expérimentales

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les techniques expérimentales d’analyse et de
caractérisation que nous avons employées, ainsi que, les procédés d’élaboration des différentes
nuances utilisées. Nous avons procédé a ’analyse des mati¢res premiéres de départ (kaolins et
hydroxyde d’aluminium) en utilisant les analyses thermiques ATD/ATG, dilatométriques,
diffraction des rayons X et la fluorescence des rayons X. Les échantillons élaborés dans
différentes conditions (compositions chimiques, températures de cuisson, ...) ont été analysés
et caractérisés. Nous avons identifié les différentes phases formées selon la température de
frittage 1400°C-1600°C, par analyse des spectres DRX. L’observation au microscope
électronique & balayage a permis d’analyser la microstructure des échantillons élaborés.
L’ évolution de la porosité apparente, de la densité apparente et du retrait selon les differentes
températures de frittage de chague mélange ont été étudiés. La caractérisation mecanique a été
effectuée en mesurant la dureté Vickers (Hv), le module de Young et la ténacité. Nous avons
aussi effectué la caractérisation tribologique. L’ensemble des techniques expérimentales

utilisées ont été présentées dans ce chapitre.

IV -1. Techniques expérimentales utilisees

IV -1-1. Analyse granulométrique

Pour I’investigation granulométrique nous avons utilisé un granulometre laser de type
Malvern Mastersizer 2000. Il est associé a une unité de dispersion Malvern Instruments Ltd.
Cet analyseur de tailles de particules a diffraction laser est congu pour mesurer des particules
de 0,02 a 2000 pum en utilisant une lumiéere bleue (LED de longueur d'onde 488,0 um) et rouge
(He-Ne laser de longueur d’onde 633,8 pum). Il est muni d’un systeme de détection a double
longueur d'onde et a lentille unique. Son principe (figure 1V.1) est basé sur la mesure de la
variation angulaire de l'intensité de la lumiére diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un
échantillon de particules dispersées. Les données relatives a l'intensité de la lumiere diffusée en
fonction de l'angle sont analysées pour calculer la taille des particules qui ont créé I'image de
diffraction selon la théorie de Mie [Mie -08].

Les échantillons a analyser sont prélevés directement pendant le broyage. La suspension
a analyser est préalablement soumise pendant 15 minutes aux ultrasons pour Dés-

agglomération.
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Detectors

Lens

Sample Module

Laser Light Source

4 g

Figure IV.1 : Schémas montrant les principaux composants d'un granulometre laser.

IV -1-2. Analyse chimique

La détermination des éléments constituant les matériaux de depart a éte réalisee par
spectrométrie de fluorescence X (Rigaku ZSX Primus 1V). Les conditions d’analyse sont les
suivantes : la tension d’alimentation est de 4 kV en travaillant avec un tube en rhodium, Son
principe est basé sur I’excitation des éléments composant le matériau en utilisant des photons
(figure 1V.2). L’état excité rend les atomes instables qui tendent alors de revenir a leur état
fondamental en libérant de I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome,
ayant une configuration électronique propre a lui, va émettre des photons d’énergie et de
longueur d’onde propres. C’est le phénoméne de fluorescence X qui est une émission
secondaire de rayons X. Les photons incidents peuvent étre diffusés de maniére cohérente
(diffusion de Rayleigh) sur un électron de la couche interne ou de maniére incohérente sur un
électron de la couche externe (diffusion Compton). Dans le second cas, la longueur d'onde /
énergie du photon diffusé dépend de la longueur d'onde / énergie initiale du photon original et
de l'angle de diffusion ©.

E'=E/[1+ (1 —cos®)(E/E,)] (IV.1)

Ou E' est I’énergie du photon apres la diffusion Compton, E est 1’énergie initiale du photon et

E, est I’énergie équivalente a la masse d’¢électron.

Le spectre XRF d'un échantillon est un mélange de différentes caractéristiques des

rayons X émis par les atomes dans I'échantillon et de composants dispersés cohérents et
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incohérents de la source de rayonnement primaire. Dans ce cas, la tdche du spectrométre XRF
est de séparer les différentes composantes spectrales, de déterminer leurs intensités et de
calculer les concentrations élémentaires. Typiquement, les spectrométres XRF consistent en
une source de photons pour l'excitation des rayons X secondaires, un support d'échantillon, une
unité de détection de rayons X et une unité d'évaluation de données.

La préparation des échantillons se fait par pressage uniaxial des poudres a analyser sous
forme de pastille avec un diametre de 25 mm et une épaisseur de 7 mm, la méthode XRF est

une méthode d’analyse non-destructive.

& 1 \ échantillon 7= 2 N

Spectrometrie a dispersion
en longueurs d'onde (WD-XRF)

Spectromeétrie a dispersion
en énergie (ED-XRF)

/ rayons X | rayons X \ 4
primaires T secondaires \ Y

i ; collimateur

détecteur sensible
\é I'énergie des photons X )

cristal tournant

\ détecteur mobile ou détecteurs fixes

génerateur
de rayons X

Figure IV.2 : Principe de fonctionnement d’un analyseur XRF.

IV -1-3. Analyse minéralogique par DRX

Pour déterminer les phases présentes au sein des poudres de départ ainsi que
I’identification des phases formées au cours du traitement thermique, nous avons effectué des
analyses cristallographiques avec un diffractometre a rayons X (DRX) de type Bruker D8
Advance. Cet appareil travaille & partir de la raie Ka du cuivre (A = 1,54184 A) avec un filtre
en nickel (Ni). Les conditions d’analyse sont les suivantes : tension d’alimentation= 40 kV,
intensité du courant= 40 mA, domaine de balayage 20 compris entre 5° et 80°, pas
d’enregistrement= 0.02° et un temps d’exposition= 0.05s/pas et une rotation de 30 tours/min
permettant de couvrir toute la surface a irradier. Les diffractogrammes obtenus ont été traités a
’aide du logiciel Eva® (Bruker), & partir des fiches ICDD (International Centre for Diffraction

Data) recensées dans le logiciel.
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IV -1-4. Analyse thermique différentielle (ATD) et analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermique est une analyse pour suivre la modification d’une propriété d’un
¢chantillon liée a un changement de température imposé. L’échantillon est généralement a 1’état
de poudre et les transformations apportées se produisent lors du chauffage comprennent une

fusion, une transition de phase, une sublimation ou bien une décomposition.

L’Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique en simultanée (ATD /
ATG) est une technique utile pour la caractérisation a I'état solide des matériaux argileux.
L’ATD / TG combine la mesure d'un changement de masse d'un échantillon en fonction de la
température avec la différence de température d'un échantillon par rapport a un matériau de
référence inerte en fonction de la température (ATD).

Les données ATD / TG sont dérivées de la réponse de I’échantillon a une demande

d’un programme de chauffe (vitesse de chauffe, temps de maintien, température ...).

En ATD, la température de I'échantillon reste constante tout au long d'une transition
endothermique, alors que la température de l'échantillon augmente pendant une transition
exothermique. Une courbe TG est simultanément acquise, donnant la courbe de changement de
masse correspondante. Ces deux informations font une interprétation d’une analyse thermique

d’un échantillon plus simple qu’une interprétation avec l'une ou l'autre technique seul.

Les analyses TD/TG ont été effectuées simultanément entre 1’ambiante et 1600°C sous
un balayage d’air en utilisant un appareillage de marque SETARAM TGA 92 avec une vitesse
de chauffe de 5°C/min, pour ce faire des creusets en alumine ont été utilisé pour les différentes
expérimentations réalisées, Les mémes conditions expérimentales ont été soigneusement
respectées pour tous les échantillons afin de pouvoir exploiter les résultats d’analyses TD/TG

des poudres de facon comparative.

IV -1-5. Analyse dilatométrique

L’analyse dilatométrique est une méthode qui permet de suivre I’évolution
dimensionnelle (dilatation, retrait) d’un solide en fonction de la température. Elle permet aussi
de connaitre le comportement au frittage de compacts crus. Elle révéle aussi des informations
sur les transitions de phases dans les céramiques. Elle mesure d’une fagon trés précise des

variations dimensionnelles d'un échantillon chauffé et refroidi a une vitesse fixe [Lu 90].
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La variation dimensionnelle au cours du frittage des échantillons a été suivie a ’aide
d’un dilatométre de type SETARAM TMA 92, le diagramme schématique du systéme est
présenté dans la figure 1V.3 [Brya 00]. Des échantillons compactés a 200 MPa, ayant une
longueur de 3 mm ont été placé sur un porte échantillon en alumine sur lequel vient s’appuyer
une tige équipé d’'un capteur de déplacement qui capte les variations de longueurs de
I’échantillon. Un logiciel permet d’enregistrer la variation de longueur totale de 1’échantillon et
de I’alumine en méme temps, ce qui nécessite une correction de la courbe. Une pré-charge de
I’ordre de 5g a été appliquée a I’échantillon pour pouvoir le maintenir en place et en contact
avec la tige. L’expérience s’est déroulée avec un balayage d’air. Le cycle thermique choisi est
comme suit : une vitesse de montée de 5°/min jusqu’a une température de 1600 °C et un

refroidissement avec une vitesse de 5°/min.

Weigh _ o
Tray -.if-"-

M Coil

Magnot L i
/ i Linear Variable
x l Al*t—— Diffcrential
n !
N - ==4
e Probe Position
Countrol
Probe Attatchment

| Penetrating Ram
Gas o  —
Out — Crucible
Ash Sample
/
Fumace - /
f
Probe [
Sample /
Holder P‘
| |
Assembly Assembly
Thermocouple —

1
Purge Gas
In
Figure 1V.3 : Schémas de principe de I’appareil TMA92 [Brya00].
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IV -1-6. Mesure de la densité absolue et apparente

La mesure de la densité absolue des poudres été faite avec un pycnometre a hélium
AccuPyc 1330 MICROMERITICS. L’hélium est utilis¢ a cause de sa taille de ’ordre de
I’angstrom qui fait de lui un gaz pouvant pénétrer rapidement dans les petits pores. Son principe
est basé sur la méthode de déplacement des gaz pour mesurer le volume avec précision. Cette
technique est utilisée aussi bien pour les poudres que pour les échantillons massifs. Aprés un
¢tuvage a 110°C pendant 48 heures pour éliminer I’humidité incrustée, I’échantillon est placé
dans une cellule de I’appareil, de volume connu, I’hélium de pureté de 99,995% minimum est
admis, puis détendu dans un autre volume interne de precision. Les pressions enregistrees lors
du remplissage de la cellule de I’échantillon, puis la décharge dans une deuxieme cellule vide
dite chambre d’expansion, permettent le calcul du volume de I’échantillon en phase solide, une
répetition automatique programmable paramétrée de cette procédure a 99 fois est effectuée afin
de pouvoir éliminer toute erreur. Pour le calcul du volume des poudres I’application de la loi

de Mariotte est nécessaire :

Veel=Vex
Veecn = f (1V.2)

Le volume de la cellule Vcel, et le volume d’expansion Vexp, sont des constantes
données par le constructeur. La détermination du volume de I’échantillon Vech, permet

d’estimer sa densité absolue par division de ce volume sur la masse de 1’échantillon.

La densité apparente des échantillons denses est mesurée a partir de la méthode
d’Archiméde ( ASTM C373 — 88 2006), Elle est calculée selon la formule suivante :

Mg

Pp=———<%Deqy (IvV.3)

 (mg-my)
Ou:
- m, est la masse de I’échantillon a I’air (a sec).
- m, est le poids de 1’échantillon soumis a la poussée d’ Archimede.

- D, gy est la densité de 1’eau a la température de I’essai.
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IV -1-7. Polissage

Le polissage est une étape prépondérante est tres nécessaire pour avoir un état de surface
impeccable qui va étre d’une importance cruciale pour pouvoir optimiser les résultats suivant
les essais mécaniques, pour cela nous avons utilisé une polisseuse de marque BUEHLER
automet 250, le polissage a été adapté selon notre type d’échantillon, il a été fait en deux partis,

la premiere et de polir les échantillons avec 3 disques diamantés (®200mm) :

- un premier disque P80 (200um) jusqu’a I’obtention d’une planéité parfaite.

- un deuxiéme disque P600 (30um) avec un temps de polissage de 30 secondes.
- un troisiéme disque P1200 (15um) et un temps de polissage de 1 minute.

La force appliquée est de 25N avec une vitesse de plateau (Vt) de 150t/min, un sens de
rotation inversé et une lubrification a I’eau, dans la deuxieme étape nous avons utilis€¢ une
suspension abrasive diamanté de 6um,3pum et 1um avec une force appliquée de 20N et un temps
de polissage de 2min et 30sec, dans cette étape, aprés chaque opération I’échantillon est nettoyé

a I’éthanol dans un bac a ultrason.

IV -1-8. Dureté, Module de Young et ténacité

La mesure de dureté par indentation Vickers Hv (Vickers Hardness) est l'une des
nombreuses techniques utilisées pour caractériser les céramiques. L’essai de dureté consiste a
faire pénétrer dans une surface plane et polie un indenteur en diamant, de forme pyramidale a
base carrée dont les faces opposees font un angle de 136°, sous une charge « F » prédéterminée.
Par la suite, I’empreinte résiduelle permanente de forme carrée obtenue apres enlevement de la
charge est mesurée (diagonale moyenne) « d » avec un microscope optique (Zeiss Axiovert 40
MAT). La norme [ASTM C1327-03] a été respectée. Les indentations ont été faites a
I’ambiante sur des surfaces planes et polies. La dureté Vickers est calculée a partir de la formule
suivante :

Hv = (1.8544*F) / (2d)? (1V.4)
F : Charge d'indentation appliquée

d : longueur moyenne des deux diagonales de l'indentation, mm

L’ appareil utilisée est un indenteur instrumenté Vickers (ZwickRoell, appareil ZHU

2.5). 1l permet d’enregistrer le diagramme force — pénétration lors du chargement et du
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déchargement. Nous avons utilise différentes charges : 10N, 30N et 50N. La charge a éte
maintenue durant 15 secondes. Cing indentations au minimum ont été effectuées sur chaque

échantillon et pour chaque charge.

Le module de Young ou module d’¢lasticité (E) de chaque échantillon testé en dureté a
été extrait de sa courbe décharge (force-pénétration). Il a été déterminé par les formules

suivantes :

(IV.5)

Cette équation (IV.5) prend en compte le module de Young Ei et le coefficient de

Poisson vi de I’indenteur, ainsi que E et v qui correspondent aux valeurs de I’échantillon.
V : Coefficient de Poisson de I’échantillons (0.3).
Vi : Coefficient de Poisson de I’indenteur (0,07 pour un diamant).

Ei : Module de Young de I’indenteur en N/mm? (1,14 x 10°N/mm?2 pour un diamant).

A partir de la relation de Sneddon [Sned 65], on peut obtenir le module E,:

1 T df
E, = E\/A:C(E) (1V.6)

Ou:
- Er est le module de Young réduit de I'ensemble échantillon-indenteur.

- B est un coefficient adimensionnel qui dépend de la geométrie de la pointe (généralement

1,034 pour I’indenteur Berkovich et 1,012 pour I’indenteur Vickers).

- Ac correspond a l'aire de contact, Pour la macroindentation, I’aire de contact est généralement
considérée comme ayant la forme d’une pyramide parfaite car les déplacements (>5 um) sont

trés importants par rapport au défaut de pointe possible de 1’indenteur :
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A, = 24.5h? (IV.7)

La raideur de contact S est donnée par la tangente de la courbe au point de force maximale :

af
S = (E max — mFmax (hmax — hp)'l (|V8)

Le prolongement de cette tangente donne I’enfoncement h,. :

h, =h, — = (IV.9)

La profondeur de contact h, est alors déterminée et peut changer selon le mode de
déformation prédominant dans le matériau (figure 1V.4), la méthode d’Oliver et Pharr [Oliv
04] est utilisée quand le matériau présente une déflection des faces de I’empreinte de dureté
(sink-in) (Eg. (10)), et la méthode de Loubet et al. [Loub 93] [Anst 81] quand le bourrelet
(pile-up) est prédominant (Eq. (11)) :

h, = hyy, —0.75 (F";ﬂ) (IV.10)
he = 1.2(hpax — (Fﬂ;ax)) (1v.11)

Figure IV.4 : (A) : Phénomeéne de Sinking-in ; (B) : phénomene piling-up qui influence sur la
valeur de hc.
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Pour déterminer la résistance a la fissuration (ténacité Kic), nous avons utilisé la
méthode de I’indentation Vickers. C’est une méthode largement utilisée par plusieurs auteurs
[Lamn 19] [Yang 13]. Le principe de cette méthode consiste a appliquer une charge avec un
indenteur de forme pyramidale (ex : indenteur Vickers) sur une surface plane et polie et de
mesurer par microscope optique la longueur des fissures correspondantes générées aux
extrémités de 1’empreinte laissé par I’indenteur. Cette méthode est avantageuse et nécessite
seulement une surface plane, bien polie et un équipement d’indentation Vickers. Pour calculer
la ténacité, ’expression mathématique qu’on doit utiliser nécessite la connaissance du régime
de fissuration, dans ce cas on distingue deux régimes : un premier de type Médiane (M) et un

second de type Palmqvist (P) (figure 1V.5).

| 2c 1 i
< ¥a > 4717» J2q «—»
e S = * ;
.
| e
(1) (2) (3)

Figure V.5 : Schémas des fissures obtenues par indentation Vickers (1) a la surface indentée
:(2) dans la section transversale pour des fissures de type Médiane ; (3) pour des fissures de

type Palmqvist [Pert 03].

En effet, lorsque les fissures se situent au voisinage de la surface de I’empreinte, elles sont
de type M (Médiane). En revanche, lorsque les fissures semblent seulement se développer aux

extrémités de I’empreinte, dans ce cas, elles sont de type P (Palmqvist).

Cependant, des études [Cook 95] [Kalis 94] ont montré que systématiquement les fissures
de type P se forment a des faibles charges pour ensuite se transformer en fissure de type M au-

dessus d’une charge critique dont la valeur dépend du matériau.

Plusieurs expressions de la ténacité ont été proposées on fonction du type de fissure [Lawn

75] [Laug 87] [Ma 18], par conséquent, on peut exprimer 1’expression de la ténacité en fonction
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du mode de fissuration. Dans le cas des fissures médianes, elle est obtenue en fonction de la
longueur de la fissure mesurée a partir du centre de I’empreinte c. Certaines de ces relations
font intervenir aussi les propriétés élasto-plastiques du matériau, c’est a dire le module
d’¢lasticité (E) et la dureté (H).

Pour les matériaux étudiés dans le cadre de ce travail, le mode de fissuration est
systématiquement de type M. La ténacité a été calculée selon la relation d'Anstis et al. [Anst
81] :

Kic = 0.016(P/C3/2) (E/H,)/2 (1V.12)
Ou:
P : est la charge appliquée (MPa),
C : est la demi-distance entre les deux extrémités opposées des fissures (mm),
E : est le module élastique du matériau (MPa), et
Hv : est la Dureté Vickers.

IV -1-9. Essai tribologique

Le comportement tribologique des échantillons a été evalué a I’aide d’un tribométre de
type « pion-disque » de type CSM Instruments (Peseux, Suisse). L’essai tribologique permet
d’évaluer I’'usure et le coefficient de frottement des matériaux testes. Le principe consiste a faire
frotter une bille calibrée immobile soumise a une charge donnée a la surface d’un échantillon
mis en rotation. La bille est montée a ’extrémité d’un bras de levier équipé d’un capteur de
déplacement qui mesure la déflexion due au frottement de la bille sur la surface de 1’échantillon
(figure 1V.6).

Load force

Friction force

Rotating
Disc

Rotation

Figure IV.6 : Schéma de principe d'un tribometre pion-disque.
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Une bille d’acier (100C6) de 6 mm de diamétre a été choisie comme matériau du pion.
Le choix de la bille en acier (100C6) est suffisant pour le type de matériaux a étudié. Les essais
sont réalisés en environnement atmosphérique sec, sans lubrification et sans soufflage des
débris d’usure. Avant chaque essai, les échantillons polis soumis au test tribologique ainsi que
la bille utilisée sont tous nettoyés et dégraissés a 1’éthanol. L’ensemble des paramétres du test

sont récapitulées dans le tableau 1V.1 :

Force Rayon Vitesse Distance Durée du
(N) d’usure (mm) | linéaire (m/s) d’usure (m) test (sec)
Echantillons 10 2.1 0.022 22.44 1020
élabores
Pastille 10 13.1 0.05 23 460
commerciale

Tableau IV.1 : Paramétres de I’essai tribologique pion-disque.

IV -1-10. Caractérisation microstructurale par microscopie électronique a balayage
(M.E.B)

IV -1-10-1. Principe

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) et basé principalement sur
la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous I'impact d'un tres
fin pinceau d'électrons primaires qui en balayant la surface de I'échantillon par un faisceau
d'électrons. Le MEB fournit des images de la surface en relation avec le mode de diffusion des

électrons par I'échantillon.

Le nombre d'électrons secondaires et rétrodiffusés émis varie en fonction du point
d'impact du faisceau d'électrons sur la surface. Ces électrons sont détectés dans des détecteurs.
Une image est obtenue en relation avec l'intensité du courant électrique produit en chaque point

de la surface. La topographie de I'échantillon est ainsi obtenue.

Les principales parties du MEB sont : les sources d'électrons, la colonne

électronique et les différents détecteurs.
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IV -1-10-2. Préparation des échantillons

Les échantillons observés au MEB sont tous poli au paravent avec une finition effet
miroir de la surface de la face a observé, La surface est ensuite attaquée thermiquement pour
"creuser"” les joints de grains et révéler la microstructure. Le cycle de cuisson proposé est le

suivant :

» Montée en température rapide (20°C/min).

« Palier de 30 minutes a une température inférieure de 150°C a la température de frittage.
« Descente en température rapide (20°C/min).

IV -1-10-3. Observation microstructurale

Les observations microscopiques ont été realisées sur un microscope électronique a
balayage (MEB) de type Zeiss Supra 55VP équipé d’un Systéme de décontamination in situ
(Evactron de XEI Scientific) et d’un analyseur EDS (X-max SDD 80 mm? de Oxford
Instruments) ainsi d’une camera EBSD (caméra Nordlys de Oxford Instruments), Une tension
de 2 kV et une distance de travail 8.5 mm ont été utilisé avec un vide partiel pour permettre

I’observation des surfaces polies et la morphologie des poudres.

IVV-2. Procédés d’élaboration des nuances

IV -2-1. Matiéres de base utilisees
IV -2-1-1. Kaolin

Le Gisement de kaolin de Djebel Debbagh s’étale sur une superficie de 391 hectares, 11
se situe au Nord-Est de I’Algérie a 35 km de la ville de Guelma, la figure 1V.7 présente une
Carte geéologiqgue de la mine de kaolin de la région de Djebel Debbagh.
Le kaolin de Djebel Debbagh référencé DD1, DD2, DD3, selon les trois nuances. lls sont tres
riches en alumine 40 a 42 %, mais contiennent un taux élevé de silice (SiO2) 46 a 48 %, le
kaolin de Djebel Debbagh existe sous une couleur grise pour plus de 80% des réserves du
gisement gréce a I’oxyde de manganése (MnO) qui varie de 0,56 a 3 % dans la composition du
kaolin référencé DD3. Les deux autres kaolins DD1et DD2 sont respectivement de couleur
blanchétre et rosatre due a la présence d’alunite qui elle-méme peut étre de couleur rose péle
[Kara 21] [Mutl 05]. L’étude de Renac et al. [Rena 09] a montré que la transformation
kaolinite-halloysite s’est faite a basse température, par des apports d’eaux météoriques riches
en embruns. 1l s’agit donc d’un kaolin secondaire altéré. Les types de kaolin contenants de

I’halloysite sont extrémement rareS par rapport aux autres argiles (figure 1V.8).
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IV -2-1-2. Hydroxyde d’aluminium

L hydroxyde d’aluminium (AI(OH)3) utilisé dans cette étude est commercialisé par la

société sigma Aldrich de couleur blanchatre ayant une taille moyenne de 1’ordre de 6um (figure
1V.9).
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Figure I1V.9 : Distribution granulométrique de I’hydroxyde d’aluminium.

IV -2-2. Mise en forme par pressage uniaxial

L’élaboration des céramiques par la technique de la métallurgie des poudres passe
nécessairement par trois étapes principales :

e Préparation de la poudre.
e Mise en forme.
e Densification.
IV -2-2-1. Préparation et traitement de la poudre
Le traitement d’une poudre est une étape indispensable pour avoir une granulométrie

fine. 1l faut garantir un bon écoulement de la poudre lors de la mise en forme et assurer une

bonne aptitude au frittage pour limiter les défauts de mise en forme et d’avoir une structure
dense apres le traitement thermique.

Les kaolins utilisés dans cette étude ont été désagglomérés a sec au mortier et tamisés a
une taille inférieure a 63 um (figure 1VV.10). Un broyage humide a été effectué a 1’aide d’un

tourne jarre aprés dosage des compositions (tableau 1V.2). L’intérét de cette opération est de
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broyer et d’homogénéiser les poudres. Les proportions poudre/billes/dispersant sont comme
suit : 50% (en masse) de poudre, 50 % (en masse) d’eau, 3 fois la masse de la poudre en billes
d’alumine (@ = 1,5 - 2,5 mm). Pour une meilleure défloculation, nous avons ajouté 1.5% (masse
de la poudre) de DARVAN® 811 (Polyacrylate de Sodium) comme dispersant. L’ensemble est
disposé dans une jarre en téflon. Le broyage est effectué pendant 48 heures, la granulométrie
est controlée continuellement pendant le broyage jusqu’a I’obtention d’une granulométrie
moyenne de 2 um (figure 1V.11). Nous avons remarqué que les 3 compositions ont le méme

comportement au broyage.

Composition M1 M2 M3
Kaolin (%) 38.46 50 54.5
Al(OH)3 (%) 61.54 50 455

Tableau 1V.2 : Composition des 3 mélanges étudiés en pourcentage massique.

— 5cm —

Caillou

2cm

Gravillon

100 pm
Sable

63 pm

argile

Figure V.10 : Forme du kaolin a différentes étapes du broyage a sec.

Apres broyage la suspension est étuvee a 110°C puis fragmentée dans un mortier a sec
et tamises a une taille inférieure a 75 pm dans le but d’obtenir une poudre agglomérée composée

de particules fines. Pour avoir des pastilles non fissurées apres frittage, toutes les poudres sont
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calcinées a 600 °C pour faire évacuer 1’cau de surface et de structure et les matiéres organiques

présentes dans le kaolin.
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Figure 1V.11 : Granulométrie des compositions kaolins- alumine broyees pendant 48

heures.

IV -2-2-2. Mise en forme

Cette méthode consiste a introduire une quantité de poudre dans une matrice et
d’appliquer a I’aide d’un piston une contrainte unidirectionnelle afin d’obtenir une forme
désirée. C’est un procédé largement utilisé en raison de sa reproductibilité et de son aptitude a
produire des piéces de grand format et de différentes formes simples. Elle comprend les étapes

suivantes :

- Remplissage du moule ;

- Mise en forme par compression ;
- Ejection de la piece.

Ces étapes sont schématisées sur la figure 1VV.12. Des pastilles de diamétre 25 mm ont été
pressées a 100 MPa. Pour réaliser chaque pastille, une masse de 3 g de poudre est utilisée
conduisant & une hauteur moyenne de 6 mm (figure 1V.13). En effet, I’épaisseur de la picce est
contr6lée par la quantité de poudre introduite dans la matrice. Apres pressage, la pastille crue

présente la taille, la forme, la densité et la microstructure souhaitée.
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remplissage du moule pressage

plsaton
SuUparcaur
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inferieur

Figure 1V.12 : Procédé de mise en forme par pressage uniaxial d’une poudre.

Figure 1V.13 : Aspect des pastilles aprés pressage.

1V -2-2-3. Densification

L’opération de traitement thermique s’est déroulée en deux étapes : Le déliantage et le frittage.
a-Déliantage

Le deliantage est une étape nécessaire avant le frittage, elle permet d’éliminer tous les
composés organiques, ’humidité et les additifs utilises au cours de la mise en forme. Une
dégradation lente des substances organiques sous air est indispensable. Les pastilles ont été
placées sur un support en alumine pour pouvoir éviter une éventuelle adhérence. Nous avons
choisi le cycle thermique suivant (Figure 1V.14) : une vitesse de montée en température lente
de 0.5°C/min a été imposée jusqu’a 600°C avec un temps de maintien de 1 heure suivi d’un

refroidissement avec une vitesse de 1°C/min jusqu’a la température ambiante.
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cycle de Déliantage

600°C/ 1h
600

400 - O,5°C/min

température (°C)

200

Figure V.14 : Cycle de déliantage.

b-Frittage conventionnel

Le frittage est la phase finale de 1’élaboration des pastilles. Ce traitement active les
réactions, les transformations microstructurales qui vont faire évoluer les propriétés
physico-chimiques et mécaniques avec une conservation d’une certaine stabilité de forme
et de dimensions. Le frittage est réalisé sous air a différentes températures (1400°C, 1500°C
et 1600°C) avec deux temps de maintien différents. Le cycle thermique adopté est : Une
vitesse de chauffe de 5°C/min, un palier de maintien de 1 heure et de 5 heures aux
températures (1400°C, 1500°C et 1600°C) et une vitesse de refroidissement de 10°C/min
(Figure 1V.15).

cycle de frittage
1400°C - 1500°C- 1600°C
1400 Frittage 1h/5h

température (°C)

Figure 1V.15 : Cycle de frittage.

L’organigramme de la figure 1V.16 résume les différentes étapes suivies lors de 1I’élaboration

des échantillons jusqu’aux traitements thermiques.
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Kaolins+ Al(OH)3

!

Mélange +
homogénéisation

—

4 ™ ' § g \
Dispersant

) Mise en _
E 9 . r -
au d’ionisée ‘ suspension | . DARVAN® 811

—

Broyage humide (48h)

=Y (Billes d’alumine)
Controle de la

granulométrie

=

Broyage + Tamisage ¢ <63pm

—

Calcination a 600°C/1h

—

Mise en forme

—

Déliantage a 600°C/1h

—

Frittage 1h/5h
(1400°C, 1500°C, 1600°C)

!

Polissage des pastilles élaborées

Figure 1V.16 : Organigramme de différentes étapes suivies pour I’élaboration des

échantillons.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’essentiel des techniques expérimentales
utilisées. Les méthodes d’analyse physico-chimiques, thermiques, microstructurale,
mécaniques et tribologique ont été passées en revue. Nous avons aussi décrit le mode opératoire
suivi pour la préparation des nuances et des échantillons. Nous avons montré les étapes suivies
pour I’obtention des 3 mélanges avec différents ajouts d’hydroxyde d’aluminium. Jusqu’a
obtention d’une poudre avec une granulométrie < 2um, grace a la maitrise de toutes ces

conditions nous pourrons nous permettre a accéder a la composition la plus optimale.
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Chapitre V. Caractérisations des matiéres premieres et des pastilles

commerciales

Introduction

Dans cette partie, nous allons présenter 1’étude et la caractérisation physico-chimique
du trihydrate d’aluminium amorphe commercial et les 3 kaolins naturels de Djebel Debbagh
(DD1, DD2, DD3). Le choix de ces kaolins est li¢ au fait qu’ils renferment une quantité
importante d’halloysite et de kaolinite. 1Is contiennent un taux d’alumine intéressant qui est
supérieur a 40% ce qui fait d’eux des candidats adéquats pour la suite de ce travail. Nous
présentons aussi les résultats de la caractérisation des disques en céramique des mitigeurs de
robinets. Les investigations sont faites sur leurs propriétés physico-chimiques et mécaniques :
Quantification des phases, composition chimique, densité, module de Young, dureté, ténacite,
comportement tribologique (usure, frottement), caractérisation microstructurale (MEB, AFM).
Les caractéristiques des pastilles commerciales serviront de réferences pour les échantillons a

élaborer.

V.1. Kaolins
V.1.1. Taux d’humidité

Pour révéler ce parametre, nous avons séché une quantité de (1.5 g) de chaque kaolin utilisé
dans cette étude dans une étuve a 100 °C pendant une durée totale de 10 jours jusqu’a ou nous
avons apercus que le poids des kaolins est resté constant. Pendant chaque jour les échantillons

sont pesés. L humidité (H en % massique) est donnée alors par la formule suivante :

H(%) = W + 100 (V.1)

0

my . Masse initiale des kaolins utilisés.

mq . Masse des kaolins apres sechage.

La figure V.1 montre le taux d’humidité dans les 3 types de kaolins utilisés dans cette
étude. Nous constatons que le taux d’humidité est de I’ordre de 5.58 %, 6.99 % et de 7.45 %
respectivement pour le DD1, DD2 et le DD3. Il s’agit d’un pourcentage normal pour une argile

kaolinitique. Cela s’explique par la nature du kaolin de Djebel Debbagh qui contient
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exclusivement 60% de kaolinite et 35% d’halloysite [Bouz 12]. L’halloysite avec sa
morphologie qui se présente en feuillets enroulés en forme de cylindres ou de batonnets peuvent

stockés énormément d’humidité.

taux d'umidité des 3 kaolins

humidité (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
temps (jours)

Figure V.1 : Taux d’humidité des 3 types de kaolins DD1, DD2 et DD3.

V.1.2. Analyses dimensionnelles des kaolins

Avant malaxage des poudres et broyage par attrition, les trois kaolins sont broyés au
mortier et tamisés. Les courbes de distributions granulométriques des différents kaolins sont
représentees dans la figure V.2. Les granulomeétries sont comparées a partir des "quartiles™ D1y,
Dso et Dgo qui sont les tailles des particules (en um) aux ordonnées 10, 50 et 90 (tableau V.1).

Un Dso de 16 pm signifie que 50 % des particules ont un diamétre inférieur a 16 pum.

Kaolins DD1 DD2 DD3
D10 (M) 2.676 2.473 2.852
Dso (Lm) 16.058 14.05 16.181
Do (Lm) 51.112 46.124 61.146

Tableau V.1 : Résultats de I’analyse granulométrique des trois kaolins aprés un tamisage

< 63um donnant les diamétres correspondants.

Les trois kaolins sont composés d’au moins de 2 populations (distribution bimodale)

dont une constituée de particules fines inférieure a 3 pm.
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Figure V.2 : Distribution granulométrique des kaolins (% volumique).
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Les kaolins broyes présentent un Dso inférieur a 17 pum, un Dgo avec un diametre de
particules inférieur a 63 pm et un Dy inférieur & 3 um. Les trois kaolins ont un D1o qui ne
dépasse pas les 3 um. Par contre, ils divergent avec une importante population de particules a
61.146 pm dans le kaolin DD3, 46.124 um dans le DD2 et de 51.112 pm dans le DD1

correspondant vraisemblablement a des agglomérats non dispersés.

De ces trois kaolins, nous notons que celui qui présente les particules les plus fines est
la nuance DD2 alors que celui qui présente des particules plus au moins grosses est le kaolin
DDs.

V.1.3. Analyses thermiques des kaolins
V.1.3.1. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique

Les courbes d’analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques (ATD/ATG) des
trois kaolins chauffés a une vitesse de 10°C/min entre I’ambiante et 1200 °C sont représentees
dans la figure V.3. Les trois kaolins possédent le méme comportement. lls présentent deux pics

endothermiques et un pic exothermique. Nous retenons les observations suivantes :

- Un premier pic endothermique, trés net et bien centré entre T=47°C et T= 65°C pour les
3 kaolins, est li¢ au départ de I’eau d’humidité résiduelle (eau de surface).

- Un second pic endothermique. Qui se situe a T= 501.7 °C pour la nuance DD1 avec une
perte de masse de 13.96 %, a T=492.03 °C pour le kaolin DD2 avec une perte de masse
de 15.2 % et a T=487.19 °C pour le kaolin DD3 avec une perte de masse de 13.65%. Ces
pics sont associés au dégagement de 1’cau de structure ou a la déshydroxylation du kaolin
suivant un mécanisme de diffusion qui aboutit a la formation de la metakaolinite.

L’essentiel des pertes de masse (de I'ordre de 13.5 % a 15 %) est enregistré dans I’intervalle

400 - 600°C lors de la déshydroxylation de la kaolinite selon la réaction :
Si2Al205 (OH)4 (kaolinite) — Si2Al207 (métakaolinite, amorphe) + 2H-0.

- En plus de ces deux pics endothermiques, nous observons un autre pic endothermique
seulement dans la nuance DD2 a une température de 732.18 °C avec une petite perte de
masse de 0.63 %. Ce pic est associé a la décomposition du sulfate présent dans cette nuance
[Lei 17] [Frost 06].

- Les courbes ATD des trois kaolins présentent un pic exothermique sans perte de masse, a
partir de T=992.7 °C pour le DD3, a T= 994.6 °C pour les kaolins DD1 et DD2. lls
correspondent a une réorganisation structurale de la metakaolinite pour aboutir a des

composeés cristallisés plus stables (spinelle et mullite).
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Au cours du chauffage des trois kaolins entre I’ambiante et 1200 °C, la nuance DD1 a
perdu 17.93 % en masse, le DD2 a perdu 20.03 % et le DD3 a perdu 20.89 %, cette différence

est due aux impuretés et aux matieres organiques présentes dans les kaolins naturels qui

différent d’un kaolin a 1’autre.
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Figure V.3 : courbe ATD/ATG des 3 kaolins locaux étudiés.
V.1.3.2. Variation des retraits linéaires des kaolins

L’¢tude du retrait pendant le traitement thermique des 3 kaolins est présenté dans la
figure V.4. L’analyse dilatométrique est effectuée sur des échantillons faconnés par pressage
uniaxial, sous une pression de 200 MPa. Le retrait thermique des 3 kaolins est pratiquement
linéaire jusqu’a T= 480 °C, puis nous notons un retrait rapide d’une valeur de 2,05 % dans le
cas de DD1 jusqu’a T= 613 °C, 2.79 % pour DD2 jusqu’a T= 614 °C et 3.05% pour DD3
jusqu’a T=621°C. Ce retrait est la conséquence de la déshydroxylation des trois kaolins, ¢’est-
a-dire la perte de I’eau de structure qui va provoquer une destruction de la structure des feuillets
de la kaolinite. Cette déshydroxylation va transformer le kaolin en metakaolinite. La
température maximale de la déshydroxylation dépend de nombreux facteurs, tels que le degré
de désordre de la structure de la kaolinite [Cabre 83] [Heide 06], la pression et la pression
partielle de la vapeur d'eau [Nahdi 02] [Lapid 98], la vitesse de chauffage [Castel 01], les
traitements mécaniques et les traitements par ultrasons de I'échantillon [Krist 93] [Frost 03].
Apreés cette déshydroxylation, la morphologie cristalline est pseudohexagonale. Les variations
dilatométriques ralentissent entre les températures 610 °C et 890 °C, dans cet intervalle, les
kaolins subissent un retrait de 2.25 % pour le kaolin DD1 jusqu’a T= 892°C, 1.92% pour le
kaolin DD2 jusqu’a T= 886°C et 1.89 % pour la nuance DD3 jusqu’a T= 859°C. Ce
ralentissement peut se traduire par la restructuration de la metakaolinite [Mebre 19] aux
alentours de T=880°C- T=900 °C. Vers T=965°C — T= 975 °C, un fort retrait se produit, il est
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associé a la transformation de la metakaolinite en spinelle (SiAlOs) et en silice amorphe. Cette
transformation se traduit par la combinaison des groupes SiO4 avec les groupes AlOs pour
former du spinelle AI-Si. Les valeurs des retraits sont de 4.13 % pour le kaolin DD1, 5.34 %
pour le DD2 et de 5.57 % pour le DD3. Un ralentissement du retrait et observé entre les
températures T= 977 °C jusqu’a T= 1116 °C avec un retrait de 0.75 % pour le DD1, de T=973
°C a T=1094 °C avec un retrait de 1.12 % pour le kaolin DD2 et entre T= 965 °C et T= 1040
°C avec un retrait de 0.82 % pour la nuance DD3. Ce retrait peut se traduire par le début de la
formation de la mullite primaire. Le retrait le plus intense du cycle commence au-dela de T=
1120 °C jusqu’a T= 1348°C pour le kaolin DD1 avec 13.01 % de retrait. Ce retrait intense est
aussi observé entre T= 1107°C et T= 1232 °C pour le DD2 avec 8.53 % de retrait et entre T=
1053 °C et T= 1200 °C pour le DD3 avec 8.58 % de retrait, ce retrait est synonyme de la
transformation du spinelle en mullite primaire. Au-dela d’une température de 1200°C, nous
observons un léger retrait qui est associé a la transformation de la silice amorphe en cristobalite

et a la réorganisation des grains de mullite.

Le retrait total, dans le cas des 3 nuances de kaolin, enregistré entre la température ambiante
jusqu’a 1600 °C est de 26 % pour le kaolin DD1, 23 % pour la nuance DD2 et de 22.5 % pour
le kaolin DD3.
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Figure V.4 : Courbes dilatométriques des trois nuances de kaolin entre la température
ambiante et 1600 °C.
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La figure V.5 présente la pente (1° dérivée) de la courbe de retrait des 3 nuances de
kaolin entre I’ambiante et 1600 °C. Nous notons un pic & T= 140 °C qui correspond
principalement a I’élimination des molécules d'eau adsorbées sur les surfaces externes des
particules de la kaolinite et I’humidité incrustée a I’intérieur des feuillets enroulées de
I’halloysite. La kaolinite et ’halloysite ne présentent aucune couche intermédiaire de cations
ou d’eau naturellement intercalée. Le pic observé a T=590 °C correspond a la déshydroxylation
de la kaolinite pour conduire a la formation de la metakaolinite. Le pic apparu a T= 940 °C
correspond a la formation du spinelle (SiAlOs) et a la phase amorphe issue de la silice. Le
dernier pic observé entre T= 1120 °C et T= 1250 °C est associée a la formation de la mullite
primaire formée a partir de ’alumine issu de la décomposition du spinelle et de la phase

amorphe de la silice.
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Figure V.5 : Premiere dérivée des courbes dilatométriques des trois kaolins.

V.1.4. Composition chimique des différents kaolins

Les analyses chimiques réalisées sur les 3 types de kaolins étudiés sont présentées dans
le tableau V.2. Les kaolins de Djebel Debbagh se distinguent par leurs fortes teneurs en alumine
(> 40%). De ce fait, ils sont d’une trés bonne qualité pour la fabrication de céramiques
techniques. Les 3 types de kaolins renferment des teneurs supérieures a 0.2 % en CaO, la teneur
la plus importante est celle du DD3 avec 0.37 %. Le kaolin DD2 contient une teneur en SOz de
1.33 % et une teneur en KO de 0.27 %, cela est di a la présence d’une phase d’alunite qui
donne sa coloration rosatre. Le kaolin DD3 a une teneur de 2.34 % en oxyde de manganese

(MnO), pourcentage non négligeable qui cause la coloration grisatre de cette nuance.
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Seul le kaolin DD1 présente moins d’impureté par rapport aux deux autres kaolins avec une
couleur blanchétre

Le rapport silice/alumine des 3 types de kaolins étudiés se rapproche de la valeur
théorique d’une kaolinite pure de formule Si2Al,Os(OH)4, exprimé en pourcentage massique
d’oxydes, cela donne : SiO, = 46,55 %, Al,O3 = 39,49 % et H.O = 13,96 %. Le rapport
SiO2/Al>03 dans ce cas va donner une valeur de 1,17 %, le kaolin DD1 présente une meilleure

teneur en kaolinite.

Oxydes

%) DD1 DD2 DD3
AlLO3 41,90 41,60 40,60
SiO2 48,80 48,30 46,80
Na.O 0,05 0,06 0,04
MgO 0,01 / 0,03
P20Os 0,01 0,02 0,02
SOs3 0,13 1,33 0,34
Cl / 0,03 0,04
K20 0,01 0,27 0,07
CaO 0,21 0,20 0,37
MnO / 0,01 2,34
Fe203 0,04 0,05 0,07
NiO 0,02 0,01 0,11
Zn0O 0,01 0,01 0,09
As203 0,05 0,06 0,06
Sro / 0.02 /
SiO2/AI203 | 1,17 1.16 1.15

Tableau V.2 : Compositions chimiques des différents kaolins.

V.1.5. Analyses minéralogiques des kaolins par DRX

Les spectres de diffraction des rayons X des 3 kaolins étudiés (Figure V.6), ont été obtenus
sur des fractions brutes et tamisées a une granulométrie < 63 pm. Les phases présentes dans les
3 kaolins naturels a la température ambiante sont essentiellement la kaolinite et 1’halloysite
comme phases majeures, I’alunite comme phase mineure 1K (Alz(SO4)2(OH)s) qui se manifeste

seulement dans la nuance DD2 et cela est due a la présence d’un peu plus de K20 et de SOs
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(tableau V.2) par apport au deux autres kaolins. Les deux phases majeures se trouvant dans les
kaolins utilisés se transforment au-dela de T= 1200 °C en mullite et en cristobalite (puis en
phase amorphe), apres leur passage par une phase amorphe aux températures moyennes 600 °C
— 1000 °C. Au-dela de 1500 °C, la cristobalite se transforme en phase vitreuse. Nous
remarquons que le pic de la cristobalite est beaucoup plus intense dans la nuance DD1 et DD3
par apport a la nuance DD2.
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Figure V.6 : Diagramme de diffraction des rayons X des 3 types de kaolins traités a
différentes températures (a) : DD1, (b) : DD2 and (c) : DD3.

V.1.6. Analyse par Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (ATR-F.T..R)
des kaolins

Lafigure V.7 présente les spectres infrarouges des différents kaolins DD1, DD2 et DD3
que nous avons utilisés. Les spectres sont divisés en 2 zones principales. La premiére zone
correspond aux bandes de fréquences élevées situées entre 3750 cm™ - 3550 cm?, la seconde
correspond aux fréquences plus faibles situées dans la zone des 1200 cm™ - 600 cm™. Les
grandes fréquences concernent les vibrations des hydroxyles O-H, en revanche les bandes des

petites fréquences concernent les liaisons Al-OH, Si-O, Si-O-Si et Si-O-Al.

Dans la premiére zone, se trouve les vibrations de valence des groupements OH qui se traduisent
par la présence de deux bandes d’absorption : La premiere est centrée sur la fréquence 3694
cm® Qui correspond aux bandes de vibrations des OH externes et la deuxiéme est centrée a
3621 cm™ qui correspond aux bandes de vibrations des OH interne. Nous observons dans la
deuxiéme zone entre 600 cm™ et 1200 cm™ une bande IR a 1117 cm'?, attribuable a 1’élongation
de la liaison Si-O tandis que les bandes a 1033 cm™ et 910 cm™ sont causées par la liaison par
étirement antisymétrique de Si-O-Si et a la déformation des liaisons de Al-O-H,
respectivement [Frost 01] [Frost 02] [Case 82].
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D’autres bandes a 790 cm ™t et a 750 cm 2, plus réduites a une inflexion sont des bandes
typiques des vibrations de la translation OH, ce qui permet de mettre en évidence la présence
d’halloysite (2Si02.Al203.4H20) [Frost 01] [Szcz 15].

Une bande de faible intensité, centrée a 2930 cm %, est aussi observée. Nous attribuons

cette bande IR aux matieres organiques présentes dans les kaolins naturels utilisés.

Pour mettre en évidence la différence entre un spectre IR d’halloysite et de kaolinite,
une étude comparative a été rapportée par Cheng [Cheng 10]. Il a été noté que I’halloysite
présente quatre bandes d'absorption centrées sur les fréquences 3655 cm™, 3672 cm™, 3695
cm ! (OH externes) et 3620 cm ™ (OH interne). Par contre, le spectre infra-rouge de la kaolinite
ne présente que deux pics centrés a 3620 cm ! (OH externes) et 3695 cm™* (OH interne). Il a
été constate aussi que I’halloysite posséde d’autres bandes IR, par apport a la kaolinite, aux
fréquences 790 cm™* et a 750 cm ™! comme celles observées sur la figure V.7, Nous déduisons
que les kaolins étudiés ont une composition minéralogique mixte comportant de la kaolinite et

de I’halloysite avec une quantité de kaolinite supérieure a celle de I’halloysite.
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Figure V.7 : Spectre IR des kaolins étudiés.
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V.1.7. Morphologie des différents kaolins

Les observations microstructurales de la morphologie des cristaux des kaolins utilisés dans
cette étude sont présentées dans la figure V.8, Nous observons que les grains se présentent sous
forme d'agrégats de plaques allongées désordonnées qui correspondent a la morphologie des
grains de la kaolinite et sous forme de feuillets enchevétrés qui correspondent a la morphologie
des grains de I’halloysite. La taille moyenne des cristaux composant les trois nuances de kaolins

est presque la méme, elle est d’environ 1200 nm pour la kaolinite et 620 nm pour I’halloysite.

Ni I’alunite, ni les matiéres organiques, ni d’autres phases n’ont pu étre distinguées avec les

observations au microscope électronique a balayage (MEB).

200 nm DD1 ENT » 200kV Signal A = SE2 Dete 4 Now 2015

WD = 84 mm Grand. » 2000K X Hewe 15:18:21
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200 nm DD3 EHT= 200kV Signal A= SE2 Date 4 Nov 2015
e WD =108mm Grand. = 2000K X Hewe 143719

Figure V.8 : Images microstructurales des kaolins DD1, DD2 et DD3.

V.1.8. Masses volumiques des kaolins
Les masses volumiques des trois nuances de kaolin ont été déterminées a 1’aide d’un
pycnometre a hélium, étalonné et travaillant sous air comprime. Les résultats sont réesumés dans

le tableau V.3.

Kaolins DD1 DD2 DD3

Masses volumiques absolues (g /cm®) | 2.56 2.56 2.57

Tableau V.3 : Valeurs des masses volumiques absolues des trois nuances de kaolins.

Les trois nuances de kaolins ont presque la méme masse volumique absolue. Elle n’est ni proche
de la masse volumique de 1’alumine qui est de 3.95 g/cm® ni celle de la silice qui est de
2.65g/cm® Ces faibles valeurs de masses volumiques absolues sont probablement due a la

présence des matiéres organiques qui ont des densités absolues beaucoup plus faibles.
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V.2. Hydroxyde d’aluminium

V.2.1. Analyse thermique différentielle et thermogravimeétrique

La courbe de I’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique de la poudre
I’hydroxyde d’aluminium amorphe a été réalisée entre ’ambiante et 1350 °C, avec une vitesse

de chauffe de 10°C/min (figure.V.9), la courbe enregistrée présente plusieurs événements :

La courbe ATG du tri-hydroxyde d'aluminium montre une perte de masse totale d'environ 35,8
%, taux trés proche de 34,6% (valeur théorique). Cette perte a lieu en deux étapes selon les

phénoménes suivants :

La premiére perte de masse a lieu entre la température ambiante et 120 °C. Elle
correspond a la libération de I'humidité adsorbee a la surface de la poudre [Xu 14]. La finesse
de la poudre amorphe explique ce comportement, avec une grande surface spécifique, qui lui

permet d'adsorber I'numidité de I’air ambiant.

La deuxieme perte de masse est due au dégagement de I'eau structurelle en raison de la
transformation de 1’alumine trihydrate amorphe en oxy-hydroxyde d'aluminium. Cela
s’explique par le large pic endothermique entre 100 et 500 °C, observé sur la courbe ATD.
Selon I'étude de Li et al. [Li 05], I'nydroxyde d'aluminium amorphe subit généralement une
déshydratation lente comme dans notre cas jusqu’a une température de 700 °C. Entre T= 800
°C et T=900°C, nous notons une perte de masse de 3.8 %, correspondant a la déshydroxylation
finale de l'oxy-hydroxyde d'aluminium pour former I’alumine de transition y-Al>Os. Cette
transformation est mise en évidence par le pic exothermique centré vers T= 860°C, observé
aussi par d’autres auteurs [Tiffo 20]. Cette perte de masse entre les températures 750 °C et 900
°C est due a la suppression des groupes hydroxyles dans le réseau Al2Os. La transformation de

phase Al.O3 amorphe en Al>Os cristallin commence alors a se produire [Webs 05].

L’alumine de transition y se transforme en alumine de transition 6-Al2O3 puis en en

alumine cristalline a-Al2Oz qui débute vers 1200 °C.
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Figure V.9 : Courbes des transformations thermiques ATD/ATG de I’hydroxyde

d’aluminium amorphe.

V.2.2. Analyses minéralogiques de I’hydroxyde d’aluminium par DRX

La figure V.10 présente les spectres de diffraction des rayons X de I’hydroxyde d’aluminium
entre ’ambiante et 1600 °C. Nous remarquons que I’hydroxyde d’aluminium a la température
ambiante est completement amorphe [Hsu 64] jusqu’a la température T= 800 °C. Cela
s’explique par le fait que le trihydroxyde d’aluminium a subi un broyage conduisant ainsi a ce
que sa structure devienne désordonnée. Tsuchida [Tsuc 89] a démontré qu’un trihydrate
d’aluminium, avec une structure cristalline, devient amorphe aprés seulement 4 heures de
broyage par contre un monohydrate devient amorphe aprés 8 heures de broyage. L hydroxyde
d’aluminium garde sa structure amorphe jusqu’a T= 800 °C (figure V.10.a), les alumines de
transition telles que I’alumine Y commence a se former et qui se transforme a partir de T= 1000
°C pour donner une autre alumine de transition de type © jusqu’a 1100 °C [Sato 85]. Au-dela

de 1200 °C, seul la phase stable a-Al2Ozest observée.

Sato [Sato 72] a démontré que I’hydroxyde d’aluminium amorphe se transforme

thermiquement comme suit :

Hydroxyde d'aluminium amorphe —alumine amorphe —alumine Y —alumine ©— alumine o
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Figure V.10 : Spectres de diffraction des rayons X de I’hydroxyde d’aluminium traité
(A) : Entre 600 °C et 1000 °C ; (B) : Entre ’ambiante et 1600 °C.

V.2.3. Analyse dilatométrique de I’hydroxyde d’aluminium AI(OH)3

L’analyse dilatométrique effectuée sur des comprimés fagonnés sous une pression
uniaxiale de 100 MPa entre la température ambiante et 1600 °C avec une vitesse de chauffe de

5 °C/min est reportée sur la figure V.11.
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La dilatation du matériau jusqu’a 120 °C reste linéaire, a partir de cette température
jusqu’a T= 750 °C, le matériau subi un retrait trés accentué de I’ordre de 12.82 %. Ce retrait est
la conséquence directe du début du dégagement de 1’eau de structure et de la transformation du
trihnydrate en monohydrate. Nous notons que le retrait enregistré dans cette plage de température
est le plus important de tout le cycle thermique réalisé. Entre les températures 750 °C et 860
°C, nous constatons un deuxi¢me retrait de I’ordre de 4.13 %. Il est causé par le début de la
transformation du monohydrate en alumine de transition comme nous 1’avons constaté sur les
spectres DRX (figure V.10.a), I’alumine Y se forme a partir de cette température. La structure
désordonnée du matériau commence sa transformation en une structure ordonnée avec un

empilement cubique a faces centrées, structure typique de la phase Y.

Entre les températures 860 °C et 1116 °C, nous observons un autre retrait qui correspond a la
transformation de I’alumine Y en alumine O. Ce retrait est évalué a 2.34 %, sans doute dans
cette transformation la structure passe de cubique a faces centrées a une structure monoclinique.
Cette structure dérive de celle du spinelle idéal et correspond a un reéarrangement des cations
dans une sous-structure anionique quasi-inchangee. Entre les températures 1116 °C et 1223 °C,
un retrait d une valeur de 3.63 % est observe, il correspond a la transformation de 1’alumine ©
a ’alumine a, la phase de I’alumine la plus stable qui ne possede pas de propriétés d’adsorption
et ne se réhydrate pas. Nous notons dans la bibliographie que cette transition de phase est
observée vers 1050 °C [Lamo 17] avec un changement structural d’une symétrie monoclinique

vers une structure hexagonale.

De la température 1223 °C jusqu’a 1600 °C nous observons un dernier retrait qui est li¢ au

réarrangement des grains et a la densification du matériau par élimination des microporosités.

Au cours du cycle thermique, entre la température ambiante et 1600 °C, le matériau est passé

par cing étapes de retrait conduisant a un retrait total enregistré de 27.53 %.

La figure V.12 présente la pente (1%¢ dérivée) de la courbe de retrait de I’hydroxyde
d’aluminium entre la température ambiante et 1600 °C. Nous remarquons un pic vers T= 230
°C qui correspond au début de la déshydratation de I’hydroxyde. Nous notons un pic aux
environs de T= 815 °C qui correspond a la fin de déshydroxylation et au début de formation
des alumines de transition. Un dernier pic est observé aux alentours de T= 1185 °C qui est di

au début de la formation de ’alumine «, issue de ’alumine de transition ©.
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Figure V.11 : Courbe dilatométrique de I’hydroxyde d’aluminium enregistree entre la

température ambiante et 1600 °C.
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Figure V.12 : Dérivée de la courbe dilatométrique de I’hydroxyde d’aluminium.
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V.2.4. Morphologie de I’hydroxyde d’aluminium amorphe

L’image MEB présentée dans la figure V.13 montre la morphologie des cristaux de
I’hydroxyde d’aluminium amorphe. Elle montre une répartition des agglomérats, la taille
moyenne des grains est de I’ordre de 175 nm. La densité absolue de cette poudre est de 2.23
g/cm®. Le tableau V.4 donne la composition chimique de la poudre de I’hydroxyde

d’aluminium amorphe utilisée.

Eléments AlOs | SiO2 | Na2O | MgO | P05 | SO3 | Cl K:O | CaO | Fex03

Hydroxyde
72,90 | 1,15 |1,20 |1,32 |0,01 |0550 |0,03 |0,04 |045 |0,04

d’aluminium

Tableau V.4 : Composition chimique de I’hydroxyde d’aluminium (mass %).

Signal A= SEZ
Grand = 2000K X

Figure V.13 : Image microstructurale de I’hydroxyde d’aluminium amorphe.

V.3. Pastilles commerciales

Deux jeux de disques en céramique sont caractérisés, I'un a déja servi et I’autre est neuf
(Figure V.14). lls sont d’origine commerciale et importés, utilisées dans les mitigeurs par
I’industrie nationale de robinetteric SANIAK (ex BCR de Ain El Kbira - Sétif). Actuellement,
quelques 60 000 robinets a mitigeurs sont fabriqués annuellement par la société, ce chiffre est

en augmentation constante.
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Figure V.14 : Pastilles commerciales en céramique étudiées.

V.3.1. Analyse des phases par DRX

Les resultats de I’analyse par diffraction des rayons X des pastilles commerciales sont
présentés dans la Figure V.15. Deux phases sont identifiées, I’alumine alpha (Al203) en phase
majoritaire et le spinelle (MgAl.Os) en phase minoritaire. La présence du spinelle est
probablement due a ’ajout de I’oxyde de magnésium (MgO), qui est genéralement utilisé dans
I’élaboration des disques en céramiques des cartouches de mitigeurs de robinets afin de
diminuer la température de frittage. Cela permet de contrdler la croissance des grains et d’offrir
une surface fonctionnelle avec un faible coefficient de frottement et de friction en I'absence de
lubrifiant [Trab 97]. Nous avons noté que les pastilles qui ont déja servi et les pastilles neuves

ont le méme spectre DRX.

DRX pastille commerciale
4000 T T T T

1 o: Alumine a o
s : spinelle o

3500

3000 -

2500

2000 —+

1500 o -

intensité (a,u)

1000 — ]

500

20
Figure V.15 : Spectre de diffraction des rayons X des pastilles commerciales
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Pour quantifier les phases identifiées (alumine et spinelle), dans les pastilles
commerciales, nous avons utilisé comme moyen de traitement des spectres DRX, le logiciel
DIFFRAC SUITE TOPAS en realisant un affinement Rietveld. Les résultats obtenus sont

présentés dans le tableau V.5.

Compositions Quantité en (% de masse)
Alumine (Al205) 94.3 %
Spinelle (MgAl>O4) 57%

Tableau V.5 : Quantification des phases identifiées.

V.3.2. Caractérisation microstructurale des pastilles commerciales

La figure V.16 présente la microstructure de la surface des pastilles commerciales. 1l est
noté que dans la figure V.16a, la microstructure présente une structure biphasée en dispersoides
dans la matrice d’alumine. La figure V.16b montre la présence de pores a la surface des
pastilles. La taille moyenne de ces pores est d’environ 10 um. La présence de ces pores a pour
objectif d’assurer I’étanchéité entre les deux pastilles en contact, de fagon a ce que les pores
puissent emprisonner des gouttelettes d’eaux qui vont assurer une étanchéité. La figure V.16¢
révéle que la taille des grains est de I’ordre de ~ 3 pm. Il est important de noter que I’ajout du
MgO a inhibé la croissance des grains d’alumine lors du frittage. Plusieurs auteurs ont montré
cela [Ritti 06] [Shab 20] [Arab 19]. La morphologie des grains est de forme aciculaire qui peut
étre typique de la morphologie de I’alumine a [Lamo 17] [Belg 14], présente dans la structure
en phase majoritaire. Cette forme de grain confirme que la température a laquelle les pastilles
ont éte frittées est limitée, surtout avec la présence des pores. Azar et al. [Azar 08] ont étudié
une alumine de transition, mise en forme par pressage isostatique et une autre mise en forme
par coulage en barbotine, les résultats obtenus sont de tels que la Micrographies MEB prises
sur la surface de rupture des échantillons frittés a 1160 °C et 1200 °C, respectivement, pour les
échantillons coulés en barbotine et pressés iso-statiquement, ont atteint I'achévement de la
formation de I’alumine a. A T= 1400 °C la densification de I’alumine a se produit et a 1700 °C

le frittage est complétement achevé.
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Les stries, dont la largeur est de quelques nanomeétres, visibles sur les surfaces
fonctionnelles des pastilles commerciales montrent que les faces ont subi une rectification et un

polissage pour améliorer I’état de surface des faces fonctionnelles (figure V.16d).
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Figure V.16 : Microstructure de la surface des pastilles commerciales
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Une coupe transversale a été procédée sur les pastilles commerciales (figure V.17) de

facon a ce que la caractérisation microstructurale soit effectuée et de savoir si les dispersoides

de spinelle (MgAl>04) ne sont pas seulement présents a la surface opérationnelle des pastilles.

Apres la découpe, les échantillons ont été polis sous les conditions qui sont présentées sur le

tableau V.6 :
Disque Suspension Durée Vitesse téte- | Force Lubrifiant
(min) plateau (N)
(tr/min)

Diamanté 200 Jusqu’a | 150-60 35 Eau

pum planéité

Diamanté 125 5 150-60 35 Eau

pum

Diamanté 70 5 150-60 35 Eau

pm

Diamanté 30 5 150-60 35 Eau

pm

Diamanté 15 5 150-60 35 Eau

pm

Feutre Diamantée 5 150-60 25
polycristalline 9 um

Feutre Diamantée 3 150-60 25
polycristalline 3 um

Feutre Diamantée 2 150-60 25
polycristalline 1 um

Tableau V.6 : Protocole de polissage des échantillons des pastilles commerciales

Les images microstructurales de la figure V.4 montrent que les pastilles commerciales

contiennent du spinelle dans toute leur structure. Nous remarquons aussi qu’il y’a de la porosité

méme dans le volume des pastilles.
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(©)

Figure V.18 : Cartographie X de la surface de la pastille.

Une acquisition point par point de la surface des pastilles commerciales, sous forme de
niveaux de couleurs attribuées a chaque élement, est effectué pour obtenir une cartographie
EDS de la répartition des éléments. Avec un Analyseur EDS (X-max SDD 80 mm? d’Oxford
Instruments), les résultats obtenus sont présentés dans la figure V.18c. Il est clairement montré
que les éléments chimiques O, Al, Mg, Si et Na sont dispersés de facon hétérogene a la surface

des pastilles.

La figure V.18a, permet de visualiser la répartition des phases présentes dans la surface
de I’échantillon. Les sites notés spectres 1, 2, 3 et 4 dans la figure V.18b sont examinés en
couplage EDS pour la connaissance de la composition chimique de chaque site et pour
confirmer la cartographie X de la figure V.18a et figure V.18c. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau V.7. L analyse au point spectre 1 et 3 ont révélé que les dispersoides
observés dans la structure sont du spinelle (MgAl.Os), le spectre 2 confirme que la phase
majoritaire est de I’alumine o par contre le spectre 4 fait référence a ce que les éléments Ca,

Na, Si et Ag sont des impuretés omniprésentes dans la composition de départ.
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Zone Eléments chimiques (%)

analysé | Al Mg |[Si |Ag |Ca |Na
Spectrel | 76.77 | 21.67 | 1.08 | 0.47 | - -
Spectre2 | 96.91 | - 1.58 | 1.11 | - -
Spectre3 | 77.33 | 21.36 | 1.21 | 0.1 |- -
Spectred4 | 68.29 | 1.88 | 27.6 | 0.43 | 0.26 | 1.54

Tableau V.7 : Composition chimique en (%) des différentes zones a la surface de la pastille.

V.3.3. Analyse de la surface des pastilles par AFM

La figure V.19 montre I’état de surface de la pastille commerciale obtenue par
microscopie a force atomique (AFM). La zone controlée est de 25 pm? dans les deux
pastilles. Nous constatons que la zone contrdlée comporte des ondulations, des stries de
polissage, des rayures avec des profondeurs et des épaisseurs différentes. La pastille utilisée
comporte des rayures qui ont une profondeur plus importante que celle de la pastille neuve.
Cela est forcément du au frottement des pastilles I’'une contre I’autre, il est a noter aussi que ces
variations en profondeur et en épaisseur des rayures de la pastille utilisée sont seulement a une
échelle nanométrique. Les images AFM des surfaces des pastilles montrent des pores de
différentes tailles en longueur et en profondeur et sont orientés dans différentes directions. La
rugosité varie d’une zone a une autre mais reste a 1’échelle nanométrique. Cet aspect de la
surface des pastilles est approprié pour le bon fonctionnement de la cartouche et assurer une

meilleure étanchéité du systéeme du mitigeur.
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nm

(B)

Figure V.19 : Images AFM de la surface des pastilles commerciales, (A) : pastille neuve,

(B) : pastille utilisée.

V.3.4. Mesure de la densité apparente des pastilles commerciales

Les valeurs de la densité apparente et le taux de densification des pastilles neuves et utilisée
sont présentées dans la figure V.20. Les mesures obtenues sont respectivement 3.67 g/cm? et
3.7 g/cm?®. La différence de densité entre les deux pastilles est relativement négligeable. Les
taux de densification des pastilles sont de 92.68 % et 93.04%. Ces valeurs ont été calculées par
rapport a la teneur en alumine (94.3%) et en spinelle (5.7%), en tenant compte de la densité
théorique de I’alumine qui est de I’ordre de 3.987 g/cm®[Yala 14], et de celle du spinelle qui
est de I’ordre 3.6 g/cm?® [Spus 16]. Cette diminution de densité par rapport a la densité théorique
est causée probablement par I’existence des pores sur les pastilles. Cette porosité joue un role

crucial sur le glissement des pastilles ’une par rapport a I’autre, de telle sorte a ce que les pores
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emprisonnent une infime quantité d’eau qui va jouer le role d’un lubrifiant entre le glissement

des deux pastilles.

]j densité ﬁ taux de densification
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Figure V.20 : Densite et taux de densification de la pastille utilisee et de la pastille neuve.

V.3.5. Mesure des propriétés élastiques des pastilles commerciales

Pour mesurer le coefficient de Poisson et le module de Young dans le cas des pastilles,
présentés dans la figure V.21, nous avons adopté la méthode de mesure par ultrasons des
constantes élastiques des solides. Nous avons utilisé deux transducteurs, un transducteur pour
les mesures de vitesses de propagation des ondes acoustiques longitudinales (VL) et un autre
pour celles transversales (VT). Un agent de couplage visqueux a été ajouté entre le transducteur
et I’échantillon pour assurer un bon contact entre les deux. L’onde ultrasonore incidente pénétre
dans I’échantillon et est simultanément réfléchie sur le matériau. L’onde réfléchie est ensuite
détectée par le transducteur qui sert a la fois d’émetteur et de récepteur. Le signal est ensuite
visualisé sur un oscilloscope de marque TELEDYNE LECROY modéle wavesurfer 3054 500
MHz, 4 GS/s. Le premier écho de 1’onde réfléchie est appelé écho d’interface qui ne sera pas
pris en compte dans la mesure du temps de propagation de ’onde a I’intérieur de 1’échantillon.
Seuls les deux échos de fond qui sont situés aprés ont été considérés. L’écho regu par le
transducteur dans ce cas correspond donc a un aller-retour de ’onde dans I’échantillon. Les

propriétés élastiques sont calculées a partir des expressions suivantes :
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Pour calculer le temps (1) entre deux échos successifs :
= (t1+ 12)/2 (V.2)

12 est le temps que fait I’onde pour un aller-retour donc pour avoir le temps entre deux échos

successifs :
12=12/2 (V.3)

Pour déduire la vitesse Vet V des ondes ultrasonores :
V=——-o (V.4)

Dont e est I’épaisseur de 1’échantillon.

E 1-o

VL_\/% \/ (1+0)(1-20) (V-5)
E , 1

VT_\E * 2(1+0) (V-6)

p : masse volumique de 1’échantillon.

Avec :

E : module d’Young.
o : coefficient de poisson.

D’apres 1’équation de VL et VT on peut donner les expressions de E et ¢ :

_ Vi-2vi
 2vi-2vZ (V1)
E=2pVZ(1+0) (V.8)

Les résultats obtenus lors du calcul du coefficient de Poisson et du module de Young
sont présenté dans la figure V.22a et la figure V.22b, La porosité entraine toujours une baisse
du module de Young par rapport au matériau dense, le module d’¢élasticité sur une alumine
dense est de ’ordre de 380 GPa [Latie 19]. La valeur du module de Young mesurée est
expliquée dans ce cas par la formation du spinelle dans la microstructure de I’alumine, vu que

le spinelle a des propriétés mécaniques moins bonnes que celles de I’alumine [Benai 16].
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Figure V.22 : Constantes élastiques des pastilles neuve et utilisée (a) : Coefficient de Poisson,
(b) : Module de Young.

V.3.6. Mesure de la durete des pastilles commerciales

Les essais d’indentation instrumentée (figure V.23) ont été réalisés selon la méthode
standardisée ASTM C 1327-03 et a différentes charges. La dureté a été mesurée a partir de la
taille des empreintes résiduelles obtenues. La porosité ouverte tres visible a la surface ont causé
’absence de fissuration radiale. Les charges d’indentation utilisées sont : 10 N, 30 N, 50 N et
100 N. Les résultats obtenus montrent que les valeurs de la dureté Vickers dans la pastille neuve
augmentent avec 1’augmentation de la charge jusqu’a 50 N, puis diminue a 100 N de 24.43 %
par rapport a la dureté maximale enregistrée. Les valeurs moyennes de la dureté Vickers de la

pastille neuve sont de ’ordre de 13.5 GPa et pour la pastille utilisée elle est de I’ordre 11.3
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GPa ; I'usure semble étre la cause. La dureté des pastilles est beaucoup plus faible par rapport
a celle d’une alumine dense [Prak 16] [Krell 95].

dureté pastilles commerciales

18 . T . T . . . . .
) =—m— P.C neuve
=== P C utilisé |]
15 A
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charge (N)

Figure V.23 : Dureté Vickers de la pastille neuve et de la pastille utilisée.

V.3.7. Mesure de la ténacité des pastilles commerciales

Les courbes de la ténacité en fonction de la charge appliquée des pastilles commerciales
sont présentées dans la figure V.24. Elles ont été déterminées par la méthode d’indentation
Vickers. Il convient de noter que cette méthode n'a pas été utilisée comme méthode absolue

mais comme moyen pour comparer entre les deux pastilles.
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Figure V.24 : Ténacité de la pastille neuve et de la pastille utilisée.
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V.3.8. Mesure des propriétés tribologiques des pastilles commerciales

Dans la figure V.25, nous observons la courbe de I'évolution du coefficient de friction
par rapport a la distance de glissement pour une pastille commerciale, testée sous les conditions
présentées dans le tableau V.2. Nous observons qu'un coefficient de friction en régime
permanent est atteint dés le début de I’essai ou I'état d'équilibre est atteint. Apres cela, le
coefficient de frottement augmente régulierement jusqu'a ce que sa valeur stationnaire soit
atteinte aprés une distance parcourue de 20 m. Le comportement étudié peut étre similaire aux
résultats trouvés par Sasaki [Sasa 92] et Gee [Gee 94] qui ont révélé que l'alumine absorbe l'eau
lorsqu'elle est placée dans un air humide formant une couche d'hydroxyde sur la surface qui
réduira par conséquent le frottement et l'usure. Pour tous les essais réalisés a forte humidité,
Pasaribu et al. [Pasa 05] a nettement démontré qu’une alumine aura son coefficient de
frottement diminué avec seulement 40 % d’humidité. Le coefficient d’une alumine pure, avec
une densité relative de 99 % avec une charge appliquée de 10N, et relevé dans un stade
stationnaire est de 1’ordre de 0.6 [Guit 17]. Compare a celui de la pastille étudiée qui est aux
mémes conditions, la valeur moyenne est de 0.27 a un stade stationnaire de 1’essai. Ces
propriétés tribologiques, par rapport a une alumine dense, sont influencé par la présence de la

porosité et par 1’ajout de MgO supérieur a 2% (en masse) qui favorise la formation des pores.
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Figure V.25 : Coefficient de friction en fonction de la distance parcourue d’une pastille

commerciale utilisée dans les robinets mitigeurs.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé les matiéres de départ a savoir les trois kaolins
naturels locaux et I’alumine trihydratée amorphe commerciale. Nous avons effectué les
analyses physico-chimiques nécessaires. En général, les trois nuances de kaolin, mélange de
kaolinite et d’halloysite, présentent le méme comportement méme avec une différences dans

les impuretés qu’ils contiennent.

Nous avons aussi étudié les pastilles commerciales a base d’alumine et de spinelle, utilisées
dans les mitigeurs de robinet. Nous avons étudié leurs microstructures et déterminé leurs
caractéristiques mécaniques et tribologiques. Nous avons noté une porosité¢ de I’ordre de 6%,
qui retient des gouttelettes d’eau lors du fonctionnement du systéme, qui va favoriser

I’étanchéité de la cartouche et la bonne lubrification entre les deux surfaces en glissement.
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Chapitre VI. Caractérisation des pastilles élaborées

Introduction

Le présent chapitre est divisé en trois parties complémentaires. La premiére partie est
consacrée aux propriétés physico-chimiques des différentes nuances des échantillons élaborés.
Nous présentons les résultats des analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques
(ATD-ATG), les analyses de retrait dimensionnel. Aussi nous présentons les résultats de 1’étude
microstructurale avec la détermination de la densité apparente et relative ainsi que la porosité
apparente des échantillons, I’identification par DRX des phases formées et les observations
microstructurales par MEB. Nous mettons I’accent sur I’étude du mécanisme de formation du
composite mullite-alumine.

La deuxieme partie du chapitre est consacrée a I’étude des propriétés mécaniques des
échantillons élaborés. Nous présentons les resultats de la dureté mesurée par indentation
instrumentée Vickers et le module de Young détermine a partir des courbes charge-
déplacement. Le calcul de la ténacité ainsi que les propriétés tribologiques et les observations
MEB des pistes sont abordés dans cette partie.

La derniére partie de ce chapitre est réservée a 1’étude comparative entre les propriétés
mécaniques des pastilles commerciales en alumine et spinelle et des pastilles élaborées en

composite mullite-alumine.

V1.1. Caractérisation physico-chimique des pastilles élaborees

VI1.1.1. Analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques des compositions

La figure V1.1 montre le comportement des compositions M1, M2 et M3 lors d’une
analyse thermique (ATD/ATG) de la température ambiante jusqu’a 1500 °C, avec une vitesse
de chauffe de 5°C/min. Les courbes ATD de la figure (V1.1 A.B.C) montrent deux pics
endothermiques pour les trois mélanges M1, M2 et M3. Le premier pic est observé entre la
température ambiante et T= 375 °C pour le mélange M1 et entre T= 20 °C jusqu’a T= 400 °C
pour le mélange M2, alors qu’il s’étale de T= 20 °C jusqu’a T= 405 °C pour le mélange M3.
Ces pics correspondent au départ de I’eau de surface des deux mélanges de poudres (kaolin +

alumine tri-hydratée). Le deuxiéme pic endothermique qui est trés intense se situe entre T=410
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°C et T= 565 °C pour le mélange M1, entre T=410 °C et T= 612 °C pour le mélange M2 et de
T= 425 °C jusqu’a T= 627 °C pour le melange M3. Ce pic correspond en généeral a la
déshydroxylation de la kaolinite et la formation de la métakaolinite [Sahn 08]. Ces
transformations sont accompagnées par des pertes de masse, (courbe TG figure VI.1 D.E.F),
de 17% pour le mélange DD1 + Al(OH)s, de 24.87% pour la mélange DD2 + AI(OH)s, et de
22.93% pour le mélange DD3 + AI(OH)s dans la composition M1. Des observations de perte
en masse dans la composition M2 sont de I’ordre de 13.78%, 22.96%, et de 21.91%
respectivement pour les mélanges DD1+AIl(OH)s;, DD2+Al(OH)s;, et DD3+Al(OH)s.
Concernant la composition M3, une perte de masse de 23.2%, 25.87%, et de 23.8% sont
enregistrées respectivement pour les mélanges DDI1+AI(OH)s;, DD2+AI(OH)s, et
DD3+AI(OH)s. Nous notons aussi deux pics exothermiques pour les trois compositions : Le
premier pic se situe entre T=930 °C et T=1007 °C pour la composition M1, entre T= 880°C et
T= 1020°C pour la composition M2 et entre T= 914 °C et T= 1025 °C dans le cas de la
composition M3. Ces pics sont associés a la formation de la mullite & partir de la métakaolinite
et a la transformation de 1’alumine de transition. Cette transformation est accompagnée par une
perte de masse, elle est évaluée entre 0.7% et 1.66% pour la composition M1, entre 0.37% et
1.84% pour la composition M2, la composition M3 enregistre une valeur entre 0.82 % et 1.07.
Cette perte de masse est due a la transformation de I’alumine amorphe en alumine a. Le
deuxiéme pic exothermique, sans perte de masse, est observé entre 1116°C et 1331°C pour la
composition M1, entre 1102°C et 1325°C pour la composition M2 et entre 1205°C et 1297°C
pour la composition M3. 11 correspond a la formation d’une mullite secondaire par précipitation
a partir de la réaction entre I’alumine a formée a partir des transformations de I’hydroxyde
d’aluminium et de I’exces de silice provenant du kaolin. Ce résultat rejoint ceux trouvés par

d’autres chercheurs [Visw 03] [Charg 18] [Djan 11].

Au total, les mélanges M1, M2 et M3 composés a base de DD1 et de I’hydroxyde
d’aluminium (AI(OH)3) ont enregistrés une perte de masse respectivement de 17.7%, 14.15%
et 24.02%. Les mélanges composés a base de DD2 et de I’hydroxyde d’aluminium ont
enregistré une perte de 25.78%, 24.80% et 26.71% pour les trois compositions M1, M2 et M3.
Dans le cas des trois nuances a base de DD3, nous avons noté une perte de masse de 24.59%,

22.85% et 24.87% respectivement pour les compositions M1, M2 et M3.
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Figure V1.1 : ATD/ATG des compositions étudiées, (A) et (D) : Courbes ATD/ATG de la
composition M1, (B) et (E) : Courbes ATD/ATG de la composition M2, et (C) et
(E) : Courbes ATD/ATG de la composition M3.
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V1.1.2 Caractérisation physique et dimensionnelle des compositions

La figure V1.2 montre les courbes de retrait enregistrées pour les trois compositions
étudiées M1, M2 et M3, de la température ambiante jusqu’a T= 1600 °C avec une vitesse de
chauffe de 5°C/min. Nous observons des événements successifs jusqu’a T= 1200 °C. Le
premier retrait a lieu entre T= 120 °C et T= 220 °C, ou I’hydroxyde d’aluminium et le kaolin
liberent leur eau de surface. Le second retrait est enregistré entre T= 500 °C et T= 600 °C, ou
la kaolinite subit une déshydroxylation et se transforme en métakaolinite. A cet effet, les
groupes hydroxyles sont évacués de la couche intermédiaire entre les couches de Si-O et Al-O
dans les cristaux de la kaolinite [Chen 00a]. Le troisieme retrait est observé entre T= 830 °C et
T= 1000 °C, ou la métakaolinite est transformée en une phase cristalline, dite mullite primaire
[Brin 59]. Nous notons un important quatrieme retrait qui s’étend de T= 1020 °C jusqu’a T=
1220 °C, causé par les transformations des alumines de transition en alumine-a, la plus stable
des alumines et qui présente la densité la plus élevée. Dans cet intervalle de température, I’excés
de silice issue des kaolins de départs est toujours présent. Le cinquiéme et dernier retrait
commence au-dela de T= 1200 °C jusqu’a la fin du cycle de chauffage. Ce retrait est associé a
la réaction de la phase vitreuse de silice, resultant de la vitrification de I’exces de silice du
kaolin avec le corindon issu de I’hydroxyde d’aluminium amorphe pour former une autre

mullite, dite secondaire.

La premiére dérivée des courbes de retrait (figure V1.2.A.B.C) permet de mettre en
évidence non seulement les différentes modifications mais aussi la réaction entre I’excés de la
silice du kaolin et I’alumine cristalline résultant de ’hydroxyde d’aluminium amorphe. Les
différentes transformations et réactions dépendent fortement des précurseurs des trois

mélanges.
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Figure V1.2 : Courbes du retrait du compact cru et leurs premiéres dérivées dans le cas des

trois compositions (A) : composition M1 ; (B) : composition M2 et (C) : composition M3.

V1.1.3. Densité et porosité

Le Tableau VI.1 regroupe les résultats de la densité apparente mesurée pour les
différentes compositions frittées a différentes températures. Les valeurs de la composition M1
sont supérieures a celles des compositions M2 et M3, la premiere composition contient plus
d'alumine. La densification des échantillons a lieu a des tempeératures inférieures a 1600 °C a
cause de la faible granulométrie des poudres de départ. La grande surface spécifique réduit les
distances de diffusion, ce qui augmente la force motrice du frittage comme l'ont constaté aussi
d'autres auteurs [Sahn 08].

La faible densité observée pour les mélanges frittés a T= 1400 °C dans les deux
compositions M1 et M2 et dans toutes les nuances de la composition M3, est due a la présence
des composés avant la réaction (silice, alumine). Ceci prouve le non-achévement de la réaction
silice-alumine mais empéche également la diffusion d'accélérer le frittage. Ces résultats
confirment ceux obtenus par Chantale Njiomou Djangang et al. [Djan 14].

La densité augmente avec l'augmentation de la température de frittage pour les
différentes compositions étudiées, en raison de la fermeture des pores. Dans tous les cas, la

densité est inférieure a la densité absolue de la mullite (3,16 g/cm™), laissant présager une
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porosité résiduelle, d'autant plus que la présence de dispersoides d'alumine devrait augmenter

la densite.
A- Frittage Composition M1 Composition M2 Composition M3
5 heures Densité apparente | Densité apparente | Densité apparente
(g/cmd) (g/cmd) (g/lcm?)

Température de
. N & > N & > N & >
frittage 3 3 3 3 3 3 3 3 3
o o o o o o o o o
DD; + AI(OH) 3 297 | 306 | 307 | 295 | 303 | 298 | 283 | 285 | 2,84
+0.02 | +0.05 | +0.01 | £0.04 | +0.04 | £0.02 | +0.06 | +0.02 | +0.04
DD, + Al(OH)3 3 3.10 | 310 | 3.05 | 307 | 300 | 2.83 | 2,87 | 2,86
+0.06 | +0.05 | +0.01 | £0.05 | #0.02 | +0.02 | +0.05 | +0.04 | +0.05
DD3 + Al(OH)3 3.06 | 310 | 306 | 3.03 | 302 | 298 | 280 | 281 | 2.84
+0.04 | +0.01 | +0.02 | £+0.03 | #0.01 | £0.01 | +0.03 | +0.06 | +0.03

B- Frittage Composition M1 | Composition M2 | Composition M3
1 heure Densité apparente | Densité apparente | Densité apparente
(g/lcm?®) (g/lcm?®) (g/cm?®)

Température de
= - = = = = = = =
. N a1 (2] B a1 (2] B a1 (2]
frittage 8 3 8 3 3 3 8 8 8
o o o o o o o o o
DD; + AI(OH) 3 293 | 298 | 304 | 290 | 296 | 299 | 276 | 2,78 | 2,80
+0.04 | £0.04 | £0.02 | +0.05 | +0.07 | +0.03 | +0.03 | +0.02 | +0.04
DD> + AI(OH)3 2.89 | 3.03 | 307 | 296 | 3.04 | 302 | 278 | 2,82 | 2,84
+0.05 | £0.02 | +0.02 | +0.02 | +0.04 | +0.03 | +0.06 | +0.04 | +0.05
DDs + AI(OH)3 299 | 3.06 | 3.08 | 298 | 3.02 | 298 | 265 | 273 | 277
+0.03 | £0.01 | +0.01 | +0.06 | +0.02 | +0.03 | +0.08 | +0.06 | +0.03

Tableau VI.1 : Densité apparente : (A) : composition M1, M2 et M3 des échantillons frittés

durant 5 heures ; (B) : composition M1, M2 et M3 des échantillons frittés durant a 1 heure.
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La figure V1.3 montre la densité relative et la porosité apparente du composite mullite-
alumine obtenu par frittage réactif a différentes températures. Nous observons que les
échantillons frittés a 1600 °C ont atteint des densités relatives comprises entre 93 % et 97,8 %
pour la composition M1 frittée durant 5 heures, elle est comprise entre 88% a 97.4% pour les
échantillons obtenus aprés un frittage d’une heure. Dans le cas de la composition M2, est de
95 %96 % pour les échantillons frittés durant 5 heures et de 92.2% a 94.5% pour les
échantillons frittés durant une heure. Nous notons que la composition M3 enregistre des
densités apparentes inférieures a celles des compositions M1 et M2, pour les échantillons frittés
a 1600 °C pendant 5 heures (80.8 % a 90 %) et (78.5 % a 89.5 %) pour les échantillons frittés
durant une heure. Nous remarquons que la densité apparente a diminué entre T= 1500 °C et T=
1600 °C pour tous les échantillons de la composition M2 et cela pour tous les échantillons frittés
pendant un frittage de 5 heures et ou d’une heure. Les valeurs de la densité relative les plus
importantes enregistrées sont attribuées au compose DD2 + Al (OH)s (~97,8%), dans la
composition M1 (fritté durant Sheures), et les deux composés DD1 + Al (OH)sz et DD2 +
Al(OH)3 (~98%) dans la composition M2 frittée pendant 5 heures. Ceci est di au taux de
mullitisation important produit pour ces deux composeés. En revanche, les composés contenant
le kaolin référencés DD3 présentent systématiqguement la densité relative la plus faible des trois
compositions. En effet, le DD3 contient beaucoup plus de matieres volatiles et d'impuretés que
les deux autres kaolins, ce qui crée une porosité résiduelle qui n’est pas éliminée lors du
processus de frittage.

La porosité apparente diminue avec I'augmentation de la température de frittage. D'autre
part, dans la composition M2, nous observons gu'il y a une légére augmentation de la porosité
et une diminution des densités relatives entre 1500 °C et 1600 °C, causées par un grossissement
des grains par rapport a la composition M1 qui contient plus d'alumine en exces et moins de
kaolin que la composition M2. Par contre, la composition M3 enregistre une porosité importante

par rapport aux deux autres compositions a cause de la présence de beaucoup plus de kaolin.
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Figure V1.3 : Densité relative et porosité apparente des compositions : (A) : composition M1
fritté pendant 5 heures ; (B) : composition M1 frittée durant 1 heure ; (C) : composition M2
frittée durant 5 heures ; (D) : composition M2 frittée pendant 1 heure ; (E) : composition M3

frittée durant 5 heures ; (F) : composition M3 frittée durant 1 heure.
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VI1.1.4. Analyses minéralogiques des compositions par DRX

Dans la Figure V1.4, les diagrammes DRX des mélanges M1, M2 et M3 sont
rassemblés, pour les frittés durant 1 heure et 5 heures a 1400 °C, 1500 °C et 1600 °C. Nous
notons que la mullite est la phase principale prédominante. A ces températures de frittage, nous
n’avons pas détecté de cristobalite qui s’est vitrifiée puis a réagi avec 1’alumine pour former de
la mullite secondaire. Dans le kaolin, pendant le traitement thermique ; la métakaolinite se
transforme en mullite primaire. A partir de T= 1000 °C, avec I’augmentation de la température,
la silice amorphe forme une phase cristobalite [Alve 16] [Xu 15]. Dans le mélange kaolin -
alumine, l'alumine retarde la formation de la cristobalite, et la phase apparait vers
1300—1400 °C [Liu 05]. La phase mullite va apparaitre vers T= 1200 °C, ce qui devrait étre de
la mullite primaire formée a partir de la phase spinelle de la métakaolinite. De la silice et du
verre riche ensilice (riche en impuretés) se forment également dans cette plage de températures.
A T=1400 °C, la phase silice présente dans la métakaolinite est convertie en phase cristobalite.
La diminution de I'intensité du pic d'alumine dans les diagrammes DRX au-dela de T= 1400 °C
indique l'initiation de la mullitisation secondaire. L'absence de la phase cristobalite a 1400 °C
indique que le mécanisme de formation de la mullite secondaire est deja lancé a des
températures inférieures a 1400 °C a partir de la silice amorphe qui a déja reagi avec I’alumine.
L'hydroxyde d’aluminium amorphe a formé des phases d'alumine de transition a une
température supérieure a 500 °C (figure V1.10). Ces phases d'alumine de transition ont réagi
directement avec la silice amorphe pour former de la mullite secondaire, Cette derniere est
formée par un mécanisme de dissolution et de précipitation a travers la phase vitreuse de sorte
que la formation de la cristobalite ne se manifeste pas, d’autre auteurs ont avance le méme type
de mécanisme de formation de la mullite secondaire dans les systémes kaolin - alumines [Karh
17] [Behe 21]. La mullite est la phase dominante dans les échantillons frittés entre T= 1400 °C
et T=1600°C. Nous notons que, dans les deux compositions M1 et M2, de I’ Al>O3 reste encore
jusqu’a T=1600 °C, cela est dii a I’exces d’ Al203 ajouté et qui n’a pas réagi car la phase vitreuse
a été consommée dans la réaction. Par contre, dans le cas des échantillons référencés M2
DD1+AIl(OH)s frittés durant 1 heure ou 5heures et les échantillons de la composition M3,
aucune trace d’Al2O3 ni une autre phase n’a été détectée mis a part la mullite. Cela signifie que
la phase amorphe peut toujours coexister avec la mullite dans ces compositions (M2
(DD1+Al(OH)3) et M3.

Pour les différentes compositions, nous avons observé que I’augmentation de la

température de cuisson accélere la formation de la mullite secondaire. En effet, a partir de T=
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1500 °C, la réaction alumine-silice vitreuse provenant du kaolin semble totalement consommée
dans les compositions M1 et M2 (mis a part M2 DD1+AI(OH)3). La taille fine des grains
d’alumine conjuguée a la présence des impuretés dans les kaolins de départ, favorise la
diminution de la viscosité de la phase vitreuse a ces températures. Cela favorise la réaction de
I’alumine avec la phase vitreuse pour former plus de mullite secondaire, par conséquent de la

cristallisation totale du composé mullitique.
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Figure V1.4 : Spectres de diffraction des rayons X des différentes compositions traités entre
1400 °C et 1600 °C : (A) : composition M1 frittée durant 5 heures ; (B) : composition M1
frittée pendant 1 heure ; (C) : composition M2 frittée durant 5 heures ; (D) : composition M2
frittée durant 1 heure ; (E) : composition M3 frittée pendant 5 heures ; (F) : composition M3

frittée durant 1 heure.

VI1.1.5. Microstructure des pastilles élaborées

La figures V1.5 montre les microstructures, obtenues par MEB, de quelques mélanges
(kaolins — hydroxyde d’aluminium) frittés respectivement a T= 1400 °C, T= 1500 °C et T=
1600°C durant 5 heures et 1 heure. Nous notons la présence d’une forte porosité pour tous les
mélanges frittés aux différentes températures. La morphologie des microstructures ne présente
pas de différences significatives entre les deux méelanges M1 et M2 frittés a T= 1500 °C et T=
1600 °C pendant 5 heures. Par contre, la compositions M2-DD3+AIl(OH)z et M3 présentent des
grains de mullite primaire et secondaire dans une matrice de phase vitreuse. Il est observé aussi
que la composition M3 présente une porosité considérable, ce qui signifie que la densification
n’a pas eu lieu méme dans les échantillons frittés & T= 1600 °C pendant 5h. Aussi, il a été
constaté que tous les échantillons frittés a T= 1400 °C pendant 1 heure présentent une
microstructure trés hétérogene pleine de porosité.
Nous observons dans les structures des mélanges densifiés a T= 1500 °C et T= 1600 °C pendant

1 heure ou 5 heures, trois phases distinctes, a savoir :
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- Une matrice formée de grains de mullite secondaire de forme aciculaire et a faible taille de
grains (<1 pum), résultant de la réaction de la silice du kaolin et de I’alumine. Ils sont de
I’ordre de 100 a 200 nm dans le cas des mélanges M 1 et M2 combinés a DD1 et DD2.

- De grands cristaux de mullite primaire de forme trés allongée formée a partir de la
cristallisation finale de la kaolinite. Ils sont orientés aléatoirement et dispersés d’une
maniére uniforme dans la matrice des grains de mullite secondaire.

- Des grains d’alumine de quelques micrometres sous forme de plaquettes dispersées dans
la matrice mullitique. Cette phase d’alumine provient de ’exces de ’ajout qui n’a pas réagi
avec la silice du kaolin dans les compositions M1 et M2 (mis a part dans la composition
DD1+Al (OH)3).

La structure des mélanges M1 et M3 avec du kaolin DD3 a conduit a une taille de grains plus

importante. Cette croissance des cristallites pourrait €tre causée par 1’incorporation dans la

mullite de cations de Mn**, présents comme impureté importante dans le kaolin DD3, par
substitution a AP* et Si** [Bouz 12].

La mullitisation des mélanges cuits (kaolin + hydrate d’alumine) se produit a partir de la
phase alumine — silice par nucléation et croissance dues a une réaction entre lI'alumine issue de
I’hydroxyde d’aluminium et la silice amorphe issue du kaolin. Le taux de croissance est controlé
par la dissolution d'AlOz dans le SiO». A des températures élevées, la mullite nucléé croitra a
l'interface entre les particules d'Al,Os et SiO, par diffusion d'AP* et du Si** via un réseau
cristallin. Une dissolution rapide de l'alumine dans la phase siliceuse amorphe favorise la
nucléation homogeéne et la croissance de la mullite a l'intérieur de la phase vitreuse résiduel
[Klee 01]. Le mélange M1 de DD3 (avec un excés d’alumine) confirme ce mécanisme. En effet,
certains grains d’alumine intra-granulaires sont restés emprisonnés dans des amas de mullite
secondaire formée.

La présence de 2.34 % de MnO dans le kaolin DD3 favorise le frittage en phase liquide (petite

quantité) dans le cas du mélange M2 (moins d’alumine) ¢élaborés a partir de DD3 et cuit a T=

1600 °C durant 5h.

Les cristaux de la mullite secondaire peuvent aussi avoir une nucléation aux étapes de

croissance ou aux défauts des surfaces de mullite primaire par nucléation hétérogéne. Les

marches nouvellement formées fournissent des sites idéaux pour la nucléation et le
développement de la mullite, elles font croitre la mullite secondaire le long des surfaces de la
mullite primaire par couches jusqu'a ce que toutes les marches soient complétement
recouvertes, ce qui entraine un grossissement de la mullite primaire pour avoir finalement une
forme colonnaire [Liu 97] [Cher 74].
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Figure VL5 : Microstructure de quelques échantillons dans différentes compositions : (A) :
composition M1/5h ; (B) : composition M2/5h ; (C) : composition M3/5h ; (D) : composition
M2/1h ; (E) : composition M3/1h, P : mullite primaire, S : mullite secondaire.

V1.1.6. Mécanisme de formation de la mullite secondaire a partir d’argile et d’alumine
Le mécanisme de formation de la mullite secondaire a partir de la silice du kaolin et de
I’alumine trihydrate amorphe se déroule selon les étapes ci-apres :
e La formation de I’alumine a au-dela de 1100 °C.
e La transformation de la cristobalite en phase amorphe puis sa fusion a haute
température.
e La dissolution de ’alumine o dans la phase liquide de la silice amorphe riche en
impureté.
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La Figure V1.6 illustre la microstructure de la mullite formée a partir du de la silice
du kaolin et de I’alumine résultant de 1’hydroxyde d’aluminium. La silice se transforme en
phase liquide aux hautes températures et réagit avec ’alumine qui S’est transformée en alumine
a a partir de T= 1100 °C. A ce stade, I’alumine se dissout dans la phase liquide de la silice pour
former de la mullite secondaire de forme aciculaire allongée, issue du prolongement de la
réaction entre I’alumine et la silice. Nous notons que cette réaction a donné lieu a des grains de
mullite intra-granulaires observés dans les grains de mullite allongés avec une porosité laissée
par la phase liquide de la silice amorphe, qui a totalement réagi avec 1’alumine a. Cette porosité
est entourée de grains d’alumine (alumine o en exces) qui n’ont pas de réagi avec la phase
liquide de Ila silice amorphe riche en impuretés. Ce type de mécanisme est observé dans les
structures issues des mélanges d’argile et d’alumine en exces [Kool 15].

De ce fait, la mullite secondaire peut se former de différentes manieres. La premiere
voie est principalement par I'interdiffusion a I'état solide entre la silice et I'alumine, la deuxiéme
voie est probablement la dissolution de I'alumine dans le verre contenant de la silice riche en
impuretés et la précipitation ultérieure. Etant donné que le premier mécanisme est trés lent a la
pression atmosphérique, le second est donc le plus probable. La troisieme méthode est la
dissolution de Il'alumine dans le liquide eutectique métastable formé a une température >
1500 °C et la précipitation subséquente [Charg 18] [Chen 00b]. Habituellement, la troisieme
méthode n'a pas lieu a une température autour de 1400 °C. Guo et Li [Guo 18] qui ont étudié
I’effet de différents types d’alumine sur le mécanisme de formation de la mullite secondaire ont
constaté que ’hydroxyde d’aluminium a un effet considérable sur la formation et la teneur en
mullite dans les échantillons qu’ils ont étudiés par rapport aux autres alumines de transitions.
o L OALYL
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Figure V1.6 : Image MEB d’une porosité issue de la réaction entre la phase vitreuse et

I’alumine a.
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V1-2- Caractérisation mécanique des pastilles

V1.2.1 Dureté Vickers

Les échantillons polis ont été caractérisés par indentation instrumentée de type Vickers.
La figure V1.7 montre la variation de la dureté Vickers en fonction de la charge d'indentation
pour les différents échantillons frittés a différentes températures : 1400 °C, 1500 °C et 1600 °C
pendant 5 heures pour les deux compositions M1 et M2, 1500 °C et 1600 °C pour les
échantillons frittés pendant 1 heure. Il a été noté que les échantillons frittés a 1400 °C pendant
1 heure et tous les échantillons de la composition M3 n’ont pas pu étre caractérisés
mécaniquement car la densification n’est pas complete du fait que les réactions ne sont pas
termineées a cette température.

Pour les échantillons indentés, nous observons que la dureté Vickers diminue avec
l'augmentation de la charge d'indentation et augmente avec la température et la durée de frittage.
La dureté des échantillons frittés pendant 5 heures est relativement plus importante que celles
des frittés pendant 1 heure. L’augmentation est due a la croissance anisotropiques des grains et
a une meilleure densification du composite alumine-mullite [Naga 11]. La diminution de la
dureté est attribuée a I'influence de la porosité qui est plus importante dans les échantillons
frittés pendant 1 heure. Les composites mullite-alumine étudiés présentent une dureté plus
élevée par rapport a celles de la mullite.

Les valeurs de la dureté les plus élevée dans les deux compositions sont attribuées a la
composition M1, causées par la présence de la phase d’alumine a qui est plus importante que
dans la composition M2, et fait augmenter considérablement la dureté des échantillons étudiés.
Il est enregistré pour la nuance DD1+Al(OH)z de la composition M1 la valeur de dureté la plus
élevée, avec une augmentation de dureté observée pour les températures de frittage de 1400 °C
et 1500 °C d’environ 43% et de 10% entre 1500 °C et 1600 °C. Nous notons qu’entre 1500 °C

et 1600 °C, I’évolution de la structure ne change pas beaucoup.
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V1.2.2 Module de Young

La Figure V1.8 illustre les valeurs du module d'élasticité déterminées a partir des
courbes force-déplacement enregistrées lors de I’indentation instrumentée, pour les frittés a
différentes températures dans le cas des compositions M1 et M2. Le module d’élasticité
augmente avec I’augmentation de la température de frittage. Nous avons enregistré une valeur
maximale de 227 GPa pour les frittés a 1600 °C pour la nuance DD1+Al(OH)s: de la
composition M1 et une valeur de 220 GPa pour la nuance DD2+AIl(OH)s. Nous avons enregistré
la plus faible valeur de 92 GPa pour la nuance DD3+AI(OH)3 de la composition M2 frittée a
1500 °C pendant 1 heure. Nous notons que les deux nuances DD1+Al(OH)s et DD2+AIl(OH)s3
de la composition M2 présentent le méme comportement avec une valeur maximale de 197 GPa
pour I’échantillon fritté a 1600°C pour la nuance DD1+Al(OH)s. Les valeurs enregistrées pour
les compositions des frittés durant 5 heures sont similaires aux valeurs trouvées dans la
littérature [Burg 10] [Lee 94]. Nous remarquons que les valeurs du module de Young de la
composition M1 sont supérieures a celles enregistrées dans la composition M2 a cause de la

différence des deux nuances dans leurs teneurs en alumine.
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Figure V1.8 : Module d’élasticité des compositions M1 et M2 en fonction de la température
de frittage : (A) : composition M1/5heures ; (B) : composition M1/1heure ; (C) : composition
M2/5heures ; (D) : composition M2/1heure.

VI1.2.3. Ténacité

La figure V1.9 présente les valeurs de la ténacité en fonction de la température de
frittage. Elles sont déterminées a partir des fissures radiales qui émergent des coins des
indentations Vickers. Les valeurs trouvées pour les échantillons DD1+AI(OH)s, DD2+Al(OH)s3
et DD3+Al(OH)3 de la compositions M1 frittés durant 5 heures a 1600 °C sont respectivement
4,12, 4,15 et 4,33 MPa.m*2, Par contre, nous avons enregistré les valeurs 2.60 MPa.m? pour
les nuances DD1+Al(OH)s et DD3+AI(OH)s et un Klc = 2.35 MPa.m*? pour la nuance
DD2+AI(OH)s. Les Kilc de 3,34, 2,65 et 3,03 MPa.m'2 sont respectivement les valeurs
enregistrees pour les échantillons DD1+Al(OH)s, DD2+Al(OH)z et DD3+AI(OH)s de la
composition M2/5 heures et les ténacités de 2.1, 2.16 et 2.25 MPa.m'? de la composition M2
frittée durant 1 heure pour les 3 nuances. Nous notons que la ténacité augmente avec
I’augmentation de la teneur en alumine dans tous les échantillons. Les ténacités trouvées
correspondant a la composition M1 frittée durant 5 heures sont nettement supérieures a celles
rapportées dans la littérature [Chen 00b] [Wang 07]. Par contre, les valeurs de la ténacité
correspondant a la composition M2 sont proches a celles mentionnées dans la bibliographie
[Igle 18]. Cette augmentation de la ténacité, remarquée dans notre étude, est causée par la

présence des pores qui causent la propagation des fissures en zigzag en raison de la déviation
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du fond de fissure au niveau des pores alors que la propagation dans les échantillons denses se

produit en ligne droite comme il a été trouvé par d’autres auteurs [Ghah 15].
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Figure V1.9 : Ténacité des compositions M1 et M2 en fonction de la température de frittage :
(A) : composition M1/ frittée durant 5 heures ; (B) : composition M1/ frittée pendant 1 heure ;

(C) : composition M2/ frittée durant 5 heures ; (D) : composition M2/ frittée durant 1 heure.
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V1.2.4. Propriétes tribologiques
La Figure VI1.10 montre la variation du coefficient de frottement en fonction du temps
pour les pastilles frittées a différentes températures durant 5 heures et 1 heure pour les deux
compositions M1 et M2. Nous notons que la courbe enregistrée présente une allure différente
dans chaque composition et pour les différentes températures de frittage. Nous observons que
pratiqguement toutes les courbes des différentes nuances évoluent avec deux stades. Le premier
est un stade transitoire ou il est distingué que le coefficient de frottement présente une trés
grande instabilité et un deuxiéme stade qui commence entre 130-460 secondes, pour la plupart
des échantillons testés, ou nous observons la stabilité du coefficient de frottement. Cependant,
nous remarquons que les nuances de la composition M2 suivent les mémes stades que dans la
composition M1, sauf pour la nuance DD1+AIl(OH)s frittée a 1500 °C qui présente une
transition directe vers un coefficient de frottement stable. Le tableau V1.2 regroupe les valeurs
moyennes du coefficient de frottement de tous les échantillons testés, en prenant en
considération le stade transitoire et le stade de stabilité du coefficient de frottement. Les valeurs
enregistrées pour la majorité des échantillons varient entre 0.4 et 0.7. Les valeurs des
compositions M1 et M2, frittés durant 5 heures, présentent un coefficient de frottement
intéressant par rapport aux échantillons frittés pendant 1 heure. Cela s’explique par le fait qu’ils
sont plus denses. Les nuances de la composition M2 présentent les mémes stades que la
composition M1 sauf pour la nuance DD1+AI(OH)s frittée a 1500 °C pendant 5 heures et 1
heure et la nuance DD2+AI(OH)s frittée a 1500 °C pendant 1 heure qui présentent une transition
directe vers un coefficient de frottement stable. Le coefficient de frottement des échantillons de
la composition M1 frittés a 1600 °C ont un coefficient de frottement inférieur a ceux des
échantillons frittés a 1400 °C et a 1500 °C. Cela est causé par la différence des taux d’alumine
a dans les deux compositions qui a une influence directe sur le coefficient de frottement. En
effet, lorsque la dureté diminue le coefficient de frottement augmente [Desp 08].
L'usure par glissement dans les céramiques se produit principalement par fracture [Fisc 00].
Cependant, elle peut étre modifiée sensiblement par des phénomenes tribo-chimiques qui
dépendent des propriétés chimiques du matériau et aussi des conditions ambiantes telles que

I'humidité ou la présence de liquides.
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Coefficient de frottement

Composition M1

Composition M2

5 heures

1 heure

5 heures

1 heure

1400 °C | 1500 °C

1600 °C

1500 °C

1600 °C

1400 °C | 1500 °C

1600 °C

1500 °C

1600 °C

DD1+AI(OH)s

0,531 | 0,524
+0,114 | +0,212

0,422
+0,116

0,377
+0,216

0,496
10,194

0,522 | 0,622
0,109 | +0,021

0,723
+0,148

0,664
+0,056

0,435
0,279

DD2+AI(OH)s

0,573 | 0,476
+0,195 | 40,217

0,425
+0,129

0,492
+0,188

0,560
+0,192

0,522 | 0,403
0,109 | +0,172

0,522
+0,241

0,579
+0,021

0,494
10,243

DD3+AI(OH)s

0,640 | 0,494
+0,089 | +0,192

0,546
+0,126

0,621
10,142

0,462
10,184

0,611 | 0,272
+0,071 | 40,185

0,393
+0,256

0,226
0,139

0,216
+0,109

Tableau V1.2 : Moyennes du coefficient de frottement des différents échantillons testés.
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Figure V1.10 : Variation du coefficient de frottement en fonction du temps a différentes
températures pour : (A) : composition M1/ 5 heures ; (B) : composition M1/1 heure ; (C) :

composition M2/ 5 heures ; (D) : composition M2/ 1 heure.

V1.2.4.1. Perte de masse

La Figure VI.11 montre I’évolution de la perte de masse des échantillons frittés a
1400°C, 1500°C et 1600°C entre 1 heure et 5 heures pour les deux compositions M1 et M2
apres les tests tribologiques. La perte de masse diminue avec I’augmentation de la température
de frittage. L’évolution de la perte de masse est pratiquement linéaire pour les deux nuances
DD1 et DD2. La perte de masse a une relation directe avec la dureté des échantillons, si la

dureté augmente la perte en masse diminue.
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Figure VI1.11 : Evolution de la perte de masse relative enregistrée apres les tests tribologiques
: (A) : composition M1/ 5 heures ; (B) : composition M1/ 1 heure ;
(C) : composition M2/ 5 heures ; (D) : composition M2/ 1 heure.

V1.2.4.2. Observation des pistes au MEB

Pour les observations des pistes au microscope électronique a balayage, nous avons
seulement sélectionnés les échantillons qui ont des caractéristiques mecaniques intéressantes,
c’est-a-dire les échantillons frittés durant 5 heures pour les deux compositions M1 et M2. La
figure V1.12 montre les morphologies des surfaces usées pour les échantillons frittés durant 5
heures aux températures 1400 °C, 1500 °C et 1600 °C des compositions M1 et M2. Les régions
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des surfaces usées montrent deux apparences distinctes. La premiére zone est sans fracture avec
des rayures et rainures paralleles a la direction de glissement, qui sont clairement visibles sur
les images MEB, aux surfaces usées formées par des déformations plastiques comme il a été
rapporté par d’autres chercheurs [Takt 05]. La deuxiéme région est rugueuse avec des fissures,
causées par les contraintes cycliques de contact, qui se sont propagés parallelement et
perpendiculairement a la direction du frottement. Par fatigue, elles se transforment en un

craquement jusqu’a engendrer des arrachements des gains de la surface.

Il est aussi clairement visible, dans les images des échantillons de la composition M1
Figure VI1.12 (A). (B). (C), que des surfaces usées presentent une déformation plastique
importante que celles des échantillons de la composition M2. Cette derniére présente des sillons
plus importants par apport a la composition M1. Cela est fortement justifié par la présence de
plus d’alumine dans la composition M1 qui présente un comportement d’usure identique a ce
qui est mentionné dans la bibliographie [Luo 08]. Le faible coefficient de frottement et les taux
d'usure de l'alumine ne se produisent que lorsque la rugosité de surface est inférieure a 0,02 um,
c'est-a-dire que la taille des grains est inférieure a 4 um avec une distribution granulométrique
trés étroite. Si la rugosité est supérieure a 0,02 um, de gros grains peuvent étre arrachés ce qui
entrainera une usure trés rapide des surfaces porteuses [Popa 13].

EHT» 1504V /A= 567 Scas Spewds I Iam EHT» 1504V Sgw A= 58] Scas Spewds I
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Figure VI1.12 : Images MEB montrant les morphologies des surfaces usées des pistes
tribologiques des échantillons : (A) : DD1+AI(OH); M1 ; (B) : DD2+AIl(OH)3 M1 ;
(C): DD3+AI(OH)3 M1; (D): DD1+AI(OH)s M2; (E): DD2+Al(OH)3 M2;

(F) : DD3+AI(OH)s; M2.

V1.3- Etude comparative des propriéetés des pastilles commerciales et des
pastilles élaborées

Le tableau V1.3 regroupe les propriétés mécaniques de la pastille commerciale et des
pastilles élaborées. A titre comparatif, la pastille commerciale composée d’alumine
majoritairement et de spinelle présente de meilleures propriétés par rapport aux pastilles
élaborées en composite mullite-alumine. Il est évident que les propriétés de la pastille

commerciale sont les plus appropriées pour une utilisation dans les cartouches des mitigeurs de
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robinet. Les propriétés des nuances DD1+Al(OH)s, DD2+AI(OH); et DD3+AI(OH)s des

composition M1 et M2 frittées & 1500 °C pendant 5 heures peuvent remplir leurs réles de

pastilles en céramique dans les cartouches des robinet-mitigeurs.

oroori Pastilles élaborés Composition M1
ropriétés
prt 5 heures 1 heures
DD1+AI(OH)3 DD2+AI(OH); DD3+AI(OH)s DD1+Al(OH); | DD2+AI(OH); | DD3+AI(OH)s
P.C = = = [N = = [N = = = = = = = =
Ey ol D e ol D E ol D (o] D (S D wn D
o o o o o o o o o o o o o o o
2| 2 2 S| 2 2l 2| < 2 2 2 2 2 2 2
O O O (@] (@] (@] (@] (@] (@] (@] (@] (@] O O O
Densité 3.7
(g/cm®
Module de 306 187 215 227 192 205 220 171 192 202 128 192 128 135 95 123
Young
(GPa)
Dureté 15,27 7,71 13,8 15,4 9,37 12,8 14,8 8,09 11,6 12,0 11,66 12,45 11,37 12,64 10,31 11,85
(GPa) 2 1 8 4 9 4
Ténacité 3.75 2,50 2,53 4,12 2,96 3,22 4,15 3,60 3,39 4,33 2,43 2,60 2,33 2,35 2,40 2,60
(MPa.m*?)
Coefficient 0,24 0,53 0,52 0,42 0,57 0,48 0,43 0,64 0,49 0,55 0,38 0,50 0,49 0,56 0,62 0,46
de
frottement
Pastilles élaborés Composition M2
Propriétés 5 heures 1 heures
DD1+AI(OH)s DD2+AI(OH)s DD3+AI(OH); DD1+Al(OH)s DD2+Al(OH)s DD3+AI(OH)s
= = = = = = = = = = = = = = =
P.C S S 3 S S 3 S 3 3 3 3 3 3 3 3
2| < = 2| < 2l 2| < 2 2 2 2 2 2 2
(@] (@] (@] O O (@] (@] (@] (@] O O O (@) (@] (@]
Densité 3.7
(g/lcm®
Module de 306 154 181 197 152 180 194 130 161 181 115 129 114 133 92 114
Young
(GPa)
Dureté 15,27 7,27 11,9 12,1 | 10,6 115 12,5 9,27 115 10,8 11,91 12,17 11,52 12,53 10,59 10,83
(GPa) 1 7 7 2 3 2 3
Ténacité 3.75 241 | 242 3,35 2,45 | 2,61 2,65 257 | 28 3,02 1,88 2,31 2,00 2,16 2,02 2,25
(MPa.m*?)
Coefficient 0,24 0,52 0,62 0,72 0,52 0,40 0,52 0,61 | 0,27 0,39 0,66 0,44 0,58 0,49 0,23 0,21
de
frottement
Tableau V1.3 : Propriétés mécaniques de la pastille commerciale en comparaison avec les
pastilles élaborées dans différentes conditions pour les compositions M1 et M2.
Conclusion

Les courbes ATD-ATG des différentes nuances de mélanges kaolin — alumine

présentent plusieurs événements. Des pics endothermiques sont observés entre 25 °C et 180 °C

et entre 405 °C et 608 °C qui correspondent respectivement au dégagement de I’eau de surface,

de I’eau de structure et a la formation de la métakaolinite. Les pics exothermiques visibles entre

880 °C et 1027 °C et entre 1114 °C et 1334 °C correspondent respectivement a la formation de

la mullite primaire a partir de la métakaolinite et de la mullite secondaire par réaction de la

silice du kaolin et de I’alumine.
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Les résultats des retraits thermiques suivent les mémes transformations observées sur
les courbes ATD-ATG. La densité mesurée augmente avec 1’augmentation de la température
de frittage et le taux de d’ajout de ’hydroxyde d’alumine. Les indentifications minéralogiques
par DRX des pastilles traitées a haute température révelent la présence de la mullite en phase
majeur et du corindon en phase mineur. Les microstructures observées montrent la formation
d’une mullite aciculaire trés fine avec présence d’une importante porosité. Les propriétés
mécaniques (dureté. Module de Young et ténacité) augmentent avec le taux de cristallisation de
la mullite et de ’alumine ainsi qu’en fonction de la température de frittage. Le coefficient de
frottement des pastilles élaborées varie entre 0.4 et 0.7. Les résultats des pastilles élaborées lors
d‘un frittage de 5 heures pour les compositions M1 et M2 sont nettement meilleurs que ceux

des pastilles frittées durant 1 heure.
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A travers cette these de doctorat, nous avons visé comme objectif principal, le
développement de céramiques techniques a usage industriel, pour une utilisation dans les
cartouches des mitigeurs de robinets, a base de mullite et d’alumine. Nous nous sommes
concentrés sur I’élaboration du matériau en lui-méme et non la forme et les dimensions des
disques. L’élaboration des structures de ces céramiques étaient en premier lieu a base de
matieres premiéres naturelles locales composées de 3 types d’argile kaolinitiques, notés
respectivement DD1, DD2 et DD3, extraite du gisement de Djebel Debbagh (Nord-Est de
I’Algérie). Ces kaolins different entre eux par leurs teneurs en alumine (Al2O3), Silice,
impuretés. L’alumine utilisee est un hydroxyde d’aluminium amorphe commercial, son choix
est justifié pour sa bonne réactivité chimique.

L’essentiel des travaux réalisés sont réesumes comme suit :

- L’analyse et la caractérisation des matieres premieres de départ (kaolins : DD1, DD2

et DDJ) et de I’hydroxyde d’aluminium amorphe commercial,

- La caractérisation du matériau de référence constituant les disques céramiques des

cartouches des mitigeurs de robinets utilisés par la société locale de robinetterie

SANIAK

- L’¢laboration de la céramique de type mullite-alumine a partir des mélanges de

Kaolins et de I’hydroxyde d’aluminium amorphe dans différentes conditions

(compositions, température et temps de frittage).

- La caractérisation physico-chimique et mécanique des pastilles élaborées (composite

céramique — céramique de type mullite - alumine).

La caracteérisation physico-chimique des 3 kaolins a montré que le taux d’humidité des trois
kaolins varie entre 5.5% et 7.5%. La granulométrie des trois nuances est a gros grains. Les
teneurs en alumine et en silice ainsi que les impuretés different d’un kaolin a 1’autre, mais elles
restent proches. Les analyses microstructurales ont révélé que les kaolins sont composés de
kaolinite et d’halloysite. La densité absolue des 3 nuances et de I'ordre de 2.56 g/cm?®. Les
courbes d’analyse thermique des 3 types de kaolins ont montré une succession de
transformations thermiques : la kaolinite et 1’halloysite se transforme en métakaolinite a une
température supérieure a 480 °C. Cette métakaolinite se transforme par une réorganisation
structurale en spinelle puis en mullite a des températures supérieures a 990° C. La nuance DD2

a montré une transformation ayant lieu vers 730 °C, associée a la décomposition des sulfates
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présents dans le DD2, observés par DRX dans la phase alunite. A partir de 1100 °C, tous les
kaolins sont transformés en mullite et cristobalite. Au-dela de 1400 °C, cette derniére disparait

pour donner lieu a une phase vitreuse.

Concernant I’hydroxyde d’aluminium, sa densité absolue est de 1’ordre de 2.23 g/cm?, sa
granulométrie a une taille moyenne d’environ 6 um. La composition chimique est constituée
de prés de 73% d’alumine, les analyses minéralogiques effectuees par DRX a la température
ambiante n’ont révélé aucune phase cristalline. C’est a partir de la température de 800°C que

les alumines de transition ont pris place selon le cycle de transformation suivent :

, 1000°C , 1200°C ,
alumine Y —— alumine © —— alumine o.

L’analyse thermique différentielle a confirmé cette transformation qui debute au-dela de 800

°C avec une importante perte de masse.

Comme référence, nous avons caractérisé deux jeux de disques en céramique extraits des
cartouches de mitigeurs de la robinetterie SANIAK (ex BCR de Ain El Kbira - Sétif). L’ une
des pastilles est neuve alors que I’autre a déja servi. Ils présentent une densité apparente de 3,7
g/cm®. Les analyses minéralogiques ont montré que ces disques sont majoritairement composés
d’alumine a et de spinelle (MgAILQO4) en phase mineur. La quantification des deux phases a
révélé qu’ils sont constitués a 94.3% d’alumine a et 5.7% de spinelle. La cartographie EDS a
confirmé la présence des deux phases. La microstructure de la surface et en coupe transversale
a permis de confirmer la présence de ces deux phases avec ’existence des pores en surface et
en volume. La caractérisation par microscopie a force atomique (AFM) a montré I’existence
des stries et rayures ainsi que des pores a la surface des pastilles. Du point de vue technologique,
ils sont nécessaires pour garantir le bon fonctionnement des pastilles pour garder une étanchéité
optimale de la cartouche. Les caractéristiques mécaniques des disques de référence ont donnés
un coefficient de Poisson de 0.23 et un module d’élasticité compris entre 306 GPa et 315 GPa,
une dureté moyenne dans I’intervalle de 11.3 GPa et 13.5 GPa et une ténacité entre 3.23
MPa.\/m et 3.75 MPa.\/m . Le coefficient de frottement des pastilles en phase stationnaire est
de l’ordre de 0.27, I’ajout d’une quantité supérieure a 2% en MgO a joué un role importent dans
la formation des pores pour permettre la création d’un meécanisme de lubrification en service
dans le glissement des deux disques 1’une sur I’autre conduisant ainsi I’ensemble de la cartouche

a une étanchéité efficace.
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Conclusion générale

Les courbes d’analyse thermiques des mélanges kaolin — alumine tri-hydraté a monté
qu’a partir de 1145 °C un nouveau pic exothermique apparait, par rapport aux courbes ATD
des kaolins seuls. Ce pic est synonyme de la formation d’une mullite secondaire issue de la
décomposition et la précipitation de I’alumine dans le liquide vitreux formé par ’excés de silice
du kaolin. La densité apparente obtenue des mélanges frittés varie entre 2.65 g/cm?® et 3.08
g/cm® pour les échantillons frittés durant une heure, et entre 2.80 g/cm? et 3.1 g/cm? pour les
échantillons frittés pendant 5 heures. La densité relative a augmenté avec 1’augmentation de la
température de frittage. Les echantillons frittés a 1600°C ont atteint des densités relatives
comprises entre 80.8 % a 97,8 % pour un frittage de 5 heures et 78.5% a 97.4% avec un frittage
d’une heure. Les valeurs les plus élevées enregistrées pour la densité relative sont celles des
composés DD2 + Al (OH)z (~97,8%) pour la composition M1/5heures, et les deux composes
DD1 + Al (OH)3z et DD2 + AI(OH)3 (~98%) pour la composition M2/5heures. Les analyses
minéralogiques des échantillons ont montré que les compositions M1 et M2 présentent des pics
de mullite majoritairement et quelques pis d’alumine qui n’a pas eu la chance de réagir avec la
silice. Les compositions M2 DD1+Al(OH)s et M3 présentent seulement des pics de mullite.
La microstructure des échantillons élabores a dévoilé la présence de la mullite primaire sous
forme d’aiguilles allongées et des petits cristaux aciculaires de mullite secondaire avec la

présence d’une importante porosité qui est amplifié dans les échantillons de la composition M3.

Dans la partie caractérisation mécanique nous avons trouvé que les compositions M1
et M2 frittées a 1600°C pendant une heure et 5 heures ont enregistré un module de Young
compris entre 92 GPa et 227 GPa, une dureté respective de 7.71 GPa et 15.48 GPa et une

ténacité de 1.88 MPa.v/m et 4.15 MPa.v/m . Le coefficient de frottement enregistré a conduit a
des valeurs comprises entre 0.21 et 0.72 comme moyenne en stade transitoire et en stade

stationnaire.

En perspective, nous envisageons d’étudier les échantillons présentant les
caracteristiques optimales en vue de voir la possibilité de la substitution de 1’hydroxyde
d’aluminium amorphe par une alumine locale de synthése issue du recyclage qui sera plus
disponible et a moindre cout. De plus, nous envisageons de faire des études plus approfondies
par d’autre techniques tribologiques pour mieux comprendre leur comportement dans divers
environnements. L’ensemble de ces recherches font partie des travaux a entreprendre dans le
but de diversifier et d’élargir le domaine d’utilisation de la mullite élaborées localement a partir

du kaolin
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Thesis: Elaboration and characterization of structural ceramics based on local materials

destined for tap mixers
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Abstract:

Through this study, we characterized ceramic discs from an imported commercial
cartridge, used by SANIAK-BCR valves (Setif). We used the following techniques: X-ray
diffraction (XRD) which allowed us to identify the phases present (alumina, spinel). The
analysis of the microstructure by SEM led to the knowledge of the size of the grains and the
pores. The instrumented indentation technique allowed the determination of hardness (~ 12
GPa), toughness (~ 4 MPa.\m), the determination of the Poisson's ratio and the elastic modulus
(~300GPa) were made by Ultrasonic Resonance Spectroscopy. The bulk density (~ 3.6 g/ cm3)
was measured by Archimedes method. The surface finish was studied with an atomic force

microscope (AFM).

We have also produced a mullite from Algerian kaolins (DD1, DD2, and DD3) located
in Djebel Debbagh (North-East of Algeria) and a commercial alumina trinydrate. The aluminum
tri-hydroxide Al (OH)s used (marketed by sigma-Aldrich) has an average size D50 = 6 pm. The
crude kaolins are mixed in three compositions referenced M1, M2 and M3, then reduced to an
average particle size of D50 = 2 um. To achieve this grain size, we used different grinding
techniques. The starting powders were analyzed with different techniques (TDA / TGA, XRD,
SEM, etc.). Next, we shaped the samples by uniaxial pressing. The sintering conditions

(temperature and holding time) were varied.

The samples produced under different conditions were characterized. The essential
properties measured and studied are: microstructure (grain shape (acicular), grain size, density
(2.65 ~ 3.1 g/ cm3), porosity (27-2%), mechanical resistance such as hardness (9.3 ~ 15.5GPa)
and toughness. The tribological properties (friction coefficient) as well as the morphology of

the tracks. The results obtained were analyzed and discussed.

Key words: clay, kaolin, mullite, amorphous aluminum hydroxide, mullite-alumina composite.
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locaux destinés aux mitigeurs de robinets
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Résumé :

A travers cette étude, nous avons caractérisé des disques en céramiques d'une cartouche,
d’un mitigeur de robinet, commerciale d’importation utilisées par la robinetterie SANIAK-BCR
(Sétif). Nous avons utilisé les techniques suivantes : La diffraction des rayons X (DRX) qui
nous a permis d'identifier les phases présentes (alumine, spinelle). L’analyse de la
microstructure par MEB a conduit a la connaissance de la taille des grains et des pores. La
technique d'indentation instrumentée a permis la détermination de la dureté (~12 GPa) et de la
ténacité (~ 4 MPa.v'm), la détermination du coefficient de poisson et du module d’élasticité
(~300GPa) ont été réalisés par Spectroscopie de résonance ultrasonore. La densité apparente
(~3.6 g/cm?) a été mesurée par la méthode d’Archiméde. L’état de surface a été étudié avec un

microscope a force atomique (AFM).

Nous avons élaboré une mullite a partir de kaolins algériens (DD1, DD2, et DD3) situes
a Djebel Debbagh (Nord-Est d’Algérie) et d’un trihydrate alumine commerciale. Le tri-
hydroxyde d’aluminium Al(OH)z utilisé (commercialisé par sigma-Aldrich), présente une taille
moyenne Dso= 6 um. Les kaolins bruts sont mélanges avec le tri-hydroxyde d’aluminium en
trois compositions référencés M1, M2 et M3, puis réduits a une granulométrie moyenne de Dso
= 2 um, Pour atteindre cette taille de grains, nous avons utilisé différentes techniques de
broyage. Les poudres de départ ont été analysées avec différentes techniques (ATD/ATG, DRX,
MEB, ...). Ensuite, nous avons mise en forme des échantillons par pressage uniaxial. Les

conditions de frittage (température et temps de maintien) ont été variées.

Les échantillons élaborés dans différentes conditions ont été caractérisés. Les propriétés
essentielles mesurées et étudiées sont : la microstructure (forme des grains (aciculaire) taille de
grains, densité (2.65~3.1 g/cm?®), porosité (27-2%), la résistance mécanique telle que la dureté
(9.3~15.5GPa) et la ténacité. Les propriétés tribologiques (coefficient de frottement) ainsi que

la morphologie des pistes. Les résultats obtenus ont été analysés et discutés.

Mots clés : argile, kaolin, mullite, hydroxyde d’aluminium amorphe, composite mullite

alumine.
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