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Résume

RESUME

Dans le cadre de ce travail de these de doctorat, nous avons étudié la synthése de
I'alumine (a-Al203) et du spinelle (MgAl204) a partir des scories d’aluminium de
I'industrie nationale de transformation d’aluminium. Nous avons adopté un processus de
synthese chimique constitué de trois étapes : lixiviation-précipitation-calcination.

La synthese de I'alumine alpha (a-Al203) a été effectuée par lixiviation a 'acide
sulfurique (H2S04) des fractions grossiéres des scories d’aluminium suivie d'une
précipitation par NH4OH et enfin une calcination. La poudre synthétisée a révélé une
grande pureté de la poudre synthétisée (99,2%) et un rendement d'extraction élevé
(93,75 %). Les grains développés se présentent sous forme de fibres courtes
submicroniques en état d’agglomération partielle de taille moyenne (dso) d'environ
400nm.

La synthétise du spinelle (MgAl204) a été réalisée par ajout de l'oxyde de
magnésium a la solution de lixiviation des fractions fines des scories d’aluminium. La
lixiviation optimale a été atteinte avec la concentration C = 15% de la solution en acide
H2S04, pendant une durée de t =2 h sous la température T = 80 °C. L'ajout de 8 % en poids
de MgO et la calcination a T = 1450 °C favorisent la réaction entre l'alumine libre et la
magnésie ajoutée et conduit a la spinellisation presque complete (> 98 % en poids). Les
particules de spinelle développées se présentent sous forme d'agglomérats de particules
de forme plus ou moins équiaxes avec une taille comprise entre 11 nm et 2,5 pm et
présentant une taille moyenne de particules proche de 550 nm.

La poudre de spinelle synthétisée a été pressée sous forme de disques et puis
frittée. L'augmentation de la température de frittage a conduit a une amélioration notable
de la densité apparente (83% a T = 1500 °C,90% a T =1600°Cet93% a T =1700 °C) et
une croissance remarquable des grains (D15 pyma T =1500°C,Dx35uma T = 1600 °C
et D~ 70 um a 1700 °C). La dureté Vickers a pu atteindre la valeur HV = 22 GPa et le
module d'élasticité la valeur de E = 220 GPa apres frittage a T = 1700 °C ce qui est

comparable avec les valeurs trouvées dans la bibliographie.
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INTRODUCTION GENERALE

Les industries de fusion des métaux en général et de 1'aluminium en particulier
générent de grandes quantités de scories qui se forment a la surface du métal fondu
exposé a l'atmosphere. En Algérie, il existe plusieurs industries nationales de
transformation d’aluminium (AMR/EI-EULMA, ALGAL-Plus/M’Sila...) qui produisent
d'importantes quantités de scories d’aluminium. Ces scories contiennent des teneurs
élevées d’aluminium sous forme métallique (Al) et sous forme d’oxyde d’aluminium
(Al203), associées a d’autres composés (MgAl204, AIN, NaAlCls, AI(OH)s3, NaCl, KCl, SiOz2....)
dont certains (AIN, Al4Cs, Al2S...) sont trés dangereux et nocifs et peuvent causer la
pollution et nuire a la santé de I'étre humain. Ainsi, toute action de valorisation de ces
déchets industriels aura pour intérét, d’'une part, la protection de I'environnement et
d’autre part, le c6té économique qui se traduit par l'extraction des matieres utiles
contenues dans ces scories telles que : Al203, sels, gaz... Au cours des dernieres années,
plusieurs travaux de recherche ont été menés sur la valorisation des scories d'aluminium.
Il a été démontré la possibilité de les utiliser pour synthétiser de I'alumine de haute
pureté, du sulfate d'aluminium, et des aluminates de calcium...pouvant servir de
catalyseurs actifs, de céramiques structurales, de matériaux réfractaires... etc.

Dans le but de valoriser les scories d'aluminium produit par I'industrie Algérienne
de I'aluminium, nous avons visé la synthese de I'alumine (Al203) et du spinelle (MgAl204)
par un processus constitué de trois étapes majeures : lixiviation-précipitation-calcination.
Avant tout, les scories comme matiere de départ, ont été soumises a des essais de
caractérisation physico-chimiques. Il s’agissait de déterminer, principalement, les
compositions chimique et cristallographique. Avant d’étre utilisées dans le processus de
synthése, nos scories ont été traitées par 'eau afin d’éliminer les sels contenues dans
celles-ci et dégager les gaz dangereux tels que 1'hydrogene H2, 'ammoniac NH3 et la
phosphine PH3 rendant ces scories plus riches en alumine Al203 et moins toxiques pouvant
étre utilisées dans le processus de synthese adopté.

Dans le cadre de ce travail, nous avons abordé deux principaux axes de recherche :
Le premier s'intéresse a la synthese de I'alumine alors que I'objectif central du deuxieme
est focalisé sur la synthése du spinelle.

- La synthese de I'alumine alpha (a-Al203) a été conduite par lixiviation a l'acide

sulfurique (H2S04) suivie d'une précipitation par NH4OH et enfin calcination. La lixiviation
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a été réalisée a différentes concentrations de 'acide alors que la précipitation a été
effectuée par ajout graduel de I'ammoniac en faisant varier le pH de la solution entre 4 et
10. Enfin, la calcination a été effectuée a 1200 °C.

- Dans le deuxiéme axe de cette these, nous avons synthétisé le spinelle (MgAl204)
pur a partir des scories d’aluminium par ajout de I'oxyde de magnésium a la solution de
lixiviation. Par la suite, la poudre synthétisée a été pressée sous forme de disques et puis
frittée a 1500, 1600 et 1700 °C et les propriétés mécaniques et physiques ont été
déterminées et comparées a la bibliographie.

En ce qui concerne, le manuscrit, il subdivisé en deux grandes parties : partie
bibliographique et partie expérimentale. La partie bibliographique est composée de trois
chapitres. Le premier présente une recherche bibliographique sur les scories
d’aluminium, le deuxieme les différentes techniques de traitement des scories
d’aluminium alors que le troisieme chapitre a été réservé a la présentation des phases
majeures d’intérét particulier pouvant étre extraites des scories d’aluminium. La partie
expérimentale comporte, a ses tours, deux principaux chapitres. Dans le premier chapitre,
nous avons présenté les matériaux de départ et les réactifs utilisés, les moyens et les
montages employés dans le protocole de synthese adopté ainsi que les moyens et les
techniques de caractérisation. Le dernier chapitre de ce manuscrit a été consacré a la
présentation et l'interprétation des résultats obtenus de la synthese du I'alumine alpha

(a-Al203) et du spinelle (MgAl204).

Cette these est couronnée par une conclusion générale et des perspectives au travail

réalisé.
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I.1 Aluminium

L'aluminium est un métal blanc, argenté, léger ayant une masse atomique égale a
26,98 g/mol et une masse volumique de 2,7 g/cm3, qui fond a une température de 660 °C.
Il posseéde une bonne conductivité et forte résistance a la corrosion. En raison de ses
bonnes caractéristiques, I'aluminium est devenu un matériau largement utilisé dans les
industries aérospatiales, la construction maritime et 'industrie automobile ainsi que dans
de nombreux usages domestiques. Dans la nature, il se trouve combiné a d’autres
substances chimiques, bien que le minerai source le plus important soit la bauxite. La
purification de 'alumine issue de la bauxite est connue sous le nom de « procédé Bayer »
qui est basé sur une réaction entre l'oxyde d’aluminium et I'hydroxyde de sodium.
L'aluminium sera formé par fusion de l'oxyde d'aluminium (Al203) et décomposé par
processus chimique d’électrolyse [1].

Le processus de transformation de I'aluminium secondaire repose sur le recyclage
de différents produits d’aluminium. Par rapport au procédé Bayer, le recyclage de
I'aluminium présente des avantages tres attirants : le recyclage de 1 kg d'aluminium
permet d'économiser environ 4 kg de bauxite et 2 kg de produits chimiques [2-5]. Par
rapport a la production d'aluminium primaire, il peut économiser I'énergie jusqu’a 95%
[6,7]. En Europe, plus de la moitié de tout l'aluminium produit provient de matieres

Premieres recyclables et cette tendance est a la hausse [8].

.2 Scories d’aluminium

Lors de l'opération de fusion de l'aluminium, des quantités plus ou moins
importantes de scories sont générées. Ces scories sont formées par l'oxydation de
I'aluminium a la surface des bains fondues exposés a I'atmosphere. On estime que dans
une fonderie d'aluminium typique, 1'oxydation chimique et l'entrainement physique
(scories d’aluminium) représente environ 50 kg dans la production d'une tonne

d'aluminium métallique [9].

Selon les données de la société d'aluminium "Alcoa France" publiées en 2010,
environ 3,2 million de tonnes de scories d'aluminium sont annuellement générées [10].
L'industrie chinoise de l'aluminium secondaire a produit, en 2008, environ 596 000
tonnes de scories d'aluminium, dont environ 95% de ces scories sont rejetés dans la

nature sans traitement [9]. Selon le catalogue européen des déchets dangereux [11], les

12
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scories d’aluminium sont classées comme déchets toxiques, dangereux et hautement
inflammables. Si elles ne sont pas manipulées correctement, le lessivage d'ions
métalliques toxiques dans les eaux souterraines entralne de graves problemes de
pollution [2,12]. La forte réactivité avec I'eau ou méme I'humidité de l'air conduit a la
formation de gaz polluants toxiques, dangereux et explosifs, tels que : NH3, CHs, PH3, H2 et
H2S. Ces problemes de pollution ont généré de grandes préoccupations

environnementales a travers le monde [12,13].

.3 Formation des scories d’aluminium

Comme, nous venons de le décrire dans la section 1.2, les scories d'aluminium sont
des déchets formés a la surface de I'aluminium fondu exposé a 1'atmosphére pendant le
processus de fusion. La composition et la quantité des scories formées dépendent de
divers facteurs, essentiellement le type et la qualité de I'aluminium fondu. Le processus
parcouru par les scories depuis leurs formation jusqu’a leurs stockage a été décrit par

Tolaymat et al. [ 14| et schématisé selon les étapes suivantes (Figures 1.1 et [.2) :

2 y
S e N . e e

Figure .1 : Scories d’aluminium depuis la formation et jusqu’a I'extraction [14].
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a) Le métal a la surface du bain fondu est oxydé.

b) Ecrasement de la peau oxydée par le mouvement du bain.

c) Chute et flottement de particules oxydées.

d) Agglomération de particules oxydées.

e) Remplissage de l'espace entre scories avec de I'aluminium métallique.
f) Oxydation interne de I'aluminium dispersé.

g) Raclage des scories de la surface de bain de fusion.

h) Rejet de l'aluminium métallique et 1'oxydation des résidus pendant le processus de

refroidissement des scories.

Figure 1.2: (a) Lieu de stockage des scories d’aluminium (b) Aspect macro des scories

d'aluminium [9].

Les équations suivantes décrivent certaines réactions chimiques ayant lieu a la

surface de I'aluminium fondu et certains composés pouvant étre formés [15]:

2Al+N2 (g) — 2AIN (L1)
6Al+3CO02 (g) — Al2C3+2 Al203 (1.2)
6 Al+35S0:2 (g) — Al2S3+2A1203 (1.3)
4 Al + 302 — 2Al203 (14)

14
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1.4 Extraction des scories d’aluminium

Les scories d’aluminium formées ont une densité apparente inférieure a celle du
métal fondu, ce qui les mettent en forme de couche solide flottante en surface, facile a
séparer |8]. Les ouvriers utilisent des raclettes pour les extraire et les verser dans des
brouettes par lesquelles elles sont transportées vers les séparateurs thermomécaniques

(Figures 1.3 et 1.4).

Figure 1.4 : Séparation des scories d’aluminium de I'aluminium métallique.

1-Cuve du séparateur, 2- Armoire de contréle (T, Rotation du bras mélangeur,
aspiration), 3- Aspirateur de la poudre vers l'extérieur, 4- Bras rotatif, 5- aluminium
fondu récupéré.

1.5 Différents types des scories d’aluminium

En fonction de I'origine, de la teneur en métal, en oxydes et en sels, les scories sont
classées en trois catégories : scories blanches, scories noir et scories salines, voir tableau
[.1/16]. Les fonderies primaires produisent des scories blanches, qui sont composées

principalement d'oxydes d'aluminium et de certains éléments d'alliage de 'aluminium
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comme le magnésium et le silicium et qui peuvent contenir de 15% a 70% d’aluminium
métallique recyclable. Les fonderies d’aluminium secondaires produisent des scories
noires qui contiennent un mélange d'alumine et d'aluminium métallique (~ 12 et 18%),
alors que les scories salines contiennent un faible pourcentage d’aluminium métallique

(3-10%) [2, 17-20].

Type de scories Aluminium Oxyde Flux de sels (%)
meétallique (%) d’aluminium (%)
Scories blanches 40 -80 15-30 0-1
Scories noires 7-15 50 -85 30-50

Scories salines 3-10 20-30 _

Tableau I.1: Composition des différents types de scories d'aluminium [16].

1.6 Composition des différentes scories d’aluminium

De point de vue phases cristallines et quel que soit le type des scories d'aluminium,
celles-ci sont généralement constituées de l'aluminium métalliques (Al), de 1'oxyde
d'aluminium (Al203), de I'oxyde de fer (Fe203), du nitrure d'aluminium (AIN), du spinelle
(MgAl204) et de petites quantités de silicium Si, de la silice (SiO2), de la cryolite (NasAlFe),

du carbure d’aluminium (AlsC3) et de certains fluorures et chlorures [5,11,17].

1.6.1 Scories blanches

Le tableau 1.2 montre la composition chimique des scories d'aluminium blanches
présentées dans la littérature. Bien entendu, en plus des grands taux d'alumine, ces
scories contiennent également des quantités plus ou moins importantes d'aluminium

métallique en plus d'autres oxydes tels que SiOz, CaO, Mg0, Fe203, Naz0, K20, TiOz2 ... etc.

Réf, | Al Aleg Ca0 SiO; Fe203 MgO NaZO Kzo NacCl TIOZ LOI

[16] | 40.26 22.81 | 2.44 - 093 | 3.52 | 13.64 | 2.29 - 191 | 8.28
[18] | 36 20.87 | 4.7 8 1.8 42 | 164 | 046 | 145 | 1.53 | 19.35

[19] | 31.2  30.0 | 8.2 8 1.8 8 0.4 0.3 - 1.7 | 103

Tableau 1.2 : Composition chimique des scories d'aluminium blanches.
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1.6.2 Scories noires
Le tableau 1.3 montre la composition chimique des scories d’aluminium noires. De
toute évidence, celles-ci contiennent 60 a 87% d'alumine et d'autres oxydes, tels que SiO2,

Ca0, MgO, Fe20s.

Réf. | ALO; CaO | SiO,  Fe,0; MgO | Na,0 @ K,0  NaCl TiO, | LOI
[20] | 6772 539 @ 3.04 127 834 229 012 | - 3.09 | 8.74
21] | 6818 082 130 18 973 169 052 20 061 2.06
[22] | 8757 085 277 025 42 186 026 | - 013 211
[23] 646 19 4.4 - 1.2 - |- - - | 279
[19] | 7985 71 @ 413 25 | 586 - 04 | - - 016
[24] 644 2.7 74 | 25 | 64 62 - 5 1.5 43
[25] | 6329 202 636 033 045 036 - - - 6
[22] | 8757 085 089 025 42 186 026 013 - 6.9
[26] 608 521 835 235 889 278 08 | 235 0.12 8
[15] 70 2 6-8 - 10 23 - - 8.6

Tableau 1.3 : Composition chimique des scories d’aluminium noires.

1.6.3 Scories salines
Gil et al. [15] ont présenté le résultat de certaines caractérisations chimiques des
scories salines Australiennes. Celles-ci ont mis en évidence une teneur moins significative

en alumine (tableau 1.4).

Réf. | Al | Al,O; CaO | SiO, | Fe,0;3 | MgO K0

16.67
11.7
7.9

Tableau 1.4 : Composition chimique des scories salines.

[15] |- 296 2 143 275 137

[19] 110 | 215 |16 |28 04 3.7

[27] 81 286 17 39 (17 | 7.6

En conclusion, il s’avere que le composé majeur dans les scories d'aluminium
blanches est I'aluminium métallique (Al) alors que l'oxyde d'aluminium (Al203) est le
constituant majoritaire dans les scories noires. Les scories salines présentent la

domination du KCI et du NaCl.
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1.7 Composition cristallographique des scories d’aluminium

Les phases cristallines présentes dans les scories d'aluminium dépendent de la
nature des matériaux sources, du processus de fusion de I'aluminium et du processus de
récupération des scories. B.R. Mahinroosta et al. [28] ont réalisé des essais de diffraction
des rayons X sur des scories d'aluminium noires. Les résultats obtenus (Figure 1.5) ont
montré que les scories contiennent principalement les phases suivantes : alumine (Al203),
spinelle (MgAl204), quartz (SiO2), nitrure d'aluminium (AIN) et villiaumite (NaF). En
outre, il existe des oligo-éléments comme la diaoyudaoite (NaAl11017), la fluorite (CaF2),
le sel (NaCl), la cryolite (Na3AlFe) et I'aluminium métallique comme composants mineurs.

Les phases suivantes : NaCl, NaF et CaFz, peuvent étre, également, présentes et
proviennent du flux de sel fondu utilisé dans le processus de fusion pour empécher
I'oxydation de I'aluminium dans une atmosphere réactive. La formation du NaF provient,
également, de la décomposition thermique de la cryolite (Na3sAlFs), qui est utilisé comme
adjuvant pour réduire la température de fusion de I'alumine dans le processus
d'extraction de I'aluminium métallique [9].

1: AI203, 2: Si02, 3: C, 4: NaF, 5: CaF2, 6: MgAI204 ,7: AIN,

300 8: NaCl,9: NaAl11047 ,10:Al, 11: NagzAlFg

2504

N
o
o
1
N

150 +

Intensité (u.a)

100 4
504

Figure L.5 : Spectre de diffraction des rayons X des scories d’aluminium noires [9].
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9,58%

3,39%
1,58%
0,71%

Figure 1.6: Quantités des phases des scories noires [9].

Tsakiridis et al. [29] ont identifié six phases cristallines principales dans les scories

blanches (Figure 1.6) : le spinelle (MgAl204), le nitrure d'aluminium (AIN), I'alumine-

B(NaAl11017), l'oxynitrure d'aluminium (AlsO¢N), le chlorure de sodium (NaCl) et le

corindon (Al203). En outre, ils ont noté l'existence de certaines phases en tant que

composants secondaires comme :

I'hibonite (CaAl12019), le fluorure (CaFz), la calcite

(CaCOs3) et le chlorure de potassium (KCI). Le spinelle (MgAl204) est le résultat de la

réaction entre l'aluminium métallique et le magnésium présents dans les déchets

d'aluminium sous forme d'alliage, lors de processus de fusion. La présence de CaCOs3 doit

étre attribuée a la carbonisation partielle de I'hydroxyde de calcium Ca(OH),

précédemment formé lors de I'hydratation du CaO.

Intensité (u.a)

1: MgALO, , 2:AIN ,3:ALO, ,4:NaAl O, 5:NaCl, 6:CaAl,,0,, 7:Al,.ON
8:CaF.,9:CaCO. ,10:KClI
150 2 13
4
100 7 2
i 5 17
5 2 4
6 1 2
504 3 1
4 3 97 5
6 63 3 4.3 37
. 4 5% 14 1 1 1115
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (%)

Figure L1.7: Spectre de diffraction des rayons X des scories blanches [29].
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Un exemple de l'analyse quantitative des phases présentes dans les scories
blanches effectuée par la méthode semi-quantitative a donné les résultats présentés sur

la figure 1.7

I VigALO,
AN
I A0,
] NaAl, O, ‘
NaCl
CaAl O

12219 |

B NALO,
[JcaF,
[ Jcaco,
[lKkel

Figure 1.8: Quantités des phases des scories blanches [29].

Les scories salines ont été également analysées par Beheshti et al. [30] par des
essais de diffraction des rayons X (Figures 1.8 et 1.9). Ces scories sont essentiellement
composées de : I'oxyde d'aluminium, les chlorures de sodium et de potassium et d'autres

sels, le spinelle (MgAl204) et le nitrure d'aluminium (AIN).

1: KCI, 2: NaCl, 3:AIN , 4:AL,0,, 5:MgO . ALO,

s004 1 2
© ¢ 1
3 3004
0
2 2004 4
Q 4
= 5 4 4 3
100_:/2&}\_}3 JJ 3 4 43 3
30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figure 1.9 : Spectre de diffraction des rayons X des scories salines [30].
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Figure 1.10 : Quantité des phases présentes dans les scories salines [30].

1.8 Propriétés des scories d'aluminium
1.8.1 Granulométrie

Mailar et al. [25] et Banfredi et al. [31] ont effectué une analyse granulométrique
des scories d'aluminium grossiéres avant et apres une opération de concassage suivie
d’'une opération de broyage. Il a été constaté que 28,05% du volume est constitué de
particules de taille supérieure a 2 mm. La figure .10 montre la distribution
granulométrique des particules tamisées de taille inférieure a 2Zmm. Il a été constaté que

65,23% du volume total est inférieur a 0,075 mm [28].

70+

0,01 0,125 04 0,6 1,68 2
Taille des grains (mm)

Figure 1.11: Distribution granulométrique des scories broyées [25,31].
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1.8.2 Densité apparente

La figure .11 montre la masse volumique apparente des scories d'aluminium en
fonction de la teneur en métal. La densité apparente des scories granulaires diminue a
mesure que la teneur en métal augmente. La teneur en métal des scories dense dépasse,
dans certains cas 70 % et la porosité est inférieure a celle des scories granulaires et qui

diminue avec I'augmentation de la teneur en métal [25].

3.0

—=— granulair
—#— compact

0 20 40 60 80 100
pourcentage (%)

Figure 1.12 : Densité apparente des scories en fonction de la teneur en Aluminium [24].

1.8.3 pH

Le pH est un bon indicateur de la nocivité des scories d’aluminium. Le test de
lavage est réalisé en versant 100 g de scories dans 1000 ml d’eau distillée mise dans un
récipient pour déterminer la teneur de sel et la quantité de gaz transformée dans les
scories [29]. Le tableau L5 présente le pH et les deux autres propriétés physiques des
scories citées ci-dessus : la teneur de sel et la quantité de gaz transformée. Pour les scories

granulaires, la valeur du pH varie entre 9.52 et 10.14.

Propriété Scories granulaires Scories compactes
pH 9.52-10.14 9.03-9.48
Quantité de sels (%) 0.18-6.21 0.01-0.03
Gaz Transformé (ml/g) 0.25-1.17 /

Tableau L.5 : Propriétés physiques des scories d’aluminium [29].

22



Chapitre I : Scories d’aluminium

Pour I’élimination du sel contenu dans celles-ci (~6 %), il se produit une réaction
entre les scories et 1'eau ce qui va permettre de dégager certains gaz (1.17 ml/g). Pour les
scories compactes la valeur du pH varie entre 9.03 et 9.48 et la quantité de sel est faible

ce qui mene a une quantité des gaz transformée nulle.

1.9 Effet des scories d’aluminium sur I’environnement

Au cours des dernieres décennies, les réglementations environnementales se sont
concentrées sur l'élimination ou la réduction de la production de déchets, mais,
aujourd'hui, il est devenu particulierement important de protéger les ressources
naturelles en gérant les ressources secondaires. Le tableau .6 montre la répartition des
différents déchets produits dans l'industrie de l'aluminium selon la classification des

déchets, réalisée en Europe (directive européenne 2008/98 / CE) [32].

En effet, les scories d’aluminium sont considérées comme [33,34]:
* "hautement inflammable" (H3-A : substances et préparations qui liberent des
quantités dangereuses de gaz hautement inflammable au contact de 1'eau ou de
I'air humide).
= "irritant" (H4 : et substances ou préparations non corrosives Contact avec une
utilisation prolongée ou répétée sur la peau pouvant provoquer une inflammation
des muqueuses).
= "nocif" (H5 : substances et préparations nocives pour la santé en cas d'inhalation,
d'ingestion ou de pénétration dans la peau et mettant en danger la santé).
= lixiviable "(H13: jeter Substances et préparations qui ont une capacité apres avoir
laissé tomber une autre substance).
Par exemple, les scories d'aluminium peuvent contaminer les eaux souterraines,
provoquant ou exacerbant la maladie d'Alzheimer, une irritation cutanée et des maladies

pulmonaires [35,36].

Pour les raisons citées ci-dessus, de nombreux chercheurs a travers le monde ont
étudié la possibilité de traiter les scories d'aluminium pour minimiser ou réduire leurs
effets néfastes. Ces études misent la récupération des composants de valeur et la
réduction du besoin de stocker ces substances dangereuses [35,36]. En matiére de
réaction chimique, les scories mises dans les lieux de stockage réagissent inévitablement

avec l'eau, la vapeur ou I'humidité de l'air pour donner des produits gazeux. On estime
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que chaque tonne de scories d’aluminium produit 12 tonnes métriques d'émissions
gazeuses, dont certaines sont explosives, toxiques et odorantes [29,37,38]. Selon les
réactions chimiques proposées ci-dessous (1. 5-9), les composés présents dans les scories
(AIN, Al4Cs, AIP, Al2S3 et AlsOsN), sont lentement hydrolysés au contact de 1I'eau donnant
lieu a des vapeurs gazeuses d'ammoniac, de phosphine, de sulfure d'hydrogene et de

méthane [20,39,40].

AIN+3H20 — AI(OH)3+NH3T (I.5)
2Als06N+3H20 — 5A1203+2NH3T (1.6)
AIP+3H20 — AI(OH)3+PHs1 (1.7)
Al2S3+6H20 — 2A1(OH)3+3H2ST (1.8)
AlaC3+12H20 — 4Al(OH)3+3CHaT (1.9)

En cas de mauvaise manipulation, le sol contamine I'eau et le pH s’éléve. La figure
.12 montre les différentes pollutions (Solide, liquide, gazeuse) pouvant avoir lieu par les

scories d’aluminium.

Poussiéres / Dépits Inhalation : air

Rejets diffus

Figure I.13 : Schéma de la pollution de I'environnement par les scories d’aluminium [12].
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Chapitre Il : Traitement chimique des scories d’aluminium

II.1 Traitement par I’eau

Les traitements conventionnels des scories d’aluminium comprennent les
traitements mécaniques (concassage, tamisage) pour récupérer le métal et le traitement
a l'eau pour dissoudre les sels solubles dans I'eau tels que KCI et NaCl, qui sont utilisés
dans les scories dans le processus de récupération de I’aluminium. Le traitement par I'eau
mene a la récupération de sels (NaCl et KCl) et de certains gaz tels que, CH4 NH3, PHs, H,

H2S,... etc.

I11.1.1 Récupération du NaCl et du KCl

Lorsque les scories d'aluminium sont en contact avec l'eau, elles réagissent avec
celle-ci et émettent des gaz explosifs nocifs et dangereux, tels que NHs, CH4, PH3, Hz, HzS,
etc. Le protocole de lavage a 'eau proposé par Das et al. [37] a montré l'effet du temps et
de la température comme parametres de I'essai sur le rendement de I'opération. Le temps
de lavage a été varié de 1 a 24 heures. Aprées 1 heure, a la température ambiante, ils ont
obtenu environ 65% du sel total des scories. Le prolongement de I'essai a 24 heures
n'avait pratiquement pas d’effet notable. Cependant, le résidu obtenu aprées 1 heure a été
lavé avec de I'eau fraiche pendant 1 heure, et le taux de récupération du sel a été augmenté
d’environ 5a 7% [37]. Afin d'améliorer I'efficacité de la récupération du sel, un lavage des
scories a été, ensuite, effectué a 80+2 °C. Il a été observé que le rendement de récupération
du sel a pu étre augmenté a environ 90%. Par conséquent, dans un lavage en deux étapes
a 80 °C, la récupération des sels est presque totale (~100%). La figure II.1 montre le
spectre de DRX des résidus obtenus apres étuvage de la solution obtenue apres lavage des

scories et qui met en évidence la formation des cristaux de KCI et de NacCl.
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NTCI
‘©
—
‘O
? NaCl k!
9 KCI
£ | NacCl NaCl
KCl NaCl
30 40 50 60 70
20 (°)

Figure II.1 : Spectre DRX du résidu récupéré apres séchage de la solution de lavage.

I1.1.2 Gaz produits
Les composés réactifs (AIN, Al4Cs, Al2S3, AIP) présents dans les scories d’aluminium

entrent en contact avec l'eau et produisent un mélange gazeux [5,11].

I1.1.2.1 Gaz NHs, NH4, Hz2S, PH3

La réaction du nitrure d'aluminium avec son milieu dépend du pH. Dans des
conditions alcalines, les produits de la réaction sont I'hydroxyde d'aluminium (Al(OH)3)
et I'hydroxyde d'ammonium (NH4+OH) :

AIN + 4H20- Al(OH)3+NH4OH (IL1)
AIN + 3H20 = AI(OH)3 +NH3 T (IL.2)

Le nitrure d'aluminium peut également réagir avec l'eau pour produire 1'oxyde
d'aluminium et le gaz d'ammoniac (NH3) qui sont facilement solubles dans l'eau,
augmentant simultanément la valeur du pH jusqu'a 9 ou plus. Généralement, 1'odeur
ammoniaque (NH3) a proximité du tas des scories d'aluminium indique que
I'environnement est alcalin [11].

L'hydrolyse du sulfure d'aluminium (Al4S3) peut également générer de I'hydrogene

sulfuré alors que le phosphure d'aluminium (AIP) génere le phosphine (PH3) [41,42]:

AlsS3 + 6H20 —2Al (OH)s + 3H2S (g) (11.3)
AIP + 3 H20—AI(OH)3 + PH37 (11.4)
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I1.1.2.2 Hydrogene (Hz) et méthane (CH4)

En raison de la réelle préoccupation pour l'écologie humaine, 'utilisation de
I'hydrogéne comme carburant est, actuellement, fortement soutenue [1,2,43].
L’hydrogene en plus du méthane est des produits gazeux qui peuvent étre obtenus a partir
des scories d'aluminium. Bien que la quantité de gaz produite soit faible et que son utilité
économique ait été remise en question, des recherches récentes se sont concentrées sur
la pleine utilisation des scories d'aluminium et de ses résidus ce qui peut en faire une
source potentielle de ces gaz dans diverses applications. C'est un défi de produire de
I'hydrogene sans utiliser de combustibles fossiles tout en minimisant les émissions de
COo.

Afin d'augmenter la quantité de production d'hydrogene, la surface des particules
doit étre aussi grande que possible. Selon David et al. [44], les scories d’aluminium doivent
étre broyées a moins de 45 pum pour produire de l'hydrogene tres efficacement.
L'augmentation de la température de réaction conduit a une production de gaz plus
élevée, et comme la réaction est exothermique, I'efficacité du systeme peut étre améliorée
sans chauffage externe, de sorte que le NaOH et le KOH peuvent étre ajoutés au systéme

en tant que catalyseur. Les réactions impliquées sont les suivantes :

2Al + 2NaOH + 6H20 — 2Al (OH)3 + 2NaOH + 3H2 (IL5)
2 Al+2 KOH + 6 H20 = 2 Al (OH)3 + 2 KOH + 3 H2 (IL6)
Le tableau II.1 présente quelques techniques brevetées avec les réactions et les gaz
produits.
N Reaction Gaz produit Référence
1 | Décomposition de Al.Cs et AIN H, NH3 CH4 Huckabay et al. [45]
2 | Décomposition de Al.Cs et AIN H,, NH3:CH Reynolds et al. [46]
3 | Décomposition de Al4Cs et AIN H,, NH3 CHs Huckabay et al. [47]

Tableau II.1 : Différentes réactions de production des gaz a partir des scories

d’aluminium.
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II. 2 Traitement des scories d’aluminium par I’hydroxyde de sodium (NaOH)

Le processus de lixiviation alcaline est basé sur la dissolution de I'aluminium (Al)
et de 'alumine (Al203) dans une solution forte, généralement a base d'hydroxyde de
sodium a des pressions atmosphériques pour la formation d'aluminate de sodium.
L'aluminium peut ensuite étre extrait sous forme d'hydroxyde d'aluminium par un
procédé de cristallisation-précipitation. Dans 1'étape finale, I'alumine alpha peut étre

produit par calcination d'hydroxyde d'aluminium a haute température [29,48-51].

Parketal. [52] a traité les scories d’aluminium avec I'hydroxyde de sodium (NaOH)
et a pu extraire I'aluminium sous forme d'aluminate de sodium puis a précipité ,par la
suite, 'hydroxyde d'aluminium. Le précipité a été traité thermiquement pour récupérer
les métaux sous forme d’oxydes destinés a fabriquer des réfractaires. En 2003, El-Katatny
etal. [48] ont décrit un procédé de récupération de I'hydroxyde d’aluminium, en traitant
les scories d'aluminium avec une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH). L’hydroxyde
d'aluminium synthétisé a été ensuite traité thermiquement a 600 °C pour produire
I'alumine la plus réactive y- Al203. En 2005, Lucheva et al. [49] ont décrit un procédé
similaire a celui de Bayer pour la récupération de 1'hydroxyde d'aluminium a partir des
scories d'aluminium noires. Ils ont effectué une dissolution des scories dans une solution
de NaOH-10 %, a température ambiante pendant 2 h et du dioxyde de carbone a été injecté
dans la solution de lixiviation pour précipiter I'hydroxyde d'aluminium. Dans un autre
travail, Tsakiridis et al. [29] ont proposé une méthode hydrothermale de recyclage de
I'aluminium et de l'alumine. Le processus adopté comporte quatre étapes

principales (figure 11.2) :

1) broyage des scories noires par un concasseur a machoires en particules de moins de

1 mm et séparation de I'aluminium métallique récupéré par tamisage.

2) broyage a billes du reste des scories a des tailles inférieures a 100 um et récupération

de I'aluminium métallique restant.

3) récupération des sels solubles a pression atmosphérique par lavage des scories avec

del'eaua 90 °C.

4) récupération de I'aluminium a haute pression et température a 240 °C a l'aide d'une

solution de soude (NaOH).
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NaOH -10% (1L)  Scories (150g)
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Figure I1.2 : Protocole proposé par Tsakiridis pour la lixiviation par NaOH des scories
d’aluminium [29].
En 2009, Miskufova et al. [53] ont effectué une étude pour récupérer I'aluminium

sous forme d'hydroxyde d'aluminium et d'oxyde d'aluminium pour une éventuelle
utilisation comme support de catalyseur ou comme absorbeur dans l'industrie du
traitement de l'eau. Les réactions ayant lieu entre les scories d'aluminium et le NaOH ont

été décrites par les mémes auteurs comme suit [1,49,53].

Al203 + 2NaOH — 2NaAl (OH)4 + H20 (1L.7)
MgAl204+ 2NaOH — Mg (OH)2+ 2NaAlO2 (11.8)
CaF2+2NaOH —  Ca(OH)z + 2NaF (IL.9)
2Al+2NaOH+2H20 — 2NaAl (OH)4+3H2 (IL.10)

I11.2.1 Effet des divers parametres de traitement par NaOH

Atravers de nombreux travaux de recherche pour étudier I'influence des différents
parametres du processus de traitement par NaOH, il a été signalé l'influence de quatre
parametres majeurs, a savoir : la concentration en NaOH de la solution de lixiviation, la

température et le temps de lixiviation et le rapport solide/liquide.
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11.2.1.1 Effet de la température et du temps de lixiviation

Tsakiridis et al. [54| ont effectué une étude sur la récupération de I'aluminium sous
forme d'aluminate de sodium a partir des scories d’aluminium noires par traitement avec
NaOH a haute pression (2.5 Par) et ont mis en évidence l'effet de la température de
lixiviation. Les expériences de lixiviation alcaline ont été réalisées dans un autoclave de
volume 600 ml. Il a été constaté que la température de traitement est un facteur
d’'importante influence sur le taux de lixiviation. Comme on peut le voir sur la figure 11.3,
une augmentation de la température dans le domaine 160 a 240 °C entraine une
augmentation de la teneur en aluminium dans la solution alcaline. L'élévation de la
température a 260 °C n'entrainera pas de lixiviation supplémentaire de 1'aluminium,
indiquant que le systeme a atteint 1'équilibre. Par conséquent, T=240 °C a été adoptée
comme température de lixiviation optimale. Dans tous les cas, la vitesse d'extraction est
relativement élevée et la réaction de dissolution peut étre achevée en moins de 2 heures.
la récupération maximale obtenue apres lixiviation avec 260 g / 1 de NaOH a 240 °C

pendant 100 min est de 57,5%, ce qui est comparable a la bauxite typique [29].

604

301

L) LS L) : I L I v L) L2 L)
160 180 200 220 240 260
T(°C)

Figure I1.3 : Effet de la température sur le processus de lixiviation [29].

Miskufova et al. [53], ont étudié I'influence du temps sur le processus de lixiviation,
pour différentes concentrations (C=1 a 20 %). Les autres conditions ont été maintenues

constantes (S/L=5 g/500 ml, t=2 h). D’apres les résultats (Figure 11.4), il apparait que la

31



Chapitre Il : Traitement chimique des scories d’aluminium

vitesse de lixiviation est tres rapide et la réaction s’acheve en 60 minutes. Apres cela, le

taux d'extraction semble étre invariable [53].
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Figure I1.4 : Influence du temps sur le procede de lixiviation [53].

T T T

L2 |}

40 60 80 100 120

Temps (min)

11.2.1.2 Effet de la concentration en NaOH

140

Dans le travail de Tsakiridis et al. [29], la lixiviation des scories d'aluminium

préalablement lavées a I'eau a été effectuée sous pression (0.5 -2.5 bar) dans des solutions

de soude ayants une concentration variant jusqu’a 280 g/l (Figure IL.5). Le taux de

récupération de l'aluminium peut atteindre 53 % a environ 260 g/l. Au-dela, au fur et a

mesure que la concentration de NaOH augmente, le taux d'extraction de I'aluminium

restera approximativement constant. Par conséquent, la concentration 260 g/L de NaOH

a été choisie par ces méme auteurs comme concentration alcaline optimale pour

'extraction de I'aluminium [29].
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Figure IL.5 : Influence de la concentration du NaOH sur le taux d'extraction de Al3+ [55].

11.2.1.3 Effet du rapport solide/liquide

Dans une étude de Miskufova et al. [53], le rapport solide/liquide a été varié
(1/100,1/25 1/17, 1/10) dans un milieu alcalin a une concentration de 10% NaOH et
deux températures différentes (20 °C et 40 °C). La figure 1.6 montre qu’a une température
de traitement de 20 °C, le taux d'extraction est tres faible, seulement 20 %, et pour
différents rapports S/L, le taux d'extraction est presque constant. Lorsque la température
de réaction a augmenté a 40 °C, le taux d'extraction a augmenté de maniere significative

de 33 % avec le rapport S/L.
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Figure I1.6 : Influence de la quantité des scories sur l'extraction d'Aluminium dans
NaOH a 10% a 20 °C et 40 °C [53].
En conclusion, la lixiviation des scories d’aluminium peut étre conduite par
l'utilisation de solution alcaline telle que ’hydroxyde de sodium (NaOH) dont I'étude de
son utilisation a été bien investiguée. Le tableau 1.2 montre deux exemples des travaux

de recherche effectués par cette base.

Type des | Tailledso = concentration | Matériaux T (°C)/t (h) Chercheurs
scories de NaOH récupérée
Blanche 100 um (180-280) Al (57.5%) (160-260)/2 | Tsakiridis et al.
(8/D [55]
Saline 2 mm (16%) Al;03 (42.9%) 25-60/4 Bruckard et al.
[56]

Tableau I1.2 : Traitement des scories d’aluminium par ’hydroxyde de sodium (NaOH).
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II. 3 Traitement des scories par I'acide chlorhydrique (HCI)

Gonzalo et al. [18] et Sarker et al. [57] ont étudié I'extraction de 'alumine a partir
des scories d'aluminium par la dissolution des scories d’aluminium noires dans l'acide
chlorhydrique (HCl). Une quantité de 25 mg de poudre des scories de granulométrie
inférieure a 45 um a été mise dans un réacteur en verre contenant 500 ml d'acide

chlorhydrique (1-6 mol/l1), placé sur un agitateur magnétique chauffant.

L’'essai a été effectué a différents temps (15 a 240 min) et a différentes
températures (25 a 100 °C). La solution obtenue a été filtrée pour éliminer les substances
non dissoutes. La précipitation de I'hydroxyde d’aluminium AI(OH)3 a été effectuée par
ajout de 5 % de solution NaOH. La Figure II.7 résume les étapes suivies par Gonzalo et al.
[18] pour la production de l'alumine (Al203) a partir des scories d’aluminium par

lixiviation a l'acide HCL.

Scories

: v
HCl === Lixiviation v— Purification €= NaOH

* Fe(OH)3 * NaAlO:
Si02 «@= | Filtration Précipitation «€= NH4Cl
4, ¢ Al (OH)3
NH: =3 | précipitation Calcination
} !

Filtration

l Alumine

Figure I1.7 : Etapes suivies par Gonzalo et al. [ 18] pour 'extraction de I'alumine.

Les réactions chimiques mises en jeu durant la lixiviation des scories par l'acide

chlorhydrique (HCl) sont résumées comme suit [57]:

Al203 + 6HCI = 2AICI3 + 3H20 (IL11)
AlCls + 3NH40H — Al(OH)3 + 3NH4Cl (I1.12)
Al(OH)3 + NaOH — NaAlO2 + 2H20 (I1.13)
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NaAlO:z + H20 + NH4Cl - Al(OH)3 + NaCl + NHs (I1.14)
2A1(OH)3 — Al203 + 3H20 (I1.15)

I1.3.1 Effet des divers parametres de lixiviation par HCI
I11.3.1.1 Effet de la température de lixiviation

La température de traitement des scories d'aluminium par HCl joue un réle
important dans la récupération de l'alumine. Dans le travail de Sarker et al. [57],
différentes températures de lixiviation ont été essayées (25, 50, 75, et 100 °C). Les
résultats obtenus et présentés dans la Figure 11.8, indiquent que le taux d'extraction de
I'oxyde d'aluminium augmente de facon significative avec la température. Les taux
d'extraction ont été trouvés respectivement 51 %, 55 %, 62 % et 71 % ce qui suggere que
le taux d'extraction maximal (71 %) peut étre obtenu par la température de lixiviation

T=100°C [57].

80

204 —a—25°C
—e—50 °C
—a—75°C
—v— 100 °C
0 I ! I ! !
0 50 100 150 200 250
Temps (min)

Figure I1.8 : Effet de la température de lixiviation sur le taux d’extraction de I'alumine

[57].

11.3.1.2 Effet du temps et de la concentration de I'acide HCI

Sarker et al. [57] ont étudié la lixiviation des scories d’aluminium au cours du
temps par l'acide HCl ayant différentes concentrations (1, 2, 4, 6 mol). Les résultats

obtenus sont présentés dans la figure I1.9. Il est évident que le taux d'extraction de
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I'alumine augmente avecle temps et atteint un palier apres 1 heure [57]. La concentration
quant a elle influence fortement le taux d’extraction de I'alumine. Le taux d'extraction
maximal (51 %) a été obtenu avec une concentration moyenne 4 mol/L. Au-dela, le taux
d'extraction d'alumine regoit une certaine diminution. Il semble que les taux de passage
des ions Al3* du solide a la solution augmentent avec I'augmentation de la concentration
d’acide et la libération des ions hydrogene H*. L’augmentation de la concentration au-dela
de 6 mol/L, engendre un blocage de la libération de H* par une barriére liquide des ions

Al3+. Ce phénomene a été précédemment observé par plusieurs chercheurs [56,58].

60
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—a— 4 mol/l HCI
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O ] ] 1 1 ]
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Figure I1.9 : Effet de la concentration de I'acide et du temps de réaction sur le taux
d’extraction de I'alumine [57].

I1.4 Traitement des scories par I'acide sulfurique (H2S04)

Nombreuses études [12,37,54,59,60] ont été consacrées au traitement des scories
d’aluminium par l'acide sulfurique (H2SO4) pour produire du sulfate d'aluminium
(AI(SO3)4) et du sulfate ammonium d'aluminium (NH4)AI(SO4)2. Dans la plupart des
travaux [12,37,54,59], le sulfate d'aluminium extrait contenait diverses impuretés. Amer
etal. [61] ont pu produire deux types de sulfates d’aluminium en divisant le processus de
lixiviation des scories d’aluminium en deux étapes. Dans la premiere étape, un traitement
a été effectué avec du H2S04 dilué (5-12,5%) pour éliminer les impuretés et dans la

deuxieme étape, de l'alumine pure (Al203) a été récupérée apreés une deuxieme
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dissolution dans de l'acide sulfurique concentré (30-40 %). La lixiviation de I'alumine

dans l'acide sulfurique est une opération complexe et relativement intéressante.

L'augmentation de l'activité des protons ou de I'acidité entraine une augmentation
de la dissolution. Cependant, une augmentation de la concentration en ions sulfate ou de
la concentration en acide sulfurique entraine une diminution de la vitesse de dissolution
due a la précipitation du sulfate d'aluminium [61]. Das et al. [37] ont, également, étudié le
traitement des scories d'aluminium par l'acide sulfurique. Des fractions de taille
inférieure a 850 um ont été soumises au traitement. Le sulfate d'aluminium est produit

conformément aux réactions suivantes :

Al203 + 3H2504 — Al2(S04)3 + 3H20 (IL.16)
2Al + 3H2504 — Al2(S04)3 + 3Hz (I1.17)
2Al + 6H2S04 — Al2(S04)3+ 3502 + 6H20 (I1.18)

David et al. [12] ont pu synthétiser une alumine d'une pureté supérieure a 99 % a
travers une lixiviation par I'acide H2S04 ayant une concentration de 15 % a T= 90 °C
pendant 5 h avec un rapport S/L = 1/12. De méme, par 'utilisation de I’acide sulfurique
comme agent lixiviation, How et al. [62] ont pu synthétiser l'alumine gamma tres
redoutable, en mettant 50 g des scories lavées dans 200 ml de H2S04 (2 mol), pendant 1
h, a la température T= 70 °C. L’alumine synthétisée possede une taille de cristallites de 5

nm et une surface spécifique comprise entre 111 et 128 m2/g.

Par ailleurs, Mahinroosta et al. [28] ont développé un procédé de préparation du

chlorure d'aluminium par un processus contenant les étapes suivantes :

a) lixiviation des scories avec I'acide H2504,
b) hydro chloration par HCl pour former des précipités contenants du chlorure
d'aluminium

c) conversion du chlorure d'aluminium en alumine par I'hydroxyde de potassium (KOH).
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11.4.1 Modele du processus de lixiviation par H2S04

Le processus de lixiviation des scories d’aluminium par I'acide sulfurique peut étre

divisé en plusieurs étapes (figure 11.10)[60] :

1. Diffusion : la solution d'acide sulfurique diffuse progressivement vers la surface
des scories d'aluminium.

2. Réaction chimique : la solution d'acide sulfurique réagit progressivement de la
surface vers le coeur des particules de scories d'aluminium.

3. Le sulfate d'aluminium issu de la réaction forme une barriére entre les particules

des scories et la solution d’acide.

Particule des scories d’aluminium

Interface de réaction (S/L)

Couche un sulfate d’aluminium (Al2(S04)3)

Solution d'acide sulfurique (H2S04)

Figure I1.10 : Schéma du processus de lixiviation par H2S04 [60].

11.4.2 Effets des divers parametres de lixiviation

Dans plusieurs études [12,37,60,63,64], 1a lixiviation des scories d'aluminium par
'acide sulfurique a été examinée et I'évaluation de certains parameétres a été mise en

évidence (taille des particules, température, temps et concentration de la solution).

11.4.2.1 Effet de la température de lixiviation

La figure I1.11 montre trois courbes de la cinétique de lixiviation réalisée a trois
températures différentes. Il apparait que la quantité d'aluminium récupéré augmente au
cours de I'essai c’est-a-dire avec le temps. La quantité finale d'aluminium récupéré apres

achevement de la réaction augmente avec la température lixiviation. La quantité
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d'aluminium récupérée apres 4 heures a 90 °C (~50%) était environ 2.5 fois supérieure a

celle récupérée a 50 °C apres le méme temps de lixiviation [12].
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Figure I1.11 : Aluminium récupéré au cours de I'essai de lixiviation par H2SO4, pour

différentes températures [12].

11.4.2.2 Effet du temps de lixiviation et de la concentration de I'acide H,SO.

Des essais de lixiviation ont été menés par Zheng et al. [60] dans les conditions de
traitement suivantes : température ambiante (25 °C), rapport liquide/solide (1/5) et des
concentrations en acide sulfurique entre 0.5 et 2.5 mol/l. La figure II. 12 montres le taux
de lixiviation au cours du temps pour les différentes concentrations. Le taux de lixiviation
de l'aluminium augmente progressivement avec le temps et atteint un plateau apres
approximativement 120 min. Avec l'augmentation progressive de la concentration en
acide, le taux d'extraction regoit une nette amélioration. Lorsque la concentration en acide
sulfurique augmente, la vitesse de dispersion des ions H* augmente et la concentration
des ions H* au contact des particules de scories d'aluminium augmente aussi. Lorsque la
concentration en acide sulfurique sa rapproche de 2,5 mol/L, les ions Al3* ont un effet
protecteur sur la dispersion des ions H* et affectent ainsi le processus de réaction. De plus,

I'augmentation de la concentration en acide sulfurique entrainera une diminution de
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I'humidité de la solution réactionnelle, ce qui peut entrainer une diminution de la vitesse

de réaction [12,37,60].
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Figure I1.12 : Influence du temps et de la concentration de I'acide H2SOa4 sur le taux de

lixiviation [60].

I1.5 Précipitation des solutés

Pour la précipitation de 'alumine a partir de la solution de lixiviation, on peut
utiliser plusieurs agents chimiques (bases dans le cas de lixiviation par l'acide et acide

dans le cas de lixiviation par base) tels que :

e Peroxyde d'hydrogéne (H202).

Bicarbonate d'ammonium (NH4HCO3).

L’Ammonium Sulfate d’aluminium (NHAI(SO4)2.

Gaz carbonique (CO2).

L’acide hydrochlorique HCI.

Dans le cas de la lixiviation par la base NaOH, I'hydroxyde d'aluminium est obtenu
par la réaction entre l'aluminate de sodium et I'agent précipitant selon les réactions

suivantes :
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NaAlOz2+ 2NH4HCO3 — Al (OH)3+ 2CO2+ NaOH + 2NH3(g) (1I1.19)
NaAlOz2+ 2H202 —» Al (OH)3+ NaOH + O2(g) (1I1.20)
NaAlOz+ 7NaOH + 2NHa Al (SO4)2 — 4Na2S04+ 1.5A1203.3H20 + 2NH3 (g)  (I1.21)
NaAlOz + CO2  — Al(OH)3+NaOH (11.22)
NaAlO2z + HCl + H20 — Al(OH)3 + NaCl (IL.23)

Le tableau I1.3 montre les résultats des essais de précipitation utilisant la solution
d'aluminium pur. Il a été démontré que l'efficacité de la précipitation peut étre atteinte
dans presque tous les cas. Pour les poudres précipitées avec NH4HCOs, I'efficacité de
précipitation est de 99,4%, pour les poudres précipités avec H202, l'efficacité de

précipitation est de 100 % [49].

Rendement de

Essai de précipitation précipitation (%)

NH4HCO3 (100 ml) dissoute dans 50 ml de Hz0, pH final 9.5 99.4
NH4HCO3 (200 ml) dissoute dans 30 ml de H;0, pH final 10 98.87
30% de H202 (62,8 ml), pH final 10 100
30% H20; (144ml), pH final 10 98.34
12,11 g de NH4Al (SO4)2 dissoute dans 50 ml de H;O, pH final10.5 100

Tableau I1.3 : Agent précipitant et efficacité de la précipitation dans le cas de la
lixiviation par NaOH [53].

I1.6 Calcination des précipités

Tout type de lixiviation, que ce soit alcaline ou acide conduira a des produits
intermédiaires (hydrates, sulfates, chlorures...) qui doivent étre soumis a la calcination
pour donner de I'oxyde d’aluminium. Certains travaux de recherche ont mis 'accent sur
'effet de la température de calcination [18,57]. La figure. I1.13 montre les spectres DRX
d’un gel d’hydroxyde d’aluminium obtenu par lixiviation a I’ HCl et précipitation par NH4Cl
et les phases développées apres calcination a différentes températures. Le spectre du gel
calciné a 100 °C montre la présence de la Bayerite et la Gibbsite. La calcination a 1000 °C
pendant 2 h a mené a la formation de 6-Al203. A 1200 °C, apparait la phase a-Al203 avec 6-
Al203. La calcination a 1400 °C mene a la transformation compléte en la phase la plus

stable a- Al203 [18,57].
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Figure I1.13 : Spectres DRX du gel précipitée et calciné a différentes températures [57].

Le tableau I1.4 récapitule les résultats de 'effet de la température de calcination

sur les phases obtenues et sur les systemes cristallins avec la taille des cristallites

développées. On peut observer que les dimensions des cristallites sont de I'ordre du

nanometre et augmentent régulierement avec la température de calcination.

T (°C) Phase développée Formule Systéme Taille des
cristallin cristallites (nm)
100 Bayerite a-Al(OH)3 Hexagonal --
Gibbsite v-Al(OH); Monoclinique --
1000 Théta alumine 0-Al,03 Monoclinique 9.48
1200 Alumine alpha (73%) a-Al203 Rhomboedre 24.60
Alumine theta (27%) 0-Al,03 Monoclinique 14.37
1400 Alumine alpha a-Al(OH)3 Rhomboedre 30.38

Tableau I1.4 : Influence de la température de calcination sur les phases développées

[18,57].
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Les deux phases importantes qui peuvent étre extraites des scories d’aluminium

sont I'alumine et le spinelle.

II.1 Alumine

L'alumine de formule chimique Al203 (également appelée oxyde d’aluminium) est
le deuxieme oxyde métallique le plus important de la crofite terrestre apres la silice [65].
Elle cristallise sous différentes formes, I'une stable (a-Al203), les autres métastables (y, 6,
0, x, € 1, X) et existe, aussi, a I'état amorphe. Les phases métastables sont considérées
comme des alumines de transition a basse température. L’alumine est une céramique
largement utilisée grace a l'association de bonnes propriétés (résistance mécanique,
dureté élevée, résistance a la corrosion, stabilité thermodynamique, etc.). L’abondance
relative et le colit bas de la matiere premiére sont avantageux pour les applications
commerciales. Parmi les nombreuses applications technologiques, I'alumine est utilisée
comme matériau de structure et réfractaire, dans le domaine de l’électronique et

I'électrotechnique, support catalytique ... etc [66].

II1.1.1 Structure cristallographique

L'alumine alpha est d'une structure rhomboédrique qui peut étre décrite comme
un assemblage hexagonal compact d'atomes d'oxygéne, dans lequel les atomes
d'aluminium occupent deux positions dans les trois octaedres, comme le montre la figure

1.1 [67].

7/ O-atom

Al-atom

@]

s

Figure III.1 : Structure hexagonale de I'alumine alpha [67].
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La structure de 'alumine métastable se présente en deux types : dans lesquels les
anions oxygene sont disposés en structures cubiques a faces centrées (cfc) ou hexagonales
compactes (hc). Ensuite, la distribution différente des cations dans chaque structure
conduit a différents polymorphes. La structure cubique a faces centrées a base d'oxygene
(cfc) est représentée par I'alumine y (y, cubique), et ) (1, cubique), 6 (6, monoclinique), §
(6, tétragonale ou orthogonale), k (orthorhombique), x (x, cubique). Par contre la
structure basée sur la structure hexagonale compacte (hc) est représentée par I'alumine

a (triangle) [66].

I11.1.2 Différentes transformations
La transformation de l'alumine est un sujet qui a été étudié par plusieurs

chercheurs. La séquence des transformations des phases peut varier en fonction de la :

e Techniques d’élaboration et la température de traitement du polymorphe.
e Pureté des matiéres premieres ou précurseur utilisés.

Parmi les précurseurs utilisés, on peut citer : Gibbsite, boehmite et diaspore. La
figure I11.2 montre les différentes séquences thermiques de transformations de phase de
I'alumine a partir de différents précurseurs hydroxydes. L’alumine de transition la plus
connue est y- Al203 qui peut se former a partir de tous les précurseurs d’alumines, a

'exception de la diaspore [66,68].

Tohdite Al202.0.2H20

o

o

o

[e)]

., Gibbsite AI{OH)3 x-Al203 K-Al203 2z
quQ 300°C 970 °C %9 %
Boehmite AIOOH -Al203 8 -Al203 0-Al203 a-Al203
450°C 7 750°C 1000°C 5., 1200°C
M4

So N & &
Bayerite Al(OH)3 - S
n N

230°C
Diaspore AIOOH

Figure III.2 : Domaines de stabilité des alumines en fonction de la température [69].
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I11.1.3 Propriétés générales de I'alumine

L'alumine est un matériau avec de nombreuses propriétés intéressantes (tableau

I11.1). Elle présente une température de fusion élevée avec un coefficient de dilatation et

une conductivité thermique limités. Elle possede d'excellentes propriétés, en particulier

une grandes fenétre de transmission de la lumiére, une résistance a la corrosion chimique

et a I'abrasion, une trés bonne isolation électrique et une dureté élevée [70].

Propriétés Valeurs unité
Physique - Masse volumique (p) 3,9 g/cm3
- Masse moléculaire (M) 102 g/mole
-Température d'utilisation sous air (T) | 1700-1800 °oC
Mécanique - Dureté pour taille de grain 0.4 um 19.56 HV
- Module d'Young (E) 300-400 (GPa)
- Coefficient de Poisson (v) 0,25 /
- Résistance a la flexion (of) 380 MPa
Electronique | - Constante diélectrique (er) 9-10 /
- Résistivité électrique a 20 °C (o) >1014 (Ohm.cm)
- Résistance diélectrique (/) 10-20 (kV/mm)
Thermique - Chaleur spécifique (Cp) 900 J/K/kg
- Conductivité thermique (A) a 20 °C et
500 °C 26-35/10-15 W/m/K
- Dilatation linéaire de 20 a 1000 °C («) 8-9 (x109)
- Point de fusion (/) 2050 °C
Optique - Gap optique 8.8 eV
- Indice de réfraction (n) :
Axe ordinaire 1.768 /
Axe extraordinaire 1.760 /

Tableau III.1 : Principales propriétés mécaniques, physiques, thermiques, électriques,

optique de I'alumine [66,71].
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II1.1.4 Domaines d'application

Vu ses diverses propriétés extrémement importantes, I'alumine a trouvé une

large utilisation dans des applications tres variées (voir par exemple Figure I11.3)[71]:

[solateurs électriques et composants de laser résistant a la corrosion gazeuse,
utilisés dans les équipements de traitement des semi-conducteurs (Chuck, Bras de
chargement, déchargement et bague d'étanchéité).

Tubes électroniques, spectrometres de masse.

Substrat isolant pour diodes laser.

Miroir / cavité de diffusion pour laser a semi-conducteurs (YAG) et luminothérapie
(lumiere pulsée).

Parties structurelles d'équipements a vide poussé et / ou cryogéniques pour
appareil a rayonnement nucléaire pour haute température.

Pieces résistantes a l'usure des pistons.

Particules abrasives, outils de coupe, roulements.

Biocéramiques

Abrasifs Céramique sanitaire Biocéramique

Figure II1.3 : Domaine d’application de I'alumine.

I11.1.5 Procédé de synthese

I11.1.5.1 Procédé Bayer

Il existe de nombreuses fagons d'obtenir de I'alumine. L'extraction de l'alumine a

partir de la bauxite est basée sur une méthode chimique appelée procédé BAYER, inventée

par I'Autrichien Karl Joseph BAYER (figure II1.4). La bauxite contient essentiellement 30

% a 60 % d’alumine avec des oxydes de fer, de silicium, de titane et de calcium. Le

processus utilisé comprend la séparation et la purification. L’alumine est présente dans la
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bauxite sous forme d'hydrates comme la gibbsite (tri hydrate, Al203-(H20)3) ou la
boehmite monohydrate (Al203:(H20)). La bauxite et la soude (NaOH) se dissolvent dans
'eau gazeuse sous pression et a haute température (125 a 275 °C) [72,73]. La soude est
une base forte qui fournit des ions hydroxyde. A chaud, la soude fait dissoudre 1'alumine
alors que les impuretés (oxyde de fer, silice, oxydes divers), restent insolubles. Le mélange

de ces impuretés solides est familierement appelé boue rouge [72,73].

NaOH — Na* + OH- (II1.1)
Al203-(H20) + 20H- — 2 AlO2- + 2 H20 (111.2)
Al203:(H20)3 + 2 OH- - 2 AlO2- + 4 H20 (IT1.3)
Al203 + 2 NaOH + 3 H20 — 2 NaAl(OH)4 (111.4)

Ensuite, le bain d'hydroxyle est refroidi, laissant précipiter (tri hydroxyde d'aluminium
Al(OH)3) sous forme d'un solide blanc, cette phase s'appelle la précipitation [72].
Al(OH)3 + OH— [Al(OH)4] (111.5)

Le filtrat est ensuite lavé et filtré pour éliminer le maximum de sodium possible.
Apres calcination du filtrat a une température 1050 °C, le tri hydroxyde est converti en

alumine anhydre Al203 [72].

Broyage — f
D

=
S,
e
2]
wn
]
3
]

RN I ¢ TS

H20
Figure II1.4 : Principe du procédé Bayer [73].
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I11.1.5.2 Procédé d’extraction par Ex-Alun

Afin d'augmenter la pureté de I'alumine synthétisée, une autre méthode appelée
Ex-Alun a été développée par la société BAIKOWSKI SAS [74]. Un mélange (appelé alun)
est obtenu par les opérations de dissolution/cristallisation de deux matiéres premieres :
le sulfate d’'ammonium (NH4)2S0a4 et le sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 (Figure IIL.5). Les
impuretés sont éliminées par lavage des cristaux. L'alun est ensuite calciné a environ
1000 a 1200 °C pour obtenir I'alumine y. Cette derniere peut subir une 2éme calcination
a 1400 °C qui permet d'obtenir de I'alumine a. Cette méthode est meilleure pour obtenir

de I'alumine avec de bonne pureté chimique [74].

Sulfate d’aluminium| Sylfate d’ammonium Broyage a billes humide
Al2(S04)3 (NH4)2504

Alumine alpha
| | a-Alz03
Dissolution Cristallisation

Purification Lavage 2

Croissance des cristaux
1200-1400 °c

VL

Alun

Décomposition thermique
1000-1200 °C

Al3(S04)3(NH4)2504.24H,0 »  Alumine Gamma
Retraitement par gaz y-Al203

Figure IIL.5 : Principe du procédé d’extraction par Ex-Alun [75].
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I11.2 Spinelle MgAl204

Le spinelle d’aluminate de magnésium est découvert pour la premiére fois en 1915
par Bragg [76]. Le spinelle synthétique de Verneuil (fusion a la flamme) a été
accidentellement retrouvé vers 1908 par L. Paris, éléve de Verneuil, lors de I'ajout du MgO
a ’Al203 dans une tentative d'incorporer du cobalt dans le saphir pour lui donner une
couleur bleue [77,78]. Les diverses impuretés produisent différentes couleurs, par
exemple le Cr3+ donne du rouge dans le steechiométrique, passant du brun au vert dans le
spinelle tres riche en Al203. La plupart des spinelles colorés sont utilisés comme
imitations d'autres pierres précieuses telles que 1'aigue-marine (bleue), le péridot et la
tourmaline (verte). Le spinelle incolore est parfois utilisé comme une imitation de

diamant sous des noms commerciaux tels que Magalux et Strongite [77,78].

Les méthodes traditionnelles de synthése du spinelle impliquent des réactions a
I'état solide qui se produisent a des températures élevées. Le spinelle peut, également,
étre préparé par différentes méthodes modernes, y compris la technique hydrothermale,
le sol-gel, la pulvérisation au plasma, I'hydrolyse contrdélée, la co-précipitation et

l'activation mécanique [79].

I11.2.1 Systeme Al203-MgO

Le spinelle MgAl204 est un composé stoechiométrique dérivé d'une solution solide
de deux oxydes : MgO et Al203. Un exces de magnésie ou d'oxyde d'aluminium conduira a
une géométrie incomplete, conduisant a une carence en oxygene, de sorte que seul le
spinelle stoechiométrique est stable sous condition normale de température et de

pression|80], comme le montre la figure III.6.
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Figure II1.6 : Diagramme de phase du systeme Mg0-Al203 [79].

I11.2.2 Structure cristallographique du spinelle

Le terme spinelle désigne de maniére tres générale tout minéral de formule
générale AB204, avec A un cation divalent (Mg, Zn, Fe ou Mn) et B un cation trivalent (Al,
Fe, Mn ou Cr). Les exemples les plus importants du groupe spinelle sont MgAl204, le
gahnite (spinelle au zinc) ZnAl204, la franklinite (Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn)204, la chromite (Fe,
Mg)Cr204 et la magnétite Fe304 [81].

Dans les oxydes de structure spinelle, les anions 0O2- forment un réseau cubique a
faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques notés A et octaédriques
notés B. La plus petite maille cubique contient 8 groupes formulaires de type AB20a. Les
spinelles contenant des ions divalent et trivalents sont classés par rapport au spinelle
MgAl204 selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B. Le groupe d'espace
de (Mg)a[Alz]s04 est Fd 3m dans lequel A, B et O occupent respectivement les positions
8a, 16d et 32e. Dans le spinelle MgAl204, les tétraedres réguliers Mg0O4 partagent les
sommets avec les octaedres AlOs¢ qui sont légerement distordus (Figure II1.7). Ces
octaeédres sont connectés entre eux par des arétes communes formant ainsi un réseau

tridimensionnel (Figure I11.7) [81].
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' lons Oxygéne O .
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Figure II1.7 : Représentation spatiale du spinelle MgAl204 [82].

I11.2.3 Propriétés du spinelle

Ces dernieres années, le spinelle d'aluminate de magnésium (MgAl204) a recu une
grande attention de la part de la communauté scientifique et industrielle en raison de sa
meilleure combinaison de plusieurs propriétés importantes, telles que : point de fusion
élevé (2135 °C), dureté élevé (16 GPa), une densité relativement faible (3,58 cm3), bonne
résistance a la flexion (200-250 MPa) et module d'élasticité élevée (~ 300 GPa). Le
spinelle présente, également, une bonne résistance chimique, une haute résistivité
électrique [83] et d’excellentes propriétés optiques (transmittance optique de 'ordre de

89% (A =4 pum) et indice de réfraction égala 1,774 pour A = 800um) [82,84].

I11.2.4 Syntheése du spinelle
Les trois voies de synthese habituellement considérées pour produire des poudres

de spinelle sont les procédés physiques, chimiques et mécaniques [85].

I11.2.4.1 Synthese par réaction a I’état solide

C’estla voie de préparation la plus classique et la plus utilisée dans I'industrie. Elle
consiste a préparer un mélange de magnésie et d'alumine a une température inférieure a
leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a I'état
solide. Celle-ci est assurée par un traitement thermique (~1600 °C) de l'alumine et du
magnésium et facilitée par 'application d'un broyage a billes. Celui-ci est utilisé pour
réduire la taille des particules et augmenter I'homogénéité du mélange pour favoriser les

réactions a I'état solide (figure 111.8) [86].
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Figure II1.8 : Systeme de broyage planétaire Fritsch planétaire : (a) jarre en agate et (b)

principe de rotation du broyeur planétaire [87].

La formation du spinelle aura lieu par réaction entre la magnésie et I'alumine,

selon 1'équation suivante :

MgO(s) + Al203(s) = MgAl204(s)

(11L6)

De facon générale, la formation d’un spinelle quelconque (AB204) se fait selon le

modele simple suivant : AO+B203=AB204. La figure II1.9 montre certains mécanismes les

plus possibles impliqués dans ce modele :

= Lesions 2B*3 se déplacent dans une direction, et les électrons ou les anions Oz se

déplacent dans la direction opposée.

= Les ions 3A*2 se déplacent dans une direction, et les électrons ou les ions 02 se

déplacent dans la direction opposée.

= 2B*3 se déplacent dans un sens et 3A*2 se déplacent dans le sens opposé.

En raison de leurs propriétés intrinseques, les coefficients de diffusion des

différents ions pourraient étre tres différents. La diffusion des ions d’oxygene de

grande taille est beaucoup plus lente que celle des cations. De plus, si les limites de

phase ont des contacts idéaux, le transport des molécules Oz est tres lent [77,88].
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(1) - 2B
IA

Figure II1.9 : Mécanismes réactionnels de la réaction de formation de spinelle AB204

[77,88].

En dépit d’une utilisation tres répandue, cette méthode de synthése a I'état solide

qui a un concept tres simple présente cependant plusieurs inconvénients [89,90]:

Elle conduit bien souvent a des poudres de pureté limitée en raison de 'usure des
outils de broyage (jarres et billes).

Elle implique de faibles vitesses de réaction qui dépendent, elles-mémes, du cycle
thermique appliquée (vitesse de chauffage et temps)

Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 'apport de grandes quantités
d’énergie et qui entrainent une forte croissance des particules et leur agrégation.

Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne

était différente de la composition souhaitée.

I111.2.4.2 Synthese par co-précipitation

La synthese par co-précipitation comporte deux phases : une premiere étape

pendant laquelle une solution contenant les sels métalliques précipite en présence de la

solution contenant I'agent précipitant, suivie d’'une deuxieme étape durant laquelle le

précipité obtenu est calciné. La plupart des précipités sont des précurseurs de la poudre

céramique, c’est-a-dire des sels ou des hydroxydes qui subissent ensuite une étape de

décomposition thermique pour former le composé recherché. Les principaux
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phénomenes associés a la synthése de poudres par co-précipitation sont la germination,
la croissance et I'agrégation [85,89].

La méthode de synthese du spinelle par co-précipitation met en jeu plusieurs cations
meétalliques et un agent précipitant qui est le plus généralement de ’'AHC (NH4HCO3) ou
de I'hydroxyde d’ammonium (NH4OH). L'utilisation de '’AHC en tant qu’agent précipitant
permet d’obtenir des poudres de spinelle moins agglomérées qu’avec de NH40H [89] ou
de l'urée [90]. La co-précipitation peut conduire a I'obtention de plus grandes quantités
de poudre de spinelle et a des tailles de grains nanométriques [91]. La méthode de
synthese par co-précipitation peut étre réalisée [85]:

» par voie directe : ajout d’'une solution d’agent précipitant dans la solution de sels

métalliques.

» par voie inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d’agent

précipitant.
Généralement, I'agitation est soutenue a 60 °C sous un pH maintenu a 7.5-8 durant
la précipitation. Le précipité est ensuite vieilli puis récupéré par filtration et lavage a I'eau.
Bien que la méthode de synthese soit assez simple a mettre en ceuvre, les phénomenes

mis en jeu sont assez complexes et font intervenir plusieurs étapes [92,93]:

= (Croissance des germes par apport de matiere jusqu‘a la formation des particules
primaires.
= Murissement des particules primaires (absorption des particules les plus petites
par les particules les plus grosses).
= (ristallisation de la phase hexa aluminate par calcination a 1400 °C.
Les inconvénients récurrents de cette technique sont principalement liés a des
problémes de précipitations sélectives, d’hétérogénéité et de frittage au cours de la
calcination. En effet, la température élevée de calcination conduit a l'obtention de

matériaux dont la surface spécifique ne dépasse pas 20-30 m2/g [94].

I111.2.4.3 Synthese par sol gel
Le mot sol-gel est composé de «sol » qui veut dire une suspension de particules

colloidales dans un liquide ; et le mot « gel » signifie un solide semi-rigide ou le solvant est
retenu prisonnier dans le réseau du solide. Cette technique de synthese consiste a obtenir
des précurseurs organiques permettant apres calcination d'obtenir des oxydes. Dans

cette méthode, on réalise le mélange au niveau atomique pour la formation d'un solide,
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les éléments métalliques du composé désiré sont présents dans la steechiométrie
correcte. Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps
de gélification. La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel ; elle

se poursuit. Il existe deux voies de synthese sol-gel [95]:

» Voie inorganique ou colloidale : Le spinelle est obtenu a partir de sels
métalliques (chlorures, nitrates...) en solution aqueuse. Cette voie est peu onéreuse mais
difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée.

=Voie métallo organique ou polymérique : Le spinelle est obtenu a partir
d’oxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coliteuse
mais permet un controle assez facile de la granulométrie.
Dans cas, le spinelle synthétise par les deux méthode présentent une grande
pureté chimique, une trés bonne homogénéité, une haute densité, une grande surface

spécifique et une taille des particules pouvant étre inférieure a 10 nm contre des

températures d’élaboration faibles [96].

a) Principe
Le procédé Sol-Gel est une des techniques de synthese du spinelle la plus

largement employée pour la production de nanoparticules. Des précurseurs organiques
ou inorganiques sont gélifiés pour former un réseau tridimensionnel interconnecté apres
hydrolyse et polycondensation dans un solvant organique. Cette étape est ensuite suivie
d’un séchage puis d'une calcination (figure II1.10). Cette méthode permet d’aboutir a une
bonne homogénéisation chimique et une possibilité de créer des structures métastables
a des températures généralement plus basses que celles des autres méthodes [89]. Par
voie sol-gel, les poudres de spinelle obtenues présentent une pureté élevée et des
températures de cristallisation plus basses (800-900 °C) comparées aux poudres
obtenues par les autres méthodes de synthese [97]. En revanche, la forte agglomération
des poudres conduit, apres frittage, a des matériaux massifs présentant une densité plus

faible [89,98].
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Figure III. 10 : Principales étapes d'une synthese d’'un matériau par voie sol-gel [99].

b) Avantages et inconvénients du procede sol gel

De nombreux avantages sont apportés par cette méthode de synthese [100] :

= Obtention des poudres fines.

* Une meilleure homogénéité chimique du systéme.

= Controle de la structure et de la composition a I’échelle moléculaire.

» Les pertes par évaporation sont minimisées, ainsi que la pollution de I'air.

» La syntheése des matériaux se fait a des températures relativement basses en
comparant a la méthode par voie solide, d’'ou une économie d’énergie thermique.

= Facile a mettre en ceuvre et les équipements nécessaires pour la synthese sont
disponibles.
Malgré ces avantages, la technique sol gel présente les inconvénients suivants :

= Maitrise délicate du procédé.

= Ladurée d’obtention des gels peut varier des heures a des jours voire des mois.

= Un tres grand retrait du gel lors du traitement thermique.

= La présence de fissures durant le séchage des gels dans le cas des dépots de
couches minces, et pour cette raison, un séchage hypercritique est recommandée.

= Cofit des précurseurs relativement élevé.
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II1.2.5 Domaines d'application du spinelle MgAl;04

Les domaines d’application des spinelles sont trés variés. On les trouve, par
exemple, dans le domaine de I'électronique, de I'optique ou encore de la mécanique,
notamment dans l'industrie de construction des fours a cause de leurs propriétés
thermomécaniques intéressantes [101]. IIs rentrent, également, dans la fabrication de
divers composants, ainsi que des supports de résistance, pieces, parois, et tube pour les
canes pyrométriques. De nombreuses recherches se poursuivent afin de passer a des
applications industrielles nouvelles [82]. La figure IIl.1 présente certains exemples

d’application du spinelle MgAl204.

Céramique transparente Supports de résistance Pieces de four

Figure II1.11 : Quelques applications du spinelle MgAl,04 [82].
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Chapitre IV : Procédure expérimentale

IV.1 Introduction

Les industries de fusion comme celles du fer, du cuivre et de I'aluminium générent
de grandes quantités de scories, tres dangereuses pour l'environnement et I’étre humain,
ce qui impose leur recyclage. Cette action a pour but, d'une part, la protection
environnementale et sanitaire, et d’autre part, le c6té économique. Dans le présent travail,
nous avons commencé tout d’abords par I'élimination de la toxicité de ces scories par le
lavage a I'eau. Cela permettra de dégager, une fois pour toutes, les émissions gazeuses
nocives et récupérer les sels contenus dans les scories. Aprés cela, nous avons étudié la
synthése de 'alumine (Al203) et du spinelle (MgAl204) par un processus comprenant trois

étapes majeures : lixiviation-précipitation-calcination.

Dans ce qui suit, nous présenterons les matériaux de départ utilisés, la procédure
expérimentale suivie pour les différentes synthéses entreprises et les diverses techniques
ayant servi a la caractérisation des matiéres premieres, des poudres synthétisées et des
pastilles élaborées par frittage a partir de certaines poudres synthétisées : fluorescence
des rayons X (FRX), granulométrie laser, analyses thermiques (ATD/ATG), diffraction des
rayons X (DRX), spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), observation
microscopique par microscope confocal, et par microscope électronique a balayage et

indentation instrumentée.

IV.2 Scories d’aluminium utilisées

En Algérie, il existe plusieurs industries nationales de transformation de
I'aluminium comme : ALGAL M’Sila, El Acher men Ramadhan EI-EULM, etc. Ces industries
se servant de la fusion de 'aluminium produisent de grandes quantités de scories tres
riches en alumine, mais qui contiennent également des quantités plus ou moins
importantes d’autres composés, oxydes ou nitrures associés a d’autres composés
chimiques (sels, ...). Les scories d’aluminium utilisées dans cette étude proviennent de la
société AMR (EI-EULMA), spécialisée dans la transformation de l'aluminium en des
profilés de plusieurs types et modeles (Menuiserie, ouvrage, mur rideau...). La fusion de
I'aluminium (lingots, profilés recyclés...) est une activité courante dans cette usine pour
produire des billettes cylindriques en aluminium qui seront utilisées, par la suite, dans le

tréfilage des profilés.
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Durant la fusion de I'aluminium, la couche du bain fondu, en contact avec I'air,
s’oxyde et donne naissance a une couche superficielle flottante sur I’aluminium en fusion,
appelée scories d’aluminium. Les opérateurs du four utilisent des raclettes métalliques
pour extraire ces scories et les faire chuter dans des brouettes (Figure IV.1.a) par
lesquelles elles seront transportées vers des stations de recyclage ou des lieux de

stockage.

Les scories produites se présentent sous forme de petites roches de tailles tres
variables, de couleur grise claire, ayant des odeurs désagréables, surtout au niveau des
lieux de stockage (Figure IV.1.b). Les différents essais de caractérisation physico-

chimiques et les résultats obtenus sont présentés ci-apres.

Figure IV.1 : Extraction des scories d'aluminium du four de fusion (a) et aspect des

scories extraites (b).

1V.2.1 Composition chimique

L'analyse chimique des scories d’aluminium a été effectuée par spectrométrie a
fluorescence X (XRF) et le résultat obtenu est présenté dans le tableau IV.1. L’alumine est
'oxyde majoritaire avec un pourcentage en masse de I'ordre de 56 %. De plus, on note la
présence de quantités plus ou moins importantes d’autres oxydes tels que : MgO, Naz0,
Ca0, SiO2. D’autres oxydes sont aussi présents, mais avec de faibles pourcentages tels
que : ZnO, P20s, MnO .., etc. Selon la littérature [22,62,102-104], la composition
chimique des scories d'aluminium peut varier dans des limites tres larges. Celle-ci est
étroitement liée a la composition chimique de I'aluminium fondu qui est dicté par

procédé de mise en forme appliqué et des propriétés souhaitées du produit final a
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produire. En particulier, et pour la teneur en alumine, on peut trouver dans la littérature

122,62,102-104], des valeurs qui peuvent varier de 44 % a plus de 87 %.

Oxydes A1203 CaO MgO SiOz Nazo P205 Cl 503 Fezog TiOZ KzO

Masse(%) | 56.5 115 | 129 61 4.37 2.2 210 2.03 0.8 0.6

Tableau IV.1 : Composition chimique moyenne des scories d’aluminium utilisées.

1V.2.2 Composition cristallographique

L'analyse cristallographique des scories d’aluminium utilisées a été effectuée par
diffraction des rayons X (DRX). Le spectre obtenu, montrant les phases cristallines
identifiées, est présenté sur la Figure IV.2 tandis que le résultat de I'analyse semi-
quantitative donnant la composition cristallographique est présenté dans le tableau IV.2
Les scories d’aluminium utilisées contiennent principalement I'alumine anhydre (Al203),
I’hydroxyde d’aluminium ou l'alumine trihydratée AI(OH)s3 et le spinelle MgAl;Os4. La
présence d’autres composés oxydes ou non (nitrure, carbonates...) est évidente mais, avec
des taux plus ou moins faibles. Certains composés présents sont instables au contact de
I'eau méme sous forme d’humidités environnantes telles que : AIN, AIP ce qui peut
changer la composition au cours du temps. Les résultats de cette analyse
cristallographique sont tres importants, car la composition chimique présentée de fagcon
générale en termes d’oxydes ne reflete pas exactement les composés présents réellement
dans le matériau analysé. Ici, le pourcentage d’oxyde d’aluminium présenté dans la
composition chimique ne présente pas uniquement I’'oxyde d’aluminium anhydre simple,
mais aussi, 'aluminium a I'état oxydé ou non présent dans, par exemple I'alumine
trihydrate, le spinelle MgAl204, le nitrure d’aluminium AIN... De plus, on note qu’il n'y a
pas d’évidence des sels NaCl et KCI sur le spectre DRX présenté bien que dans la
bibliographie, on parle souvent de leurs présences et que dans la composition chimique
présentée dans ce travail, on a pu observer la présence des éléments Na, K et Cl. Il semble
que les quantités de ces deux sels sont tellement petites qu’il était impossible de les
identifier par DRX. Cette supposition a été mise en examen puis confirmée dans la partie

résultats et discussion.

63



Chapitre IV : Procédure expérimentale

1: Al 2: AIN
3: AIP 4: MgO
. 5:Alo03  6: Al(OH)3
7: MgAI,O4 8: CaCOj3
© 9:Si0p  10: NaAl7014
-]
pL
@
c
8
c
= 7
7 9 g 5 8 5
. 84,8 1
6 5 |7 2216710
811412l 5 %4 I
10 31311 37|15 3 61
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figure IV.2 : Spectre de diffraction des rayons X des scories d’aluminium utilisées.

Phase Masse (%)
1. Corindon (Al:03) 25
2. Spinelle (MgAl;04) 20
3. Calcite (CaCOs) 16
4. Hydroxyde d’aluminium (Al1(OH)3) 8
5. Aluminium métallique (Al) 7
6. Magnésium (MgO) 6
7. Quartz (SiOz) 6
8. Nitrure d’Aluminium (AIN) 5
9. Phosphure d'aluminium (AIP) 4
10. Alumine Béta (NaAl;011) 3

Tableau IV.2 : Composition cristallographique des scories d’aluminium utilisées.

1V.2.3 Distribution granulométrique
La distribution de taille des particules des scories d’aluminium brutes, c’est-a-dire
sans traitement mécanique de broyage, effectuée initialement par tamisage, montre que

40 % du volume total présente une taille supérieure a 1cm.
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Ces scories ont été broyées par broyeur a bille de type MATEST, pour produire des
scories en poudre fine (d<1mm) et une analyse granulométrique par granulométrie laser
a été effectuée, par la suite. La figure [V.3 montre la distribution granulométrique obtenue
représentée en volume et en volume cumulé. On observe que la taille des particules se
situe entre 0.3 pm et 1000 pum (taille maximale fixée au préalable suite au tamisage). La
distribution granulométrique présente trois populations : une inférieure a 1 pm, une
deuxiéme entre 1 um et 300 um et une derniere chevauchant avec la deuxieme et qui
débute d’environ 300 pm et prend fin a 1000 um. Cette derniére fraction est
probablement riche en aluminium métallique qui se préte mal au broyage vu sa ductilité.
La taille moyenne (dso) des particules tirées de la représentation du volume cumulé est

de I'ordre de 82.56 pm.
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Figure IV.3 : Distribution granulométrique des scories broyées.

1V.2.4 Densité absolue et pH
La valeur du pH est un bon indicateur du danger des scories d'aluminium. Les

mesures ont été réalisées moyennant un pH-metre numérique, sur une solution composée
de 10 g de scories mises avec 100 ml d’eau distillée. Les résultats montrent que le pH varie
entre 9.72 et 10.5 ce qui suggere qu’'une réaction entre les scories et I'’eau distillée a pu
avoir lieu [31]. La densité absolue des scories d’aluminium broyées (dmax = 1mm)
mesurée par l'intermédiaire d’'un pycnometre a Hélium (AccuPyc 1330 V2.01) a été

trouvée égale a 2.78 g/cm3.
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IV.3 Agent chimiques utilisés

Comme nous 'avons déja présenté dans la partie bibliographique (chapitre II), la
récupération de l'alumine a partir des scories d’aluminium peut étre effectuée par la
lixiviation, suivie par la précipitation et achévée par la calcination. Dans le cadre de ce
travail, nous avons utilisé l'acide sulfurique (H2S04) comme agent de lixiviation et
I'ammoniaque (NH4OH) comme agent de précipitation. De plus, et pour élever le taux
d’oxyde de magnésium conduisant a une spinellisation complete des scories lixiviées,

nous avons utilisé comme ajout I'oxyde de magnésium commercial.

IV.3.1 Agent de lixiviation (Acide sulfurique-H2S04)

L'acide sulfurique (H2S04), le plus fort des acides simples, est incolore et inodore.
Dans l'eauy, il libere des ions hydroniums (H30*) et des ions sulfates (S402). L'hydratation
de l'acide sulfurique est fortement exothermique, on prendra toujours soin de verser
'acide dans I'eau et non l'inverse. L’acide sulfurique utilisé dans notre étude est un acide
commercialisé par Sigma Aldrich. Il est conditionné dans des bouteilles en verre d'un

volume de 2,51, d'une pureté 95-97% et d’'une densité 1.840 g/ml a 25 °C.

1V.3.2 Agent de précipitation (Ammoniaque-NH40H)

L’ammoniaque également appelé I'hydroxyde d’'ammonium de formule chimique
NH4OH est obtenu a partir de la dissolution de I'ammoniac NHs a I'état gazeux dans 1'eau
dans des conditions spécifiques. L’hydroxyde d’ammonium utilisé dans notre travail est
un produit commercialisé par Sigma Aldrich. Il est conditionné dans des bouteilles en

verre d'un volume de 2,5 |, d'une pureté 35-37% et d’'une densité 1.840 g/ml a 25 °C

1V.3.3 Agent d’addition (Oxyde de magnésium-MgO)

L'oxyde de magnésium, communément appelé magnésie, a pour formule chimique
MgO et se présente sous la forme de poudre blanche tres fortement basique pouvant
absorber 1I'humidité et le dioxyde de carbone présents dans I'atmosphere. L'oxyde de
magnésium utilisé dans notre étude, sous forme de poudre fine, est commercialisé par
Sigma Aldrich. Il est conditionné dans des bouteilles en plastique de contenance m=1kg,
de pureté 98-100 %, une masse volumique 3,58 cm3 a 25 °C et une solubilité de 0.62 mg

dans 100 g d’eau.
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IV.4 Lavage des scories
Pour minimiser leur toxicité, les scories sont, généralement, lavées a 'eau. Le
protocole de lavage utilisé dans notre travail et présenté dans la Figure IV.4 est celui

utilisé par plusieurs chercheurs [12,33,36,105-108].

Scories d'aluminium 150g Eau (11)

Agitation (T =50 °C, t = 2h)

Sels é Filtration

\

Scories Lavées

Figure IV.4 : Procédé de lavage des scories d’aluminium.

Suite au lavage a l'eau, les scories liberent de facon définitive les gaz toxiques

comme I'ammoniac (NH3) et la phosphine (PH3) [109], selon les réactions suivantes [106]:

2AIN + 3 H20 — Al203+ 2NHs(g) (IV.1)
2AIP + 3 H20 - Al20s3 + 2PH3(g) (IvV.2)

Les essais de lavage ont été réalisés dans un cristallisoir placé sur une plaque
chauffante sous hotte avec de conditions contrélées (Figure IV.5). Nous avons mis 150 g
des scories dans 1000 ml d’eau distillée chauffée a 50 °C pendant deux heures, sous
agitation magnétique. La partie solide obtenue apres le premier lavage a été encore lavée
deux fois sous les mémes conditions pour éliminer completement les sels et dégager de
facon parfaite les gaz nocifs. Cette étape de lavage a été suivie d’'un séchage durant

presque une journée a 100 °C, dans I'étuve.
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Figure IV.5 : Lavage des scories par I'eau.

IV.5 Synthése de I’alumine alpha («a- Al203)

IV.5.1 Lixiviation
L'oxyde d'aluminium est récupéré sous forme d'ions Al3* en dissolvant les scories

d'aluminium dans I'acide sulfurique ayant différentes concentrations (3, 5, 10, 15, 20 et
25 %). On met 100 ml de H2SO4 dans un ballon tricol placé sur la plaque chauffante. La
température est élevée progressivement jusqu’a a 90 * 2 °C a laquelle elle sera maintenue
durant la suite de 'essai. Une quantité de 10 g des scories est versée dans l'acide et le
meélange est agité pendant 3 heures a l'aide d'un barreau magnétique. Les composeés
d'aluminium (Al, Al(OH)3 et Al203) contenus dans les scories d'aluminium réagissent avec

'acide H2S04 selon les réactions suivantes [59,62,110,111] :

Al203 + 3H2S04 — Al2(S04)3 + 3H20 (1Iv.3)
2Al + 3H2504 — Al2(SO04)3 + 3H2 (1Iv.4)
2Al(OH)3 + 6H2504 — Al2(S04)3 + 3502 + 6H20 (Iv.5)
MgAl204 + 4H2S504 — Al2(S04)3 + MgS04 + 4H20 (Iv.6)
MgO + H2504 —» MgS04 + H20 (1v.7)
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La figure IV.6 montre le montage utilisé dans le traitement de lixiviation et ses

différents composants.

Réfrigérant

pH métre

-

Thermomeétre

Tricol

Scories

Plaque
chauffante

Figure IV.6 : Montage utilisé dans le traitement de lixiviation.

IV.5.2 Précipitation et calcination

La solution de lixiviation composée essentiellement de sulfates d'aluminium a été
séparée du résidu solide par filtration en utilisant du papier filtre d'un diametre de 0,2
um. La solution obtenue possede pH acide compris entre 1,5 et 2,5. La précipitation a été
réalisée a la température 40 °C en ajoutant goutte a goutte a la solution de lixiviation, une
solution de NH4OH (10%) [37,112]. Le pH de la solution augmente au fur et a mesure que
la quantité du NH4OH ajoutée augmente jusqu'a atteindre un pH=10 auquel la vitesse de
précipitation est maximale. Le potentiel zéta des différentes solutions a été suivi pour

controler la taille des particules et la vitesse de précipitation en fonction du pH.

Le gel obtenu a été filtré et lavé abondamment avec I'eau distillée pour garantir
une sa pureté. Ensuite, il a été séché dans une étuve a 80 °C pendant 24 heures. Enfin, la
poudre obtenue a été calcinée a 1200 °C pendant 2 heures avec une vitesse de chauffage
de 5 °C/min. La figure IV.7 présente le protocole suivi pour la synthese de I’alumine Al203

par lixiviation a I'acide H2504 et précipitation par NH4OH.
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Figure IV.7 : Protocole suivi pour la synthese de I'alumine Al203 par H2S0a.

IV.6 Synthese du spinelle MgAl204

IV.6.1 Lixiviation

La dissolution des scories d’aluminium (d<750 pm) par 'acide sulfurique (H2504)
a été conduite conformément au protocole d’essai utilisé par Dash et al. [17]. Les essais
ont été réalisés dans un ballon tricol placé sur une plaque chauffante a agitation
magnétique. Nous avons mis une quantité de 10 g de scories lavées dans 100 ml de
solution d'acide sulfurique (H2S04) de différentes concentrations (5 a 40 %)
préalablement chauffé. La température de la solution d’acide a été variée entre 20 et 110
°C et la durée de lixiviation entre 30min et 3 h. Apres cela, la solution a été filtrée a l'aide

de papier filtre d'ouverture égale a 0,2 pm.

Au cours du processus de lixiviation a l'acide sulfurique, les principales réactions

qui auront lieu sont celles citées dans la section précédente (réactions IV-3 a IV-7).

1V.6.2 Ajout du MgO, précipitation et calcination
Pour obtenir une spinellization compléte des particules précipitées, une poudre
d'oxyde de magnésium (Sigma Aldrich - pureté> 98%) a été ajoutée a la solution de

lixiviation, en différentes pourcentages : 4, 6 et 8 % en masse par rapport a la masse
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initiale des scories utilisées (m = 10 g). La température de la solution a été maintenue
égalea 50+ 1°C pendant 30 minjusqu’aladissolution compléte de I'oxyde de magnésium
ajouté. Le pH de la solution passante a été ajusté a pH=9 par ajout d'une solution
d'hydroxyde d'ammonium (NH40H-10 %) ce qui conduit a la précipitation de particules
fines. Les particules précipitées ont été lavées a 1'eau distillée, séchées a I'étuve a 80 °C
pendant 24 h et finalement calcinées entre 1100 et 1450 °C durant 2 heures dans un four
a moufle sous air. Le diagramme de la figure IV.8 résume les étapes suivies dans cette

deuxieme partie du travail et qui concerne la synthese du spinelle (MgAl204).

Figure IV.8 : Protocole suivi pour la synthese du spinelle (MgAl204).

IV.7 Moyens et techniques de caractérisation utilisés

IV.7.1 Fluorescence des rayons X
Le spectromeétre a fluorescence des rayons X utilisé dans notre travail est de type

Rigaku (ZSX PrimuslV) disponible au niveau de 'unité de recherche matériaux émergents
(URME) de l'université de Sétifl. C’est un spectrometre a dispersion de longueur d’ondes

muni d’un tube a RX a anticathode en Rhodium (Rh), de puissance 4 KW (Figure IV.9).

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire

globale non destructive permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments
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chimiques qui composent un échantillon solide, liquide ou gel. L’analyse du rayonnement
X secondaire produit par I'échantillon permet a la fois de connaitre la nature des éléments
chimiques présents ainsi que leurs concentrations massiques. La détermination de la

composition chimique s’effectue par le software associé a la machine

Dans notre travail, nous avons utilisé cette technique pour caractériser les matieres de
départ et pour suivre la composition chimique des poudres synthétisées (Al203, MgAl204),

en fonction des conditions de synthese.

Figure IV.9 : Spectrometre de fluorescence X utilisé.

1V.7.2 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) est une puissante technique destinée a

caractériser les matériaux cristallins. Elle donne des informations sur les structures, les
phases, les orientations privilégiées des cristaux (texture) et d'autres parametres
structurels comme la taille moyenne des cristallites, la cristallinité, les défauts des

cristaux...

Dans le cadre de notre travail, elle a été utilisée pour identifier les différentes
phases dans les matériaux de départ et des matériaux intermédiaires (apres lavage) et
suivi de la formation et I’évolution des phases recherchées a la fin du processus de
synthese appliqué, en particulier I'alumine (Al203) et le spinelle (MgAl204). Le
diffractometre utilisé (figure 1V.10) des rayons X est de type XPERT PRO-Philips, doté
d’une anticathode en cuivre générant de RX de longueur d’onde A Cu (kal) = 1,54056 A

Les essais ont été réalisés au niveau du laboratoire de génie chimie de l'université de
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Bejaia. Les spectres de diffraction ont été enregistrés dans l'intervalle 5°< 20 < 80° avec
un pas de 0.02°. Le dépouillement des spectres de DRX a été effectué par le software : Test

expert pro.

Figure I1V.10 : Diffractometre des rayons X utilisé.

Les spectres de diffraction des RX ont été, également, exploités dans la mesure de
la taille des cristallites par utilisation de la méthode de Scherrer. Cette méthode
approchée est simple et rapide a mettre en ceuvre. La formule utilisée est celle connue

sous le nom de la loi de Scherrer et qui s'écrit comme suit [113].

d = xkA/BcosBO (IV.8)

d : taille des cristallites en nm.

k : facteur de forme (x0,89).

A :longueur d’onde du rayonnement X (A= 0.15406 nm).
B : largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic le plus intense
O : angle de Bragg.

1V.7.3 Granulométrie
Il existe de nombreuses techniques d’analyse granulométrique qui servent a la
détermination de la distribution de tailles des particules des poudres. Parmi les méthodes

les plus utilisées, la granulométrie laser, aux états sec ou humide, offre I'avantage d’étre
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rapide et précise et ne nécessite qu’'une faible quantité de la poudre. L’autre avantage
incontournable réside dans la large gamme de tailles couverte par cette méthode (10nm
- 5mm). La mesure est basée sur l'interaction d’'un rayonnement laser avec les grains de
la poudre dispersés a sec ou dans un milieu de dispersion : 'eau distillée, par exemple.

Cette interaction se traduit finalement par deux phénomenes :

1. Ladiffraction du rayonnement par les contours de particules grossieres.

2. Ladiffusion de la lumiere laser par les fines particules.

L’analyse granulométrique dans ce travail avait pour objectif I'étude de la
granulométrie des poudres de départ et le suivi de I'évolution de la granulométrie des
poudres synthétisées en fonction des conditions de synthese. Cette analyse a été effectuée
moyennant une granulométrie laser de type HORIBA, Partica LA-960 (figure 1V.11),
disponible au niveau de I'unité de recherche matériaux émergents, université Ferhat

Abbas, Sétif 1.

Figure IV.11 : Granulométre laser utilisé.

1V.7.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique qui

permet de fournir le spectre d'absorption, d'émission, la photoconductivité dans
l'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou gazeux. Elle est basée sur 'interaction de
la lumiere IR avec le nuage électronique de la matiere. La source polychromique émise un
rayonnement qui est, d'un coté n’est pas assez énergétique pour provoquer des
transitions électroniques, mais d’'un autre c6té, induit des transitions entre les niveaux

d’énergie vibrationnelle.
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La technique est associée a un traitement par ordinateur pour convertir les données
brutes en données directement exploitables (lumiere absorbée en fonction de la longueur
d'ondes ou le nombre d’ondes). Le spectrophotometre utilisé dans ce travail (Figure
IV.12) est de type Perkin Elmer disponible au niveau du laboratoire de physico-chimie des
Hauts polymeres (LPCHP), Département de Génie des procédés, université Ferhat Abbas
Sétif1l. Les poudres a analyser ont été étuvées pendant 24 h a 80 °C puis mélangées avec

du Kbr (99% Kbr) et comprimées sous forme de pastilles cylindriques.

Figure IV.12 : Spectrometre FTIR utilisé.

1V.7.5 Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/TG)
L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur la mesure de la différence
de température entre I’échantillon et un corps de référence en fonction du temps ou de la
température de 1’échantillon. C’est ainsi qu’elle permet tout d’abord de distinguer les
transformations endothermiques, les transformations exothermiques et les phénomenes
invariants ou isothermes qui se produisent a température constante [114]|. L’analyse
thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse d'un
échantillon soumis a un régime de température, et renseigne sur le transfert de matiere
entre I’échantillon et son environnement. Elle est utile pour I'étude des réactions qui se
font avec volatilisation de certains constituants ou combinaison avec une phase gazeuse.
Sa mise en ceuvre est également simple et les informations données sont tres souvent

complémentaires de celles de I'ATD. C’est pour cette raison que le développement de
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montage ATD -ATG couplés s’est accru ces dernieres années et que les essais effectués

sont généralement des essais simultanés.

Dans notre travail, nous avons utilisé cette technique pour déceler les éventuelles
transformations des poudres alumine et spinelle synthétisées apres précipitation (non
calcinées) pouvant se produire lors de la calcination. Cela permettra de définir, de fagon
rationnelle, les températures de calcination optimales des différents précipités. Les essais
ont été réalisés sur une machine de type SDTQ600 (Figure IV.13), disponible au niveau de
I'unité de recherche matériaux émergents (URME) de l'université de Sétifl. La gamme de
températures de balayage commence de 'ambiante et peut aller jusqu’a 1500 °C et les
vitesses de montée en température de 0.1 °C /min a 100 °C /min pour les températures
jusqu’a 1000 °C et 0.1 °C /min a 25 °C/min pour les températures allant de I'ambiante a

1500 °C.

Figure IV.13 : Machine ATD/ ATG utilisée.

IV.7.6 Potentiel Zéta

L’instrument HORIBA scientifique de la gamme SZ-100 Nanoparticule (figure
IV.14) constitue un outil analytique polyvalent pour la caractérisation des propriétés
physiques de petites particules. En fonction de leur configuration et de leurs applications,
cet instrument peut étre utilisé en tant que granulométrie pour les particules de taille
extrémement faible (<1um), mais également en tant que Zétametre pour mesurer le
potentiel zéta. Le potentiel zéta est la mesure de l'intensité de la répulsion / attraction
électrostatique ou électrique entre particules. C'est I'un des parametres fondamentaux
connus pour affecter la stabilité. La mesure apporte une vision détaillée des causes de

désagrégation, d'agglomération ou de floculation et peut étre appliquée pour améliorer la
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formulation de dispersions, d'émulsions ou de suspensions. Le potentiel zéta est souvent
mesuré en fonction du pH pour aider les formulations a créer de nouveaux produits de
durée de vie plus importante. L'analyse granulométrique s'effectue par diffusion
dynamique de la lumiere ou DLS. La plage dynamique dépend des propriétés physiques
de I'échantillon ; elle est généralement comprise entre 0,3 nm et 8 um. La limite inférieure
dépend de la concentration, de 'efficacité de diffusion de la lumiere de I'échantillon et de
I'éventuelle présence de particules indésirables de grande taille. La limite supérieure est
fonction de la densité de 1'échantillon, car la technique de diffusion de lumiere est basée

sur le principe du mouvement Brownien, et non la sédimentation par gravité.

o partica :
NANO PARTICLE ANALYZER "
$Z-100 i'

&

Figure IV.14 : Zétametre utilisé.

Cette machine a été utilisée pour le suivi de la taille et la stabilité des particules de
I'alumine précipitées en fonction du pH pendant 1'addition de I'agent de précipitation

utilisé (NH4OH).

IV.7.7 Microscope électronique a balayage

L’observation microscopique des grains de la poudre synthétisée a été réalisée sur
un microscope électronique a balayage de type JSM-700 1F (figure IV.15), disponible au
niveau du laboratoire DAC-HR-Université Ferhat Abbas Sétif1l. Ce MEB est muni d’une
sonde EDX (analyse dispersive des rayons X) permettant d’effectuer une analyse

élémentaire a I’échelle microscopique.
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Figure IV.15 : Microscope électronique a balayage utilisé.

1V.7.8 Mesure de la densité absolue

La méthode de pycnomeétre a ’'hélium permet de mesurer le volume de ’'Hélium
déplacé par une masse connue de poudre, ce qui permet de connaitre la densité réelle du
matériau. Cette mesure nécessite que I'échantillon soit parfaitement sec, ce qui exige un
étuvage préalable a la mesure. L’'appareil utilisé est un AccuPyc 1330 V2.01
MICROMERITICS disponible au niveau du laboratoire des Matériaux Avancés (L.M.A.)-
CNRS/IN2P3 Tunisie (Figure IV.16). L’hélium est choisi a cause de la taille de ses atomes
qui de l'ordre de I'angstrom qui fait de lui un gaz pouvant pénétrer dans les petits pores,
assurant une justesse maximale. Chaque poudre (alumine, spinelle) a été soumise a dix

tests pour remonter a une valeur moyenne.

Figure IV. 16 : Pycnometre a Hélium utilisé.
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IV.8 Frittage du spinelle élaboré

Pour donner une plus grande valeur technologique aux poudres MgAl204
synthétisées (Figure IV.17), elles ont été soumises au procédé de métallurgie des poudres
afin de préparer des pastilles de forme cylindrique. Ces poudres ont été mises en forme
par pressage uni-axial et frittées thermiquement a différentes températures. Les
propriétés physiques et mécaniques de pastilles frittées ont été suivies en fonction de la
température de frittage et comparées aux propriétés des spinelles trouvées dans la

littérature.
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Figure IV.17 : Poudre de spinelle (MgAl204) synthétisée.

1V.8.1 Pressage

La mise en forme a été réalisée par pressage uni-axial sous une pression égale a
100 MPa, p 'aide d’'une matrice en acier ayant un trou cylindrique de diamétre d=10 mm.
Dans celui-ci sera pressée 2 g de la poudre de spinelle, entre deux poingons de méme
diametre, également en acier. L’opération de pressage est réalisée sur une presse quasi-
statique (Presse INSTRON 5500-K9400). Aucun lubrifiant n’a été ajouté pour limiter toute
introduction d'impuretés surtout que les poudres pressées ont montré une aptitude au

pressage acceptable.

IV.8.2 Frittage
Les différentes pastilles cylindriques (d=10mm) mises en forme ont été frittées a
I'air dans un four de type NEMBERTERME 30-3000 °C a différentes températures 1500

°C,1600°Cet 1700 °C, avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min et un temps de maintien

79



Chapitre IV : Procédure expérimentale

au palier fixe et égal a t=3h. Apres frittage, les pastilles ont été refroidies lentement dans
le four. Cette partie du travail permettra d’élucider l'influence de la température de
frittage sur les propriétés physique et mécanique et micro structurales du spinelle

élaboré.

IV.9 Caractérisation des spinelles frittés

Avant d’étre soumises a la caractérisation, les pastilles frittées ont été
soigneusement polies jusqu'a I'obtention d'une surface parfaitement lisse. Cette opération
de polissage a été conduite sur une polisseuse automatique de type Mecatech 334, munie

d’un écran tactile pour piloter la machine et régler les parametres de polissage.

Dans notre travail, nous avons utilisé les conditions de polissage présentées dans

le tableau IV. 3.

Vitesse (tr/min) 200
Papier (um) 220 | 850 1200 2400 4000
Temps (s) 180 | 150 120 100 80

Tableau IV. 3 : Parametres de polissage.

L’étape de polissage par le papier abrasif a été suivie par une étape de polissage par une

pate diamantée (0.3 um) pendant 5 min.

1V.9.1 Microscope confocal

Puisque le microscope optique est limité de point de vu résolution latérale et
profondeur de champ, on a fait recours a un autre moyen d’auscultation qui est le
microscope confocal. En effet, ce microscope permet d’obtenir des coupes optiques non
seulement dans le plan (X, Y) mais, également, suivant I'axe Z. Il permet donc d’observer
des structures en 2D et en 3D. Le microscope confocal employé est de marque LEICA, type
DCMS8 3D, disponible au niveau de I'unité de recherche matériaux émergents (URME) de
I'université Ferhat Abbas Sétif 1(figure IV.18). Il a été utilisé pour observer la structure

des massifs de spinelle MgAl204 fritté.
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Figure IV.18 : Microscope confocal utilisé.

1V.9.2 Microscope a force atomique

Pour contréler I'état et la topographie de la surface des pastilles frittées, nous
avons utilisé un microscope a force atomique de type MFP-3D (Figure 1V.19), disponible
au niveau du laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et Nanostructure (LCIMN)
Faculté des Sciences l'université Ferhat Abbas Sétif 1. Il muni d'un faisceau laser dirigé
sur 'extrémité du cantilever et réfléchi vers une photodiode a deux ou quatre cadran. Les
déplacements du faisceau sur la photodiode permettront de détecter les mouvements
du cantilever. Le positionnement dans les trois plans de l'espace (%, y, z), avec une
précision voisine de la taille de I'atome, de la pointe par rapport a I'’échantillon durant le
balayage est assuré par des céramiques piézo-électriques. Le systéme est piloté par un

ordinateur qui reconstitue les informations recueillies par la pointe sous forme d’image
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3-D. Ce microscope a été utilisé pour visualiser la morphologie et les défauts de la surface

du spinelle fritté (joints des grains /nombres des grains).

Diode

Photodiode laser

-—

|

Systeme de
rétrocontrole

Echantillon
—

Figure IV.19 : Microscope a force atomique utilisé.

1V.9.3 Mesure de la densité apparente

La mesure de la densité apparente a été effectuée par la méthode d’Archimede.
Pour éliminer I'humidité adsorbée depuis I'ambiance environnante, une opération
d’étuvage des échantillons a été effectuée a 80 °C pendant 4 h. A I'aide d’'une balance
(Mettler AE100) de précision de 10-4 g, le poids de I’échantillon a été mesuré a I'air libre
puis apres immersion dans I’eau mie. L’échantillon est, par la suite, essuyé avec un papier
humide non absorbant afin d’éliminer I'eau en surface et on mesure mi.. La masse

volumique de I'échantillon peut étre calculée selon la relation suivante [115] :

m-m. (IV.9)
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1V.9.4 Indentation Vickers instrumentée

1V.9.4.1 Principe de mesure

Les essais d’'indentation instrumentée ont été réalisés sur un micro-indenteur
Vickers de marque ZWICK de type ZHU 2.5 KN (Figure IV.20), selon la méthode
d’indentation Martens (EN ISO 14577). L'instrument est composé d’une téte d’'indentation
avec pénétrateur Vickers de forme pyramidale a base carrée d’angle au sommet 6 de
136°+30. L’éxamination et la mesure de I'empreinte résiduelle apres le retrait du
pénétrateur sont assurées par un systeme optique ayant divers grossissements (X10, X20,

X40 et X100). Disponible au niveau du laboratoire LMNM-Université Ferhat Abbas Sétif1.

Figure IV.20 : Machine d’'indentation utilisée.

Les essais d'indentation ont été réalisés avec des charges comprises entre P=2 et

P=50N. Les parameétres opératoires des essais menés sont présentés dans le tableau IV. 4.

Vitesse du point de contact 0.5 (mm/min)
Vitesse de charge 0.5 (mm/min)
Vitesse de décharge 0.1 (mm/min)
Temps de maintiens a la charge max 15 (s)
Température 25 (°Q)
Taux d’humidité 30 (%)

Tableau IV. 4 : Parameétre des essais d’'indentation.
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Les deux principales propriétés mesurées sont la dureté (HV) et le module
d’élasticité (E), en suivant la norme NF EN ISO 14577 [116]. Le modele utilisé pour le
calcul de ces grandeurs mécaniques (E, HV) est celle adopté par Oliver et Pharr [116]. Il
s’agit du modele le plus largement utilisé dans le domaine de la nano-indentation et la
micro-indentation. L’analyse de la courbe expérimentale de déplacement de I'indenteur
en fonction de la charge (courbe chargement-déchargement) de la figure I[V.21 permet de

déduire les deux propriétés mécaniques de la surface du matériau citées-ci-dessus.

Indenteur Vickers

600

F(N)

®

—
dz 0 500 1000 he 1500 2000 Pemax 2500

h (um)

Figure IV.21 : Principe de I'indentation instrumentée.

1V.9.4.2 Dureté Vickers

_F _2Fsin68 _ (1.854F)

HV
A d? d?

(IV.10)

Avec:
F: Point de charge en N.
A: Surface de 'empreinte en mm?.

d: Taille de I'empreinte en mm (Moyenne des diagonales d1 et d2).
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1V.9.4.3 Module d’élasticité

E :ﬂ (IV.11)
" 2c /A,

1 1w +1-1)2

E - E E (1V.12)

Avec:
vs: Coefficient de Poisson d'un céramique MgAl20a4 (0.3).

vi: Coefficient de Poisson du pénétrateur (0,07 pour le diamant).

Ei : Module d’élasticité du pénétrateur en N/mm? (1,14 x 106N/mm? pour
diamant).

Er: Module réduit du contact de la pénétration en N/mm?

Ap : 4.950 x hc pour pénétrateur Vickers.

1
C=—- (IV.14)

mhr : Pente de la droite hr ( N/mm).
hmax : Pénétration maximale (mm).
hr : Point d'intersection de la pente hr avec |'axe de pénétration (mm).

e: 0,75 (pénétrateur Vickers).
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Chapitre V : Résultats et discussion

V.1 Lavage des scories d’aluminium

Apres lavage des scories avec I'eau distillée selon la procédure présentée dans le
chapitre précédent, la poudre obtenue a été analysée par FRX et DRX. La composition
chimique des scories apres lavage est présentée dans le tableau V.1 avec celle des scories

non lavées (état brut), pour comparaison.

Scories | Al203 | MgO | NazO CaO | Cl | SiOz  SOs3  Fez203 | K20 | P205 | TiO:

Avant (%) | 565 129 437 115 2 | 61 1.0 205 | 06 28 | 0.8
Aprés (%) 675 1287 003 107 | - | 61 | - 2 - - 08

Tableau V.1 : Composition chimique des scories d’aluminium avant et apres lavage a
'eau distillée.

On observe un changement notable de la composition chimique apres lavage. Le
taux d'alumine (Al203) subit une augmentation significative qui a pu atteindre 67,5 % au
lieu de 56,5 %, avant lavage. Cela est fortement attribué a la dissolution des sels NaCl et
KCl témoignée par la réduction notable des pourcentages des oxydes de sodium de

potassium et du chlore.

Une analyse cristallographique des substances solides cristallisées apres séchage
de la solution résultant du lavage des scories a été menée et le spectre DRX obtenu est
présenté dans la figure V.1. Les pics de diffraction attribués aux sels NaCl et KCl sont
évidents montrant que ces deux sels ont été éliminés des scories et que la supposition de
leur présence, avancée auparavant malgré la non détection de leurs pics dans les spectres

DRX des scories (figure V.1), a été confirmée, ici, par I'analyse des résidus.
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Figure V.1 : Spectre de diffraction des rayons X des résidus de séchage de la solution de

lavage des scories.

Les composés réactifs présents dans les scories brutes (AIN, AIP) rentrent en
réaction avec I’eau ajoutée conformément aux réactions II.1, I1.2 et 1.4 présentées dans le
chapitre II. C’est cette réaction qui a fait que les pics du nitrate d'aluminium (AIN) et du
phosphure d'aluminium (AlP) n’apparaissent pas sur le spectre DRX des scories
d'aluminium lavées a I’eau alors qu'ils étaient tres évidents, avant lavage (figure V.2). La
décomposition du AlN, et AlP conduit automatiquement a une augmentation du taux

d’alumine dans les scories lavées.

1: Al

1 4: MgO
5: Alo03
6: Al(OH)3
7: MgAloOyg
8: CaCoj
9: Si0o

Intensité (u.a)

Figure V.2 : Spectre de diffraction des rayons X des scories d’aluminium lavées.
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Les résultats de cette partie du travail, mettent en évidence 'importance de du
lavage des scories d’aluminium. Celui-ci garantit leur purification par élimination des sels
et décomposition de certains composés. Il permet, également de dégager certains gaz
nocifs ce qui assure plus de sécurité durant la manipulation ultérieure. Par conséquent, la

teneur en alumine Al203 peut étre notablement améliorée.

V.2 Synthese de I'alumine Alpha (a-Alz03)

Cette partie du travail vise la synthese de I'alumine alpha (a-Al203) a travers la
récupération de l'aluminium contenu dans les scories d'aluminium a I'état oxyde. La
méthode utilisée est basée sur la lixiviation par I'acide sulfurique des scories d’aluminium
suivie d'une précipitation alcaline. Le procédé comporte plusieurs étapes dont les plus

importantes sont :

* broyage et tamisage sélectifs des scories (=750um).
» lixiviation dans des solutions d'acide sulfurique (H2S04) a différentes
concentrations suivie d’'une purification.

= précipitation par ajout de 'ammoniaque NH4OH.

Le gel obtenu présentant un meilleur taux de précipitation a été retenu pour étre
calciné a 1200 °C et soumis a la caractérisation (FRX, DRX, FTIR, SEM, EDS et
granulométrie laser). Les résultats de la FRX prouvent que l'alumine produite est d'une

pureté élevée (99,20 %) et que le rendement d'extraction est important (93,75 %).

V.2.1 Effet de la concentration de I'acide H2S04 sur la pureté de I'alumine et le
rendement d’extraction
La concentration de I'acide de lixiviation utilisé a été variée entre 3 et 40 %. La figure

V.3 montre la variation du taux d'alumine et de trioxyde de soufre dans la poudre
précipitée et calcinée a 1200 °C en fonction de la concentration de la solution en acide
utilisé. Comme on peut le voir, depuis la concentration 3 % etjusqu’a 15 %, une tres légere
augmentation de la pureté a pu avoir lieu (98% a 98.54%). Au-dela, l'effet de la
concentration devient dramatique et cause une diminution remarquable de la pureté de
la poudre en alumine. Celle-ci atteint 77,1 % a la concentration C=40 % alors qu’elle était

99.2% a la concentration 15%.
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La légere augmentation du pourcentage d'alumine est due a 'augmentation de la
solubilité des composés d'aluminium existants dans les scories d’aluminium avec
I'augmentation de la teneur en acide H2SO4 (voir équations 1V.3-5). Cependant, cette
solubilité est limitée a une certaine concentration de la solution acide [37] qui a été
trouvée, dans ce travail, de 'ordre de 15 %. Au-dela de la concentration C=15 %, la

solubilité de I'aluminium dans la solution diminue.

La pureté obtenue dans cette étude sans aucun prétraitement a I'eau des scories
est comparable a la pureté obtenue par David et al. [12] (99,28%), en utilisant des scories

d'aluminium prétraitées.
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Figure V.3 : Pureté de l'alumine et teneur en SO3, en fonction de la concentration
en acide H2S0a.

Le rendement de récupération de 1'alumine Rai(%) a été calculé selon la relation

suivante :

Ra (%) = 2L 4 100 v.1)

Al ini.

Avec Qalext) et Qalgini) sont les quantités, d'alumine extraite et alumine contenue
initialement dans les scories, respectivement. La figure V.4 représente I’évolution du

rendement de récupération de l'alumine en fonction de la concentration de 1'acide. En
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augmentant la concentration de 3 a 15 %, le rendement recoit une nette amélioration et
passe de 74,12 a 93,75 %. Apres cela, il subit une légere diminution et atteint 87 % a la
concentration C=40 %. Cela montre que la concentration optimale qui donne a la fois un

maximum d’alumine récupérée avec une meilleure pureté est la concentration C=15%.

100

©
(3]
1

90

85 —

80 -
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Figure V.4 : Rendement d’extraction de 1'alumine en fonction de la concentration

d’acide.

Le tableau V.2 présente le rendement maximal de récupération de I’alumine réalisé
dans cette étude en comparaison avec d’autres rendements obtenus dans d’autres études
faisant intervenir des conditions expérimentales presque semblables. On peut noter que
la concentration C=15 % de l'acide H2S04 a également été signalée comme concentration
optimale pour la récupération maximale de 1'alumine dans I'étude de David et al. [12].
D'autre part, il a été constaté que la fraction de scories d'aluminium utilisée dans ce travail
présentait une bonne efficacité d'extraction d’alumine. Selon la bibliographie, les fractions
grossieres riches en aluminium métallique semblent étre plus appropriées en termes
d'efficacité pour l'extraction de I'alumine que les fractions fines riches en oxyde utilisées
dans les études de David, Das, Dash et al. [12,37,112]. Dans un travail récent, Dash et al.
[112] ont pu aboutir a un rendement plus élevée que le notre (95%) mais avec une

concentration d'acide relativement plus élevée (C=50%).
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Taille des
Concentration | Rendement | Température | Temps
particules Référence
HS0,4 (%) (°Q) (h)
des scories
<850 pm 30 et 50% 85% sans 90 °C 1h Dashetal. [112]

prétraitement
et 95% avec
prétraitement

<850 pm 30% 88 % avec 90 °C 3h Dasetal. [37]
prétraitement
75 pm 15% 83.49% avec 90 °C 5h David etal. [12]

prétraitement

>750 um 15% 93.75 % Sans 90 °C 2h Notre travail
prétraitement

Tableau V.2 : Comparaison de l'efficacité d'extraction obtenue avec d'autres études.

V.2.2 Effet du pH sur le potentiel zéta des précipités et le rendement de
récupération de I'alumine
Le potentiel zéta a été suivi en fonction du pH du précipité pendant 1'addition de

I'agent de précipitation utilisé (NH4OH) afin de controdler la taille et la stabilité des
particules et prendre connaissance de la fonctionnalité et l'interactivité de la surface de
I'alumine précipitée. La figure V.5 montre la variation du potentiel zéta du gel préparé en
fonction du pH, a la température ambiante. D'apres cette figure, le potentiel zéta diminue
de maniére significative avec I'augmentation du pH et devient négatif lorsque le pH a été
ramené a plus du pH=8. Le point isoélectrique, auquel la surface acquiert une charge nulle
(pZ = 0 mV) s’acheve a un pHzpc (pH de la charge potentielle nulle) d'environ 8. Selon
certains travaux de recherches [48,117,118], les équilibres amphoteres sont représentés

par I'équation suivante :

<pHyc >pH
Al— OH; % Al — oH % a10-  (v2)

Ainsi, les particules d'alumine précipitées acquiérent une charge négative dans un
milieu aqueux a un pH > pHzpc et une charge positive a un pH < pHzpc. En outre, la valeur
pHzpc d'environ 8 pour I'alumine récupérée est conforme a la plage de 8 a 9,5 indiquée
par E.A. El-Katatny, Mahinroosta, et al. [48,117] pour les particules d'Al203 catalytique
pure. Cela signifie que dans cette étude, les poudres d'alumine récupérées a partir des

scories d'aluminium peuvent présenter de bonnes propriétés catalytiques qui devraient
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étre vérifiées plus en détail dans de futures études par la mesure de la surface spécifique

et de la porosité.

10 -

Potentiel zéta (mV)

3]
1

Figure V.5 : Potentiel zéta des suspensions d’alumine précipitée pour différents pH.

La figure V.6 montre 'aspect physique des solutions obtenues sous différents pH
apres précipitation par NH40H. Il est clair que la valeur du pH de la solution influence la
couleur et I'opacité de la solution ainsi que le taux de sédimentation des particules
précipitées. L'augmentation de l'opacité de la solution est due a l'augmentation de la

quantité des précipités (Als(OH)10(SO)s. 5H20) obtenus apres ajout du NH4OH [16]:
10 NH40H + 3 Al2(SO)4 — Ale(OH)10(SO)4. 5H20 + 5 (NH)4SO  (V.3)

Par conséquent, il estimportant d'ajouter la quantité maximale possible de NH4OH
pour obtenir la précipitation totale de 1'alumine contenue dans la solution de lixiviation.
Cependant, la précipitation de I'alumine atteint son taux maximal lorsque tous les ions
Al3* de la solution précipitent sous forme du composé (Ale(OH)10(SO)4. 5H20), a un pH
légérement supérieur au pH de neutralisation entre le composé d’aspect acide Al2(S04)3
et la base ajoutée NH4OH. Bien qu'une forte augmentation du pH au-dessus du pH de
neutralisation n’entraine aucune précipitation supplémentaire, elle se traduit simplement
par un exces de NH4OH dans la solution finale. C'est pourquoi nous avons opté pour un
pH de 9,5 légerement supérieur au pH de neutralisation et qui conduit a une opacité plus

accentuée témoignant d'un taux de précipitation de 1'alumine plus élevé. Cette derniere
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hypothese a été étudiée, par la suite, par mesure de la quantité d'alumine récupérée apres
calcination en fonction du pH de la solution, pour une concentration C=15% de l'acide
H2S04 et les résultats obtenus sont présentés dans la figure V.7. La quantité de 1'alumine
synthétisée recoit une forte croissance de (35.11%) a (93.2%) en passant du pH=3 au

pH=8.5. Au-dela, la quantité d'alumine récupérée se montre presque stable.

———

Figure V.6 : Effet du pH sur 'aspect des solutions de précipitation obtenues.

10

Figure V.7 : Quantité de I'alumine récupérée en fonction du Ph pour 10g de scories.
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V.2.3 Effet du pH sur la granulométrie des particules précipitées
Selon la bibliographie [119,120], le changement du pH (ici par I'ajout de NH40H)

peut conduire a la formation de précipités avec des granulométries et des morphologies
parfaitement différentes. Dans la figure V.8 on a mis ensemble les distributions
granulométriques, mesurées par le zétametre, des particules d’alumine précipitée a
différents niveaux de pH. Il est évident que le pH affecte de fagcon remarquable les
distributions granulométriques des particules précipitées. Il semble que la taille des
particules est inversement proportionnelle avec le pH. La taille moyenne des particules
diminue de 23 a 0,45 nm en augmentant le pH de 4,5 a 9,5. Cela montre que le pH=9,5 fixé

au préalable pour la précipitation favorise une granulométrie plus fine.
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Figure V.8 : Distribution granulométrique des précipités produits a différents pH.

V.2.4 Caractérisation de I'alumine synthétisée

Les précipités obtenus ont été calcinés a 1200 °C pendant 3 h et les masses
obtenues ont été légerement désagrégées au mortier et enfin soumises a la
caractérisation.

V.2.4.1 Composition Chimique
L’analyse chimique de la poudre synthétisée a été effectuée par fluorescence des

rayons X (FRX) et le résultat obtenu est présenté dans le tableau V.3. La poudre

synthétisée possede une haute pureté en oxyde d’aluminium (= 99,19 %). Certains autres
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oxydes persistent mais avec de faibles pourcentages tels que : MgO (0.19%), CaO (0.12%),
S03 (0.5%). Il est probable que le MgO et le CaO ne soient pas présents a |'état oxyde mais
sont combinés avec le trioxyde de soufre SO3 sous forme de sulfates résiduels et qui n’'ont

pas pu étre completement décomposés durant la calcination.

Oxyde Al203 | MgO | CaO  SOs3
Pourcentage(%)  99.19 | 0.19  0.12 | 0.5

Tableau V.3 : Composition chimique de la poudre d’alumine synthétisée.

La composition élémentaire d'un échantillon des grains de la poudre synthétisée a
été, également, évaluée par micro-analyse EDX. Le spectre d’émission X présenté dans la
figure V.9 suggere en plus de la présence majeure de I'aluminium et de 'oxygéne, la
présence de quantités mineures d'impuretés comme : Ca (0,074%), S (0,230%) et Mg
(0,123%) ce qui concorde avec les résultats de I'analyse FRX confirmant la haute pureté

de I'alumine synthétisée.

Elément Al (0] Mg S Ca
Atomique (%) 38,096 61,5 0,123 0,23 0,074
Ve
=
=
N’
QD
=
w
=
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Figure V.9 : Spectre EDX de la poudre d’alumine synthétisée.
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V.2.4.2 Composition cristallographique
Le spectre DRX de la poudre obtenue aprés séchage a 80 °C du gel précipité est

présenté sur la figure V.10. D’apres cette figure, il apparait que la poudre synthétisée se
présente sous forme d’alumine de type gibbsite Al(OH)s ce qui est en bon accord avec la
littérature [1, 10]. Le spectre DRX de la méme poudre calcinée a 1200 °C est présenté sur
la figure V.11. Les pics de diffraction intenses et nets indiquent que la poudre obtenue est
d’une cristallinité élevée. Apres calcination, des transformations de phases ont pu avoir
lieu menant a I'’émergence de l'alumine alpha (a-Al203) (ICSD 01081-1667 [121]). Des
résultats similaires ont été également obtenus dans des études précédentes apres
calcination de poudres d'hydroxyde d'aluminium a la température T=1200 °C |1, 8,10].
Cependant, il a été mis en évidence dans la littérature que l'utilisation de températures de
calcination différentes peuvent favoriser d'autres phases d'alumine a partir des scories
d'aluminium, telles que I'alumine y a 600 °C [4], I'alumine nj a 900 °C [1], I'alumine o +n
alumine a 1000 °C [10] et 'alumine a a 1050 °C [2]. Dans cette étude, I'accent a été mis
uniquement sur I'alumine alpha le polymorphe le plus stable, qui pourrait étre utilisé dans

une large gamme d'applications.

— Gibbsite (AI(OH),)

Intensité (u.a)

T T T T T T
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Figure V.10 : Spectre de diffraction des rayons X du précipité étuvé a 80 °C.
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Figure V.11 : Spectre de diffraction des rayons X du précipité calciné a 1200 °C.

V.2.4.3 Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
Le résultat de l'analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR) dans la gamme des nombres d'onde 400-4000 cm-1, de la poudre synthétisée, est
présentée dans la figure V.12. On observe un pic a environ 450 cm-! attribué aux
vibrations de flexion Al-O dans les unités octaédriques AlOs [122,123]. La bande
d'absorption intense et large dans la plage de 550 a 850 cm, est due aux modes
d'étirement de la liaison Al-O [122,124-126]. La bande d'absorption a 1660 cm-1 est due
alavibration de la liaison H-O-H [117]. Les bandes observées autour de 2845, 2926, 3428
et 3785 cm! sont dues a la vibration d’élongation (3) de liaison -O-H. Il est tout a fait
possible que ces bandes proviennent soit de I'humidité adsorbée a la surface des poudres
synthétisées [122,123] ou des traces résiduelles liées a l'eau résultant de la nature
hygroscopique du Kbr utilisé comme additif [122]. Une liste des bandes enregistrées dans

ce spectre et de leurs attributions est donnée dans le tableau V.4
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Figure V.12 : Spectre FTIR de la poudre d’alumine synthétisée.

Nombre d'onde (cm™) Attribution Référence
2850,2926, 3428 et 3785 v(0-H) [122,123]
1635 8(H-0-H) [117]
550-850 L(Al-0) [122,124-126]
450 0(Al-0) [122,123]

Tableau V.4 : Attribution des bandes d’absorption FTIR enregistrées sur la poudre
d’alumine synthétisée.
Le résultat de la spectrométrie FTIR est cohérent avec le résultat de la DRX et qui
mettent en évidence, tous les deux, la formation de I'alumine pure avec toutefois la

présence de certaines impuretés avec des teneurs faibles. Par conséquent, aucun pic clair

de soufre ou de carbone n'a pu étre décelé.

V.2.4.4 Analyse granulométrique
La figure V.13 (a) montre la distribution granulométrique de la poudre d'alumine

synthétisée, mesurée par granulométrie laser. Il apparait que l'alumine synthétisée
présente une large distribution de taille des particules qui s’étalent de 40 nm a 20 um. On
trouve deux populations : la premiére correspond aux particules a taille inférieure a 0,6
um et la deuxieme aux particules ayant des tailles supérieures a 0,6 pm. Le caractere

bimodal de la distribution de taille des particules est tres clair. Pour un pH=9.5 le
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potentiel zéta est nul, donc forces inter-particulaires diminuent. Donc les forces

attractives deviennent alors prépondérantes et les particules s’agrégent
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Figure V.13 : Distribution granulométrique de la poudre d’alumine synthétisée.

D’apres la présentation du volume cumulé en fonction de la taille des particules
(figure V.13-b), on peut constater clairement qu'environ 50 % des particules possedent
des tailles inférieures a 0,6 pm ce qui donne une taille moyenne des grains (dso) égale a
400 nm. Cette large distribution de la taille des particules peut avoir un effet bénéfique
sur la densité d’empilement ou d’entreposage des particules. C'est a dire les grosses
particules forment le squelette, et les fines particules viennent s’insérer entre les grosses

particules ce qui est tres approprié pour certaines applications nécessitant des densités a

crue élevées.

V.2.4.5 Observations Microscopiques
Les observations microscopiques réalisées par MEB de la poudre d’alumine

synthétisée sont présentées dans la figure V.14. Il semble que les fractions grossieres
(20.6um) se présentent sous forme d'agglomérats de petites particules sous forme de
fibres courtes (<0.6um) aux extrémités irrégulieres, de longueur moyenne d'environ 1um
et d'un diametre moyen de 0,2 pm. Cette agglomération est probablement due aux liaisons
de faible énergie de type hydrogene témoignées par la présence de groupes (0O-H)
évidents sur les courbes FTIR. Pour cette raison que la poudre synthétisée d’alumine (a-
Al203) a présenté une distribution granulométrique bimodale telle montrée sur la figure

V.13.
100



Chapitre V : Résultats et discussion

La morphologie et la taille des particules ainsi que la composition chimique des
poudres d'alumine alpha synthétisées sont d'une grande importance. Elles peuvent avoir
un impact considérable sur la microstructure, la sensibilité catalytique et le

comportement mécanique des matériaux élaborés par frittage [127].

Certains chercheurs ont obtenu a-Al203 avec une morphologie différente de la
notre, sous forme de spheres (Mahinroosta et al. [28]) ou morphologie irréguliere (David
etal. [12]). Les différences de morphologie sont principalement dues aux différences dans
le protocole expérimental suivi et les produits utilisés (pH, température, type et

concentration des acides de lixiviation ...).

Figure V.14 : Micrographie MEB de I'alumine synthétisée.

101



Chapitre V : Résultats et discussion

V.3 Synthese du spinelle MgAl204

Dans la deuxieéme partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese
du spinelle (MgAl204) pur. L’objectif était la récupération simultanée de l'alumine et de la
magnésie contenues dans les scories et la compensation du déficit dans la stoechiométrie
en magnésie par ajout de celle-ci a la solution de lixiviation. Nous avons adopté le méme
processus de synthése utilisé dans la premiere partie celui de la synthese de I'alumine et
qui consiste en trois étapes principales : lixiviation-précipitation-calcination. Nous avons,
tout d'abord, optimisé les conditions de lixiviation des scories dans l'acide sulfurique
(H2S04), en particulier la concentration de la solution, la température et le temps mais
cette fois-ci en visant la récupération simultanée de I'alumine et de la magnésie. Puis, nous
avons optimisé la quantité d'oxyde de magnésium (MgO) a ajouter a la solution de
lixiviation et la température de calcination nécessaires pour la spinellization complete des
poudres précipitées. A la fin, la poudre synthétisée a été caractérisée par fluorescence des
rayons X (FRX), diffraction des rayons X (DRX), granulométrie laser et microscopie

électronique a balayage (MES) couplée avec 'EDX.

De plus et pour voir la faisabilité technologique de la poudre de spinelle synthétisé,
celle-ci a été pressée et frittée a différentes températures pour élaborer des pieces en
forme de disques qui ont été, subséquemment, caractérisées (dureté, module d’élasticité,

densité ...).

V.3.1 Effet des conditions de lixiviation

V.3.1.1 Effet de la concentration de la solution en acide H2S04
La figure V.15 montre les quantités des oxydes d'aluminium et de magnésium dans
la poudre synthétisée en fonction de la concentration de la solution en acide H2SO4 pour

une lixiviation a la température T = 80 °C pendant 2 h.
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Figure V.15 : Quantités des oxydes d'aluminium et de magnésium dans la poudre

synthétisée en fonction de la concentration en acide H2S04 (T = 80°C, t = 2h).

Il est tres clair que la quantité des deux oxydes augmente avec la concentration de
'acide sulfurique et atteint un plateau a partir de la concentration C=15 % (Al203 = 86,16
%, MgO = 12,02 %). Cela est dii au fait que les produits de réaction tels que les sulfates
I'aluminium exercent un effet de freinage de la diffusion du H2S04 aux particules des
scories et affecte, ainsi, le processus de réaction. A partir d'une certaine concentration
d'acide (ici 15%), |'effet de freinage de la réaction devient prédominant que la dissolution
et l'augmentation de la concentration devient pratiquement inutile. De plus, une
augmentation de la concentration d'acide sulfurique induit une diminution de la fluidité
de la solution réactionnelle, ce qui peut réduire la vitesse de réaction [60]. Dans plusieurs
travaux de recherches [12,17,61,62,128], il a été constaté que l'extraction de alumine a
partir des scories d'aluminium par lixiviation avec l'acide H2SOs4 augmente avec la
concentration en acide et atteint son valeur maximale a une concentration similaire a celle

mentionnée dans ce travail (C = 15%).

V.3.1.2 Effet du temps
La figure V.16 montre les quantités des oxydes d'aluminium et de magnésium dans
la poudre synthétisée en fonction du temps de lixiviation pour une concentration C = 15

%, et une température T = 80 °C. La quantité des deux oxydes (MgO, Al203) dans la poudre
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synthétisée augmente avec le temps et tend vers un palier apres 2 heures (Al203~ 87.06%,
MgO =~ 11.72%). Ainsi, nous estimons que le phénomene de dissolution des deux oxydes
est achevé apres approximativement 2 heures. Selon les travaux de Tsakiridis et al. [11],
le taux de récupération de l'alumine a partir des scories d'aluminium pour une
concentration de 15 % de H2S04 et une température de réaction de 80 °C dépend
sensiblement du temps. Dans les 10 a 15 premieres minutes de réaction, environ 60 a 70
% de 1'alumine a pu étre récupérée. Apres cela, le phénomene de la réaction sera retardé
en raison de la formation d'une couche de sulfate d'aluminium entourant les particules
des scories d'aluminium. Selon le méme auteur [11], la dissolution devient presque
négligeable apres 120 minutes. Dans notre travail, il a été mis en évidence que pour la

concentration 15% et la température 80 °C, la dissolution s’achéve en 2 heures.
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Figure V.16 : Oxydes d'aluminium et de magnésium dans la poudre synthétisée
en fonction du temps de lixiviation (C = 15 %, T = 80 °C).

V.3.1.3 Effet de la température

La lixiviation des scories d'aluminium peut étre activée thermiquement et la
température de l'essai permet d'obtenir des résultats importants [12,129]. Sur la figure
V.17, on a présenté les quantités des oxydes d'aluminium et de magnésium récupérées en
fonction de la température de la solution pour une concentration de la solution en H2S04
égale a C = 15% et un temps de traitement de 2 heures. On peut clairement constater que

les quantités des oxydes d'aluminium et de magnésium augmentent systématiquement
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avec la température et atteignent leurs valeurs les plus élevées a 80 °C. Au-dela de cette

température, les quantités de ces deux oxydes ne subissent aucune variation significative.
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Figure V.17 : Oxydes d'aluminium et de magnésium dans la poudre synthétisée en

fonction de la température de la solution (C = 15%, t = 2h).

V.3.2 Comportement thermique des précipités
Les précipités obtenus apres ajout du NH4OH (10%) a la solution de lixiviation ont

été analysés par ATD/ATG et les résultats enregistrés sont présentés dans la figure V.18.
Ces essais ont été complétés par une analyse DRX de la poudre précipitée calcinée a
différentes températures (figures V.19) pour déceler les transformations ayant lieu.
D'apres les résultats de 'ATD/ATG (figure V.18), on note la présence d'un premier
pic endothermique autour de T = 330 °C qui correspond a une perte de masse totale
d'environ 12%. Cette perte de masse est principalement causée par le dégagement de
'eau liée du sulfate d'aluminium et d'ammonium hydraté NH4Al (SO4)2-4H20 [52,61] et
du sulfate de magnésium et d'ammonium hydraté (NH4)2 Mg (SO4)2-6H20 [130], tel
suggéré par les spectres de DRX des précipités calcinés a 390°C en comparaison avec ceux
calcinés a 80 °C (figure V.19). A environ T = 406 °C, on note un faible pic endothermique
accompagné d’une perte de masse non significative (*4%) et qui correspond au début de
la décomposition du NH4Al (SO4)2 comme l'a montré le spectre DRX des précipités
calcinés a 450°C (figure V.19). A 485 °C, un troisiéme pic endothermique avec une perte

de masse d'environ 8 % a été enregistré. Il est attribué a la décomposition totale de
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Mg2(NH4)2 (SO4)3 [52,131] conduisant a la formation du sulfate de magnésium (MgS04),
ce qui bien évident a travers la disparition des pics de la premiere et apparition de ceux
de la deuxieme . Un quatrieme pic endothermique est enregistré a 719,42 °C, suivi d'un
autre, moins intense, a 835 °C, avec une perte de masse d'environ 30%. Selon Shahbazi et
al. [132], la plupart des sulfates peuvent étre décomposés dans la plage des température
719 a 844 °C [129]. Dans notre précipité, la décomposition des sulfates : Al2(S04)3 et
MgS04 donne lieu a l'apparition de l'alumine de transition [61,132] et des spinelles
steechiométriques et non steechiométriques (MgAl204, 4Mgo.4Al2. O4). Le dernier grand pic
exothermique a 1050 °C, sans perte de masse, correspond a la cristallisation compléte du
spinelle MgAl204 et I'alumine a-Al203. A T=1200 °C, toutes les réactions prennent fin et
seules les deux phases demeurant dans les précipités calcinés sont : I'alumine alpha (a-
Al203) et le spinelle (MgAl204), voir DRX de la figure V.19. La température T = 1200 °C a

été adoptée pour la calcination des précipités dans les travaux ultérieurs.
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Figure V.18 : Courbes ATD/ATG des précipités.
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Figure V.19 : Spectres DRX des précipités calcinés a différentes températures : a:
NH4AI(SO04)2:4H20, b: (NH4)2 Mg(S04)2:6H20, 1:NH4AI(SO04)2, 2:Mg2(NH4)2(S04)3,
3:Al2(S04)3, 4:MgS0s4, 5:Al2,4Mgo,404, 6:A1203, 7: MgAl204

V.3.3 Rendement de récupération

Les rendements de récupération des oxydes l'aluminium et de magnésium (Rai et
Rmg) calculés selon les relations suivantes (Eq V.1 et 4), ont été évalués en fonction du
temps pour la concentration en acide C = 15 % et la température de lixiviation T = 80 °C :

Ryg (%) = SMECXD 100 (V.4)

Mg (ini.)

Qal (ext) et Qmg (ini) sont les quantités de I'oxyde considéré dans la poudre extraite et

dans les scories d'aluminium de départ, respectivement.
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La figure V.20 montre le rendement de récupération de I'alumine et de la magnésie
en fonction du temps. D’apres cette figure, on peut voir que le rendement augmente avec
le temps et atteint un plateau apres 2 heures de lixiviation (Al203 = 84,82 % et Mg0 =
51,43 %). Le ralentissement de l'efficacité de l'extraction est attribué a la formation
probable du sulfate d'aluminium hydrate Als(OH)10 (SO4)4, du sulfate d'aluminium
(Al2(SO4)3) ainsi que du sulfate de magnésium (MgSO4) et la couverture de la surface de
la particule des scories par ces especes chimiques formées [17,28]. Ce phénomene est
schématisé dans la figure V.21 ou on peut voir que la surface des particules de scories
d'aluminium est progressivement recouverte d'une couche intermédiaire nouvellement
générée, qui géne considérablement la diffusion de I'acide H2S04 vers la particule des
scories. Le processus de dissolution peut étre divisé en trois étapes principales :

1) diffusion de 'acide H2SO4 de la solution a la surface extérieure de la particule des
scories, connue sous le nom de la diffusion en couche transitionnelle.
2) diffusion de I'acide H2S04 a travers la couche intermédiaire vers I'interface de réaction.

3) réaction chimique a l'interface et diffusion des cations métalliques dans la solution.
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Figure V.20 : Rendement de récupération de I'alumine et de la magnésie en fonction du
temps pour une concentration d’acide C = 15% et température d’extraction T = 80 °C.
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Figure V.21 : Schéma de la réaction entre 'acide H2504 et la particule des scories
d'aluminium.

Selon les résultats obtenus, on peut conclure qu'une meilleure dissolution des
scories d'aluminium dans une solution d'acide H2SOs4 peut étre réalisée avec la
concentration de 15 %, a une température de 80 °C pendant une période de 2 heures. Ces
conditions conduisent a un rapport massique Al203/MgO proche de 7.16, ce qui
représente une insuffisance de MgO pour donner un spinelle stecechiométrique (MgAl204
ou Mg0.Al203) d'un rapport massique d'environ 2,53. Pour cette raison, les précipités
doivent étre enrichis en oxyde de magnésium pour atteindre la composition
steechiométrique susceptible de former du spinelle apres calcination. Dans ce qui suit,
nous présenterons les résultats de I'effet de I'ajout du MgO a la solution de dissolution afin
d'obtenir la spinellization complete des mélanges Al203/MgO extraits des scories

d'aluminium.

V.3.4 Spinellisation complete des précipités

Pour réaliser la spinellisation complete des poudres synthétisées on a ajouté
plusieurs pourcentages d'oxyde de magnésium (4%, 6% ou 8% en masse) a la solution de
lixiviation. Les figures V. 22, 23 et 24 montrent les spectres DRX des précipités obtenus
calcinés a différentes températures pour les pourcentages de MgO ajouté : 4, 6 et 8 %,
respectivement. A la température de calcination T = 1100 °C, trois phases cristallines ont
été identifiées, le spinelle primaire (MgAl204), récupéré a partir des scories d’aluminium,
I'alumine (Al203) et I'oxyde de magnésium ajouté (MgO) et qui n'a pas encore réagit avec

I'alumine excédentaire pour former le spinelle.
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Figure V.22 : Spectres DRX des précipités calcinés a différentes températures, apres
addition de 4% en masse de MgO (S = MgAl204, A = Al203, M = MgO).
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Figure V.23 : Spectres DRX des précipités calcinés a différentes températures, apres
addition de 6% en masse de MgO (S = MgAl204, A = Al203, M = Mg0).
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Figure V.24 : Spectres DRX des précipités calcinés a différentes températures, apres
addition de 8% en masse de MgO (S = MgAl204, A = Al203, M = MgO).

L'augmentation de l'intensité des pics de spinelle avec la température de
calcination suggere I'augmentation de la quantité du spinelle développé. Le MgO ajouté

réagit progressivement avec l'alumine provenant des scories d'aluminium et donne

naissance a un spinelle secondaire (Eq. V.6).

Scories dissoute Magnesium ajoutée Spinelle primaire Spinelle secondaire
| . S v v
MgAl Oy + ALO; + MgO » MgALOy + MgAl,O4 (V.6)
\ J 4
X

Pour les deux premieres additions de MgO (4 et 6%), le rapport massique
Al203/MgO dans le mélange (3.71 et 2.99) est loin du rapport steechiométrique massique
du spinelle (Al203/ MgO = 2.53), c'est pourquoi les pics d'alumine persistent méme a T =
1450 °C. Pour la troisieme addition (MgO = 8%), la composition steechiométrique du
spinelle est respectée, ce qui a conduit a une spinellisation compléte apres calcination a
1450 °C ( ICSD 046035 ). La taille des cristallites du spinelle synthétisé par calcination a
1450 °C calculée par la loi de Scherrer (Eq. IV.11) a été trouvée d’environ 75 nm ce qui est

bien comparable aux valeurs trouvées par plusieurs chercheurs [133,134] variant dans

I'intervalle 15 a 94 nm.
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V.3.5 Caractérisation du spinelle synthétisé

La poudre de spinelle synthétisée par ajout de 8% en masse de MgO et calcinée a

1450 °C a été retenue pour la suite du travail.

V.3.5.1 Analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier.

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier de la poudre synthétisée est
présenté dans la figure V.25. Sur celle-ci, on observe plusieurs bandes d’absorption : une
large bande a 3475 cm-! due a la vibration d’élongation (6 ) de liaison -O-H [117], et une
autre faible située a 1641 cm-! qui sont attribuées a la vibration de la liaison H-O-H due
probablement a T'humidité adsorbée [135,136]. Double considérable bandes
spectroscopiques sont observées a 538.5 cm'! et 704 cm et qui sont attribuées aux
vibrations des liaisons AlOs et la vibration de la liaison de MgO suggerant la formation du
spinelle [137,138].
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Figure V.25 : Spectre FTIR de la poudre de spinelle synthétisée par ajout de 8% en
masse MgO et calcinée a 1450 °C.

V.3.5.2 Composition chimique
L’analyse chimique de la poudre de spinelle synthétisée a été effectuée par

fluorescence des rayons X (FRX) et les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
V.5. 1l est évident que la poudre synthétisée est majoritairement constituée d’oxyde
d’aluminium (Al203 = 70,89 %) et d’oxyde de magnésium (MgO = 27.4%) avec une
présence de certains éléments en faibles teneurs, ce qui suggere une pureté élevée du

spinelle synthétisé.
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Oxyde Al203 | MgO | CaO  SO3 | Fe203 | SiO2  Na20
Teneur (%) | 70.89 | 27.4 | 0.34 | 0.38 | 0.3 0.45 | 0.26

Tableau V.5 : Composition chimique de la poudre de spinelle synthétisé.

Une analyse par EDX de la méme poudre de spinelle synthétisée a été utilisée
comme technique complémentaire a la FRX et le résultat est présenté sur la figure V.30 et
le tableau V.6. Ce résultat qui concorde avec le résultat de la FRX avec des déviations
légeres et qui montre un taux d'impuretés faible stipule une pureté élevée du spinelle

synthétisé.

Elément Al Mg O Ca 'S Fe  Si Na
Masse (%) | 37.52 | 16.52  45.5 0.24 0.15 0.2  0.21  0.18

Tableau V.6 : Composition chimique par EDX de la poudre synthétisée.

Dans un travail presque similaire, Zhang et al. [139] ont pu élaborer du spinelle
(MgAl204) par ajout de I'oxyde de magnésium a la partie dissoute comme était le cas dans
notre travail mais a la partie non dissoute des scories d'aluminium lessivé avec du NH4OH.
Le mélange a été comprimé puis fritté a I'air pendant 3 h entre 1100 et 1500 °C. La
température de frittage T = 1400 °C a été jugée favorable a la formation du spinelle

(MgAl204) avec une pureté proche de 70 % en masse.
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Figure V.26 : Spectre EDX du spinelle synthétisé.
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V.3.5.3 Analyse granulométrique et densité absolue

La figure V.27 montre la distribution granulométrique de la poudre de spinelle
synthétisé. La taille des particules varie dans de larges limites, de 11 nm a 2,5 pm. La taille
moyenne des particules d50 est égale a 550 nm. Cette valeur est comparable a celle du
spinelle MgAl204 (* 600 nm) synthétisé par Ye et al. [140], suivant la méthode Sol-Gel, en
combinant l'isopropoxyde d'aluminium [Al (-0-i-C3sH7)3] et 'acétate de magnésium tétra
hydraté [Mg(CH3COO)2 4H20]. La valeur moyenne de la densité absolue mesurée sur le

pycnometre a Helium est égale a 3,79 ce qui représente une valeur proche de la valeur

théorique (3,58).
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Figure V.27 : Distribution granulométrique de la poudre de spinelle synthétisé.

V.3.5.4 Observations microscopiques
L’observation par MEB de la poudre de spinelle synthétisé (figure V.28) montre
une divergence dans la taille des particules ce qui est en bon accord avec le résultat de la

granulométrie laser présentée auparavant, certaines particules sont micrométriques,

d’autres submicroniques.
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Figure V.28 : Micrographie MEB des particules de la poudre de spinelle synthétisé.

V.3.6 Elaboration de pieces par le spinelle synthétisé

Le spinelle synthétisé peut étre utilisé sous forme de poudre dans plusieurs
applications, par exemple comme additif pour améliorer les propriétés a haute
température des réfractaires faconnés [141] ou des réfractaires moulés [142] et dans le
renforcement de certains matériaux [143]. Dans d’autres cas, le spinelle doit étre mis en
forme pour donner des pieces denses en appliquant les procédés de métallurgie des
poudres. De tels spinelles formés trouvent de nombreuses applications autant que

matériaux réfractaires (louches et purges), en tant que céramique structurale et

technique et dans certaines applications balistiques [144-148].

Il est bien établi que le frittage des poudres de spinelle est fortement influencé par
les propriétés de la poudre (composition chimique, granulométrie, additifs...) et les
conditions de frittage (température, durée, atmosphere, pression) [149,150]. Dans le

cadre de ce travail et apres la synthese de la poudre de spinelle, nous avons élaboré a
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partir de celle-ci des pieces cylindriques par frittage conventionnel. Nous avons étudié
|'effet du parametre de frittage le plus pertinent, qui est la température de frittage, sur les
propriétés structurelles et physiques des piéces élaborées. Nous ’avons varié entre 1500

et 1700 °C alors que la durée de maintien au palier a été fixéea 5h [76].

V.3.6.1 Caractérisation microstructurale

La caractérisation microstructurale a été précédée par une étape de polissage fin.
Nous avons effectué des observations par microscopie a force atomique (AFM) sur les
pastilles de spinelle frittées a 1500 °C et 1600 °C. Le résultat correspondant aux deux
températures de frittage mentionnées est présenté sur la figure V.29. Il est évident que le
nombre de grains observés dans le méme étendu de surface, de superficie égale a 2700
um?, est plus grand pour la pastille frittée a 1500 °C par rapport a celle frittée a 1600 °C.

Cela est dii a la croissance des grains sous I'effet de la température de frittage.
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Figure V.29 : Images 2D obtenues par AFM de la surface polie des pastilles frittées a
1500 °C et 1600 °C.

La microstructure des pastilles frittées a 1500°C et 1700°C, observée par
microscope confocal, est présentée sur la figure V. 30. Les pastilles frittées a T = 1500 °C
présentent une microstructure non parfaitement consolidée présentant plus de porosité.

Il existe une tres grande divergence dans la taille des grains qui va de moins d'un
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micrometre a plus de 15 pm. La densité apparente mesurée est relativement faible (83 %)

donnant une porosité totale aux alentours de 17 %.

Pores intra granulaires Pores |r_1ter
granulaires

10 pm

Figure V.30 : Microstructure des spinelles apres un frittage court (5h) a 1500 °C (a,b),
1600°C (c,d) et 1700 °C (e,f).

Les pores observés (Figure V. 30) sont de deux types : intra et inter granulaires et
de tailles tres différentes [76,151]. L'augmentation de la température de frittage de 1500
°Ca 1600 Cet 1700 °C a entrainé une réduction notable de la porosité totale (10 % a 1600
°Cet7 % a 1700 °C) et a, également, causé la croissance des grains (D * 35 yuma T = 1600
°Cet D = 70 um a 1700 °C). Dans la littérature [79,152-154], il a été noté que certaines

impuretés telles que CaO, SiO2 et Fe203, méme en faibles quantités, affectent
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significativement la microstructure du spinelle fritté. Dans ce travail, il semble que la
présence involontaire de telles impuretés est la responsable de la densification et de la

croissance des grains enregistrées.

V.3.6.2 Caractérisation mécanique

A travers des tests d'indentation Vickers instrumentée, deux propriétés
principales ont été mesurées sur les pastilles frittées : la dureté Vickers (HV) et le module
d'élasticité ou module d’Young (E). Les figures V.31 et V.32 montrent respectivement la
variation de la dureté Vickers et du module d'élasticité en fonction de la charge
d'indentation pour les trois températures de frittage utilisées (1500 °C, 1600 °C et 1700
°C). Il apparait que la température de frittage influence significativement la dureté Vickers
et le module d'élasticité du spinelle fritté et que la charge d'indentation a peu d'effet sur
les valeurs enregistrées (légere diminution). Pour la charge d'indentation P = 10 N, le
spinelle fritté a 1500 °C présente une dureté Vickers proche de 13 GPa et un module
élastique d'environ 90 GPa. La dureté augmente a 22 GPa et le module d'élasticité a E =

220 GPa en augmentant la température de frittage a T=1700 °C.

L'augmentation de ces deux grandeurs (HV et E) est attribuée a la meilleure
consolidation qui s’est produite par I'augmentation de la température en plus de la
diminution de la porosité notée dans la section précédente (17 % a 1500°Cet7 % a 1700
°C). La dureté Vickers et le Module d'élasticité enregistrés dans le présent travail sont
comparables a celles trouvées dans la littérature [11,154-161]. Par exemple, Sokol et al.
[154], Ramavath et al. [154] et Maca et al. [156] ont trouvé une dureté Vickers d'environ
13 GPa et un module d'élasticité compris entre 279 et 288 GPa, en fonction du degré de

frittage [154].
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Chapitre V : Résultats et discussion
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Figure V.31 : Dureté Vickers du spinelle synthétisé fritté a 1500, 1600 et 1700 °C en
fonction de la charge d'indentation.
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Figure V.32 : Module d'élasticité du spinelle synthétisé fritté a 1500, 1600 et 1700 °C en
fonction de la charge d'indentation.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail de these de doctorat, nous avons pu synthétiser de
I'alumine (a-Al203) et du spinelle (MgAl204) a partir des scories d’aluminium. Nous avons
commencé le travail par la caractérisation des scories d’aluminium utilisées. Les résultats
obtenus ont montré que de point de vu composition chimique et en terme d’oxydes, les
scories utilisées sont essentiellement composées de 56.5% d’alumine, 11.5% de CaO, 12.9
% de MgO, 6.1% de SiO2 et 4.37% de Na20. De point de vue cristallographique, les
principales phases présentes sontl'aluminium sous forme métallique ou oxyde, le spinelle
(MgAl204) et la calcite (CaCOs3). Certains autres composés sont présents avec des taux plus

ou moins faibles tels que : AIN, AIP.

Le lavage des scories permet d’éliminer les sels contenus dans celles-ci (NaCl et
KCl) et de dégager certains gaz dangereux tels que I'hydrogeéne Hz, 'ammoniac NHs et la
phosphine PHs. Cela produit des scories plus riches en alumine Al203 et moins toxiques

pouvant servir a la lixiviation.

Dans le cadre de ce travail, nous avons abordé deux principaux axes de recherche:
Le premier s'est intéressé a la synthese de I'alumine alors que l'objectif central du

deuxieme était la synthese du spinelle :

= Syntheése de I'alumine alpha (a-Al203)
- Une grande pureté de I'alumine récupérée (99,2 %) et un fort rendement d'extraction
(93,75 %), ont été achevés par lixiviation a 'acide H2S04 ayant une concentration C = 15%,

pendant une durée t = 3 h et sous une température T = 90 °C.

Suite a la lixiviation, une précipitation a été effectuée par ajout graduel du NH4OH

jusqu’au pH=9.5 et les précipités formés ont été calcinés a 1200 °C.

- L’analyse par DRX de la poudre obtenue apres calcination a montré que celle-ci

est entierement constituée de I'alumine alpha (a- Al203).

- La granulométrie de cette poudre présente une large distribution des tailles de

particules (40 nm - 20 pm) et la taille moyenne (dso) est d'environ 400nm.
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- Les observations microscopiques réalisées par MEB sur les poudres d’alumine
synthétisée ont révélé des grains sous forme de fibres courtes submicroniques en état

d’agglomération partielle.

La poudre d’alumine produite peut, ainsi, constituer un bon candidat pour diverses

applications courantes de I'alumine autant que réfractaire, blindage.....etc.

» Synthése du spinelle (MgAlz04)

Les essais du protocole de synthese adopté (lixiviation-précipitation-calcination)
des fractions fines des scories d'aluminium a montré que les précipités traités
thermiquement subissent plusieurs transformations microstructurales conduisant a la
formation de deux phases stables : le spinelle (MgAl204) et 'alumine alpha (a-Al203).
L’ajout de 'oxyde de magnésium a la solution de lixiviation avait pour objectif d’assurer
un rapport molaire Al203/MgO proche de I'unité. Selon les résultats obtenus, dans cette

deuxiéme partie du travail, nous pouvons conclure que :

- La meilleure lixiviation de cette fraction des scories a été réalisée avec la
concentration C = 15% de la solution en acide H2SO4, pendant une durée t = 2 h et sous la
température T = 80 °C. Les rendements de récupération enregistrés pour l'alumine et la

magnésie sont 84,82% et 51,43%, respectivement.

- De point de vue composition chimique, les précipités obtenus comportent

86,16% en masse d'Al203 et de 12,02% de MgO.

- L'ajout de 'oxyde de magnésium (MgO) a la solution de lixiviation et la calcination
des précipités a haute température a favorisé la réaction entre l'alumine libre et la

magnésie ajoutée et a conduit a la cristallisation d'un spinelle secondaire.

- Une spinellisation presque compléte (> 98 % en poids) a pu étre obtenue par

'ajout de 8 % en poids de MgO et par calcination a la température T = 1450 °C.

- Les particules développées du spinelle se présentent sous forme d'agglomérats
de particules de forme plus ou moins équiaxes avec une taille comprise entre 11 nm et 2,5
pum et présentant une taille moyenne de particules proche de 550 nm. La taille des

cristallites calculée par la loi de Scherrer a été trouvée égale a 75 nm.
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* Elaboration de pieces par le spinelle synthétisé

La poudre de spinelle synthétisée a été pressée sous forme de disques et puis

frittée 2 1500, 1600 et 1700 °C :

L'augmentation de la température de frittage a conduit a une amélioration notable
de la densité apparente (83% a T = 1500 °C, 90% a T = 1600 °C et 93% a T = 1700 °C)
accompagnée d'une croissance de la taille des grains (D15 pm a T = 1500 °C, D = 35 pm
aT=1600°CetD~70 uma 1700 °C). La dureté Vickers (HV) et le module d'élasticité (E)
évalués a travers des essais d'indentation instrumentée, ont présenté une augmentation
remarquable avec la température de frittage. La dureté Vickers a pu atteindre la valeur
HV = 22 GPa et le module d'élasticité une valeur de E = 220 GPa apres frittage a T = 1700
°C ce qui est bien comparable avec les propriétés des spinelles frittés dans les méme
conditions a partir des poudres commerciales. Le renforcement des propriétés
mécaniques, enregistré en fonction de la température de frittage, est attribué a l'effet
simultané d'une meilleure consolidation entre les particules et d'une diminution notable

de la porosité totale (17% a 1500 °C et 7% a 1700 °C).

Les résultats obtenus sont satisfaisants de points de vue rendement d’extraction,
pureté et granulométrie des poudres synthétisées. L’application a I’échelle industrielle du
processus proposé dans cette étude permettra sans aucun doute de réduire I'effet nocif
que peut causer les scories d’aluminium sur la santé publique et l'environnement et
assurera l'approvisionnement du marché local par deux céramiques tres intéressantes a
savoir l'alumine (Al203) et le spinelle (MgAl204) qui sont totalement importés de

'étranger.

La magnésie joutée a la solution de lixiviation dans la deuxiéme partie de ce travail
est d'importation alors que dans notre pays on dispose de plusieurs gisements de dolomie
qui peut servir de source de magnésie. Pour cette raison et en perspective du travail
réalisé, nous proposons d’utiliser la dolomie en association avec les scories dans la
premiere étape du protocole adopté qui est I’étape de dissolution en vu de co-précipiter,

apres cela, le spinelle (MgAl204).
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Résume

Dans le cadre de ce travail de these de doctorat, nous avons étudié la synthese de I'alumine (a-
Al203) et du spinelle (MgAl204) a partir des scories d’aluminium de l'industrie nationale de
transformation d’aluminium. Nous avons adopté un processus de syntheése chimique constitué de trois
étapes : lixiviation-précipitation-calcination. La synthese de I'alumine alpha (a-Al203) a été effectuée
par lixiviation a I'acide sulfurique (H2S04) des fractions grossiéeres des scories d’aluminium suivie d'une
précipitation par NH4OH et enfin une calcination. La poudre synthétisée a révélé une grande pureté de
la poudre synthétisée (99,2%) et un rendement d'extraction élevé (93,75 %). Les grains développés se
présentent sous forme de fibres courtes submicroniques en état d’agglomération partielle de taille
moyenne (dso) d'environ 400nm. La synthétise du spinelle (MgAl204) a été réalisée par ajout de I'oxyde
de magnésium a la solution de lixiviation des fractions fines des scories d’aluminium. La lixiviation
optimale a été atteinte avec la concentration C = 15% de la solution en acide H2S04, pendant une durée
de t =2 h sous la température T = 80 °C. L'ajout de 8 % en poids de MgO et la calcination a T = 1450 °C
favorisent la réaction entre 1'alumine libre et la magnésie ajoutée et conduit a la spinellisation presque
compléte (> 98 % en poids). Les particules de spinelle développées se présentent sous forme
d'agglomérats de particules de forme plus ou moins équiaxes avec une taille comprise entre 11 nm et
2,5 um et présentant une taille moyenne de particules proche de 550 nm. La poudre de spinelle
synthétisée a été pressée sous forme de disques et puis frittée. L'augmentation de la température de
frittage a conduit a une amélioration notable de la densité apparente (83% a T = 1500 °C,90% a T =
1600 °Cet93% a T = 1700 °C) et une croissance remarquable des grains (D15 um a T = 1500 °C, D =
35umaT=1600°CetD=70 uma 1700 °C). La dureté Vickers a pu atteindre la valeur HV = 22 GPa et
le module d'élasticité la valeur de E = 220 GPa apres frittage a T = 1700 °C ce qui est comparable avec
les valeurs trouvées dans la bibliographie.

Abstract

In this doctoral thesis work, we studied the synthesis of alumina (a-Al203) and spinel (MgAl204)
from aluminum slag coming from the national aluminum processing industry. We adopted a chemical
synthesis process consisting of three steps: leaching-precipitation-calcination. The synthesis of alpha
alumina (a-Al203) was carried out by leaching with sulfuric acid (H2504) of the coarse fractions of the
aluminum slags followed by a precipitation by NH40H and finally a calcination. The synthesized powder
revealed a high purity of the synthesized powder (99.2%) and a high extraction yield (93.75%). The
grains developed are in the form of short submicron fibers in a partial agglomeration state with an mean
size (d50) of about 400 nm. The synthesis of spinel (MgAl204) was carried out by adding magnesium
oxide to the leaching solution of fine fractions of aluminum slag. Optimum leaching was achieved with
the concentration C = 15% of the H2S04 acid solution, for a period of t = 2 h under the temperature T =
80 °C. The addition of 8% weight of MgO and the calcination at T=1450°C promotes the reaction
between the free alumina and the added magnesia and leads to almost complete spinellization (>98%
by weight). The developed spinel particles are in the form of agglomerates of particles of more or less
equiaxed shape with a particle size between 11 nm and 2.5 um and having an average particle size close
to 550 nm. The synthesized spinel powder was pressed into discs and then sintered. Increasing the
sintering temperature led to a noticeable improvement in bulk density (83% at T=1500°C, 90% at
T=1600°C and 93% at T=1700°C) and remarkable growth grains (D15 um at T = 1500°C, D = 35 pm at
T =1600°C and D = 70 um at 1700°C). The Vickers hardness was able to reach the value HV = 22 GPa
and the modulus of elasticity the value of E = 220 GPa after sintering at T = 1700°C which is comparable
with the values found in the bibliography.



