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Résume

L’amélioration des performances des matériaux a base de kaolin ne cesse de s’étendre, compte
tenu de sa richesse en ¢léments et en composés d’une part et des transformations qu’il subit en
fonction de la température d’autre part. Les travaux récents ont placé le kaolin a une position
ou il peut étre comme une céramique réfractaire, un matériau thermique ou un biomatériau.
Cette panoplie d’utilisation a suscité 1’intérét des chercheurs a travers le monde surtout les pays

possédant des gisements de kaolin de bonne qualité.

Dans notre travail, nous nous intéressons au contréle de la phase vitreuse residuelle a haute
température. Celle-ci a un effet négatif sur le fluage des céramiques a base de kaolin et limite
son utilisation a des températures moins hautes. Différentes tentatives de baisser la fraction
vitreuse ont été suivies. Notre initiative consiste a ajouter du carbone actif dans le but de former
du carbure de silicium. La préparation des échantillons a été effectuée par broyage et malaxage
des mélanges jusqu’a atteindre de poudres homogenes dont la taille des grains ne dépasse pas
6um. Pour une étude comparative, deux mélanges ont été préparés : chamotte-15%Carbone
(noté CC) et chamotte-15%Carbone-3%Carbonate de potassium (noté CCK). Les
transformations ont été suivies au cours de frittage de deux heures aux températures 1300-
1500°C avec un pré-frittage de 2 heures a 1000°C. Différentes techniques ont été utilisées :
mesures physiques, caractérisation mécaniques et caractérisation microstructurales (DRX,
MEB). Le travail a été organisé en deux parties. La premiére concerne 1’effet de la température

de frittage et la seconde concerne 1’effet de la durée de frittage.

Au cours de la premiére partie, nous avons mis évidence la réaction carbothermique qui contréle
le frittage des mélanges. A cet effet, nous avons écrit et Vérifié les réactions et leurs cinétiques
a différentes températures. Nous avons montré que le frittage est accompagné d’une perte de
masse attribuée a I’évacuation du monoxyde de silicium (SiO) et monoxyde de carbone (CO)
sous forme gazeux. Cette évacuation, lente en dessous de 1400°C et active aux températures
supérieures, influe fortement les autres caractéristiques : densité apparente, porosité ouverte et

retraits.

Ces résultats sont venus trés cohérents avec les diffractogrammes réalisés. En effet, nous avons
prouvé la formation de carbure de silicium (SiC). Par microscopie électronique a balayage, nous
avons montré que le carbure de silicium se présente sous formes de fibres et non pas sous forme

de whiskers. Cette forme octroie au matériau une augmentation significative de la resistance
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mécanique. En dessous de cette température, la résistance mécanique chute a cause de la

porosité généralisée du matériau.

Par cette étude, nous avons montré que 1’ajout de carbonate de potassium baisse la température
de début de formation du carbone de silicium a 1450°C au lieu de 1500°C comme 1’a rapporté

la bibliographie.

La deuxieme partie du travail a été réalise afin de veérifier si la durée de frittage peut conduire
a la formation du carbure de silicium aux températures de frittage inférieures (1300-1400°C).
En effet, malgré la poussée de la durée de frittage jusqu’a 10 heures, aucun signe de carbure de
silicium n’a été obtenu. La carbothermie a ces températures s’est limitée a la dissociation du
composé SiO> et par conséquent la formation du SiO et CO qui s’évacuent sous forme de gaz.
Dans ces cas, toutes les propriétés s’effondrent : chute de la densité apparente et la résistance

mécanique, augmentation de la porosité ouverte.
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Introduction générale
Le kaolin posséde un éventail trés large d’utilisation allant de 1’industrie des céramiques,
utilisation principale, a celle de la fabrication de la peinture et le papier. Ses intéréts résident
dans les différentes formes d’action sur les produits finis : charges, blancheur, perméabilité et
pigmentations. Dans le domaine des céramiques, les transformations du kaolin aboutissent a la
formation de la mullite, composé réfractaire, et une phase vitreuse, consolidant de matériau a
I’ambiante. Cependant, cette derni¢re décroit la résistance au fluage a haute température. Son
contrdle et son dosage sont devenus d’un intérét confirmé.
Dans la présente étude, nous proposons d’exploiter la phase vitreuse résiduelle afin qu’elle
réagisse avec le carbone ajouté. Cette réaction, dite carbothermique, vise a réduire la silice pour
former le carbure de silicium dont les propriétés ne sont pas méconnues. Cette méthode a été
largement exécutée dans le monde en utilisant des équipements spéciaux, notons entre autres le
chauffage micro-ondes et des atmospheéres contrélées. Cependant, la réaction :

SiO; + 3C — SiC + 2CO
est une réaction genérale qui se déroule en plusieurs étapes et dépend fortement des conditions
opérationnelles : température, temps, pression, composition, environnement. La premiere tache
qu’il faut réaliser consiste a réunir les conditions adéquates pour la réussir. Différentes mesures
ont été prises et un protocole de travail a éte établi. Nous devons signaler que nous avons pris
le soin d’utiliser des matieres premieres locales, en vue de la valorisation et de 1’amélioration
du produit. Pour une caractérisation générale, différentes techniques ont été utilisées : mesure
de densité apparente, porosité ouverte, retraits, diffraction des rayons X, microscopie
électronique a balayage, résistance mécaniques.
Le manuscrit de cette thése comprend cing chapitres. Dans le premier, nous avons présenté une
recherche bibliographique se rapportant au kaolin (chamotte : kaolin calciné) en général et DD3
en particulier. Nous avons évoqué sa structure, sa morphologie et ses transformations. L’effet
des additions de divers composés (oxydes, carbonates) ont été mentionnés.
Le deuxieme chapitre a été consacré au carbure de silicium spécialement. Nous avons étudié sa
morphologie, ses propriétés, ses polytypes cristallins, méthodes d’élaboration et différentes
applications. L’¢laboration du carbure de silicium a partir du kaolin ou d’autres argiles a été
décrite en mettant 1’accent sur les conditions de formation et le mécanisme qui le contrdle. Une
étude de carbonitruration a été dégagée en annexe. Elle consiste a un renforcement sur
I’établissement des réactions d’une part et la connaissance des mécanismes de formation d’autre

part.
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Dans le troisieme chapitre, nous avons decrits les techniques et la procédure expérimentales. I
englobe le premier volet matériau : matiéres premieres, préparation, élaboration et le deuxiéeme
volet : techniques de caractérisation microstructurale, physique et mécanique.

Les résultats obtenus et leurs interprétations sont évoqués au quatrieme et au cinguieme
chapitre. Dans le quatriéme, nous avons mis en évidence la formation du carbure de silicium
par DRX et par microscopie électronique a balayage. Les mécanismes et les réactions contrélant
le frittage et la formation du carbure de silicium ont été discutés. Les effets du carbure de
silicium sur propriétés physiques et mécaniques le matériau ont été largement expliqués et
critiqués.

Dans le cinquiéme chapitre, nous étudié¢ ’effet de la durée de frittage aux températures
inférieures : 1300 et 1400°C. Nous avons identifié les phénomenes intervenant dans cet
intervalle de température : frittage naturel et carbothermie. Les résultats des techniques de
caractérisation ont éte tres cohérents.

Le manuscrit a été achevé par une conclusion générale, ou nous avons mis I’accent sur la nature
en fibre du carbure de silicium formé et ses effets sur les propriétés mecaniques. La corrélation

entre la microstructure et les propriétés physiques et mécanique a été évoquée.
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Chapitre |
Kaolin :
Nature, Transformation, Phases
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I. 1. KAOLIN : COMPOSITION ET STRUCTURE

1.1.1. Introduction

Le kaolin, une argile sédimentaire d'origine naturelle, joue un role essentiel dans le domaine
des matériaux en raison de ses propriétés uniques. Sa composition principalement constituée de
minéraux d'aluminium lui confére une texture fine et une teinte blanche éclatante, ce qui en fait
un choix préféré dans diverses applications matérielles [Chou 16]. Parmi ses utilisations les
plus remarquables, Le kaolin constitue un composant fondamental dans la fabrication de
céramiques techniques, ou il agit en tant qu'agent éclaircissant tout en optimisant les propriétés
rhéologiques des matrices argileuses, notamment leur plasticité .De plus, sa capacité a former
des suspensions colloidales est exploitée dans la fabrication de papier, contribuant a améliorer
la qualité de I'impression. Dans le domaine des matériaux polymeres, le kaolin est utilisé
comme charge renforcant, améliorant la résistance mécanique et les propriétés d'isolation
thermique des composites. En outre, le kaolin est un élément clé dans I'industrie cosmétique,
ou il est utilisé dans la formulation de produits tels que les cremes, les poudres et les masques,
grace a ses propriétés absorbantes et son innocuité chimique. Cette diversité d'applications met
en évidence la polyvalence remarquable du kaolin en tant que matériau, mettant en relief son

importance croissante dans le domaine des matériaux modernes [Bouz12].

1.1.2. Définition

Le terme "kaolin" trouve son origine dans le chinois "Kao Ling", traduit littéralement par "haute
colline". Cette dénomination fait référence a une colline spécifique prés de Yaochao-Fu en
Chine, ou le kaolin a été initialement découvert. Utilisé dés I'Antiquité dans la fabrication de

porcelaines chinoises [Niba 03].

1.1.3. Composition minéralogique et classification du kaolin

1.1.3.1. Composition minéralogique du kaolin

La composition chimique des kaolins, exprimée en pourcentage massique, est un facteur
essentiel déterminant leurs propriétés et applications. Il est composé principalement de silice et
d’alumine (environ 80%) formant le compos¢ kaolinite. D'autres composés, tels que les oxydes
de fer (Fe203), de sodium (Na20), de potassium (K20), de calcium (CaO), de magnésium
(MgO), de titane (TiO2) et les matieres organiques influent sur la composition globale du kaolin,
modifiant ainsi ses propriétés et ses applications potentielles. Le tableau 1.1 illustre les
compositions chimiques de divers échantillons d'argile kaolinitique, prélevés dans différentes

régions.
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Tableau 1.1 : Composition minéralogique de quelques types de kaolin [Chak 95, Yaya 17, Garc
20, Chen 00]

Composés Al,Os; | SIO; |Fe;O3 |Na;O (KO [CaO | MgO | TiO; PF
DD3 Algérie 38.36 [39.87 114 | 048 |0.20 |0.78 | 0.24 | 0.02 |17.27
Assin Ghana 35.17 49.79 0.76 | 214 |0.60 |0.20 | 1.14 | 0.14 9.6

Terra Alta Esp 38.11 46.79 0.91 0 0.14 |0.11 0 0.25 |13.49

Akima Malaisie 35.70 148.60 0.90 0 1.20 |/0.10 | 0.20 0.40 |12.60

1.1.3.2. Classification du kaolin

Le kaolin peut étre classés en deux classes principales ; selon 1’origine ou selon la composition
minéralogique.

1.1.3.2.1. Selon [’origine du kaolin

Selon I’origine du kaolin, il peut étre primaire s’il est formé par transformation de silicates
primaires ou de roches volcaniques sous l'influence de processus physiques et chimiques.
L'hydrolyse constitue une étape déterminante de ce mécanisme, principalement induite par la
dissolution du dioxyde de carbone atmosphérique [Helg 69].Les kaolins secondaires sont
entrainés par les eaux de ruissellement. Les kaolins secondaires se mélangent alors au sable, se

déposant dans des fosses et sont souvent qualifiés de sedimentaires [Chou 16].

1.1.3.2.2. Selon la teneur en alumine

La classification des kaolins en fonction de leur teneur en alumine est une pratique courante qui
guide leur utilisation dans des applications spécifiques. Selon cette classification, les kaolins a
faible teneur en alumine, soit moins de 30% en masse, sont principalement destinés a la
fabrication de terres cuites. Ces terres cuites, une fois fagonnées et cuites a des températures
modérées, sont utilisées dans diverses applications, telles que la poterie et la céramique
artistique [King 76].

En revanche, les kaolins riches en alumine, dépassant les 30% en masse, sont réservés aux
céramiques refractaires. Les céramiques réfractaires sont des matériaux capables de résister a
des températures élevées sans subir de déformation ou de dommages structurels. Cette catégorie
de kaolins, caracterisée par une teneur élevée en alumine, confere aux céramiques reéfractaires
une résistance thermique nécessaire pour des applications telles que la construction de
revétements de four et d'isolants thermiques [King 76].

Cette classification, telle que detaillée par King en 1976, met en lumiere le role déterminant de

la teneur en alumine dans I'orientation des applications spécifiques des kaolins.
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1.1.3.3 Influence de la Composition chimique sur les propriétés

Outre I'alumine et la silice, d'autres composés présents dans le kaolin influent sur ses propriétés.
L’oxyde fer (Fe203), par exemple, peut influencer la couleur du matériau. La présence de fer
peut donner des teintes jaunes, orangees, rouges ou vertes au kaolin [Baro 88]. Sa quantité peut
affecter son apparence et son acceptabilité pour certaines applications spécifiques, telles que la
fabrication de porcelaine ou de céramiques artistiques.

La présence d’oxyde de titane (TiO2) dans le kaolin peut également avoir des implications sur
ses propriétés. Le titane peut agir comme un colorant, influencant la teinte finale du matériau
cuit [Chou 16].

Les éléments alcalins et alcalino-terreux, sous formes d’oxydes (Na20, K20, CaO, MgO),
peuvent agir comme fondants dans le matériau. Ces composés réduisent la température de
fusion lors du frittage, améliorant ainsi la cristallisation des phases résultantes [Ring 96].
Cependant, il est fondamental de contrbler ces éléments pour éviter des changements
indésirables dans les propriétés du produit fini [Chou 16].

1.1.4. Morphologie et structure du kaolin

1.1.4.1. Morphologie du kaolin

La morphologie des cristaux de kaolin est un aspect essentiel qui influe sur leurs propriétés et
leurs performances dans diverses applications industrielles. Le kaolin appartient a la famille des
argiles de structure phyllosilicate composée par la superposition de couches octaédriques (notée
O) comportant les cations d’aluminium avec les groupes (OH-) avec les couches tétraédriques
(notée T) comportant les groupes Si-O. La structure foliaire des argiles peut étre formée par T-
O ou T-O-T avec un espace interfoliaire qui peut contenir des groupes OH, H20 ou des cations
alcalins (Figure 1.1).

La kaolinite, lorsqu'elle est bien cristallisée, présente une morphologie caractéristique sous
forme de superposition de plaquettes planes hexagonales, qui peuvent étre allongées ou réduites
a des losanges simples. Cette structure est clairement visible dans les micrographies des kaolins,
comme illustré dans la figure 1.2 [Grid 07]. En revanche, I'halloysite, une autre variété d'argile,
présente une morphologie distincte sous forme de cristaux enroulés en cylindres ou en batonnets
[Meun 05].
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Figure 1.1 : Structure des minéraux argileux [Duch 88]

Cette variation morphologique entre la kaolinite et I'halloysite a un impact significatif sur les
propriétés physiques et mécaniques des kaolins. Par exemple, la structure en plaquettes de la
kaolinite lui confere une certaine plasticité et une capacité a se compacter, ce qui la rend
précieuse dans des applications telles que la céramique et la papeterie. En revanche, la structure
enroulée de I'halloysite peut faciliter son utilisation dans des applications nécessitant une
absorption ou un encapsulement, comme dans les matériaux catalytiques ou les
nanocomposites.

Cette diversité morphologique permet aux kaolins d'étre adaptés a une gamme variée
d'applications industrielles. Par exemple, dans le cas du kaolin DD3 mentionné précédemment,
sa morphologie cristalline particuliére, associée a sa composition chimique, en fait un choix

privilégié pour des applications réfractaires ou une résistance élevée a la chaleur est requise.

1.1.4.2. Composition cristalline du kaolin

Quoique le composé principal du kaolin soit la kaolinite, de point de vue composition
cristalline, le kaolin est rare de le trouver formé de kaolinite seule a I’état natif. L'analyse par
diffraction des rayons X de différents kaolins a travers le monde révele, a coté de la kaolinite,
d’autre composés secondaires de type muscovite, halloysite, illite et d’autres (Figure 1.3).

Le kaolin DD3 (Djebel Debbagh) présente une composition cristallographique dominée par la
kaolinite et la halloysite, comme rapporté dans la littérature [Imai 05]. La présence de la

kaolinite comme composé secondaire a la halloysite est aussi confirmée [Imai 05]. Selon
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Meunier [Meun 03], la kaolinite est généralement associée a la halloysite. Celle-ci se distingue
par la présence de molécules d’cau en position inter-foliaire et par sa propriété de former des

feuillets enroulés sur eux-mémes

2 microns

Figure 1.2 : Morphologie d'une kaolinite bien cristallisée [Grid 07]

1.1.4.3. Structure de la kaolinite

La kaolinite, en tant que principal composé du kaolin, est un aluminosilicate de type T-O ou
1:1. 1l présente une structure cristalline triclinique avec des parametres cristallographiques
spécifiques [Bich 05]. Son feuillet élémentaire est électriquement neutre et les particules de la
kaolinite forment des réseaux de feuillets empilés, stabilisés par des liaisons hydrogénes
interfeuillets (Figure 1.4).

L'aluminium est au milieu de structures formant un octaédre et le silicium est au milieu de
structures formant un tétraedre [Caill 82]. La figure 1.5 présente la structure de la kaolinite avec

les feuillets atomiques.
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Figure 1.3 : Diffractogrammes et Micrographies de deux kaolins :
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Figure 1.5 : Structure type 1:1, cas de la kaolinite [Alip 79]

1.2. TRANSFORMATIONS THERMIQUES DE LA KAOLINITE

1.2.1 Techniques d’analyse

Les etudes sur les transformations thermiques de la kaolinite sont essentielles pour comprendre
son comportement lors de son exposition a des températures élevées. Ce qui est pertinent dans
de nombreuses applications industrielles telles que la fabrication de céramiques, de matériaux
réfractaires et de catalyseurs. Ces études sont réalisées a l'aide de diverses techniques
analytiques, chacune offrant des informations précieuses sur les changements structuraux au
cours de processus thermiques.

Parmi ces techniques, lI'analyse thermique différentielle (ATD) et la calorimétrie différentielle
(DSC) sont couramment utilisées pour déterminer les températures des transformations
importantes telles que la déshydratation, la décomposition et la cristallisation. L'analyse
dilatométrique permet de mesurer les changements de volume associés a ces transformations,
offrant ainsi des informations complémentaires sur les processus thermiques.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est utilisée pour étudier les variations de masse de la
kaolinite en fonction de la température, ce qui permet de détecter les étapes de décomposition
ou de déshydratation. La diffraction aux rayons-X (DRX) est employée pour suivre les
changements de structure cristalline de la kaolinite lors des traitements thermiques, tels que la
transformation en métakaolin ou en mullite.

Enfin, la microscopie électronique a transmission (TEM) permet une observation directe de la
morphologie et de la structure des particules de kaolinite a I'échelle nanométrique, ce qui peut
fournir des informations détaillées sur les changements morphologiques induits par la chaleur
[Imai 05].
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L'utilisation combinée de ces techniques permet d'obtenir une compréhension approfondie des
transformations thermiques de la kaolinite, ce qui est essentiel pour optimiser son utilisation

dans diverses applications industrielles.

1.2.2. Transformations thermiques de la kaolinite

Les figure 1.6 et 1.7 donnent les courbes d’analyse thermique (DSC) et gravimétrique (ATG) du
kaolin DD3 et d’analyse thermique différentielle de deux types de kaolins respectivement en
fonction de la température dans le domaine 20-1200°C. En tenant compte des techniques
d’enregistrement, ces courbes révelent trois températures distinctes de transformation : 100,
500 et 1000°C [Bouz 06, Bouz 12].
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Figure 1.6 : Courbes DSC-ATG du kaolin de Djebel Debbagh DD3 [Bouz 06]

1.2.2.1. Déshydratation de la kaolinite

La déshydratation, premiére étape, se produit a des températures inférieures ou égales a 100°C,
entrainant la désorption de I'eau hygroscopique adsorbée a la surface des particules. Cette
déshydratation, marquée par un pic endothermique a 65.44°C sur la courbe DSC (Figure 1.6),
n'est pas une transformation de la kaolinite. Cette évacuation d’eau ne cause aucun changement

chimique ou structural de la kaolinite, juste une déshumidification des particules.

1.2.2.2. Déshydroxylation et formation de métakaolinite

La formation de métakaolinite, qui est une phase amorphe de la kaolinite, est une étape
importante qui survient généralement a des températures voisines ou supérieures a 500°C. Cette
transformation est le résultat de la déshydroxylation de la kaolinite, ou une partie des groupes
hydroxyles (-OH) est éliminée de la structure cristalline. Cette déhydroxylation conduit a une
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réorganisation de la structure cristalline de la kaolinite, formant ainsi la métakaolinite. Suite a
ce départ d’ecau de structure, il résulte alors la formation d’une phase amorphe appelée

métakaolinite. La réaction de formation de la métakaolinite peut étre représentée comme suit :
T=400-600°C : 2Si0O2.Al203.2H:0. (Kaolinite) - 2Si02.Al203 (métakaolinite) + 2H20

Le mécanisme de déshydroxylation est basé sur deux étapes :

- formation de la molécule d’eau a partir de 2 ions OH,

- ¢limination de I’eau du réseau cristallin, a hautes températures, quand la pression de la vapeur
est suffisante pour permettre la diffusion du phénomene [Brin 87, Imai 05].

La déshydroxylation se manifeste, entre 400°C et 600°C, avec un pic endothermique a
497.80°C sur DSC ou une chute gravimétrique abrupte pour le kaolin DD3 (Figure 1.6). Mais,
c’est un phénomene activé thermiquement se déroulant dans un domaine de température. Les
facteurs influencant son activité sont la taille des particules, la composition chimique (pureté
de la kaolinite initiale, impureté dans le kaolin) [Davi 85], la cristallinité de la kaolinite,
I’atmosphere de traitement et la vitesse de chauffage. Il est a noter que le dégagement de 1’eau

de structure peut se poursuivre jusqu’aux températures atteignant 900°C (Figure 1.6).

1.2.2.3. Recristallisation de la métakaolinite
La recristallisation de la métakaolinite, observée autour de 950-980°C pour le kaolin DD3, peut
conduire a la formation de phases cristallines telles que le spinelle, I’alumine-y, 1a promullite
et la cristobalite. Cette recristallisation est tres controversée dans la bibliographie [Brin 59,
Chak 03]. La bibliographie évoque les trois possibilités de transformations. La plus plausible
reste la formation de la promullite qui se développe en mullite aux hautes températures.
Supposant que les phases sont produites par la recristallisation de la métakaolinite, Chakraborty
[Chak 03] a estimé leurs présences quantitatives a la température 980°C comme suit :
Métakaolinite e 1 - Phase spinelle Al-Si (20-30%),

2 - Mullite (faiblement cristalline, traces),

3 - Phase aluminosilicatée (amorphe, 30-40%),

4 - SiO2 (amorphe, 36%).
La métakaolinite cristallise sélectivement en phase spinelle ou alumine-y conformément aux
réactions suivantes :

2Si102.Al203 (métakaolinite) — SiAl204 (spinelle) + SiO2 (amorphe)
ou
2Si02.Al203 (métakaolinite) = Al20s3 (y-alumina) + 2 SiO2 (amorphe)
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1.2.2.4. Transformations aux hautes températures

Aux hautes températures, les produits de la métakaolinite contribuent a une série de
changement. En effet, la nucléation de la mullite est amorcée par I’effondrement de 1’édifice
cristallin de la métakaolinite puis elle évolue avec I’augmentation de la température. Au-dessus
de 1000°C, la mulite continue sa cristallisation en rejetant la silice qui cristallise conjointement
et forme la cristobalite aux températures supérieures a 1200°C [Sonu 87, Chen 01, Soro 03,
Imai 05]. A partir de 1200°C, la mullite (1/1) évolue progressivement vers sa forme
steechiométrique (mullite 3/2) en dégageant de la silice cristalline (cristobalite) selon la réaction
[Chen 01, Sonu 87] :

3(Al203.Si02) (mullite) + 3SiO2 (amorphe) —
(3AI20s3. 2Si02) (mullite) + 4SiO2 (cristobalite)

La cristallinitt maximale de la cristobalite est atteinte entre 1300 et 1400°C [Kolli 08].
Cependant ce n’est pas toute la silice qui cristallise en cristobalite, de 1a silice amorphe persiste
toujours (Figure 1.8). A partir de 1400°C, la cristobalite commence a perdre sa structure
cristalline et joint la phase SiO2 amorphe [Chen 01, Kolli 08]. Au-dessus de 1450°C, aucun pic
de DRX relatif a la cristobalite n’a été enregistré. Pour les températures supérieures a 1500°C,
seule la mullite existe avec une phase vitreuse amorphe. La réaction, aux températures
supérieures a 1400°C, devient alors comme suit :
(3AI20s3. 2Si02) (mullite) + SiOz2 (cristobalite) —»
(3Al203. 2Si02) (mullite) + SiO2 (amorphe)
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Figure 1.7 : Diffractogrammes de rayons X du kaolin DD3 cuit
a différentes températures [Kolli 08]
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La présence de la silice amorphe présente dans le kaolin n’est pas toujours confirmée. Imai et al
[Imai 05] déclarent obtenir seule la mullite avec la cristobalite dans I’holloysite algérienne, qui est

similaire au kaolin DD3, pendant 50 heures a 1400°C (Figure 1.9).
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Figure 1.8 : Diffractogramme de rayons X de I’halloysite algérienne
frittée 50h a 1400°C [Imai 05]

1.3. PRODUITS DU TRAITEMENT THERMIQUE DU KAOLIN
Aux hautes températures (au-dessus de 1200°C), les produits stables du kaolin peuvent étre
résumeés en la mullite, la cristobalite et un phase vitreuse. Ces deux dernieres sont la forme

cristalline et amorphe respectivement de la silice.

1.3.1 Mullite

La mullite, phase stable dans le systéeme Al>O3-SiO2, présente des propriétés telles qu'une
stabilité thermique élevée, une faible dilatation thermique, une grande résistance mécanique a
chaud, une résistance au fluage €levée et une grande réfractarité. Les applications de la mullite
sont diverses, allant des réfractaires et céramiques techniques a des composants spatiaux et des
protections de surfaces contre les sollicitations chimiques a hautes temperatures [Schn 08, Aksa
91, Gao 02, Ried 09, Abba 10, Visw 04].

La morphologie et la composition de la mullite dépendent des matériaux de depart et des
procédés de synthéese, faisant de la mullite un sujet de recherche continu [Lee 08]. Son étude

scientifique et technique est d'une importance croissante [Schn 08, koll 08].
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1.3.1.1. Procédés de Synthese de la Mullite

La mullite peut étre synthétisée selon plusieurs procédés, chacun présentant des avantages et

des inconvénients :

- Méthodes conventionnelles : Réactions a I'état solide d'alumine (Al203) et de silice (SiO2)
de haute pureté, impliquant un traitement a 1650°C pendant plusieurs heures. Cependant, cette

méthode est energivore et colteuse [Chen 00].

- Méthodes complexes : Comme I'hydrolyse sol-gel, la mullite peut étre obtenue par la synthese
hydrothermale, la co-précipitation, la pulvérisation par pyrolyse ultrasonique ... etc.. Bien que
ces procedes soient efficaces, leur complexité et leur colt limitent leur application a grande
échelle [Dong 08].

- Frittage d'argiles : La mullite peut étre ¢élaborée par 1’utilisation des argiles telles que le
kaolin, offrant une méthode économique et simple [Chen 00, Visw 04, Dong 08, Reza 97, Aras
04, Esha 10, Bai10]. Ce procédé permet d'obtenir aussi bien de la mullite dense que de la mullite

poreuse [Bail0].
1.3.1.2. Structure de la Mullite

La mullite présente une plage étendue du rapport Al203/SiO2, ce qui la rend non
steechiométrique. Sa formule chimique est Als+2xSi2-2xO10x, avec x variant entre 0.17 et 0.9.
Deux formes stables de mullite sont connues [Pask 96, Frei 01, Sola 06, Schn 08, Lee 08] :

- la mullite steechiométrique primaire (2A1203.Si02) ou mullite 2 :1. Elle se forme
généralement a partir d'argiles lors du frittage.

- la mullite secondaire (3Al203.2Si02) ou mullite 3:2 peut cristalliser a partir de bains
fondus d'aluminosilicates. Cette mullite cristallise dans le systeme orthorhombique avec
les parametres de maille :

a=0,7546 nm, b =0,7690 nm et ¢ = 0,2884 nm

1.3.1.3. Morphologie de la Mullite

La morphologie de la mullite peut prendre différentes formes, dérivant des céramiques a base
d'argiles. Quatre types distincts sont définis : la mullite primaire de type MI (grain cuboide ou
aciculaire), la mullite secondaire de type MI (grain aciculaire), et les mullites secondaires en
aiguilles de type MII. Les mullites de morphologies M1l ou M1 sont préférées en raison de leur

réseau enchevétré qui améliore leurs propriétés mécaniques [Lee 01, Ribe 05, Meng 98]. La
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morphologie de la mullite influence sa résistance, sa ténacité et ses distorsions [Dong 08]. La

figure 1.10 illustre les différents types de mullite rencontrées dans les porcelaines.

Figure 1.9 : Microstructures obtenues par MEB pour des mélanges cuits a 1500°C
pendant 2h. P : mullite primaire, S : mullite secondaire [Char18].

1.3.2. Phase Vitreuse
1.3.2.1. Généralités

La phase vitreuse résultant de la calcination du kaolin a une température T>1100°C est
composée de cristobalite et d'une phase amorphe. La cristobalite persiste jusqu'a 1400°C, au-
dela de cette température, elle se dissout dans la phase amorphe. La cristobalite existe sous deux
formes, o (Low-cristobalite) et p (High-cristobalite), avec une inversion entre elles dans la plage
de température de 170°C a 270°C. Cette inversion s'accompagne d'un changement de volume
d'environ 5% [Char 04, San 09, Chao 02].

Cependant, la cristobalite peut entrainer des fissurations et une fragmentation dans les
céramiques réfractaires exposées a des cycles thermiques continus, en raison de son
changement de volume significatif [Char 04, San 09]. La phase amorphe est influencée par le
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rapport massique Al.O3/SiO; et la présence d'impuretés telles que Na.O, CaO, MgO, K0,

agissant comme des fondants dans le kaolin.

Un exces de phase vitreuse, principalement composée de cristobalite, conduit a la dégradation
de la réfractarité, de la résistance au fluage et de la résistance a I'écaillage des réfractaires a base
de kaolin [Char 04, Rosl 07].

1.3.2.2. Structure de la cristobalite
De point de vue cristallographie, la cristobalite a une structure cubique 3 a haute température.
A basse température, elle donne un polymorphe tétragonal a, une phase entiérement métastable.

Les parameétres de mailles sont donnés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Crsitallographie de la cristobalite [Wyck 25, Down 94]

Appellation Syst. cristallin Parameétres (A)
) _ a=4.9717 - 4.978
Cristobalite o Tétragonal
b=6.9223 — 6.948
Cristobalite 3 Cubique a=7.616

1.4. EFFETS DES AJOUTS SUR LES TRANSFORMATIONS DU KAOLIN

1.4.1. Objectifs des ajouts de composés

Le produit résultant de la calcination du kaolin, la chamotte, est constitué de mullite et de
cristobalite, accompagnés éventuellement d'une phase amorphe. Toutefois, un exces de la phase
vitreuse peut entrainer une dégradation des propriétés mécaniques a des températures élevées
en raison du phénomene de fluage. Pour remédier & ces défauts, diverses méthodes ont été
développées, notamment la formation de phases secondaires durcissantes et la dissolution
sélective de la phase amorphe. Il est crucial de souligner que chaque méthode nécessite des
conditions spécifiques telles que la température, I’atmosphére contrblée et les procédés de

faconnage particuliers [Belb 21].

Pour améliorer les propriétés thermomécaniques des céramiques réfractaires a base de kaolin,
il est essentiel de réduire la phase vitreuse. Cette réduction peut étre obtenue en éliminant la
cristobalite, en achevant la mullitisation par nucléation et croissance des grains de mullite, ou

en favorisant la formation de nouvelles phases.
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1.4.2. Ajout de I'Alumine

L'ajout d'alumine (Al>O3) a fait I'objet d'études approfondies. La réaction entre la kaolinite et
I'alumine est d'une grande importance, initiant I'absorption de I'eau structurale de la kaolinite et
la transformation subséquente en métakaolinite lors du chauffage entre 500 et 600°C. Des
recherches antérieures ont démontré I'inertie de I'alumine a des températures inférieures a
1300°C, indiquant qu'elle ne réagit pas avec la silice libre. Les réactions prédominantes
conduisent a la formation de mullite primaire par la transformation du kaolin et de la silice
(cristalline ou amorphe). Cependant, au-dela de 1300°C, I'alumine réagit avec la silice pour
former de la mullite secondaire, réduisant ainsi la quantité de la phase vitreuse. Il est & noter
que la présence de cette derniére facilite la formation d'une porosité significative, nuisible aux
propriétés mécaniques des réfractaires. Par conséquent, I'ajout d'alumine vise a réduire la
quantité de silice, bien que la réalisation d'échantillons de mullite entierement denses par le
processus de frittage soit difficile, et cela entraine une résistance réduite malgré une
augmentation de la ténacité. En outre, I'ajout d'alumine contribue a la réduction de la taille des

grains de mullite préparée [Belb 21].

L'étude de Chen et al. ont examiné la réaction alumine-silice, indiquant que cette réaction
commence a partir de 1300°C, avec la température de frittage des poudres (kaolin + alumine)
effectuée a des températures supérieures a 1300 °C. Les résultats de la diffractométrie des
rayons X (DRX) montrent que la mullite primaire est formée a 1200°C, tandis que la mullite
secondaire apparait au-dessus de 1300°C. Ces observations ont été confirmées par des
micrographies des surfaces de rupture des échantillons frittés a différentes températures,
mettant en évidence des changements significatifs dans la structure des échantillons a mesure

que la température de frittage augmente [Chen 00].

Les résultats de I'étude indiquent que la mullite constitue la phase dominante du matériau pour
les faibles taux d'ajout de dolomite. Le comportement des échantillons varie en fonction du taux
de dolomite et de la température de frittage, avec une transition entre I'anorthite et la mullite

pour des taux de dolomite plus élevés et des températures de frittage plus élevées [Boun 13].

1.4.3. Ajout d’autres oxydes
D'autres recherches ont exploré I'ajout d'autres composés au kaolin, tels que MgO, CaO, K20,
BaO, pour améliorer le frittage et accelérer les réactions. Des etudes ont qualitativement

examiné les phases cristallines formées a des températures élevées, démontrant la possibilité de
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synthétiser des matériaux tels que la cordiérite et I'anorthite dense a partir de mélanges de kaolin
et d'autres composés [Visw 04, Isma 90, Boun 13, Yamu 02].

Des travaux récents ont également examiné I'ajout de divers composés, tels que le phosphate
de sodium, I'oxyde de potassium, I'oxyde de vanadium et I'oxyde de bismuth, pour influencer
la formation de la mullite. Ces ajouts ont montré des résultats prometteurs, réduisant la
température de formation de la mullite et favorisant la croissance des grains [ Bagc 10, Char
04, Banj 10, Toya 04]

Nous dressons, ci-apres, les effets de quelques oxydes sur les transformations du kaolin :

- Oxyde de Magnésium (MgO) : Il favorise la nucléation et la croissance des grains de
mullite, abaisse la température de frittage, et produit une mullite aciculaire avec une
faible expansion thermique et une bonne résistance mécanique [Visw 04, Isma 90]

- Oxydes Na20 et CaO : lls favorisent la formation de mullite et de cristobalite,
conduisant a une mullite aciculaire. La cristobalite est favorisée particulierement en
présence de CaCOs [Yamu 02].

- Oxyde de Potassium (K20) : Il élimine la cristobalite, permettant I'obtention de
mullite seule en tant que phase cristalline. La mullite obtenue est aciculaire [Yamu 02].

- Oxyde de Vanadium (V20s) : Il favorise et accélére la formation de mullite aciculaire
a1000°C [Bagc 10].

Oxyde de Bismuth (Bi203) : Il favorise la croissance des grains de mullite a une

température T < 1200°C, produisant une mullite secondaire aciculaire [Grid 10].
Il est important de noter que I'ajout excessif d'additifs peut conduire a la formation d'autres
phases réfractaires en plus de la mullite, réduisant ainsi la réfractarité du matériau composite.
Ces phases comprennent I'anorthite, la diopside, la cordierite, lI'albite, la carnegite, la sanidinite,
la leucite, et le spinelle [Char 04, Banj 10, Toya 04]. Bien que le spinelle ait une température
de fusion élevée (1890°C), les autres phases présentent des températures de fusion inférieures
a 1600°C.

Il est important de souligner que I'efficacité de la reaction alumine-silice dépend de plusieurs
parametres, y compris la taille des grains de poudre, la nature de l'alumine ajoutée, la

température de frittage et la présence d'impuretés agissant en tant que catalyseurs [Boun 13].

En résumé, I'ajout d'alumine et d'autres oxydes au kaolin pendant le processus de frittage a des
implications significatives sur la formation de phases cristallines, les propriétés mécaniques, et

la cinétique des réactions. Ces recherches approfondies ouvrent la voie a des applications
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industrielles plus diversifiées et a des matériaux céramiques optimisés. Les conditions
spécifiques de ces ajouts, telles que la température de frittage et la nature des composes ajoutés,

jouent un réle crucial dans le résultat final du matériau céramique
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Chapitre 11 :
Carbure de Silicium
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Dans le chapitre 1, la présence excessive de phase vitreuse (principalement la cristobalite)
dégrade la réfractarité, la résistance au fluage et la résistance a 1’écaillage des réfractaires a base
de kaolin. Pour améliorer les propriétes thermomécaniques de ces céramiques, il est essentiel
de réduire cette phase vitreuse. Cela peut étre réalisé par I’achévement de la mullitisation via la
nucléation et la croissance des grains de mullite. Parmi les autres méthodes, la transformation
de la silice résiduelle en carbure de silicium (SiC) s’avére particulierement prometteuse, en
raison des propriétés supérieures du SiC comme matériau de renforcement pour ces céramiques

kaoliniques. Ce chapitre se concentrera spécialement sur le carbure de silicium.

11.1. Définition de Carbure de Silicium

Le carbure de silicium (SiC) est une céramique technique largement reconnue, fréqguemment
comparée a des matériaux de référence tels que I’alumine (Al203), la zircone stabilisée a
Iyttrium (ZrO2-Y) et le nitrure de silicium (SisN4). Ses propriétés physico-chimiques
exceptionnelles, incluant une conductivité thermique et électrique élevée, une résistance
mécanique et thermique remarquable, ainsi qu’une large bande interdite, lui confeérent un
caractére multifonctionnel idéal pour des applications industrielles exigeantes. Combinant une
dureté élevée, une stabilité dimensionnelle sous températures extrémes (dépassant 1600°C) et
des performances électriques adaptées aux semi-conducteurs de puissance, il est employé
comme matériau de renforcement structurel, abrasif haute performance, composant réfractaire,
élément chauffant industriel ou substrat électronique. Dans le secteur aérospatial, sa légereté et
sa résistance au fluage en font un candidat privilégié pour les miroirs de télescopes et les
systemes optiques de précision. Par ailleurs, son inertie chimique, caractérisée par une
résistance aux attaques acido-basiques a température ambiante [Char 04], étend son utilisation

aux environnements corrosifs, renforcant son réle clé dans les technologies avancées.

11.2. Structure cristalline

Le carbure de silicium (SiC) est constitué exclusivement d'atomes de carbone et de silicium en
quantité stoechiométrique. La polymorphie de cette phase est particulierement développée,
comptant pas moins de 150 formes cristallines différentes [lanf14]. Sa structure se caractérise
par I'empilement régulier de tétraedres dont les sommets sont occupés par quatre atomes de
silicium (ou de carbone) liés a un atome de carbone (ou de silicium), formant ainsi des tétraédres

CSia et SiCa. Le cristal de SiC peut étre décrit comme I'empilement de bi-couches constituées
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des tétraédres précédemment mentionnés reliés entre eux par les sommets. Le polytypisme du
carbure de silicium résulte de variations dans I'empilement de ces bi-couches [Guin 84] :

- Si l'orientation des tétraédres est conservée (la nouvelle bi-couche est déduite de la précédente
par une simple translation), la structure est de type blende. La symétrie est alors de type cubique.
- Si l'orientation des tétraedres est inversée (la nouvelle bi-couche est déduite de I'ancienne par
une translation et une rotation de 180°), la structure est de type wurtzite et la symétrie est de
type hexagonal.

Ainsi, de multiples combinaisons sont possibles a partir de ces deux modes d'empilement. Ces
combinaisons forment le motif de répétition périodique utilisé par la suite pour décrire la
structure cristalline. Pour identifier chaque structure, la notation de Ramsdell [Rams 47] est
utilisée, constituée d'un nombre représentant les différentes couches du motif et d'une lettre
indiguant la symétrie de la maille. Trois des structures les plus courantes sont décrites sur la
Figure Il-1. La structure 3C-SiC (également appelée B-SiC) résulte d'un empilement des bi-
couches de type ABC et d'une maille élémentaire de symétrie cubique. Elle est de type
sphalérite, analogue a celle du diamant. Les structures 4H-SiC et 6H-SiC (également appelées
a-SiC) sont formées d'une maille élémentaire hexagonale et d'un empilement de type ABCB et
ABCACB, respectivement.

@ cabone W e Catom
@ siicum |} Y @ Siatom

éi
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3C-SiC 4H-SiC

Figure I1.1 : Tétraédre de base Figure 11.2 : Trois polytypes de SiC et les différents
du SiC (a=0.308nm ; empilements des bi-couches : 3C-SiC (ABC), 4H-SiC
C-Si=0.194 nm) [Lilj18] (ABCB) and 6H-SiC (ABCACB) [Lilj 18]

En raison du nombre important de polytypes, les propriétés du carbure de silicium peuvent
varier significativement entre ces structures cristallines, élargissant ainsi le champ
d'application.
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11.3. Propriétés du Carbure de Silicium

Le carbure de silicium (SiC) occupe une place prépondérante en raison de ses proprietés
mécaniques exceptionnelles et de sa stabilité thermique et chimique [Boch 01]. La liaison
chimique Si-C, principalement covalente a hauteur de 88% [Knip 63], confere au SiC des
caractéristiques telles que des températures de décomposition élevées, une dureté remarquable
et une excellente résistance mécanique. Il trouve également des applications dans divers
secteurs industriels en raison de ses propriétés de résistance chimique, balistique, et a I'abrasion
[Fant 13]. Deux principales formes de carbure de silicium existent : le SiC monocristallin,
utilisé dans des applications électroniques haut de gamme et le SiC polycristallin, privilégié
dans des applications structurelles, notamment dans le domaine aéronautique.

11.3.1. Propriétés électroniques

Le SiC, en tant que semi-conducteur, présente des propriétés électroniques particuliérement
captivantes. Comme illustré dans le tableau 1.1, ces propriétés électroniques varient selon les

polytypes, surpassant notablement celles du silicium.

Tableau I1.1 : Différentes propriétés électroniques a température ambiante de différents
polytypes du SiC comparées au silicium et au diamant monocristallin [Cama 12]

Propriétés Unités 3C-SiC | 6H-SIC | 4H-SiC Si C (Diamant)
Masse molaire g.mol™ 40,097 40,097 | 40,097 28,09 12,01
Gap eV 2,36 3,0 3,23 1,12 5,47
Mobilite des e V-st | 800 400 900 1450 1800
électrons

Mobilité des trous cm2. Vst 320 90 120 500 1200
Vitesse limite des 107 cm.s-! 2 15 1,9 1 27
électrons

Champ de claquage | 10° (V.cm™) 1 3-5 3-5 0,25-0,8 5,6
Conductivité Wem K | 36 4.9 37 1,56 20
thermique

Température

d'utilisation °C >>400 | >>400 | >>400 | 200 400
maximale en

microélectronique
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Le SiC se distingue en tant que semi-conducteur, avec une largeur de bande interdite (gap)
variant selon la structure cristalline. La largeur de bande, définie comme la différence d'énergie
entre la bande de valence et la bande de conduction, est primordiale pour la classification d'un
matériau comme semi-conducteur ou isolant, nécessitant un écart d'énergie supérieur a 5 eV
[Fox 02]. Le gap moyen du SiC est de 3 eV, prés de trois fois celui du silicium (1,12 eV). Cette
largeur de bande élevée permet de minimiser les fuites de courant des composants, augmentant
ainsi la température d'utilisation. La courte distance interatomique Si-C, avec une longueur de
Lsi.c = 1,84A, est caractéristique d'une énergie de cohésion élevée. Cette particularité explique
la conductivité thermique exceptionnellement élevée du SiC (5 W.cm™.K™* pour le SiC-6H),
prés de trois fois celle du silicium (1,5 W.cm™.K™1). Cette haute conductivité thermique limite
l'auto-échauffement des composants en dissipant efficacement la chaleur générée, réduisant
ainsi la nécessité de dispositifs de refroidissement et par conséquent, le poids global du systéeme

par rapport aux dispositifs basés sur le silicium.

11.3.2. Propriétés Mécaniques

Les propriétés mécaniques du carbure de silicium sont principalement liées a la force de la
liaison chimique entre le carbone et le silicium. Le tableau 11.2 présente et compare certaines
de ces propriétés avec d'autres matériaux d'intérét.

La dureté, un critére clé pour caractériser la résistance mécanique d'un matériau a la pénétration,
est évaluée sur I'échelle de Vickers. Pour le SiC, sa dureté varie entre 20 et 32 en fonction de la
taille des grains. Cette valeur élevée, comparable a celle du diamant, explique le caractére
fortement abrasif du SiC et justifie son utilisation dans le domaine du polissage.

Le module d"Young E=300-460 GPa en fonction du polytype qualifie le SiC de rigide. Cette
propriété est influencée par le processus d'élaboration, en particulier la porosité et la taille des
grains de SiC [Snea 07]. Le carbure de silicium présente un comportement de type fragile en
raison de ses liaisons covalentes, conférant ainsi une certaine rigidité au matériau.

Ces propriétés mécaniques font du carbure de silicium un matériau intéressant pour diverses
applications, notamment dans des contextes ou la résistance mécanique et la dureté sont des

facteurs déterminants.

11.3.3. Propriétés Thermiques
En raison de son caractére réfractaire, le carbure de silicium est fréquemment employeé dans des
applications thermostructurales. 1l sert, par exemple, de protection contre les hautes

températures dans les industries métallurgiques et céramiques. Les composés hexagonaux
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présentent des propriétés thermiques anisotropes liées a la structure cristalline [Dutt 03]. Ainsi,
seules les propriétés thermiques de la phase  (ou SiC-3C) seront abordées dans cette section.
La liaison covalente forte entre le silicium et le carbone confére au carbure de silicium une
stabilité thermique jusqu'a environ 2700°C en atmosphere neutre. Au-dela de cette température,
le carbure de silicium se décompose en silicium gazeux et en carbone. 1l convient de noter que
la stabilité thermique est dépendante de I'atmosphére environnante et peut étre réduite a 1500°C
lorsque la pression partielle en oxygéne est faible, entrainant une oxydation active [Cabr 09].
A température ambiante, le carbure de silicium se distingue par sa trés bonne conductivité
thermique, avec des valeurs comprises entre 100 et 200 W.K.m™. Cette propriété dépend de
la taille des grains et du taux de porosité. Une conductivité thermique élevée permet de limiter
les gradients thermiques dans le matériau, lesquels pourraient fragiliser le matériau jusqu'a
entrainer une rupture par fatigue ou choc thermique (Tableau 11.2). Par ailleurs, le carbure de
silicium présente un coefficient de dilatation thermique faible, situé entre 2 et 4.10°K™* a 20°C
[Snea 07]

Ces caractéristiques thermiques conférent au carbure de silicium des propriétés avantageuses
dans diverses applications, notamment en tant que matériau thermostructurale dans des
environnements soumis a des températures élevées.

Tableau 11.2 : Quelques propriétés mécaniques et thermiques du SiC
comparées a d’autres matériaux [Heur 96, Pier 96, Dore 08, Kren 08, Ladul6]

Propriétés Unités SiC Mullite HfC ZrB:
Masse volumique g.cm™ 3,2 2,8 12,67 6,09
Conductivité W.cm ' K- 5 0,06 200 | 243
thermique
T, (Température

) °C 2830 1600 3928 3040
de fusion)
Module de Young GPa 300 - 460 220 350-510 | 496
Dureté (Vickers) GPa 20 - 32 12 26,1 22,5
Ténacité Kic MPa.m?? 2-12 2,5 - -
Contrainte a rupture GPa 4 0,2 - -
Cloeff|C|e_nt _ K- 5.4 5 6.6 6.6
d'expansion thermique
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11.3.4. Propriétés Chimiques

L'oxydation du carbure de silicium se produit sous diverses conditions. A basse pression et
haute température, une oxydation active se traduit par la volatilisation du produit (SiO). A des
températures normales, I'oxydation est lente, formant une couche de silice amorphe qui
cristallise au-dela de 870 °C. Le SiC présente une excellente résistance chimique, demeurant
inerte face aux acides et aux bases a température ambiante [Fris 88].

11.3.5. Propriétés pour les céramiques structurales

Le carbure de silicium est largement reconnu comme le matériau de référence pour les
applications de céramiques structurales en raison de sa combinaison exceptionnelle de
propriétés. Cela inclut une excellente résistance a l'oxydation, une grande réfractarité, une
résistance a l'usure élevée, une bonne conductivité thermique et une résistance au choc
thermique. Cette combinaison de propriétés est attribuée au grand nombre de liaisons

covalentes (plus de 88%) entre les atomes de Si et C [Gupt 01].

11.4. Aptitude du carbure de silicium aux applications en céramiques structurales

11.4.1. Introduction

Le carbure de silicium (SiC), en tant que matériau aux propriétés exceptionnelles, a suscité un
intérét soutenu dans le domaine de la science des matériaux et de l'ingénierie. Sa polyvalence
en tant que semi-conducteur a large bande interdite, ainsi que ses propriétés mécaniques et
thermiques remarquables, en font un candidat de choix pour diverses applications, allant des
dispositifs électroniques avancés aux composants structurels haute performance.

Cette revue se penche sur l'aspect fondamental de la synthése du SiC, explorant diverses
méthodes traditionnelles et innovantes utilisées pour produire ce matériau stratégique. En
plongeant dans les détails des méthodes Acheson, Lely modifiée, sol-gel, frittage en phase
liquide, et broyage mécanique, cette revue vise a offrir une compréhension approfondie des

processus impliqués et des considérations associées a chaque méthode.

11.4.2. Méthodes d’élaboration de carbure de Silicium

11.4.2.1. Méthodes Conventionnelles

11.4.2.1.1. Méthode Acheson

La disposition méticuleuse de la charge dans le four a résistance est un élément clé du processus
Acheson. La combinaison de silice et de carbone constitue la charge de base, positionnée
jusgu'a la hauteur des électrodes. L'ajout ultérieur de graphite agit comme résistance, générant

de la chaleur lorsqu'une grande quantité de courant électrique le traverse. Le passage du courant
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électrique a travers la résistance de graphite génere une chaleur intense, initiant la réaction de
réduction (Figure 11.3). La réaction fondamentale est celle de la silice SiO2 avec le carbone C,
produisant du SiC solide et du monoxyde de carbone gazeux CO [Gupt 01].

La dissociation de la silice produit des gaz, dont le CO, qui est bralé en haut de la charge. Cette
combustion maintient le processus en marche pendant une période prolongée, assurant une
conversion maximale de la silice en carbure de silicium. [Nass 00].

Aprés la phase initiale de chauffage, le SiC formé nécessite des étapes postérieures pour
atteindre une qualité optimale. Le broyage, la classification et le raffinage sont essentiels pour
produire des cristaux de SiC de haute qualité. Les additifs tels que le sel (NaCl) et la sciure sont
introduits pour éliminer les impuretés et faciliter la production [Chai 7].

b Al

Mélange SiO, et C
% Electrode en carbone

@ Enceinte

mmm Graphite
mmm SiC “amorphe”
IEZl SiC avec inclusions de cristaux

Figure 11.3 : Méthode Acheson d’¢élaboration du SiC [Gupt 01]

11.4.2.1.2. Méthode Lely

L'idée maitresse de la méthode PVT réside dans la cristallisation contrdlée a partir d'une graine
de SiC. Dans cette approche, un creuset en graphite est utilisé pour supporter les températures
élevées (>2000°C) nécessaires a la sublimation du SiC. Le matériau source se compose d'une
poudre de SiC disposée au fond du creuset (Figure 11.4). En haut du creuset, un monocristal de
SiC est positionné en tant que matériau d'amorcgage (seeding). Le creuset est entouré d'une
mousse de graphite isolante, et le chauffage est assuré par induction (le cas le plus fréquent) ou

par chauffage résistif. La croissance des cristaux passe par les étapes suivantes :
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- Sublimation Dissociative de la Source SiC : A des températures supérieures a 1800 °C, le
matériau source SiC sublime par dissociation en especes contenant du Si et du C, avec une
prédominance du Si, Si2C et SiC2. La sublimation non congruente de SiC génere une phase

vapeur riche en Si et laisse du carbone apres la consommation du SiC.

- Transfert de Masse des Especes Gazeuses : Les especes formées par la sublimation de la
poudre de SiC sont ensuite transférées au cristal de SiC semence. La force motrice de ce
transfert est un gradient de température appliqué le long de I'axe de symétrie du graphite.

- Cristallisation ou Condensation sur le Cristal Semence SiC : La cristallisation se produit
au niveau de la graine de SiC, a travers des processus de condensation se déroulant a la surface
en croissance.

- Transferts de Chaleur et de Masse : Pour une compréhension approfondie du processus, les

mécanismes de transfert de chaleur et de masse doivent étre analysés.

SiC mono-crstallin

Carbone

Poudre SiIC

Graphiie poreux

Graphite

Figure 11.4 : Réacteur Lely (1955) [Gupt 01]

Cette méthode a été modifi¢e par 1’utilisation d’un germe de SiC monocristallin en jonction
avec de la poudre de SiC pure. A une température de 2500°C et sous une faible pression d'argon,
la sublimation de la poudre de SiC génére des vapeurs composées de molécules de silicium et
de carbone (Figure 11.5). Ces vapeurs se condensent sur le germe de SiC monocristallin,
favorisant la croissance de "boules™” de SiC monocristallines. Bien que cette méthode permette
d'obtenir des substrats massifs de SiC de haute qualité, la présence potentielle d'impuretés peut

influencer la qualité du matériau [Balb 21, Strau 02].
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Figure 11.5 : Principe de la méthode Lely modifiée [Kuro 87, Kimo 97].

11.4.2.1.3. Dép6t Chimique en Phase Vapeur (CVD)

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) se distingue comme une méthode polyvalente
offrant une variabilité significative des parameétres de dép6t. Dans le systeme SiHs-C2H2, la
méthode CVD a été employée pour produire des poudres de SiC. Les conditions de réaction,
telles que la température et les ratios de gaz, exercent une influence déterminante sur les
propriétés de la poudre résultante [Kavc 00]. Cette méthode repose sur des réactions chimiques
complexes, notamment la thermolyse et la carburation, conduisant a la croissance du SiC. La
variation des ratios de gaz et de la température influence la morphologie et les propriétés des
poudres de SiC (Figure 11.6). Le CVD permet la production de SiC sous diverses formes, allant
des films minces aux poudres, whiskers et nanotiges, avec la possibilité d'ajuster la taille des

particules et la morphologie en fonction des conditions de réaction [Kavc 00].

'"d“d'°" RF <0001 > Unique possibilité
I au niveau de la marche Deux positions possibles
c - C C B
A Surface
C
B
A

Figure 11.6 : Principe de la technique de croissance
par avancée de marches [Kuro 87, Kimo 97]
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11.4.2.2. Méthodes Innovantes

11.4.2.2.1. Procédé de traitement sol-gel

Les avantages fondamentaux de I'approche sol-gel résident dans la production d'un produit
hautement pur avec des microstructures uniformes et dispersées, difficilement réalisables avec
des techniques de traitement conventionnelles. Ce procédé offre également la possibilité de
produire des verres a des températures inférieures a celles possibles par fusion conventionnelle,
et il s'est revélé efficace pour la synthése de nanopoudres. De plus, I'approche sol-gel est
adaptable a la production de films, de fibres ainsi que de pieces en vrac.

Le processus sol-gel comprend deux étapes principales, I'hydrolyse et la polycondensation. La
premiére étape commence par la préparation d'un verre de silice en mélangeant un alcoxyde
approprié en tant que précurseur, avec de I'eau et un solvant mutuel pour former une solution.
L'hydrolyse conduit a la formation de groupes silanol (SiOH) qui se condensent ensuite pour
produire des liaisons siloxane (SiOSi). Le gel de silice ainsi formé conduit a un réseau
tridimensionnel rigide interconnecté constitué de pores submicrométriques et de chaines
polymeres [Klei 80, Brin 82]. Aprés I'élimination du solvant, nécessitant un processus de
séchage, un xérogel est obtenu avec un retrait significatif et une densification. Cette phase de
traitement affecte profondément la microstructure ultime du composant final. A l'inverse, le
réseau ne se contracte pas lorsque I'élimination du solvant se produit dans des conditions
supercritiques, produisant ainsi un aérogel, un matériau hautement poreux et de faible densité.
L’inconvénient réside dans la manipulation d'importantes quantités liquides de réactifs peut étre
impratique. La réduction carbothérmique de la silice dans ce procédé est également effectuée a des

températures élevées, environ 1600°C.

11.4.2.2.2. Frittage en Phase Liquide

La méthode de frittage en phase liquide du carbure de silicium (SiC), élaborée par Omori et al
[Omor 88], repose sur une approche novatrice visant a obtenir des céramiques denses et
homogénes. Cette technique de frittage sans pression du SiC nécessite I'introduction d'additifs
spécifiques tels que I'Al,O3 et des oxydes de terres rares, notamment I'Y203. Les travaux
préliminaires d'Omori et Takei ont jeté les bases de cette méthode en mettant en lumiere
I'importance de I'ajout d'additifs pour abaisser les tempeératures de frittage, améliorant ainsi la
densité et la microstructure des céramiques de SiC [Omor 82].

Une approche alternative, suggérée par I'étude de Lee et al [Lee 02], propose la possibilité
d'ajuster les proportions de SiC a et B dans les poudres initiales. Ces ajustements influencent la

morphologie des grains et la ténacité finale du matériau, révéle I'importance critique du choix
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de la composition de la phase liquide et de la configuration des poudres pour optimiser les
propriétés mécaniques [Lee 02].

11.4.2.2.3. Mécanosynthése

Le processus de broyage mécanique dedié a la synthese du carbure de silicium (SiC)
nanostructuré a captivé Il'attention au sein des communautés des matériaux et des dispositifs,
suscitant des études approfondies au cours de la derniére décennie en raison de ses propriétés

uniques et de ses vastes applications en microélectronique et en optoélectronique [Li 07].

11.5. REDUCTION CARBOTHERMIQUE DU KAOLIN

Au sein du domaine du génie chimique, lI'importance de la carbothermie des argiles se dessine,
s'étendant de maniere significative a travers l'industrie métallurgique et la fabrication de
céramiques de pointe. Cette procédure chimico-thermique, caractérisée par l'utilisation du
carbone en tant qu'agent réducteur, s'affirme comme une méthode fondamentale visant a

convertir les minéraux argileux en métaux ou composés métalliques.

11.5.1. Définition

La carbothermie des argiles représente un processus chimique complexe visant a convertir les
minéraux argileux en métaux ou composés métalliques en utilisant le carbone comme agent
réducteur. Ce procédé implique rigoureusement le mélange de matieres premieres comprenant
des minéraux argileux avec une source significative de carbone. Cette combinaison est ensuite
soumise a un chauffage précis dans une atmospheére réductrice. 1l est a noter que ces réactions
chimiques se produisent principalement dans des fours électriques, choisis pour leur efficacité
et leur utilisation économique des matieres premieres par rapport a d'autres méthodes de
synthese [Desk 07].

Le processus de fabrication des céramiques par réduction carbothermique des argiles se déroule
en plusieurs étapes bien définies :

1. Sélection des argiles appropriées : Des argiles riches en minéraux argileux, tels que la
kaolinite, la montmorillonite, l'illite, sont choisies en fonction des propriétés ceramiques
recherchées.

2. Préparation du mélange : Les argiles sélectionnées sont mélangées avec du carbone,
généralement sous forme de charbon, de coke de pétrole, ou d'autres sources de carbone. Des
additifs peuvent egalement étre inclus pour améliorer les propriétes finales des céramiques.

3. Frittage sous atmospheére contrélée : Le mélange est chauffé a des températures élevées

(généralement supérieures a 1000°C) dans un four sous une atmosphere contr6lée. Cette
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atmospheére peut étre réductrice pour éviter I'oxydation des métaux ou éléments volatils présents
dans les argiles. Des réactions chimiques se produisent, conduisant & la formation de phases
cristallines céramiques.

4. Refroidissement et collecte : Apres frittage, la matiére est refroidie et les poudres
céramiques résultantes sont collectées. Ces poudres peuvent ensuite étre utilisées dans divers
procédes de mise en forme, tels que le pressage, la coulée, le frittage, pour produire une gamme

de produits céramiques.

11.5.2. Produits des réactions carbothermiques

La réduction carbothermique des argiles peut étre utilisée pour produire une variété de
céramiques avec différentes propriétés, pour synthétiser des matériaux céramiques tels que le
SiC [Chao 02], SIAION-B [Boun 13], TiC [Nagh 11], TAC [Nagh 11], MgAl204 [Xiao 16,
Desk 07]. Ces produits sont obtenus en fonction des types d'argiles, de la nature du carbone
utilisés, des températures de frittage effectué et d'autres parameétres de traitement. Cette
méthode est souvent choisie pour sa capacité a produire des céramiques réfractaires, des
céramiques techniques et d'autres matériaux céramiques spécifiques qui peuvent résister a des
températures élevées, a l'usure, a la corrosion chimique et a d'autres conditions séveres
d'utilisation. Elle est également utilisée pour valoriser les ressources locales d'argile pour la

production de matériaux céramiques.

11.5.3. Formation du SiC

Les céramiques composites Al>O3/SIiC sont reconnues pour leurs propriétés mécaniques,
thermiques et chimiques exceptionnelles, les rendant adaptées a une gamme étendue
d'applications industrielles exigeantes. La formation du carbure de silicium (SiC) est
indispensable dans la synthese de ces céramiques, ou la combinaison d'alumine (Al>Os) et de
SiC conféere des caractéristiques uniques aux matériaux résultants. Le kaolin est parmi les
matiéres premieres les plus utilisées pour la préparation des whiskers de SiC par la méthode de
réduction carbothermique. Ce processus a été étudié par de nombreux chercheurs [Xu 16, Leo
17, Suvo 02, Amro 00, Amro 01, Wu 19, Kool 92].

11.5.3.1. Propriétés importantes des céramiques composites Al2Os/SiC

1. Haute résistance mécanique : Les céramiques composites Al,O3/SiC démontrent une
résistance mécanique élevée, incluant la résistance a la traction, la dureté et la résistance a
I'usure. Ces caractéristiques en font des choix adaptés pour des applications necessitant une

grande robustesse, telles que les piéces d'usure et les outils de coupe.
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2. Résistance a la chaleur élevée : Ces composites conservent leurs propriétés mécaniques a
des températures élevées, les rendant idéaux pour des applications & haute température comme

les fours industriels et les turbines a gaz.

3. Faible coefficient de dilatation thermique : Le SiC ayant un faible coefficient de dilatation
thermique, son ajout a I'alumine réduit le risque de fissuration lié aux variations de température,

ce qui les rend appropriés pour des applications soumises a des cycles thermiques.

4. Résistance a la corrosion chimique : Ces céramiques sont résistantes a de nombreux
produits chimiques agressifs, les rendant adaptées aux environnements corrosifs, notamment

dans l'industrie chimique.

5. Isolation électrique : Ces composites présentent une excellente isolation électrique, les
rendant adaptés a des applications électriques et électroniques, y compris la fabrication de

composants semi-conducteurs.

6. Légereté : Comparées a certains métaux, les céramiques composites Al2O3/SiC sont l1égéres,
ce qui est avantageux dans des applications nécessitant une faible masse, notamment dans

I'industrie aérospatiale.

7. Applications diverses : Ces composites trouvent des applications variées, allant des
roulements a billes aux composants de machines, en passant par les piéces de moteurs, les outils

de coupe, les composants de freins, les éléments chauffants, etc.

8. Durabilité : La durabilité et la longue durée de vie de ces composites dans des
environnements exigeants contribuent a réduire les colts de remplacement et d'entretien.

Ces propriétés place les céramiques de type Al2O3/SiC en bonne position pour les applications
de stockage thermique en raison de divers avantages, tels qu'une température de frittage plus
basse, des conditions de synthese plus simples et un colt de fabrication inférieur par rapport a
la céramique de SiC oxydée. De plus, ces céramiques offrent une conductivité thermique
supérieure, une résistance a la flexion accrue et une meilleure résistance aux chocs thermiques
[Leo 17, Kim 01, Guan 92].

11.5.3.2. Utilisation du kaolin pour la formation de SiC

Les aluminosilicates, comme le kaolin, sont largement utilisés comme réactifs pour la
préparation des whiskers de SiC par la méthode de réduction carbothermique. Ce processus de
réduction présente une simplicité et un colt modéré, générant des poudres de SiC homogeénes

avec une granulométrie bien dispersee.
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Bechtold et Cutler ont mis en oeuvre le processus de réduction carbothermique pour extraire
de I'alumine de la kaolinite, dans le but de développer une méthode de production rentable
d'alumine hautement pure. Cependant, leur objectif était de garantir une méthode fiable de
production d'alumine plutdét que d'explorer le potentiel des poudres composites Al.O3-SiC
[Bech 80]. De méme, Kimura et al. [Kimu 87] ont mené des études limitées sur la réduction
carbothermique de la séricite.

Chaklader et al ont étudié la réduction carbothermique d'aluminosilicates naturels, se
concentrant principalement sur les caractéristiques des poudres produites et I'effet des

impuretés d'argile sur la qualité de la poudre [Chakl1 93, Chakl2 93].

11.5.3.3. Réactions contrélant la réduction carbothermique du kaolin
Les réactions fondamentales associées a la reduction carbothermique du kaolin se définissent a
travers deux équations distinctes. Ces réactions sont des réactions globales qui vont s’effectuer
en étapes. En premier lieu, la réduction du dioxyde de silicium (SiO2) intervient par son
interaction avec le carbone (C), formant ainsi du carbure de silicium (SiC) et du monoxyde de
carbone (CO), comme énoncé par la réaction :
Si02+3C — SiC +2CO

L'étude se concentre sur le processus de formation de SiC résultant de la réaction entre le
silicium dérivé de la kaolinite et le carbone introduit dans le mélange réactif [Vlas 04].
De maniere analogue, I'alumine (Al20s3) subit une réduction par le carbone, générant de
I'aluminium métallique (Al) et du CO, illustré par :

2A1,03 + 9C —-AlCs + 6CO
La réduction carbothermique de la kaolinite, peut étre représentée par différentes réactions
chimiques. La réaction générale est la suivante [Norto70] :

Al203.2510;2 + 3C — Al203.S10, + SiC + 2CO

Lorsqu'il y a un exces d'alumine ou de silice, les équations sont ajustées en conséquence. Par

exemple, avec un exces d'alumine, la réaction devient :
Al;03.2Si0; .2H20 + xAl,03 + 6C— (1+x) Al203 + 2SiC + 4CO + 2H0
De méme, avec un exces de silice, la réaction est modifiée comme suit :
Al>03.25i102.2H,0 + ySiO; + (6+3y)C — Al2O3 + (2+y) SIC + (4+2y)CO + 2H20

La concentration de SiC dans la poudre produite peut étre contr6lée en ajoutant SiOz et Al2O3

a la poudre précurseur. Ce contrdle des phases dans la poudre permet au fabricant de produire
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des poudres cohérentes avec le rapport optimal des deux phases tout en utilisant de la kaolinite
provenant de diverses sources.

Le processus de réduction carbothermique de la kaolinite peut étre divise en deux étapes
générales :

1. Formation de la mullite avec libération de H2O (g) :
3(Al203.25102.2H20) — 3Al203.2S5i02 + 4SiO2 + 6H20
2. Réduction de la mullite et de la silice :
3Al,03.2Si0; + xSiO; + (2+x) C — 3AlL03 + (2+x)SiO(g) + (2+x)CO(g)
(2+x) SIO(g) + (4+2x)C — (2+x) SIC + (2+x)CO(Q)

La formation de la mullite précéde la réduction de la silice libre et de la silice associée a la
mullite. La perte de poids théorique pour la réduction complete de la kaolinite est de 44,8%. La
figure 11.7 illustre les pressions d'équilibre de CO pour la réduction de la silice et de I'alumine,

montrant que la réduction de la silice est favorisée a des températures inférieures a 1600°C.
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Figure 11.7 : Pressions d'équilibre du CO pour la réduction
de la silice et de I'alumine [Bent 85]
Les parametres de cinétique de réaction, tels que la température, la taille des particules, la nature
du carbone, la pression partielle de CO et la durée de maintien, sont identifiés comme des
parameétres ajustables pour influencer la vitesse de la réduction carbothermique du kaolin.
L'étude de Falamaki et al se penchent sur I'étude de la cinétique de la réduction carbothermique
d'une argile iranienne contenant de I'alumine (Al203) et de la silice (SiOz). L'objectif principal

est de comprendre la cinétique de la réduction carbothermique de ces oxydes, conduisant a la
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production d'un mélange composé d'alumine (Al203) et de carbure de silicium (SiC), avec le
carbone comme matiére réductrice [Fala 02]. La réaction globale est exprimée par :

Al203.2S102.2H20(s) + 2C(s) — ALOs3(s) + 2SiO(g) + 2CO(g) + 2H20(g)
et la formation de SiC résulte de la réaction :
SiO(g) + 2C — SiC(s) + CO(g).

11.5.4. Cinétique de la Réaction dans la Réduction Carbothérmitique

La cinétique de la réduction carbothermique est gouvernée par des mécanismes réactionnels
complexes, impliquant des transferts de masse et de chaleur, ainsi que des intermédiaires
gazeux critiques. Selon Mackenzie et al. [Mack 94], la formation de carbure de silicium (SiC)
a partir de silice (SiO2) et de carbone (C) est tributaire de la génération et de la rétention
d’espéces volatiles telles que le monoxyde de silicium (SiO). Ce composé gazeux, issu de la
réduction partielle de la SiO., agit comme précurseur essentiel a la synthese du SiC via la

réaction :
SiO+2C—SiC+CO (AG<0 au-dessus de 1400°C).

Cependant, la cinétique réactionnelle est fortement influencée par :
1. L’élimination du SiO par le flux gazeux : Un flux dynamique (ex : atmosphére d’argon)
entraine 1’évacuation continue du SiO, déplacant 1’équilibre chimique (principe de Le

Chatelier) et réduisant la disponibilité du silicium nécessaire a la nucléation du SiC.

2. La température : En dessous de 1600°C, 1’énergie d’activation pour la réduction de la

SiO2 n’est pas atteinte, bloquant la formation de SiO et donc du SiC.

3. La morphologie des réactifs : La surface de contact entre SiO: et C, ainsi que la porosité

du mélange, conditionnent les vitesses de diffusion des especes gazeuses et solides.

Les études thermodynamiques révelent une flexibilité théorique dans la réduction de la mullite
(3A1205-2S10:), mais les contraintes cinétiques dominent en pratique. Par exemple, la déplétion
locale en silice au sein de la mullite, combinée a 1’évaporation du SiO, crée un gradient de
concentration qui ralentit la reaction globale. Ce phénomene est exacerbé par :
e Laformation de phases liquides transitoires (ex : oxycarbures) qui modifient les
chemins réactionnels.
e La coalescence des particules de carbone, réduisant leur réactivité superficielle.

Pour optimiser la cinétique, des stratégies opératoires sont proposées :
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e Augmentation de la pression partielle de CO pour limiter 1’évasion du SiO.
e Utilisation de catalyseurs (ex : Fe, Ni) abaissant I’énergie d’activation des étapes
limitantes.

e Contrdle du profil thermique pour stabiliser les intermédiaires réactifs.

11.5.4.1. Parametres déterminants de la cinétique de la réaction

a. Impact de la Taille des Particules des Précurseurs

L'importance de la taille des particules des précurseurs, en particulier du kaolin, sur la cinétique
de la réaction est démontrée par Deskny et al [Desk 07]. Le broyage des précurseurs, visant a
réduire la taille des particules, se présente comme un parametre essentiel accélérant la cinétique
de la réaction. Les particules plus fines augmentent la surface spécifique des matériaux réactifs,
facilitant les collisions entre les particules et favorisant une réactivité accrue. Cette accélération
de la cinétique de réaction peut exercer un impact significatif sur la formation des produits
finaux, notamment dans le contexte de la synthese de poudre composite Al.O3/SiC [Desk 07].
La cinétique de la réaction est fortement influencée par la distribution granulométrique des
particules de kaolin et de carbone. Une diminution de la taille des particules conduit a une
augmentation significative de la vitesse réactionnelle, comme I'ont démontré Panda et al. [Pand
99]. Néanmoins, cette étude souligne I'importance critique d'une distribution granulométrique
contrélée pour garantir I'nomogénéité du processus de réduction. Les résultats expérimentaux
indiquent que si les particules fines (< 50 um) améliorent la cinétique réactionnelle, il n'existe
pas de gamme de tailles universellement optimale. Pour pallier cette limitation, des protocoles
de broyage sélectif combinés a des techniques de tamisage différentiel sont systématiquement
mis en oeuvre afin de maitriser la distribution granulométrique, La figure I11.8 présente des
diffractogrammes de rayons X de poudres de différentes tailles.

Par ailleurs, les recherches de Menezes et al indiquent qu'une réduction de la taille moyenne
des particules de kaolin améliore la cinétique de la réaction, entrainant une formation accélérée

du composite Al.O3/SiC, méme a des températures plus basses [Mene 07].
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Figure 11.8 : Variation de la surface spécifique en fonction
de la durée de broyage et diffractogrammes de leur frittage [Desk 07]

b.Rapports molaires carbone-silice

L'effet des rapports molaires carbone-silice sur la réaction carbothermique du kaolin a été étudié
par Biernacki et al. (1989), qui ont mis en évidence l'influence du rapport carbone/silice et de
leur contact physique mutuel sur la cinétique de réaction et le degré de formation du produit,

notamment des mélanges de whiskers de carbure de silicium et d'alumine [Beirn 89].

En cas de quantité insuffisante de carbone a haute température, le SiC formé pourrait réagir
avec la silice pour former du SiO et du gaz CO, entrainant ainsi une perte de SiC [Yama 88].
Certains auteurs ont préconisé l'utilisation d'un rapport stoechiométrique C/SiO2 (3 moles de
carbone par mole de silice) pour minimiser la perte de SiO, mais cette approche pourrait limiter
la croissance significative des whiskers en raison d'une distribution inhomogéne de carbone et
de minéral dans le compact a I'échelle microscopique. En revanche, d'autres auteurs ont opté
pour un exces de carbone (5,5 moles de carbone par mole de silice) afin d'assurer une réaction
compléte, en utilisant un agent de formation d'espace tel que le NaCl pour créer un espace pour
une croissance significative des whiskers [Lee 79].

La présence d'un exces de carbone, souvent sous la forme de charbon active, se révele
essentielle pour assurer une conversion complete de la silice en carbure de silicium (SiC). Des
études menées par P. Panda et al proposent des rapports élevés de carbone par rapport a la silice,
tels que 9:1, pour obtenir des rendements optimaux en SiC. Toutefois, il convient d'émettre une
mise en garde contre l'utilisation excessive de carbone, susceptible de conduire a la formation

de phases indésirables [Pand 99, Pand 00]. Liu et al [Liu 03] montrent qu’un excés de carbone
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peut convertir le B-SIAION en SiC. Les tableaux 11.4 et 5 donnent les phases formées lors de
cuisson a différentes températures de kaolin avec différents taux d’ajouts de carbone et la figure
I1.9 présentent la variation des intensités des pics des phases SiC et Al,Os frittées a différentes
températures en fonction du taux de carbone [Pand 99]. Les travaux de Lao et al mettent en
évidence I'absence d'un rapport ideal, soulignant la nécessité d'une approche empirique pour
déterminer le rapport optimal en fonction des matériaux et des objectifs spécifiques [Lao 18].

En résumé, le choix du rapport carbone est décisif, avec un exceés de carbone favorisant la
formation de SiC. Cependant, une utilisation excessive doit étre évitée pour prévenir la

formation de phases indésirables.

Tableau 11.3 : Résultats DRX de différentes phases des produits obtenus
a différentes températures de frittage pendant 1h [Pand 99]

o . Phases formées (analysées par DRX

Reactifs | C/SI02 or5ec T 1600°C [ 1650°C | 1700°C
45 |MCS |MCS |MAS |AS

KaolintA.C | 55 |MCS |MCS |ASM |ASM,
9.0 |MS MS  |ASM |AS
45 |MCS |MCS |ASM |AS

Kaolin+C.B 55 |MCS |MCS |ASM |ASM
90 |MCS |MCS |ASM |AS

A.C : charbon actif ; C.B : noir de carbone ; M : mulite,
S : Becarbure de silicium ; C : cristoballite ; A : a-alumine

Tableau 11.4 : Différentes phases de produits (analysées par DRX)
obtenues par réduction carbothermique du kaolin sous atmosphére d'azote [Pand 00]

Phases du produit (analysées par DRX)
Réactifs C/SiO2 aux températures

1550°C 1600°C 1650°C 1700°C
4.5 M.X.AS.Sion | M.X. Sion | M.X.AS.Sion | A.S.SLN
Kaolin+A.C 55 M.X.Sion M.X.S SLN.S X.S.SLN
9.0 M.X.Sion M.X.Sion SLN.S SiC-AIN

4.5 M.X.Sion M.X.Sion.S S.AS.SLN SLN.S

Kaolin+C.B 55 M.X.AS.Sion | M.X.S.Sion X.M.S X.S
9.0 M.X.Sion M.X.S.Sion M.X.SLN.S SLN.S

M : mulite, S : carbure de silicium, A : alumine, AS : silice amorphe ;
SLN : B-sialons ; X : x-SIAION ; sion : oxy-nitrure de silicium
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Figure 11.9 : Variation de l'intensité des pics DRX des phases SiC et Al203
en fonction des rapports molaires de carbone [Pand 99]

c. Influence de la nature du carbone

Plusieurs études se sont concentrées sur la réduction carbothermique des minéraux argileux tels
que l'andalousite, la kaolinite, la kyanite et la pyrophyllite, en utilisant du carbone noir et du
graphite comme sources de carbone [Yu 99, Chakl 18]. D'autres travaux de recherche [Lil 94,
Li2 94, Chen 00] ont démontré la possibilité de remplacer le noir de carbone par de I'anthracite
en tant que réducteur pour la préparation de composites SiC/Al>Oz a un colt moindre.

En effet, I'anthracite peut avantageusement remplacer le noir de carbone comme réducteur pour
¢élaborer des composites B-SiC/Al>O3 a partir de gangues de kaolinite @ moindre colt. Des
études menées par Chianghong, D, Xianpeng, Z. et al. (1997) ont indiqué que le noir de carbone
(amorphe) produit de meilleurs résultats en tant qu'agent chauffant dans les fours a micro-ondes

par rapport au carbone graphite de taille de particules similaire [Chian 97].
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P. Panda et al. [Pand 99, Pand 00] ont montré que le charbon activé, en raison de sa surface
specifique plus élevée, présente une réactivité supérieure par rapport au noir de carbone,
favorisant ainsi la formation de SiC. Leurs observations ont révélé des différences significatives
dans les morphologies des deux types de carbone (Figure 11.10). Alors que le noir de carbone
est composé de grains primaires non agglomérés, le charbon actif présente une structure
grumeleuse avec un grand nombre de pore de canaux. Cette différence morphologique explique

la grande surface spécifique et la réactivité accrue du charbon actif.

(b)

Figure 11.10 : Micrographies MEB de (a) charbon actif et
(b) noir de carbone utilisé dans I'expérience [Pand 00]

d. Etat de Mélange

La pelletisation des réactifs, sous forme de pellets de charbon activé et de kaolin, accélére la
réaction en favorisant un meilleur contact entre les composants. Panda et al montrent que cette
approche favorise la formation de SiC en maintenant une atmosphere réductrice et en éliminant
I'exces de CO, améliorant ainsi la cinétique de la réaction [Pand 99]. Deksnys et al ajoutent que
I'utilisation de pastilles de réactifs offre des avantages supplémentaires, maintenant une
atmosphere réductrice et facilitant I'élimination de I'excés de CO, améliorant ainsi la cinétique
de la réaction [Deks 07].

e. Température et durée de frittage

1. Influence des parametres thermiques

Les travaux de Panda et al. [Pand 99, Pand 00] démontrent que 1’¢lévation de température
accélére significativement la cinétique de la réduction carbothermique. A 1700°C pendant 1
heure, la réaction atteint sa fin, avec une dominance de mullite (80%) accompagnée de
cristobalite résiduelle (15%) et de carbure de silicium (SiC) issu de la réaction entre SiO: et le
carbone. Cette accélération s’explique par une diminution de 1’énergie d’activation (Ea) et une

augmentation exponentielle de la constante de vitesse (k) selon la loi d’Arrhenius. A 1650°C,
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un temps de réaction plus long (3 heures) est nécessaire pour obtenir une conversion similaire,

soulignant I’importance du compromis température-duree.

2. Optimisation du frittage

L’¢étude de Lao et al. [Lao 04] identifie une fenétre thermique optimale entre 1600 et 1650°C,
permettant la synthése contrélée de corindon (a-Al:Os) et de whiskers de SiC a haut rapport
d’aspect (>20). L’ajout de nanoparticules de SiC réduit la température de formation des
whiskers de 150°C, agissant comme sites de nucléation préférentiels. Cette approche
catalytique améliore I’efficacité énergétique du procédé tout en préservant la pureté des phases

(>95 %).

3. Seuil de formation du carbure de silicium

Les recherches de Tatli et al. [Tatl 07] établissent un seuil critique a 1500°C pour 1’amorcage
de la nucléation du SiC. Au-dela de cette température, le rendement en SiC suit une relation
linéaire avec 1’élévation thermique, Cette corrélation met en évidence la sensibilité de la

réaction aux gradients thermiques, avec une conversion maximale de 60 % atteinte a 1650°C.

4. Role de la durée de frittage
Un frittage prolongé (>2 heures) s’avére essentiel pour garantir une diffusion complete du
carbone et 1’élimination des sous-produits gazeux (CO, SiO) [Pand 99, Deks 07]. Cette durée
permet :

e Une conversion totale du kaolin en mullite et SiC,

e Une réduction de la porosité a moins de 5 %,

e Une homogeénéisation des propriétés mécaniques (module d’Young >300 GPa).

f. Atmosphére de traitement

L'atmospheére contr6lée constitue un parametre critique lors de la réduction carbothermique,
nécessitant des conditions strictement réductrices pour prévenir I'oxydation tant du carbone que
des especes intermédiaires. Des études systématiques ont démontré que I'emploi d'atmospheres
inertes (notamment sous azote de haute pureté) s'avere souvent indispensable pour garantir
I'intégrité du procédé. La littérature scientifique [Lee 79, Lui03, Desk 07] rapporte des
investigations approfondies sur ce parameétre opératoire, révélant que :

- La nature du gaz inerte influence la cinétique réactionnelle,

- Le potentiel d'oxydo-réduction doit &tre rigoureusement maitrisé,

- Les gradients de composition gazeuse affectent la sélectivité du produit final.
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La réaction carbothermique du kaolin sous atmosphére d'azote a fait I'objet de nombreuses
études par plusieurs chercheurs [Lee79, Band 92, Higg 86]. Ces études ont été menées a des
températures comprises entre 1200 et 1600°C, utilisant différentes quantités de carbone, allant
de sous-stoechiométriques a stoechiométriques et sur-stoechiométriques, sous une atmospheére
d’azote.

X.J. Liu et al [Liu 03] précisent I'importance du débit d'azote. Un débit d'azote plus élevé est
préconisé pour éliminer efficacement le CO(g) du systéme, prévenant ainsi la formation de SiC.
Maintenir un débit d'azote élevé et contrdler la quantité de carbone sont suggérés comme
méthodes pour éviter la formation indésirable de SiC.

Les études fondamentales de Mackenzie, K.J., Meinhold et al. (1994) [Mein 94] ont établi une
corrélation significative entre la composition de I'atmosphére réactionnelle et la nature des

phases formées lors de la synthese. Leurs résultats expérimentaux démontrent que :

1. Sous atmosphere inerte (Ar ou N2) :
o Formation préférentielle de mullite (3A1203-2Si03)
0 Rendement de conversion élevé (>85%)
2. En atmosphere réactive (Hz ou CO») :
o Efficacité réduite de ~40% comparée aux gaz inertes
o Cinétique réactionnelle ralentie
3. Parameétres critiques observes :
0 Absence de formation de SiC en dessous de 1200°C
o Evacuation efficace des intermédiaires gazeux (SiO) par flux gazeux controlé

o Influence déterminante du transport massique sur la sélectivité des produits

Les recherches fondamentales de Menezes et al. [Mene 07] ont démontré que l'utilisation
d'argon comme atmosphere contrélée induit plusieurs effets synergiques sur la cinétique et la

thermodynamique du systeme :

1. Effet réducteur optimal :
- Elimination efficace du CO résiduel (taux d'évacuation >90%)

- Maintien d'un potentiel d'oxygene bas (log pO: < -15)

2. Avantages cinétiques :
- Augmentation des vitesses réactionnelles (k augmenté d'un facteur 2-3)

- Inhibition des réactions parasites d'oxydation
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3. Bénéfices thermodynamiques :
- Réduction de 1I'énergie libre du systéeme (AG diminué de 15-20%)
- Stabilisation des phases métalliques réduites
4. Efficacité globale :
- Rendement massique amélioré (>95% dans des conditions optimales)
- Pureté des produits finaux accrue (impuretés <0.5 at%)

g. Type de Four
Four & micro-ondes : Les études [Chian 97, Vlas 04, Hass 95, Gane 04] démontrent que le
chauffage micro-ondes permet une synthése accélérée de céramiques avancees via la réduction
carbothermique. Le cas du composite Al-Os/SiC est particulierement révélateur :
1. Parameétres optimaux :

- Durée de traitement : 20-30 min (vs 3h en four conventionnel)

- Température cible : 1600°C

- Agent réducteur : noir de carbone [Chai 07]
2. Phénomenes critiques a maitriser :

- Formation de plasma (ionisation gazeuse)

- Emballements thermiques (AT > 200°C/min)

- Contraintes thermomécaniques (risque de fissuration)

Tableau I1.5 : Comparaison des paramétres de synthése du composite Al2Os/SiC par réduction
carbothermique sous micro-ondes et four conventionnel

Parametre Four micro-ondes  Four conventionnel
Cinétique 10x plus rapide Réaction lente
Energie spécifique  2-3 kWh/kg 8-10 kWh/kg
Phases résiduelles < 1% 3-5%

Contrdle process Critique Standard

3. Mécanismes réactionnels

La diffraction RX in situ [Desk 07] réveéle :
- Transformation compléte kaolin — mullite — Al.Os/SiC (Figure I1.11).
- Cinétique dépendante du transfert de masse (CO/SiO).
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15.20.25.3"0I35.40 45
260 (°)
Figure 11.11 : Schéma de diffraction des rayons X des produits de réaction comparatifs entre les
systemes 1 et 2 (échantillon C8h) : m = mullite, ¢ = SiC et a = Al203 [Desk07]

h. Effet des Ajouts

Les additifs fréqguemment utilisés dans le processus de réduction carbothermique du kaolin
comprennent des métaux tels que I'aluminium et le fer, ainsi que des oxydes tels que I'oxyde de
magnésium et I'oxyde de calcium. Ces substances exercent une influence sur la réaction en
agissant en tant que catalyseurs ou en favorisant la formation de phases intermédiaires, réduire

les émissions de CO2 ou améliorer I'efficacité énergétique du processus.

1. Effet des ajouts d'oxydes

- Effet de I'ajout de Y203

Les études de Xu et al. (2016) ont démontré que 1’ajout d’oxyde d’yttrium (Y20s) joue un role
central dans I’optimisation de la réduction carbothermique du kaolin. Ce composé agit comme
catalyseur hétérogene en abaissant la température de réaction de 1600°C a 1500°C, grace a la
formation d’une phase liquide transitoire (Y-Al-Si-O) a 1450°C. Cette phase liquide facilite la
diffusion des ions O* vers les sites réactifs, accélérant ainsi la décomposition de la mullite
(Al6S12013) en alumine (Al20s) et carbure de silicium (SiC).

La réaction principale catalysée par Y20Os s’écrit :
AlgSi2013+ 9C — 293 3Al,03 + 6SiC + 6CO(g)

En refroidissant, cette phase liquide se solidifie en une matrice vitreuse (SiO2-Al203-Y203) aux
joints de grains. Cette matrice :
e Réduit les microfissures grace a un coefficient de dilatation thermique adapté
(5,2x10°5/°C vs 8,1x1076/°C pour ALOs).

e Stabilise le carbone via I’adsorption du CO: selon :

58



Y203+C02—Y202CO03

limitant les pertes de masse a <5% lors de cycles thermiques répétés.

Phases Thermiques et Mécanismes

1.

2.

Formation de la Phase Liquide (1450°C) :

A 1450°C, Y-0: réagit avec SiO: et AL:Os pour former une phase liquide transitoire (Y-Al-
Si-0). Cette phase, de viscosité ~103 Pa-s, agit comme un milieu de diffusion pour les ions
0%, accélérant la décomposition de la mullite (AlsSi2013).

Equation de formation :

Y203+Si02+Al,05—Y-Al-Si-O (liquide).

. Réduction Carbothermique (1500°C) :

A 1500°C, la réduction de la mullite est catalysée par la phase liquide, produisant ALOs et
SiC:

AlsSi2013+9C—3A103+6SiC+6CO(Qg)

Energie d’activation réduite : Passant de 220 kJ/mol (sans Y20s) a 187 kJ/mol (avec Y20s).

. Refroidissement et Formation de la Phase Vitreuse (1200-800°C)

En refroidissant, la phase liquide se solidifie en une matrice vitreuse (SiO2-Al203-Y203).

Propriétés thermomécaniques :

- Coefficient de dilatation thermique (CTE) : 5.2x10°¢/°C (vs 8.1x107%/°C pour Al.Os),
réduisant les contraintes thermiques.

- Résistance mécanique : Module de Young ~120 GPa, améliorant la ténacité des joints

de grains.

Effet des composés

- Effet de nanoparticules de carbure de silicium SiC

Selon les travaux de Lao et al. (2017), les nanoparticules de SiC servent de sites de nucléation

actifs pour la croissance de whiskers via le mécanisme vapeur-solide (VS). Ce processus

comprend :

- Adsorption des gaz : Les nanoparticules fixent a leur surface les espéces gazeuses
SiO(g) (provenant de la réduction de SiO:) et CO(g) (généré par la réaction
carbothermique).

- Réaction en surface : La synthése de SiC s’effectue via :
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SiO(g)+2CO(g)—SiC(s)+CO2(g)
- Croissance orientée : Les whiskers se developpent préférentiellement selon 1’axe
cristallographique [111], avec des dimensions typiques de 100-500 nm de diametre et
10-50 pum de longueur.
Les résultats de Lao et al. (2017) indiquent que 1’ajout de nanoparticules contribue a deux
effets principaux :
- Réduction de la température nécessaire a la formation des whiskers de 1600°C a
1500°C.
- Diminution de 1’énergie d’activation de 180 kJ/mol (sans additif) a 150 kJ/mol.
L’étude souligne une amélioration significative des propriétés mécaniques :
- Dureté Vickers : 703 HV (contre 500 HV sans nanoparticules),
- Résistance a la flexion : 65,9 MPa (contre 40 MPa sans nanoparticules),
- Porosité : Portée a 64,7% (vs 56,7%), idéale pour I’isolation thermique (conductivité :

0,8 W/m-K).

De point de vue microstructural et mécaniques, les travaux montrent que :
- Le diamétre des whiskers dépend directement de la taille des nanoparticules,
- Les nanoparticules induisent un alignement 3D interconnecté, renforgant la ténacité du
materiau.
- L’agrégation des nanoparticules peut fragiliser le composite. Ce qui nécessite un
broyage ultrasonique pour uniformiser la répartition, une activation de surface par un

revétement carboné.

3. Effet des ajouts métalliques

- Effet de ’ajout de silicium Si

Selon Lao et al. (2017), l'introduction de silicium métallique (Si) joue un réle de promoteur
cinétique dans la synthése du carbure de silicium (SiC), en optimisant la conversion
thermodynamique de la silice (SiO2) via des mécanismes clés tels que :

- Formation de phases intermédiaires réactives : La réaction entre Si et SiO2 pour générer
des especes gazeuses (ex : SiO) et des phases liquides (ex : Si-O-C), abaissant I'énergie
d'activation de la carboréduction.

- Accélération des transferts de masse : Le Si métallique facilite la diffusion des atomes
de carbone a l'interface solide-solide (SiO2/C), améliorant la cinétique de formation du
SiC.
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- Stabilisation des défauts cristallins : L’incorporation contr6lée de Si dans la matrice de
SiC réduit les énergies de surface et favorise la croissance de cristaux de haute purete.
Ce mecanisme est exploité dans des procédés avancés comme la synthése SHS (Self-
propagating High-temperature Synthesis) ou la fabrication de composites céramiques a haute
performance. On peut évoquer la formation d’un eutectique liquide : A 1410°C, le Si réagit
avec SiO:z pour former un mélange liquide Si-O, facilitant la diffusion du carbone. La réaction
s’écrit :
SiO2+Si+C—2SiC+CO(g).
Les résultats de Lao et al. (2017) montrent que la concentration optimale et 5,6%Si et le
rendement en SiC passe de 9,5% a 17,1%. L’exces de Si (>7 %) genére une phase liquide
visqueuse qui obstrue les pores, réduit la perméabilité aux gaz réactifs (CO, SiO) et limitant le
rendement.
Les propriétés des composites sont :
- La réaction génere des pores controlés, améliorant la surface spécifique. Un dosage
précis de Si est crucial pour éviter le colmatage des pores.
- La conductivité thermique est maintenue a ~5 W/m-K, adaptée aux applications de
dissipation.
- Le maintien de la température de traitement entre 1400°C et 1500°C tend a équilibrer la

réactivité et la stabilité structurale.

- Effet de ’ajout de ’aluminium Al
Selon Xu et al. (2016), ’aluminium agit comme agent réducteur préférentiel a oxydation
contrélée en raison de son potentiel électrochimique supérieur a celui du carbone. Son role
central comprend

- Génération de CO(g) : L’oxydation de I’Al produit du monoxyde de carbone via la

réaction :
4Al + 3CO, — 2A1,03+ 3C

- Formation de whiskers de SiC : Le CO(g) généré réagit avec le SiO(g) (provenant de la

réduction de SiO:) pour former des whiskers de SiC in-situ :
SiO(g)+2CO(g)—SiC(s)+CO2(0)

Les travaux de Xu et al. (2016) ont mis en évidence une rétractation linéaire minimale de 0,14%,

grace a la formation d’une matrice dense d’Al,Os. La température optimale pour maximiser la
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conversion de I’Al en Al:Os et éviter les phases résiduelles est 1550°C. L’exces d’aluminium

(>10%) peut entrainer une oxydation incompléte, générant des inclusions métalliques néfastes

On enregistre les propriétés mécaniques suivantes :

Dureté Vickers : 703 HV, résultat de la combinaison Al.Os/SiC.

Résistance a la flexion : 65,9 MPa, supérieure aux composites sans Al.

Conductivité thermique : 8,96 W/(m-K), adaptée aux applications de dissipation
thermique.

Bonne tenue a I'usure grace a la formation d’un réseau cristallin dense de structure
Al203-a.

Porosité controlée (~50-60 %) optimisant le compromis isolation/résistance.

- Effet de I’ajout de la silice SiO:

Selon les travaux de Lao et al. (2018), I’ajout de 12 % en poids de SiO: catalyse la formation

de mullite (3A1205-2S102) lors du traitement thermique a 1650°C. Ce processus, appelé

mullitisation, se déroule en trois étapes :

déshydroxylation : élimination des groupes hydroxyle (OH") du kaolin entre 500°C et
700°C.
transition métakaolin : formation d’une phase amorphe (Al.03-2Si02) a 900°C.

cristallisation : conversion en mullite a haute température via la réaction :

3AI03+ 2Si02 — 3Al:03:2Si0>

Les recherches de Lao et al. (2018) ont révélé que :

La mullitisation génére un réseau de pores interconnectés, augmentant la porosité de
56,7 % a 64,7 %, Elle permet un compromis résistance porosité. Une porosité supérieure
a 65% induit une fragilisation du matériau.

La surface spécifique atteint 15 m2/g, idéale pour le stockage thermique ou catalytique,
La mullite résiste au fluage jusqu’a 1600°C, préservant 1’intégrité structurale,
L’exces de silice (>15%) favorise la formation de phases secondaires de type quartz,

cristobalite réduisant la teneur en SiC.

Les propriétés du matériau sont :

Capacité thermique : Maintenue a 1,09 J/(g-K) malgre la porosité élevée.
Conductivité thermique : Réduite a 0,8 W/(m-K) (isolation) ou augmentée a 5,2

W/(m-K) selon la densification.
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11.5.5. Mécanisme de formation et morphologie du SiC dans le kaolin

11.5.5.1. Mécanisme de formation du SiC

La formation du SiC dans le kaolin par reactio carbothermique peut suivre plusieurs
mécanismes. Sous conditions de comprimés denses de poudres fines, une source de carbone et
une température dépassant 1500°C. Bechtold et al [Bech 80] proposent des mécanismes en
étapes. La carbothermie s’amorce par une réaction solide solide (SS) a travers la formation des
monoxydes gazeux de carbone (CO) et de silicium (SiO) intermédiaires. Ce mécanisme peut se
transformer en vapeur liquide solide (VLS) sous 1’effet des impuretés métalliques (fer, chrome
et cobalt) qui forment avec SiO des siliciures méme en dessous de 1400°C. Avec I’exces de
carbone et une surface spécifique importante, le mécanisme se transforme en une réaction de
type gaz solide. Ils schématisent la réaction par séparation de I’alumine et le carbure de silicium
par la figure 11.12 [Bech 80].

Ce mécanisme conduit a la précipitation de grosses particules, ayant réagi de maniére
incomplete, formées de deux zones distinctes : la zone extérieure était principalement Al2Os
avec peu mullite et de SiC, alors que la zone intérieure était principalement de la mullite avec
peu d'A1,03 et beaucoup plus de SiC que dans la zone extérieure.

Selon Falamaki et al. [Fala 02], ils proposent un mécanisme diffusionnel entre I’intérieur et
I’extérieur du comprimé (Figure I1.13). Deux acteurs diffusionnels peuvent agir en série ;
diffusion de CO du noyau interne ayant réagi vers la surface externe de la pastille et diffusion
du gaz atmosphérique de la surface externe vers I’intérieur de la pastille.

Si0(g) *+ 2C(s) = Sic(s) « CO(g)
P 2L

unreacted core I_b * reacted SiC + Al, O3 core

co

341,05 * 25I0,(s) * xS0, (s) + (2#x)Cs)=
3a1,04(s) + (24x)5i0{g) + (24x)CO(g)

Whiskers of SiC

End result:

Figure 11.12 : Schéma de formation de Figure 11.13 : Représentation schematique
SiC sur Al,Oz par carbothermie du du systeme de réactions kaolin atmosphere
kaolin [Bech 80] [Fala 02]

Xu et al. [Xu2 16] montre que le systéme ternaire Y203-SiO2-Al>03 peut former un liquide

eutectique métastable de faible viscosité & une température (T<1400°C) inférieure a celle du
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systeme SiO2-Al20s. La dissolution de la mullite permet une diffusion importante des atomes
d’oxygene et de silicium qui réagissent directement avec I'agent réducteur (gaz CO).
Fagury-neto et al. [Fagu 01] ont montré que la formation du carbure de silicium dans le kaolin
assistée par micro-onde (MWCR) s’effectue en 45 minutes a 1400°C alors qu’elle nécessite
deux heures a 1450°C pour un chauffage conventionnel CCR. Ils ont observé que les phases
cristallines résultant de MWCR sont similaires a ceux obtenus par CCR. Au four a micro-ondes,
le chauffage commence dans la région centrale des pastilles et abouti a deux zones distinctes :
- une zone centrale plus claire, formée principalement Al>Os et peu de mullite et de SiC,
complétement entourée par une zone plus sombre. Cependant, dans le chauffage CCR, la
réaction carbothermique a commencé du bord extérieur des pastilles et a progressé vers la
région centrale (Figure 11.14-a). Ces résultats confirment ceux de Bechtold et al. [Bech 80]. Ils
prétendent que les impuretés métalliques, présents dans les zones riches en silicium, catalysent
la croissance des whiskers de SiC probablement par processus VLS [Fagu 01].

La figure 11.14-b montre les photographies de pastilles pressées a chaud [Penu 90]. Les résultats
de DRX montrent que la zone extérieure est un composite d’Al203-SiC ; tandis que la région
intérieure est principalement composée de mullite, de carbone, de silice amorphe et de traces
d’Al2O3 et de SiC. Ainsi, la réaction s’amorce de I’extérieur et dirige vers I’intérieur. Ces

travaux confirment les travaux exposés ci-dessus [Fagu 01, Bech 80, Kuan 11, Wang 08].

Mullite
Al,0y
SicC

Al O3 )
Mullite 26min 40min
Sic

i~
Mullite
_41203 ( .
Pelletized SiC
Kaolin/Carbon Black
AL 03 &0min 90min
Sic
Mullite
a — carbothermie de I’intérieur vers b — Carbothermie de ’extérieur
I’extérieur vers 1’intérieur

Figure 11.14 : Schéma de la réduction carbothermique [Fagu 01]

Kuang et al [Kuan 11] décrit le mécanisme de réduction carbothermique comme suit.
- Initialement, SiO et CO se forment et la formation de SiC dépendait principalement de la
réaction entre SiO gaz et C solide, car son énergie libre de Gibbs était inférieure a celle de la

réaction entre SiO et CO.
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- La couche de SiC formée a la surface des particules de carbone géne la diffusion de carbone
et diminue la vitesse de réaction entre SiO et C.

- Lorsque la particule de carbone est ultrafine (500 nm), la couche de SiC formée est également

mince, donc le carbone peut diffuser a travers cette couche et réagir avec SiO pour former SiC.

- Ainsi, la morphologie du SiC est similaire a la particule de carbone (Figure 11.15).
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i1—+ ‘—%.
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—_— ®

one-dimension SiC

—

Si0 + CO

Figure 11.15 : Mécanisme de formation de SiC dans le kaolin selon Kuang [Kuan 11]

Au cours d’une étude du retrait d’un kaolin seul et un kaolin mélangés avec du carbone,

Penugonda et al. [Penu 90] ont remarqué que le carbone n’affecte pas les transformations de

phase mais leurs températures respectives (Figure 11.16). Au-dessus de 1450°C, le retrait est

presque constant pour la kaolinite pure, alors qu’il continue a augmenter pour le mélange

kaolinite-carbone. La silice est réduite lors de la réduction de la mullite ou de la kaolinite

jusqu’a 1805°C sous pression externe
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Figure 11.16 : Etude du retrait de la kaolinite pure et de

mélange kaolinite + carbone [Penu 90]
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Les travaux de Xu et al. [Xul 16] et Lao et al. [Lao 20] ont caractérisé deux mécanismes
distincts de formation de SiC assistée par additifs :
1. Réle des nanoparticules de SiC (Xu et al. [Xul 16]) :
- Agissent comme sites de nucléation préférentiels (Fig. 11.16)
- Réduisent I'énergie d'activation de la cristallisation
- Favorisent une croissance contrélée des grains
2. Effet catalytique de I'aluminium (Lao et al. [Lao 20]) :
- Formation d'une phase liquide transitoire Al-Si-C (Fig. 11.17)
- Accélération des transferts de masse par diffusion en phase liquide
- Synthese a température réduite comparée aux procédés conventionnels.

Seggar Graphite powder Carbon black

-l #zsé..,}&

SIC nanoparticles

SIC whisker formed with help
of SiC nanoparticles

Powder compact of kaolin and carbon black mix
SiC whisker formed without

participation of SiC nanoparticles

Figure 11.17 : Tllustration de la réduction carbothermique assistée par 1I’aluminium [Xul 16]

poudu d'Al
% @M’o’

Noyau de SiC « Whikser de SiC

l\“):(')NAI-)*MHOA')’M

© siC ;ucléadon Whisker de SiC

Figure 11.18 : Tllustration de la réduction carbothermique assistée par 1’aluminium [Lao 20]

11.5.5.2. Morphologie de SiC formé dans le kaolin
Malgre que beaucoup de chercheurs plaident pour un carbure de silicium formé par
carbothermie du kaolin en forme de whiskers [Klei 80, Amro 00, Amro 01, Chai 07, Xu 16,

Chen 18, Lao 21], des auteurs ont abouti a du carbure de silicium de morphologie diverse. On
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cite des formes : filamenteuse [Fagu 01], poudres [Dai 97, Kuan 11]. Amroune et al [Amro 01]
ont obtenu du carbure de silicium en forme de whiskers généralisé dans 1’échantillon a partir
du kyanite avec du carbone fritté a 1550°C (Figure 11.19-a). lls optent pour un mécanisme
vapeur-liquide-solide (VLS) et montrent que le whiskers croit par des gouttelettes de liquide se
formant a son extrémité (Figure 19-b).

D’autres auteurs montrent que les whiskers prennent naissance préférentiellement dans les
pores, s’interconnectent et se recourbent, par manque d’espace, dans ces pores (Figure 11.20).
Cette croissance dans les pores est expliquée par la pression importante du carbone et la
difficulté d’évacuation des gaz SiO et la présence de liquide métallique catalyseur de la réaction
carbothermique [Lao 17, Lao 21, Xu2 16].

b — whiskers avec une gouttelette a
son extrémité
Figure 11.19 : Micrographie de whiskers de SiC formé a partir de mélange de
kyanite-carbone et fritté 2h a 1550°C [Amro 01]

a — Formation généralisée de whiskers

M SiC whiskers with interlocking
morphology

Figure 11.20 : Micrographies MEB de mélange kaolin-Al-Si
frittés 3h a 1600°C enterrés dans un creuset de carbone [Lao 17]
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Le carbure de silicium en forme de filament a été largement étudié par Fagury-Néto et al
[Fagu 01]. Cette morphologie a été obtenue par chauffage micro-ondes (MWCR) et chauffage
conventionnel (CCR) avec et sans atmospheére particulier [Deks 07]. Avec un rapport
carbone/kaolin =3, ils aboutissent a la formation de carbure de silicium en forme filamenteuse
et whiskers (Figure 11.21). Cette découverte peut étre attribuée a la présence de certaines
impuretés metalliques telles que le fer et le potassium dans la matiére premiére, qui agissent
comme catalyseurs dans le processus de croissance des whiskers VLS et permettent la
formation de SiC a des températures plus basses. Cependant, des amas de whiskers de SiC ont
été créés, indiquant que le niveau de SiO et de CO dans I'atmospheére de réaction a conduit a

une sursaturation de ces especes gazeuses. De tels amas se développent généralement autour

des sites catalytiques (Figure 11.22).

a—2h a 1450°C b —2h a 1450°C ¢ —45min a 1400°C
Figure 11.21 : Micrographies MEB du SiC filamenteux dans le mélange kaolin carbone
fritté par (a) et (b) CCR et (¢) MWCR [Fagu 01]

Figure 11.22 : Micrographie MEB du SiC en filament avec gouttelette en extrémités
dans un mélange kaolin/carbone=3 fritté a 1600°C [Deks 07]
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Avec des poudres de silice ultrafine avec différentes formes de carbone, Dai et al [Dai 97] ont
pu produire du carbure de silicium B. Ils montrent que, par chauffage micro-ondes, la taille des
particules de poudre ainsi que leur taux de croissance augmentent avec I’augmentation de la
température (Figure 11.23). Leur cristallisation s’améliore en augmentant leurs tailles. D’autre
part, B-SiC est la phase qui se forme principalement avec quelques fois des traces de a-SiC,
mais la conversion totale B—o nécessite plusieurs jours de traitement [Dai 97]. Kuang et al

[Kuan 11] ont pu former des poudres de différentes tailles de carbure de silicium (Figure 11.24).

S0

Figure 11.23 : Morphologie de poudre de SiC
synthétisées a partir du résine et silice par chauffage micro-ondes
pendant 20 minute a : a-1180°C, b- 1240°C, ¢-1350°C [Dai 97]

» = 2
Figure 11.24 : Poudre de carbone par chauffage MWCR
d’un mélange kaolin carbone [Kuan 11]
11.5.6. Propriétés des composites Al203-SiC
Les propriétés physiques et thermiques des composites AI203-SiCw s'améliorent avec l'additif
de silicium, atteignant a température ambiante les valeurs suivantes [Lao 16] :
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- une densité de 3,2 g/cm3,

- une résistance a la flexion de 200 MPa,

- une capacité thermique de 1,2 J/g.K,

- une conductivité thermique de 9,36 W/(m.K).

Les résultats de I'étude de Xu et al [Xu2 16] sur les céramiques composites SiCw/AlI203
obtenues par réduction carbothermique assistée par Al indiquent que les propriétés des
échantillons varient en fonction de la température de cuisson, avec des résultats optimaux a
1550 °C:

- une faible rétractabilité lineaire (0,14%),

- de dureté vickers de 703,1 + 21,6 HV,

- résistance a la flexion de 65,9 £ 7,8 MPa,

- une capacité thermique spécifique élevée : 1,09 J/(g.K)),

- une conductivité thermique relativement élevée : 8,96 W/(m.K).

Lao et al [Lao 21] ont étudié la variation des propriétés physiques et mécanique du kaolin seul
(C1) avec du kaolin chargé de carbone et différents taux d’aluminium en fonction de la
température de frittage (Figure 11.25). Ils concluent que 1’absorption d’eau et la porosité
augmentent avec la température. Pour la résistance a la flexion, celle-ci diminue pour les
compositions contenant de I’aluminium mais elle demeure non variable pour le kaolin sans
charge. La diminution de la résistance a la flexion en fonction de la température est attribuée a
I’augmentation de la porosité. L’effet de la formation des whiskers de carbure de silicium aux

hautes températures ne semble pas vaincre 1’effet de la porosité.
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Figure 11.25 : Variation de I’absorption d’eau (a), de la porosité (b) et de la résistance
a la flexion (c) en fonction de la température de frittage pour différents mélanges
kaolin — aluminium [Yuan 24]
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Pour un travail similaire sur des gangues de charbon (riche en carbone et silice), Yuan et al
[ Yuan 24] ont effectué une synthése sur I’effet des whiskers de SiC et ont obtenu un effet positif
sur les propriétés mécaniques du produit. L’effet de 1’ajout de I’aluminium a été¢ marqué. La
formulation gangues de charbon — aluminium frittée a 900°C était appropriée pour produire des
céramiques SiCw/AI203 pour obtenir les compositions de phase finale d’Al203 et de SiC avec
de bonnes propriétés mécaniques (résistance a la flexion de 49,24 MPa). Le composite promet
d'étre utilisé comme support de stockage thermique solaire avec une conductivité thermique
(1,720 W (m K) < 1) et une bonne résistance aux chocs thermiques (aucune formation de
fissures apres 20 cycles). Cependant, le mécanisme de génération de vapeur de SiC inhibe
I'amélioration des propriétés mecaniques. Le critére principal de formation du produit final
dépend principalement de la température de frittage et de la teneur en Al. Les phases SiC et
Al203 ont été produites a 900-1300°C. Cependant, d'autres phases se formeraient au-dessus
de cette plage de températures. La fonction clé de la poudre d'Al est d'inhiber la formation de
mullite en réduisant suffisamment la silice libre produite pendant la phase d'activation de la
méta-kaolinite et la formation de whiskers de SiC est principalement attribuée a la phase liquide
fournie par la fusion de I'aluminium a une température plus basse (900°C). La figure 11.26
présente la variation de quelques propriétés physiques et mécaniques en fonction de la

température de frittage pour différents taux d’aluminium.

11.5.7. Synthese bibliographique
En conclusion, la formation du carbure de silicium par réaction carbothermique du kaolin (ou
toute argile aluminosilicate) suit un processus tres compliqué compte tenu de la diversification
des parametres entrant en jeu. En effet, cette réaction dépend des parametres suivants :
- paramétres de composition : kaolin, agent réducteur (carbone actif, charbon, noir de
carbone), impuretés métalliques, ajouts et additifs,
- parametres de chauffage (frittage) : température, durée de maintien, type de four
(conventionnel, micro-ondes),
- atmospheére du frittage : gaz carbonique, azote, pression,
- ¢tat initial de ’échantillon : granularité (taille des particules), état de mélange
(comprimé, préfritté),
- types de gaz formés : monoxyde de silicium (SiO), monoxyde de carbone (CO) et leurs
pressions,

- types de phases intermédiaires : mullite, cristobalite, phase vitreuse.
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Figure 11.26 : Variation des propriétés physiques et mécaniques en fonction
de la température de frittage pour différentes teneurs en aluminium [Yuan 24]




Chapitre 111 :
Techniques et Méthodes Expérimentales
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I11.1. INTRODUCTION

L’amélioration des propriétés mécaniques ou physico-chimiques des céramiques kaolinitiques
a été freqguemment obtenue par la nature et la fraction volumique des phases qui les constituent.
La silice libre dans ces céramiques est cause de chute de la résistance au fluage. De ce fait,
I’amélioration de leurs propriétés est conditionnée par le controle de la silice libre. L’objectif
du présent travail consiste a ’amélioration des propriétés mécaniques des céramiques
kaolinitiques par la transformation de la silice pour former le carbure de silicium. Cette
transformation est basée sur la réaction carbothermique. La méthodologie de travail est basee
sur I’ajout du carbone actif et le carbonate de potassium a la chamotte pour assurer une bonne
réactivité entre le carbone et la silice a haute température. Le domaine de chauffage est fixé
entre 1300 et 1500°C.

Dans cette partie, nous exposons la procédure expérimentale suivie et les techniques utilisées
pour 1'¢laboration des échantillons et leurs caractérisations. D'autre part, nous étudions 1’effet
de I’ajout du carbonate de potassium K2CO3 sur la réaction carbothermique du mélange de la
chamotte avec le carbone en fonction de la température de frittage.

Ce travail consiste a mettre le point sur les réactions pouvant se dérouler dans le mélange

chamotte avec 15%poids de carbone actif qui régissent les transformations en cours.

111.2. MATERIAUX ET ELABORATION DES ECHANTILLONS

111.2.1. Matériaux utilisés

111.2.1.1. Description des matiéres premiéres

Les matiéeres premiéres utilisées dans ce travail sont la chamotte, le carbone actif et le carbonate

de potassium.

111.2.1.1.1. Chamotte

C’est une poudre de kaolin noté DD3, de Djebel Debbagh site 3 (région de Guelma), calciné a
1350°C pendant deux heures. C’est un résidu de broyage dont la taille varie de quelques
micrometres a 3mm. Le kaolin de Djebel Debbagh DD3 a été analysé par la société Africaver
[Afri 00] et la composition chimique est donnée par le tableau I11.1.

La chamotte a été utilisée sous forme de poudre aprés un broyage grossier au mortier suivi par

un broyage a boulets a sec réduisant ainsi la taille moyenne a 6um.
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Tableau I11.1 : Composition chimigue du kaolin DD3 [Afri 00]

Composé | SiO2 | AlO3 | Fex0s CaO Na,O | MnO SO3
DD3 40.57 | 38.36 1.14 0.78 0.48 0.46 0.45

Composé | MgO K20 P203 TiO> CrOs P.F
DD3 0.24 0.20 0.02 0.02 0.01 17.27

Apreés calcination du kaolin DD3 (2 heures a 1350°C), la chamotte est composée principalement
de [Koll 08] :

- 28 — 33% de cristobalite (SiO> cristallin)

- 67 — 72% de mullite (3AI203.2Si0>).
La figure I11.1 donne un diffractogramme de rayons X de la chamotte [Koll 08]. Il montre les

constituants principaux de la chamotte utilisée.
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Figure 111.1 : Diffractogramme RX de la chamotte utilisée [Koll 08]

La figure 111.2-a présente la poudre de chamotte telle-quelle a été utilisée.

111.2.1.1.2. Carbone actif

C’est une poudre trés fine commercialisée par Sigma-Aldrich (Figure 111.2-b). Le carbone est
un corps simple qui se rencontre plus ou moins pur dans la nature, soit cristallisé (diamant,
graphite) soit amorphe (charbon de terre, houille, anthracite). Dans notre étude, nous avons

utilisé du carbone actif sous forme de poudre trés fine de taille moyenne ne dépassant pas 1um.

111.2.1.1.3. Carbonate de potassium (K2CO3)

C’est une poudre blanche tres fine et agglomérée. Elle est commercialisee comme poudre de

75



laboratoire pure (Figure 111.2-c).
Le travail a été effectué sur deux mélanges qui sont :
- CC : chamotte-15%carbone,
- CCK: chamotte-15% carbone-3%K2COs.
Le premier mélange ne contient que du carbone qui servira d’é¢tude comparative avec le
deuxieme meélange et représente une suite aux travaux de Belbali [Belb 22].

La figure 111.2 présente les micrographies des différentes poudres utilisées.

a — Chamotte broyée b — Carbone actif c— K2CO3

Figure 111.2 : Micrographies des poudres utilisées

111.2.1.2. Préparation des mélanges

Moyennant une balance de précision a affichage digital de type Sartorius (Figure 111.3-a), le
dosage a été effectué selon les proportions citées ci-dessus. Les mélanges ont été malaxés a sec
dans une jarre avec des billes en alumine dont le rapport masse de poudre sur masse des billes
égale a 1. La jarre est montée sur un malaxeur (Figure 111.3-b) qui tourne a la vitesse de
100trs/min pendant 24h. Une telle opération permet d’obtenir une poudre plus fine (broyage a

boulet) et homogene (Figure 111.3-c).

N

a — Balance Sartorius b — Broyeur malaxeur ¢ — Poudre mélangée
Figure I11. 3 : Moyens de préparation des mélanges
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111.2.2. Mise en forme des échantillons
La mise en forme a été réalisée en utilisant un poingon et une matrice de diametre 20 mm montes

sur une presse hydraulique (Figure I11.4). Apres le remplissage de la matrice, le poingon
supérieur vient s’enfoncer dans la matrice par le levier de pompage. Cet enfoncement est
contr6lé par un déeplacement imposé par le levier de pompage et permet de densifier la poudre
et de la mettre en forme de comprimé. L’€jection est réalisée par remontée du poingon inférieur.
La poudre mélangée étant friable, elle est malaxée avec un liant organique facilitant la
compression des particules et permettant la manipulation du comprimé. La quantité de liant ne
doit dépasser 4% de la masse de la poudre. Le pressage est uniaxial avec une pression de 1’ordre
de 100MPa maintenue pendant 3 minutes d’une quantité de poudre de 8g par échantillon. La
masse de poudre comprimée a été étudiée dans le but d’élaborer des échantillons a volume
représentatif et une reproduction des mesures. Les comprimés obtenus ont une forme

cylindrique de 20mm de diamétre et une hauteur moyenne de 17mm (Figure 111.4-c).

a - Poincon et matrice

-

b - Presse hydraulique

¢ - Echantillons crus
Figure 111.4 : Moyens de mise en forme

Les échantillons subissent un glacage a la cire afin de conserver leurs formes sans effritement

et faciliter leur manipulation. Le cirage des échantillons s’effectue par un chauffage a 150°C

pendant 30 min a une heure.
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111.2.3. Cuisson

La cuisson est I’ensemble des opérations qui conduisent a la consolidation des échantillons
d’une part et d’achever les réactions de transformation d’autre part. Nous citons : déliantage,
préfrittage, frittage et décarbonisation.

111.2.3.1. Déliantage

Cette opération a pour but I’¢limination des liants organiques introduits volontairement en vue
de faciliter la mise en forme ou maintenir les comprimés ou présents naturellement dans les
matiéres premieres.

- Elle s’effectue souvent par décomposition thermique de ces liants. Elle doit étre effectuée
soigneusement, car mal conduite, elle induit des défauts au sein de la piéce : contraintes
résiduelles, fissuration, déplacement des grains et formation des résidus carbonés.

- Le deliantage a été effectué dans un four de déliantage a la température de 300°C, pendant

une heure et une vitesse de chauffe de 3°C/min (Figure 111.5-a).

111.2.3.2. Préfrittage
Cette opération vise aussi la consolidation mécanique de 1’échantillon afin d’étre manipulé sans
endommagement. Cette température ne provoque aucun changement microstructural et

n’amorce aucune réaction entre les constituants. Ce traitement n’a qu’un effet mécanique.

Cette opération a eté effectuée dans un four a moufle a la température de 1000°C pendant deux

heures avec une vitesse de chauffe de 5°C/mn (Figure 111.5-a).

111.2.3.3. Frittage

C’est ’opération la plus cruciale au cours de laquelle toutes les réactions s’achévent et le
matériau atteint son état d’équilibre stable. Les echantillons déliantés ont été frittés aux hautes
températures allant de 1200 a 1500°C pendant des durées diverses. Le frittage a été effectué
dans un four de type Nabertherm pouvant atteindre une température maximale de 1600°C

(Figure 111.5-b). La vitesse de chauffe pour le frittage est de 7°C/min.
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a— Four de déliantage b — Four de frittage

Figure I11.5 : Fours de cuisson utilisés

111.2.3.4. Décarbonisation

Le traitement de décarbonisation a été effectué dans le but d'évacuation du carbone résiduel qui
n'a pas été consommé au cours de la réaction carbothermique. Cette opération nous permet de
caractériser les échantillons sans effets secondaires du carbone. Les échantillons décarbonisés
(exempts de carbone) ne sont constitués que des composés minéraux tels que la mullite, la
cristobalite, la phase vitreuse et éventuellement le carbure de silicium. La décarbonisation a été
effectuée a 1300°C a l'air libre dans le four de frittage pendant 2h. Nous avons présenté des
micrographies de quelques échantillons frittés avant et aprés décarbonisation (Figure 111.6).

Aprés mise en Apres frittage Apres frittage
forme Avant décarbonisation  Apres décarbonisation

Mélange CC

Mélange CCK
Figure 111.6 : Micrographies des échantillons avant et aprés
décarbonisation
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111.2.4. Atmosphere réductrice

Compte tenu de I’oxydation du carbone & partir de 650°C, les echantillons ont été scellés dans
des creusets en céramique pouvant résister aux hautes températures. Ces creusets sont bourrés
de d’agrégats de carbone organique (charbon de bois) et alumine et refermés par une couche de
barbotine de kaolin et chamotte. Les échantillons sont enterrés dans ce bourrage de carbone. Ce
confinement des échantillons crée un traitement en atmosphere riche en carbone (Figure I11.7-
a). Cette méthode a été utilisée par d’autres auteurs (Figure II1.7-b) [Xul 16]. De cette maniére,
on crée une atmosphere homogene sous une pression carbonique. Le flux de gaz carbonique
utilisé par d’autres auteurs n’assure pas un débit constant et provoque un changement continu
des gaz produits (SiO et CO) lors de la réaction carbothermique.

Compte tenu de I’indisponibilité de creusets répondant & nos besoins, nous avons congu et
réalisé un dispositif au laboratoire selon un cahier des charges établi au préalable (Tableau
I11.2). Le creuset a été fabriqué par des matiéres premiéres locales et nous a servi pour toutes

les températures de frittage.

La figure 111.8-a présente le principe de mise en forme du creuset. Il s’agit d’un noyau donnant
la forme de révolution au creuset avec la pression axiale nécessaire de compression de poudre.
Le creuset mis en forme subira une série de cuisson afin d’atteindre les conditions optimales
pour Iutilisation. Le creuset acquerra les caractéristiques de stabilité géométriques, chimiques
et structurales au cours d’usage. La figure II1.8-b présente un creuset réalisé contenant
1I’échantillon enterré dans du carbone et refermé par une barbotine en question. Le creuset est
prét pour le frittage a haute température.

a Carbon Carbon
@ Couvercle
Q Barbotine
a Charbon de bois
g Eléments chauffants
o]
o
a
& Echantillon
g Creuzet |
@ Samples
Q
a — Dispositif concu de confinement b — Dispositif de confinement de Xu [Xul 16]

Figure 111.7 : Dispositif de confinement au cours du frittage
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Tableau I11.2 : Exigences de fabrication de creuset de frittage

Désignation Exigence Observation
Volume 60mm® Possibilité de
couvercle
Forme Conique & conicité<s° EOSS'b'“te de
ombage
Diamétre inférieur = 25mm
Dimensions Diametre supérieur = 40mm
Hauteur = 70mm
Epaisseur 5mm
Température d’emploi | Inférieure ou égale a 1550°C
Conditions Atmosphere riche en carbone
Stabilité géométrique | >95% a 1500°C
Stabilité chimique Oxydation, carburation, nitruration
Matériau A base de chamotte

poingon

mafrice

poudre

a— Principe de mise en forme b — Creuset réalisé

Figure 111.8 : Principe de fabrication du creuset de frittage

111.3. ANALYSE ET CARACTERISATION

111.3.1. Analyse granulométrique de la poudre

Les distributions granulométriques des matieres utilisées ont été déterminées a l'aide d'un
granulométre laser de type HORIBA, partica LA-960 (Figure 111.9). L'analyse granulométrique
permet d'accéder a la dimension moyenne des grains ainsi que leur distribution en taille de la

poudre.

81



Figure 111.9 : Granulométre laser de type HORIBA Partica LA-960

111.3.2. Caractérisation physique des échantillons

111.3.2.1. Perte de masse

Avec cette mesure, nous suivons les transformations accompagnées par un changement (perte
ou gain) de masse. Nous avons mesuré la perte de masse relative 4m, avec la balance
électronique de type Sartorius, aprés chaque traitement thermique a partir d’'une masse de
référence. La masse de référence correspond a la masse a partir de laquelle 1’échantillon atteint
une forme consolidée sans pour autant subir une transformation quelconque. On donne les

équations de calcul :

mo —m;
Am=——100%
my
Mo : masse de I’échantillon avant le traitement thermique,

mi : masse de 1’échantillon apres le iéme traitement thermique.

111.3.2.2. Mesure du retrait

Par la mesure des retraits, nous suivons les changements morphologiques des échantillons
provoqués par les réactions au cours des opérations de cuissons.

Cette caractérisation est basée sur la mesure du retrait diamétral rq et longitudinal r;. Nous
avons mesuré le retrait diamétral et longitudinal par un pied a coulisse a affichage digital et
sont donnés respectivement par :

— u_ 100%
Do

Lo —L;
Lo

telles que les grandeurs mesurées sont Do, Di, Loet Li sont respectivement le diametre initial,

n = .100%
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diametre apres traitement, longueur initiale et longueur apres traitement.

111.3.2.3. Mesure de la densité et la porosité

La densité et la porosité ouverte des échantillons ont été mesurées par la méthode d’Arthur
(Figure 111.10). Aprés la pesée des échantillons a 1’air, ces derniers sont placés dans un
dessiccateur contenant du xyléne. Une pompe aspire 1’air pendant 30 min se trouvant dans le
dessiccateur et contenu dans les échantillons. Cela permet de dégager 1’air contenu dans les
pores des échantillons. Les échantillons sont ensuite plongés dans le xylene pendant 24h, le
vide est casse facilitant ainsi le remplissage de la porosité par le xyléne.

Les échantillons sont retirés et essayés de telle sorte a ne pas extraire le xylene des pores. Les
échantillons imprégnés de xyléne sont pesés a nouveau dans I’air et puis dans 1’eau. La densité

et la porosité ouverte des échantillons ont été calculées en utilisant les équations suivantes :

d (g/cm3) - ﬁ'de

my, —m, d
Py(%) = ———= . —2.100%
m d

xa mxe X

Dispositif d’aspiration Dispositif de densité

Figure 111.10 : Equipement de mesure de la densité

avec :

ma : Masse de 1’échantillons dans I’air ;

mxa : Masse de I’échantillon imprégne de xyléne dans 1’air ;
mxe : Masse de I’échantillon impreégne de xyleéne dans 1’eau ;
de : Densité de ’eau (2 T=20°C, de=0.998205g/cm?) ;

dx : Densité du xyléne (0.88 g/cm?d).
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111.3.3. Caractérisation mécanique

Cette caractérisation a été effectuée par la mesure de la résistance a la compression. Les essais
de compression ont été réalisés sur une machine de traction universelle de type Zwick Roell
Z100 (Figure 111.11). La vitesse de chargement choisi est 0,2mm/min.

La résistance a la compression est donnée par :

Fmax
. d?

tels que Fmax et d sont respectivement la force maximale (N) correspondant a la rupture des

Omax(MPa) =

échantillons et le diamétre (mm) de I’échantillon.
Dans certains cas et pour des échantillons bien soignés, nous avions recours a des essais de
traction ,les échantillons ont une forme cylindrique de 20mm de diamétre et une hauteur

moyenne de 17mm .

Figure 111.11 : Machine de traction verticale ZwicK Roell Z100

111.3.4. Caractérisation microstructurale
111.3.4.1. Microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie electronique
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capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon en utilisant le
principe des interactions électrons matiére (Figure 111.12-a). Le principe de fonctionnement de
la microscopie électronique a balayage et basé sur un faisceau d'électrons (sonde électronique)
balayant la surface de I'échantillon a analyser. Pour le MEB, le matériau analysé doit étre
conducteur afin d'éviter des phénomeénes de charges dus aux électrons. Le MEB utilisé est du
type Jeol JSM 7001F.

La métallisation peut s'effectuer par exemple au carbone ou encore a l'or. Les essais de
métallisation ont été realisés sur un dispositif de métallisation : évaporateur d’or sous vide
(Figure I11.12-b). L'association du microscope avec un micro analyseur permet la détection des
rayons X, caractéristique de fond continu (1um) pour établir la cartographie X de I'échantillon
analysé. 1l s'agit du mode EDX qui établit une carte de distribution des éléments présents sur

une étendue choisie.

a— MEB de type Jeol JSM 7001F b — Métalliseur
Figure 111.12 : Equipement pour les observations MEB

111.3.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est une méthode largement
utilisée pour analyser la structure cristalline des matériaux.

La diffraction des rayons X est basée sur le phénoméne de diffraction, ou les rayons X
interagissent avec un réseau cristallin et sont diffractés selon des angles spécifiques. Cette
technique est utilisée pour déterminer la disposition des atomes dans un cristal, ce qui permet
d’identifier les phases présentes ou formées au cours d’un processus par 1’analyse de leurs
structures cristallines, y compris la taille des unités cellulaires, les distances interatomiques et

les angles de liaison.
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Le principe de base de la diffraction des rayons X est que les atomes disposés dans un motif
cristallin produisent des interférences constructives et destructives des ondes diffractées. Ces
interférences se manifestent sous forme de pics sur un diagramme de diffraction des rayons X,
ou les angles de diffraction des pics sont caractéristiques de la structure cristalline du matériau.
Pour caractériser un échantillon par diffraction des rayons X, on expose I'échantillon a un
faisceau de rayons X monochromatique et on mesure l'intensité des rayons X diffractés a
différents angles a I'aide d'un détecteur. En comparant les angles de diffraction mesurés avec
ceux des échantillons de référence connus, on peut identifier les phases cristallines présentes
dans I'échantillon ainsi que les parametres de sa structure cristalline, tels que le réseau cristallin
et I'orientation des cristaux.

La diffraction des rayons X est largement utilisée dans de nombreux domaines, y compris la
science des matériaux, la chimie, la géologie, la métallurgie, la biologie structurale et la science
des polyméres, pour caractériser la structure cristalline des matériaux et comprendre leurs
propriétés physiques et chimiques.

Dans notre étude, nous avons utilisé plus d’un diffracométre mais c’est le diffractomeétre de

type ‘BRUKER D8 Advance (Figure 111.13) qui a été le plus utilisé.

Les conditions d’analyse sont les suivantes :

- configuration : 6-6,

- longueur d’onde : A= 1.54180 nm,
- tension d’alimentation : 30KV

- intensité : 25mA,

- domaine de balayage : 5 — 80

- incrément : pas de 0.05°

- temps d’exposition : 0,15,

- identification des phases : Logiciel EVA avec
base de données de fiches JCPDS.

Figure I11. 13 : Diffractomeétre de
type Bruker D8-Advance
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Chapitre 1V :
Evolution microstructurale et mécanique
des mélanges CC et CCK
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Résume

Par des mesures physiques, retraits, densité apparente, porosité ouverte et pertes
de masse, nous avons mis en évidence des transformations significatives dans les
melanges CC et CCK. Par des analyses DRX et observations MEB, nous avons
confirmé le phénoméne carbothermique qui contréle ces transformations
enregistrées et la formation du carbure de silicium dans les pores ainsi que sa
morphologie fibreuse. La caractérisation mécanique a montré que la formation
du carbure de silicium augmente la résistance a la compression.

IV.1. CARACTERISATION PHYSIQUE

Cette partie consiste a suivre les transformations de phases par des changements de masse, de
masse volumique, porosité ouverte et les retraits (longitudinal et diamétral) au cours du frittage
des échantillons a différentes températures. Nous rappelons que nous avons utilisé deux

mélanges pour des fins comparatives.

V.1.1. Etude de la perte de masse

La figure IV.1 montre la variation de la perte de masse en fonction de la température de frittage
pour les deux mélanges CC et CCK. On remarque qu’en dessous de la température 1400°C, la
perte de masse est trés faible ou négligeable (inférieure a 5%). Mais a partir de 1450°, la perte
de masse devient importante (supérieure ou égale a 10%). Cette perte de masse est expliquée
par I’évacuation commune de la silice résiduelle et le carbone ajouté sous forme de monoxyde

de silicium SiO et le monoxyde de carbone CO selon la réaction suivante :
SiOa(s) + C(s) — SiO(g) + CO(g)

Donc, il s’agit de la réduction de la silice par le carbone qui conduit a la formation des deux
monoxydes gazeux. Cette réduction devient de plus en plus importante au fur et a mesure que
la température de frittage croit. C’est la réduction carbothermique de la silice. Nous rappelons
que I’état de cuisson a 1000°C est pris comme état de référence a partir duquel nous initialisons

NOS mesures.

De point de vue comparative entre les deux mélanges CC et CCK, nous remarquons une
superposition parfaite des deux courbes. Ce qui prouve que I’ajout de 3% de carbonate de
potassium n’a pas d’effet significatif sur la cinétique de la réaction carbothermique ou son effet

n’apparait pas clairement sur la perte de masse.
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Figure IV.1 : Variation de la perte de masse en fonction de la température
apres deux heures de frittage pour les deux mélanges CC et CCK

IVV.1.2. Etude du retrait
Les figures IV.2 et IV.3 donnent la variation du retrait longitudinal et diamétral respectivement
en fonction de la température apres deux heures de frittage. Nous remarquons que les retraits
apparaissent a partir de 1300°C et croissent d’une maniére significative au-dessus de 1450°C.
Selon I’allure des courbes, le retrait du mélange CC présente une augmentation monotone. Par
contre, celui du mélange CCK présente deux stades :

- Un stade en dessous de 1400°C, ou le retrait est tres faible et ne dépassant pas 3%.

- Un stade au-dessus de 1400°C, ou le retrait présente une augmentation importante en

atteignant une valeur proche de 8%.

Cette augmentation est due a ’activation thermique entre 1400 et 1500°C, ou les mécanismes
contrélant la diffusion deviennent importants.
A partir de 1400°C, I’écoulement de la phase vitreuse favorise le retrait. Cependant, on ne peut
percevoir I’effet fondant du carbonate de potassium sur ces retraits, malgré 1’augmentation de
celui du CCK (Figure IV.2). Cet effet ne peut étre isolé de I’effet des composés impuretés
signalés dans la composition de la matiére premiere. Ce qui laisse tout de méme les variations

des retraits des deux mélanges du méme ordre de grandeur (Figure 1V.2-3).
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Figure V.2 : Variation du retrait longitudinal en fonction
de la température de frittage pour les deux meélanges
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Figure 1.3 : Variation du retrait diamétral en fonction
de la température de frittage pour les deux mélanges

De point de vue quantitatif, nous remarquons que le retrait diamétral est sensiblement supérieur
a retrait longitudinal pour les deux mélanges (Tab. 1V.1). Cela est d0 vraisemblablement a la

direction d’évacuation des gaz (SiO et CO) du bas vers le haut (direction longitudinale de
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I’échantillon). Pendant leur mouvement, ces gaz s’opposent au retrait de la mati¢re dans le sens
longitudinal plus que dans le sens diamétral qui ne rencontre aucune résistance lors de

déploiement de la matiere.

Tableau 1V.1 : Retraits (rd : diamétral et r : longitudinal)
des mélanges CC et CCK aprés deux heures de frittage a 1500°C

Mélanges | rd (%) r (%)
CC 15 10
CCK 14,7 7,5

IV.1.3. Etude de la densité et la porosité

Nous avons présenté la variation de la densité apparente et la porosité ouverte dans les figures
IV.4 et IV.5 respectivement. On remarque que dans le domaine de température balayé (1000-
1500°C), ces deux propriétés restent sensiblement invariables, pour les deux mélanges. Apres
la cuisson de deux heures a 1000°C, la consolidation des échantillons est bien remarquée. Cette
constance de ces propriétés est due certainement au concours de deux phénomenes
contradictoires. En effet, le premier est di aux retraits, diamétral et longitudinal, causés par un
redéploiement général du matériau en volume des échantillons qui devrait conduire a
I’augmentation de la densité et la diminution de la porosité. Ce redéploiement est conditionné
par le flux visqueux de la silice n’ayant pas subi une carboréduction. Le second phénoméne est
da a la perte de matiere sous forme d’évacuation de monoxyde de silicium et de monoxyde de
carbone par carbothermie qui devrait conduire a I’augmentation de la porosité et la diminution
de la densité. Donc, bien que les échantillons gardent la méme densité apparente et la méme
porosité ouverte, leurs microstructures changent par redéploiement de matériau et/ou
transformation de phases. En d’autre terme, le redéploiement de matiére au cours du frittage
fait en sorte que la densité et la porosité restent la méme.

Ces phénomenes sont largement rencontrés lors des réactions carbothermiques des
aluminosilicates [Lao 18, Lao 20]. Lao et al [Lao 21] montrent que la porosité ouverte est
controlée par la pression partielle des gaz SiO et CO et la présence de la silice relachée dans la

matrice.
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Figure IV.4 : Variation de la densité apparente en fonction de la température
apres deux heures de frittage pour les deux mélanges CC et CCK
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Figure V.5 : Variation de la porosité ouverte en fonction de la température
apres deux heures de frittage pour les deux mélanges CC et CCK

1IV.2. CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE

IV.2.1. Etude par diffraction des rayons X (DRX)

11.2.1.1 DRX des états crus

La figure IV.6 montre les diffractogrammes de la chamotte, du mélange chamotte-15%carbone
(noté CC) et du mélange chamotte-15%carbone-3%K,CO3z (noté CCK) apres 24 heures de
malaxage. Cette analyse est réalisée dans le but de détecter toute éventuelle phase formée, par
mécanosynthése, au cours du malaxage. La figure montre une superposition parfaite des
diffractogrammes des mélanges CC et CCK avec celui de la chamotte. Les pics sont facilement

attribués a la cristobalite et a la mullite avec de faibles pics correspondants au quartz libre. Pour
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le mélange CC, le résultat est cohérent avec celui des résultats de Belbali et al [Belb 22]. Seuls
les pics de la mullite et la cristobalite n’apparaissent.

Par analogie avec le mélange CC, on ne remarque aucune phase nouvelle dans le mélange CCK.
L’absence des pics correspondants au carbone et au K2COs est due a la finesse de particules de
ces deux poudres (PSD<1um), qui s’incrustent dans les pores de la chamotte et ne peuvent étre

détectées par DRX.

= Chamatte CC CCK 2h at 1000°C

I B

15 25 35 45 55 65 75
28 (°C)

Figure 1V.6 : Diffractogrammes RX des mélanges bruts
et apres traitement de 2h a 1000°C

A titre indicatif, nous avons porté les diffractogrammes de chacune des poudres utilisées, du
carbone actif et du carbonate de potassium (K2COs), a la figure 1V.7. La poudre de carbone
actif présente une nature organique alors que la seconde présente une structure parfaitement
cristalline. L’incorporation de ces poudres dans la chamotte n’a ajouté aucun pic surtout dans
le domaine 26=30-40° ni modifier son diffractogramme (Figure 1V.6).

Ainsi, nous prouvons que les mélanges conservent la nature initiale des poudres et que ces

mélanges ne sont formes que de la cristobalite et de la mullite.
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Figure 1V.7 : Diffractogrammes RX des poudres brutes :
carbone actif et carbonate de potassium

IV.2.1.2 Etat fritté
Les échantillons, étant tres friables, ne peuvent étre facilement maniables. Ils sont traités 2
heures a 1000°C pour les consolider mécaniquement et les rendre manipulables facilement. Cet
état a été pris comme état de référence pour les états de frittage aux hautes températures. Son
diffractogramme est ajouté a la figure 6 pour mettre en évidences les phases initiales qui le
constituent. Ainsi, nous prouvons dire qu’un traitement de cuisson de deux heures a 1000°C ne
provoque aucun changement de phase ni une réaction quelconque a part une consolidation
mécanique apparente de 1’échantillon. La cristobalite et la mullite préalablement présentes dans
la chamotte restent les phases principales des mélanges CC et CCK et prouvent leurs stabilités
entre ’ambiante et 1000°C. En d’autre terme, les deux mélanges prouvent une stabilité
microstructurale jusqu’a 1000°C.
La figure 1.8 montre les diffractogrammes du mélange CC aprés 2h de frittage a différentes
températures. Les diffractogrammes confirment les résultats de Belbali et al. [Belb 22] :
- A 1300°C, le diffractogramme est similaire a celui du melange brut. Ce qui montre
qu’aucune réaction significative n’a été amorcée.
- A 1400°C, les pics de la cristobalite disparaissent soit par amorphisation [Gono 01, Brin
59] et/ou par carboréduction [Lao 21, Belb 22, Naga 21, Yamu 02]. Bien que la
carboréduction a cette température soit trés faible, comme nous ’avons discuté lors de
la perte de masse (section 1.1).
- A 1450°C, le diffractogramme ne présente que les pics de la mullite avec une phase
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vitreuse amorphe.
- A 1500°C, du diffractogramme on tire les remarques suivantes :
Q) les pics de la mullite deviennent plus intenses a cause de la disparition partielle
de la silice libre par carboréduction,

(i) les pics caractéristiques du B-SiC, 35,97° et 60,35° apparaissent clairement

(iii)  réapparition nouvelle des pics de la cristobalite 26=21,92°.
A 1500°C, la réaction carbothermique devient tres active de telle sorte que la diminution de la
silice libre devient importante soit par évacuation sous forme SiO gazeux ou par réaction
carbothermique en se transformant en carbure de silicium.
D’autre part, la réapparition de la cristobalite a cette température est contradictoire avec les
résultats de Belbali [Belb 22]. Son début de réapparition est observé sur le diffractogramme a
1450°C avec un pic de faible intensité. Cela dépendra certainement de la nature de la silice qui
réagit avec le carbone. Dubois et al. [Dubo 98] confirment que la teneur en silice amorphe
n'ayant pas réagi (pic a 26=22-24°) diminue avec I'augmentation de la température de frittage,
mais ne disparait pas. Panda et al. [Pand 00] prouvent la présence de la cristobalite a haute
température par la nature du carbone ajouté et sa surface spéecifique. Raju et al. [Raju 22] ont
formé de la cristobalite a 1600°C dans un mélange MgO carbone. Donc, le domaine de
température propice pour la formation de la cristobalite déepend des constituants de la réaction
et de I’atmosphére ambiante [Lehm 98, Miao 24]. De telle maniére, la réaction carbothermique
s’écrit sous les formes suivantes :

A 1300 et 1400°C :
(3AI203.25102)s) + 2SiO2¢) + C(s) — (3A1203.2S102) ) + SiO(g) + CO(g) + SiO2(amorphe)

A 1500°C, avec une atmosphere riche en carbone et monoxyde de carbone (surtout a I’intérieur

des pores), la réaction devient :
(3Al203.2Si02)s) + 3SiO2(s) + 4Cs) + CO@) —
(3Al203.2Si02)s) + SiC + SiO(g) + 4CO(g) + SiO2(cristallin)

Donc, a cette température, on assiste a la formation de SiC, la réapparition de SiO; cristalline
(cristobalite) et I’évacuation de SiOg) et CO(q) Sous forme de masse perdue, déja discutée a la
section I.1, qui devient importante a 1500°C. D’autre part, la cristallinit¢é des composés
s’améliore d’ou les pics qui s’intensifient et s’affinent (Figure I'V.8). Concernant les différences

enregistrées avec ceux des travaux de Belbali et al. [Belb 22], il semble que la taille fine des
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poudres utilisées (grande surface spécifique) soit derriere I’apparition du SiC et la réapparition
de SiO; cristalline (cristobalite) a 1500°C.

D’autre part, il est plausible que I’apparition de la cristobalite est due a la disparition de la silice
amorphe qui noyait les cristaux de cristobalite. Donc, I’évacuation de la silice laisse les cristaux

de cristobalite a découvert et peuvent a nouveau diffracter.
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Figure IV.8 : Diffractogrammes RX du mélange CC apreés frittage
de 2h a différentes températures
M : Mullite, C : Cristobalite, S : SiC
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Figure 1.9 : Diffractogrammes RX du mélange CCK apres frittage
de 2h a différentes températures
M : Mullite, C : Cristobalite, S : Carbure de Silicium

96



La figure IV.9 montre les diffractogrammes du mélange CCK aprés 2h de frittage a différentes
températures. Nous mettons le point sur ce qui suit :

- A 1300°C, seuls les pics de la mullite sont détectés et aucun pic de la cristobalite n’a été
enregistré. Ceci prouve que la cristobalite est complétement amorphisée par 1’ajout du
carbonate de potassium qui a joué le réle de fondant. Ce résultat a été obtenu par
Yamuna et al. [Yamu 02]. Ainsi, les pics de la mullite deviennent de plus en plus
intenses et fins et le halo de la phase vitreuse amorphe décroit quand la température de
frittage croit.

- A 1450°C, on enregistre 1’apparition du pic caractéristique de SiC a I’angle 26=35,96-
36,05°.

- A 1500°C, on enregistre :

(i) ladisparition de la phase vitreuse amorphe et tous les pics de quartz (SiO5),

(if) P’amplification des pics de mullite,

(iii) ’apparition trés claire du SiC (20=36° et 60°).
En conclusion, on peut dire que I’ajout du carbonate de potassium active la réaction
carbothermique par la transformation de la cristobalite en phase amorphe par conséquent toute
la silice résiduelle devient amorphe. Ainsi, & 1450 et 1500°C en présence de K20 (transformé
a partir de KoCQOz) avec une pression importante de carbone et monoxyde de carbone, les
conditions sont favorables a 1’activation de la réaction carbothermique accompagnée d’une

évacuation importante de CO et SiO. La réaction devient alors :
(3Al203.2Si02)s) + 3SiO2s) + 7Cs) + CO@g) —
(3Al203.2Si02)) + 2SiC(s) + SiO(g) + 6CO(g)

Donc, a 1500°C, seuls la mullite et le carbure de silicium coexistent et stables, Au contraire des
travaux de Belbali et al. [Belb 22], la mullite diminue au profit de I’apparition de 1’alumine.
L’apparition importante de SiC a la figure 9 prouve que le carbone sous pression importante
conduit a la formation du SiC avec évacuation faible de monoxyde de silicium et forte de
monoxyde de carbone. En d’autre terme, la perte de masse enregistrée a la section 1.1 est en
majorité du monoxyde de carbone et que 2/3 de la silice réduite se transforme en carbure de
silicium et 1/3 seulement s’évacue sous forme SiO gazeuse, selon la réaction ci-dessus). Ce qui
valide la réaction chimique donnée. En conclusion, c’est le carbone qui pénetre dans la silice
fondue pour former le SiC et entrave 1’évacuation du SiO de sorte que le carbone confine des

amas de silice qui contribuent a la réaction carbothermique.
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Le deuxi¢me point qu’il faut discuter, c’est I’effet du carbonate de potassium K2COs. L’ajout
de ce composé a joué le rdle de fondant de toute forme de silice (cristobalite, quartz) et a conduit
a activer sa réduction carbothermique. L’ajout de 3% poids de K>CO3 a abaissé la température
de formation de SiC de plus de 50°C. Ce résultat confirme les travaux de Yamuna et al. [Yamu
02], qui ont plaidé pour un effet minéralisant du K2COs et tend a la formation de la mullite et
empéchant la formation de cristobalite a partir de 1250°C. [Yamu 02].

IV.2.2. Etude par MEB

Afin de mettre le point sur I’évolution microstructurale du mélange CCK et décrire le
mécanisme de formation du carbure de silicium, nous avons effectué une série d’observations
en microscopie électronique a balayage des échantillons frittés a différentes températures
conformément aux états étudiés par diffraction des rayons X. La figure 1V.10 présente des
micrographies du mélange CCK ayant subi un frittage de deux heures a 1000°C. Cet état n’a
aucun effet microstructural puis qu’aucun changement ne peut s’effectuer a cette température
autre que la dissociation du carbonate de potassium K>COza 905°C, en K20 et CO3, en présence
de CO2 [Li 09]. Ainsi, I’agglomération observée des grains est assurée par la rhéologie de la
phase vitreuse, sous 1’effet du fondant, qui s’étale entre les grains et joue le role de consolidant.
La série de figures nous laisse penser que le frittage a haute température permet ce qui suit :

A 1300°C, un redéploiement de matiere s’effectue ou la cristobalite se transforme en phase
vitreuse et les grains agglomérés gardent toujours leur identité de la mise en forme (Figure
IV.11). La phase vitreuse est clairement observée (fleche noire). Par ailleurs, des grains
semblent bien dégagés, malgré la phase vitreuse apparaissant en haut gauche de la figure.
L’apparition bien contrastée des grains traduit I’évacuation de la silice vitreuse par réaction
carbothermique (fléche rouge).

Aux températures 1400-1450°C, la carbothermie s’accentue et ronge énergiquement le matériau
a tel point que la porosité se généralise et s’interconnecte (Figure [V.12-a). Le matériau devient
significativement poreux. Cependant, dans des pores ou la pression carbonique est importante,
on observe des amas vitreux en cours de métamorphose (Figure 1V.12-b, c). La micrographie
montre une masse vitreuse qui se désagrege et tend a se dechiqueter. Cette métamorphose
apparait sous forme de lobes qui prennent naissance a partir de la phase vitreuse méme apres
une durée de 2 heures a 1450°C. Ces amas de phases vitreuses sont localisés particulierement
dans les pores. Des micrographies analogues ont montré une microstructure semblable apres 6

heures de frittage a 1400°C. Malheureusement, aucune trace de carbure de silicium n’a été
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obtenue. Ceci confirme les résultats donnés par diffraction de rayons X (Figure 1V.8-9). Ces
formes de lobes ne peuvent étre que des plaquettes qui se développeront en carbures de silicium.
En d’autre terme, ces lobes forment une phase de nucléation des plaquettes de carbure de

silicium qui n’ont pas atteint 1’état cristallin stable.

Figure 1V.10 : Micrographies électroniques des échantillons de mélange CCK
fritté a 1000°C pendant 2heures

Figure 1V.11 : Micrographies électroniques des échantillons de mélange CCK
fritté a 1300°C pendant 2 heures
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Figure 1V.12 : Micrographies électroniques des échantillons de mélange CCK
fritté 2h & 1450°C

La figure 1V.13 correspondant aux échantillons CCK frittés pendant deux heures a 1500°C
montre clairement des fibres émergeantes des masses de la phase vitreuse observées a la figure
IV.13-a, b. Ces fibres émergent dans des directions aléatoires de la masse vitreuse et grossissent
suivant des orientations préférentielles (Figure 1V.13-a, b). Le grossissement de ces fibres
s’effectue par coalescence de plaquettes formées au préalable (Figure IV.13-b). Ces plaquettes
peuvent étre distinguées a la figure IV.13-b avec un début d’assemblage.

Aprés consommation de la masse de silice, on obtient des fibres de carbure de silicium formées
effectivement par une coalescence préférentiellement orientée des plaquettes (Figure 1V.13-c).
Ces fibres atteignent des tailles allant jusqu’a 8um de diametre et 40um de longueur.
Concernant les séquences de formation du carbure de silicium, nous pouvons avancer le

scénario suivant.

Quand la pression carbonique dans le pore, les particules de carbone diffusent dans la phase
vitreuse en bain liquide (visqueux). Alors, la masse vitreuse se désagrége progressivement avec
formation de lobes qui se détachent de cette masse. Au fur et a mesure que le carbone diffuse
dans les lobes formés, la teneur de carbone tend vers une composition équiatomique entre le
carbone et le silicium réduit continuellement. A un certain moment, le réseau SiC se cristallise
définitive, ces lobes prennent des formes de plaquettes qui vont s’assembler pour construire la
fibre de carbure de silicium. La morphologie des fibres formées de carbure de silicium montre
clairement qu’elles sont formées par une coalescence (assemblage) de plaquettes

précédemment formées (Figure 1V.13-c).

Donc, la réaction s’effectue a ’interface de la particule de carbone et la silice liquide. Par

conséquent, la vitesse de la réaction est conditionnée par un mécanisme solide vapeur ou solide
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liquide entre le carbone avec I’un des composants siliceux : SiO2, SiO ou Si catalysée par un
élément fondant tels que le potassium, le fer ou le sodium. Ce résultat est cohérent avec les
travaux de différents auteurs ou différents mécanismes de grossissement ont été proposés
[Amro 00, Amro 00, Lao 18, Lao 20, Lehm 98, Miao 24, Abol 19, Hao 12, Chen 17, Xin 12]

IVV.3. Caractérisation mécanique

La figure 1V.14 montre la variation de la résistance a la compression en fonction de la
température de frittage des deux mélanges CC et CCK. Les deux mélanges présentent deux
comportements différents. Le mélange CC présente une résistance constante de 1’ordre de
30MPa jusqu’a 1400°C puis chute brusquement au-dela de cette température. Cela est expliqué
par la diminution progressive de la silice dans le matériau qui s’évacue sous forme de gaz de
monoxyde de silicium SiO. On rappelle que la présence de la silice dans ce type de céramiques
joue le réle consolidant des grains [Koll 08].

Pour le mélange KCC, la résistance diminue depuis les températures inférieures de frittage
jusqu’a 1400°C ou elle marque sa valeur minimale 8MPa, puis elle augmente considérablement
pour les températures supérieures. La chute de la résistance mécanique des échantillons frittés
en dessous de 1400°C est due certainement a la contribution de deux phénomenes. La présence
du carbonate de potassium qui joue le réle de fondant et la réaction de carboréduction de la
silice. Cette derniere semble active en présence de la silice fondue et moins active quand la
silice demeure solide.

Comparativement parlant, 1’évolution de la résistance a la compression des deux mélanges
passe par deux stades en fonction de la température de frittage. En dessous de 1400°C, la
résistance a la compression reste invariable pour le CC mais chute pour le CCK. Au-dessus de

1400°C, elle chute pour le CC mais augmente pour le CCK.

101



seinay xnap juepusd D,00GT © Senl)
MDD abuejsw ap suojjiueyds sap sanbluods|s ssiydelbolon : £T°Al 84nbi4

.3mm 3:16:39

10pm JEOL-DAC

10pm JEOL-DAC
WD 11.1mm 2:48:45

WD 10

10pm JEOL-DAC
SEM WD 10.5mm 2:42:29
SEM
SEM

12.

1 1 I
] (5]
2] %] Wuu
>
% 2 2
z % &
s
5

12.

X 2,000

102



Au-dessus de 1400°C, I’augmentation de la résistance mécanique est due a la formation du
carbure de silicium sous forme de fibres qui consolident la microstructure poreuse. En d’autre
terme, malgré la perte partielle de la silice et ce qu’elle engendre comme porosité, 1’apport du
carbure de silicium a 1’augmentation de la résistance mécanique est prépondérant. Par
conséquent, plus la température de frittage augmente, la fraction volumique du carbure de
silicium augmente et de méme, la résistance croit. Cela est expliqué par I’importance de la
formation du carbure de silicium durant la réaction carbothermique. Ce résultat est cohérent
avec les observations MEB (Figure 1V.13). Le carbure de silicium en forme de fibres formé
préférentiellement dans les pores joue le role d’armature renfor¢ant la microstructure. Zhang et
al [Zhan 19] confirment I’augmentation de la résistance a la flexion avec 1’augmentation du
carbure de silicium avec I’alumine. Cependant, Lao et al [Lao 21] trouvent la résistance a la
flexion diminuer quand la température de frittage augmentent et attribuent cette diminution a la
forte porosité. Il faut interpréter ces résultats avec beaucoup de précaution, car a partir de
1450°C, I’activation thermique est tellement importante que la carboréduction induit une forte
porosité et une formation significative de carbure de silicium. Le premier phénomeéne contribue
négativement alors que second contribue positivement sur la résistance mécanique. Donc, il
faut prévoir la morphologie de la porosité d’une part et la forme du carbure de silicium d’autre
part. Dans notre cas, le carbure de silicium ne se présente pas sous forme de whiskers comme
I’ont prouvé les autres auteurs [Lao 21, Belb 22, Yuan 24]. La forme whiskers du carbure de
silicium, méme en quantité importante, n’améliore pas la résistance mécanique.

Dans le présent travail, le carbure de silicium présente une forme de fibre de taille importante
(Figure 13-c) suffisante pour augmenter la résistance mécanique.

Enfin, nous devons mettre le point sur la valeur atteinte de la résistance a la compression. Apres
un frittage de deux heures du mélange CCK a 1500°C, la résistance mécanique passe de 8MPa
a 1400°C a 45MPa a 1500°C malgré une densité apparente de 1,5g/cm?, une porosité ouverte
de 45% et une perte de masse de 20%.
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Figure 1V.14 : Variation de la résistance a la compression des mélanges CCK et CC
en fonction de la température de frittage
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Chapitre V :
Effet de la durée de frittage sur la
carbothermie dans le Kaolin
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Résumé

L’objectif de ce chapitre réside dans la vérification de la carboréduction aux
températures inférieures (1300 — 1400°C) si on prolonge la durée de frittage. Par
les mémes techniques utilisées ci-dessus, nous montrons que la réaction
carbothermique ait lieu. Par contre, sa faible activité ne peut conduire a former
du carbure de silicium. Donc, elle contribue a ronger le matériau par évacuation
des deux monoxydes (SiO et CO) et conduit a la réduction de la résistance
mécanique par augmentation de la porosite.

V.1. INTRODUCTION

Nous avons montré au chapitre précédent que le carbure de silicium a été formé par
carbothermie dans le kaolin a partir de deux heures a 1450°C comparativement aux travaux de
Belbali [Belb 22]. Cette température a été obtenue par ajout de 3% K>COs. Gardant le méme
objectif, nous essayons d’étudier I’effet de la durée de frittage sur la formation du carbure de
silicium a une température inférieure ; 1300 et 1400°C. Donc, nous allons pousser la durée de
frittage de 2 a 6 et 10 heures a ces deux températures et suivre I’évolution des caractéristiques
physiques (perte de masse, densité apparente ...), microstructurales et mécaniques (résistance
a la compression) du mélange CCK. Nous mettons en évidence, le cas écheant, la possibilité de

formation de carbure de silicium.

V.2. CARACTERISATION PHYSIQUE
V.2.1. Etude de la perte de masse

La figure V.1 présente la variation de la perte de masse en fonction de la durée de frittage aux
températures 1300 et 1400°C. On remarque qu’a 1300°C, la perte de masse est tres faible et
négligeable Cette perte de masse est expliquée par la perte de silice et du carbone sous forme

de monoxyde de silicium et de monoxyde de carbone selon la réaction suivante :
SiOzs) + C) — SiO() + CO(g)

ne dépasse pas 4% pour une durée de frittage de 10 heures. A 1400°C, la perte de masse est

plus significative. Elle varie de 5% pendant deux heures a 8% pendant 10 heures.
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Figure V.1 : Variation de la perte de masse en fonction de la durée du frittage
a 1300 et 1400°C du mélange CCK
A ces températures de frittage et apreés épuisement de 1’air de ’enceinte du creuset, le carbone
réduit la silice en monoxyde de silicium et forme le monoxyde de carbone qui s’évacuent, tous
les deux, sous forme de gaz. Cela prouve la réaction de carboréduction de la silice.
De point de vue quantitatif, nous remarquons que la perte de masse est plus importante a 1400°C
qu’a 1300°C. Cette différence est due a I’activation thermique, tels que plus la température de
frittage est importante, les molécules mises en jeu sont plus importantes et la quantité de silice
réduite par le carbone est supérieure. Elle peut étre expliquée aussi par 1’élévation de la pression
carbonique quand la température augmente. Cette augmentation de perte de masse peut étre
représentée par la réaction :
N[SiOz) + C(y] — N[SiO() + COw)]
ou n désigne le nombre de molécules participant a la réaction. Quand la température de frittage
augmente, n devient important.
Nous signalons aussi que plus la durée de frittage augmente, la durée de réaction augmente et
la quantité de silice réduite est importante. Ceci explique la croissance des courbes entre 2 et
10 heures de maintien (Figure V.1). Nous rappelons qu’une durée de deux heures a 1450°C
provoque une perte de masse 10% supérieure a celle de 10 heures a 1400°C (Chapitre 1V,

section 1.1).

V.2.2. Densité apparente et porosité ouverte
La figure V.2 présente la variation de la densité apparente (a) et la porosité ouverte (b) des

comprimés CCK en fonction du temps de frittage aux températures 1300 et 1400°C.
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D’une maniére générale, on remarque que la densité apparente diminue alors que la porosité ouverte
croit en fonction de la durée de frittage pour les deux températures. A 1300°C, les deux caractéristiques
varient légerement. Par contre, a 1400°C, elles varient significativement surtout la densité apparente,
qui passe de 1,58g/cm?® & 1,3g/cm? aprés 10 heures de frittage. Nous remarquons que la cinétique de
variation de la densité apparente & 1400°C est plus importante que celle & 1300°C. Cette activation
thermique est due a ’activation de la réaction carbothermique. Cette chute de densité est cohérente
avec ’augmentation de la perte de masse. Plus la perte de masse est importante le matériau devient
moins dense.

Contrairement a la densité apparente, la porosité ouverte croit au fur et a mesure que la durée de
maintien et/ou la température augmente (nt). Ces deux caractéristiques varient

proportionnellement avec la perte de masse. Les pores deviennent gros et interconnectés.
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Figure V.2 : Variation de la densité apparente et la porosité ouverte en fonction de la
durée de frittage aux températures 1300 et 1400°C

Le mécanisme moteur de ces évolution réside dans la pression partielle des gaz SiO et CO
générant ainsi plus de vides qui favorisent la réduction carbothermique de la silice libre [Chakl
92, Lao 20]. Lao et al [Lao 18] montrent que la porosité ouverte augmente avec I'augmentation
de la teneur en silice, tandis que la densité apparente diminue ; en raison de la génération de
CO résultant de I'augmentation de la teneur en silice. Or, la disponibilité de la silice résiduelle
dans la présente chamotte est une condition favorable a ces changements.

Le deuxieme mécanisme contribuant a I’augmentation de la porosité ouverte est le relachement

de la silice a 1400°C facilitant ainsi la réaction carbothermique [Gono 01].
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En fin, nous pouvons dire les deux phénomenes contr6lant ces caractéristiques sont la réaction
carbothermique et la diffusion entre les différents composés du mélange. (Euvrant d’une
maniére contradictoire, c’est le premier qui prédomine sur le deuxieme. Cette prédominance

apparait mieux a 1400°C.

V.2.3. Etude des retraits diamétral et longitudinal

Les variations de ces retraits sont illustrées sur la figure V.3. La valeur du retrait a 1’origine
correspond au retrait de 2 heures a 1000°C d( au préfrittage et pris comme référence. Les
variations enregistrées a ces deux températures de frittage restent tout de méme trés faibles a
tel point qu’on puisse dire, que le retrait est négligeable comme dans le sens diamétral ou
longitudinal. Donc, a part la consolidation des échantillons, la réaction carbothermique a
conduit a une distanciation entre les particules qui s’est opposée a tout retrait de matériau. Ce
phénomeéne entrave tout effet de frittage naturel et par conséquent aucun effet tangible sur les

retraits. Ce résultat confirme bien les résultats précédents.
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Figure V.3 : Variation du retrait en fonction de la durée de frittage
aux températures 1300 et 1400°C

V.3. ETUDE DE LA DECARBONISATION

V.3.1. Remarques générales

Cette étude a été réalisée dans le but d’extraire le carbone actif non réagi des échantillons et qui
a précédé les mesures de caractérisation aprés chaque opération de frittage. Cette opération a
été effectuée par une calcination dans un four a moufle a I’air libre pendant 4 heures a une

température de 1200°C [Amro 01]. Nous avons présenté dans la figure V.4 1’aspect apparent
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des échantillons frittés avant et aprés décarbonisation. Différentes remarques doivent étre
retenues a partir de ces micrographies :

- les échantillons frittés, parfaitement sombres, montrent que le carbone est toujours
présent et n’a pas été évacué lors du frittage. Ceci prouve le bon confinement des
échantillons,

- les échantillons qui ont subi 1’opération de décarbonisation présentent un aspect claire,
ce qui prouve que la réaction carbothermique n’est pas compléte et qu’une partie du
carbone a été évacuée.

- Nous montrons aussi que les conditions de décarbonisation sont optimales et les
échantillons sont exempts de carbone.

- Pour les échantillons décarbonisés, nous remarquons que la clarté diminue lorsque la
durée de frittage augmente. Cela montre que le carbone persiste sous une forme

certainement liée a un composé.

Apreés frittage Apreés décarbonisation

1000°C

2h

1300°C ?‘. ué
- @00 au&

10h
Figure V.4 : Aspect des echantlllons frlttes avant et apres décarbonisation

Nous devons signaler que I’opération de décarbonisation a été effectuée apres les mesures de

perte de masse.
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V.3.2. Effets de la décarbonisation
A titre indicatif, nous présentons 1’effet de décarbonisation sur les mesures de la perte de masse

et la densité apparente.

La figure V.5 montre la variation de la perte de masse au cours du frittage (histogrammes bleus)
et la perte de masse au cours de la décarbonisation (histogrammes rouges). La perte de masse
au cours du frittage correspond a la masse d’une molécule de silice et un atome de carbone
(SiO2 + C) alors que celle au cours de la décarbonisation correspond a la masse de la molécule
de monoxyde de carbone seule (CO). Donc, la perte de carbone au cours du frittage est trés
faible par rapport a celle au cours de la décarbonisation. Ceci explique 1’importance des
histogrammes rouges de la figure V.5-a. Au cours du frittage a 1400°C, la quantité de carbone
évacué est sensiblement importante devant celle évacuee au cours de la décarbonisation. Ce qui
rend 1’histogramme bleu de 10 heures est comparable a celle de I’histogramme rouge de la

méme durée (Figure V.5-b).
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Figure V.5 : Variation de la perte de masse des échantillons frittés et décarbonisés
pour les échantillons frittés a 1300 et 1400°C

Pour la mesure de la densité apparente, on remarque d’une maniére générale que les valeurs
aprés décarbonisation sont inférieures a celles obtenues apres frittage. Ceci va dans le méme
sens avec la perte de masse. La quantité de carbone évacuée par oxydation au cours de la
décarbonisation est beaucoup plus importante qu’au cours du frittage (Figure V.6).
L’évacuation du carbone se logeant dans les pores de la chamotte est le responsable de cette
chute de densité.

Ces résultats exigent que I’opération de décarbonisation doive précéder les mesures de la

densité apparente et la porosité ouverte
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Figure V.6 : Variation de la densité apparente des echantillons frittés et décarbonisés
pour les échantillons frittés a 1300 et 1400°C

V.4. ETUDE MICROSTRUCTURALE
V.4.1. Analyse par diffraction des rayons X

La figure V.7 donne les diffractogrammes des différents composés et mélanges apres malaxage.
Ces diffractogrammes montrent toujours les mémes composés de la chamotte : la mullite et la
cristobalite. L ajout du carbone actif et 3% K>COz n’ajoutent rien au diffractogramme de base
(chamotte). Cela est dii a la finesse de ces poudres qui s’incrustent dans les pores de la chamotte

apres 24 heures de malaxage. Ceci a été discuté dans le chapitre précédent.
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Figure V. 7 : Diffractogramme des rayons X des états initiaux des poudres utilisées
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Apres frittage a 1300 et

(Mu : mullite, Cr : Cristobalite)

1400°C pendant des durées de 2, 6 et 10 heures du mélange CCK

(Chamotte-2%Carbone actif-3%K>COz3), nous avons effectué les diffractogrammes de la figure

V.8.

Nous remarquons que seuls la mullite et la cristobalite demeurent présents apres les différents

frittages.
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Figure V.8 : Diffractogrammes des rayons X du mélange CCK fritté a 1300°C et 1400°C
pendant 2, 6 et 10h (Mu : mullite, Cr : crsitobalite).

V.4.1.1. Cuisson 1300 °C

Apreés frittage, la diffraction du mélange CCK, les diffractogrammes ne présentent que les pics

de mullite. Les pics de la cristobalite ont complétement disparu avec apparition simultanée d'un

halo, indiquant sa transformation en phase amorphe ; qui montre a cette température une

amorphisation complete de la cristobalite conformément a la réaction suivante :
3AI1203.25102(s)+2Si02(s)+C(s) — 3Al203.2Si102(s)+Si0(g)+CO(g)+SiO2(amorphe)
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Ce resultat correspond avec les mémes travaux de Yamuna [Yamu 02] qui ont prouvé que la
kaolinite en présence de Ko CO3 comme minéralisant peut agir comme un matériau précurseur
de base pour la production de mullite. Li et al [Li 09] ont démontré que le KO a été identifié
comme la principale composition qui inhibe la formation de cristobalite dans la kaolinite a partir
d’une température T>1250°C.
Sachant que le KoCO3 réagit a haute température selon la réaction suivante :

K2 COs3(s) — k20(s) + CO2(Q)
Aprés un frittage de 6 et 10h, les pics de mullite deviennent fins et intenses, signe de sa
transformation en son état stable et sa forme devient grossiere. Cette transformation est
expliquée par le fait que la mullite rejette toute phase vitreuse et tend verssa formule
stoechiometrique 3/2 [Koll 07, Holm 01, Gono 02].

La disparition des pics de la cristobalite peut étre expliquée par sa dissociation en partie par

réaction carbothermique.

V.4.1.2. Cuisson a 1400°C

Les réactions évoquees a 1300°C se concrétisent mieux. La transformation de la mullite et la
réaction carbothermiques deviennent plus actives. Plus la durée de frittage augmente, la phase
vitreuse diminue en quantité par carbothermie et la mullite tend vers la formule
stoechiométrique 3/2. La présence du carbonate de potassium active la fonte de la phase vitreuse
qui se dissocie facilement avec le carbone. La réaction carbothermique dans ce cas peut s’écrire

comme suit :

Mu (s) + SiO (s) + C(s) — Mu (s) + SiO(g) + CO(g)

Un examen fin des diffractogrammes ne révele aucun pic d’une nouvelle phase autre que ceux

de la mullite.

Des auteurs [Chen 00, Brin 59] montrent que la structure cristalline de la cristobalite persiste
jusqu’a 1400°C et devient amorphe au-dessus de 1500°C. D’autres études sur le kaolin DD3
[Gono 01, Djan 08] montrent que la cristobalite atteint sa cristallinité optimale a 1350°C. Au-
dessus de cette température, elle devient de plus en plus amorphe, I’augmentation de la
température de frittage et I’addition de carbone contribuent conjointement a la disparition de la
cristobalite a partir de 1400°C. L’atmosphere carbonique joue un role accélérateur de la
réduction carbothermie de la cristobalite [Pand 99, Amro 01, Xu3 16, Chen 18]. Tandis que
d'autres auteurs [Suvo 02, Kool 92, Xu 16] montrent que le carbone actif AC réagi avec la phase
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de silice en deux étapes clairement différenciées conduisant a I'élimination de SiO2 sous forme
de SiO(9).
Lors de la premiére étape, I’ AC réduit la cristobalite résiduelle produisant ainsi CO(g) et SiO(g).
Cette réaction est fréeguemment rencontrée aux interfaces silice-carbone ; elle est illustrée
comme suit :

SiOzs + Cs—Si0g+COq

Une fois la silice résiduelle consommeée, le CA réduira, dans la deuxieme étape, le composant

silice de la mullite et libérera de I'alumine conformément a la réaction ci-dessous.
3Al20392Si02) + C(5) — SiO(g)+CO(g)+Al2035) + 2A1203¢Si0x(s)

Ces resultats sont en bonne cohérence avec les travaux de Yamuna [Yamu 02] et Li [Li 09] qui
indiquent que le K2O empéche la formation de la cristobalite et favorise la précipitation de la
mullite.

En fin, nous concluons que les effets combinés de la température, le taux de carbone actif et la

durée de frittage restent toujours les acteurs principaux de tout changement microstructural.

V.4.2. Observations par MEB

Différentes explorations par microscopie électronique a balayage ont été effectuées sur divers
échantillons frittés a 1300 et 1400°C pendant différentes durées. Dans ce qui suit, nous
présentons quelques micrographies prises sur les échantillons.

La figure V.9 montre une micrographie électronique d’un échantillon fritté pendant 2 heures a
1000°C. On observe les particules bien serrées de chamotte de forme aléatoires signe de
broyage d’un matériau dur et contenant une phase fragile. On observe aussi que les particules
fines entre les particules de chamotte qui ne peuvent étre que les particules de K-O et/ou de
carbone.

Dans ces conditions, aucune liaison physico-chimique n’a été formée entre les particules.
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Figure V.9 : Micrographie électronique de 1’échantillon fritté 2 heures a 1000°C

Aux températures 1300 et 1400°C, les particules commencent a perdre leurs identités chimiques
ou morphologiques, des liaisons physico-chimiques prennent forme (Figures V.10-11). La
porosité devient de plus en plus importante a mesure que la durée de frittage augmente. Les
fines particules attribuées au carbone ou K>O persistent toujours prouvant que la réaction
carbothermique n’est pas achevée.

Done, d’aprés les observations effectuées par microscopie électronique, aucun signe
d’apparition de carbure de silicium n’a été signalé. Tout ce qu’on peut dire, ¢’est que le matériau
se ronge intérieurement par dissociation de la phase vitreuse sans amorcage de réaction entre le
carbone et le silicium. La réaction carbothermique, responsable de ces phénomenes, n’a pas
rassemblé les conditions nécessaires pour former le carbure de silicium SiC. La pression des

gaz (SiO et CO) n’ont pas atteint la pression contrélant la réaction :

SiOg) +2C — SiC) + COy)

" a- 2 heures b 6 heures ¢ — 10 heures
Figure V.10 : Micrographie électronique de 1’échantillon fritté a 1300°C
pendant différentes durées
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" a— 2 heures "~ b-6heures " c_10heures
Figure V.11 : Micrographie électronique de 1’échantillon fritté a 1300°C
pendant différentes durées

V.4.3. Analyse par EDS
Parallelement aux observations microscopiques, nous avons effectué des analyses EDS afin de
fouiller la microstructure pour la recherche du carbure de silicium.

Partant de la référence (échantillon fritté 2 heures a 1000°C), la figure V.12 montre deux zones

analysées et le tableau V.1 donne leurs analyses élémentaires obtenues.

Figure V.12 : Micrographies électronique d’un échantillon
fritté deux heures a 1000°C

Tableau V.1 : Composition eélémentaire par EDX d’échantillons frittés 2 h & 1000°C
C O Al Si K | Mg | Fe |Autres
a 0 |48.14|1854|24.16(158| 145 | 0 | 6.13

b 0 |53.11|18.23/2050| 11|15 | 0 | 549

D’aprés les compositions obtenues, nous remarquons que les ¢éléments enregistrés

correspondent spécialement a la mullite et I’excés du silicium a une phase vitreuse. L’absence
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des ¢léments tels que le fer peuvent entrer dans la composition d’une phase ou peuvent
substituer les atomes de I’aluminium ou le silicium.

A titre indicatif, nous présentons les zones analysées et leurs tableaux relatifs des échantillons
frittés 10 heures a 1300°C et 1400°C. Nous nous sommes contentés de présenter seuls les
éléments principaux des phases éventuelles. Des études précédentes, les éléments tels que le
fer, le magnésium, le titane peuvent substituer les atomes d’aluminium da la mullite ou entrer
dans la composition de la phase vitreuse [Brin 59].

La figure V.13 présente des micrographies d’un échantillon fritté 10 heures a 1300°C et le
tableau V.2 donne les compositions ¢lémentaires des zones respectives. A premiére vue d’ceil,
nous remarquons les compositions données correspondent a la somme de la composition de la
mullite et une phase vitreuse : cas des micrographies b, d, e et f (Figure V.13). Nous avons

donné le composé le plus probable a la derniere colonne du tableau V.2.

Figure V.13 : Micrographies électroniques de 1’échantillon
fritté 10 heures a 1300°C

Tableau V.2 : Composition élémentaire par EDX d’échantillons frittés 10 h a 1300°C
micrographie C @) Al Si K Mg Fe | Autres résultats

Al 0 | 49.66| 43.58 0 0 0 0 6,76 AlO 3
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B 17.9] 46.90| 16.9 9.6 0 0 8,7 Mu
C 0 | 3422| 15.78| 11.66| 0.81 27.33| 10.19 Mu +AS
D 0 | 5595| 19,77 22,20 | 1,16 0,92 0 Mu +AS

La figure V.14 présente des micrographies électroniques de 1’échantillon fritté pendant 10

heures a 1400°C. Le tableau V.3 donne la composition élémentaire des zones analysées par

EDS correspondants a la figure V.14.

Les compositions des zones analysées montrent que les composés sont la mullite et une phase
vitreuse. Cette composition prouve que la zone est un mélange de mullite et une phase vitreuse

qui la surmonte. Dans ces conditions de frittage, 1’écoulement de la phase vitreuse est facilité

par la présence du fondant de telle sorte qu’il se déploie dans le volume de I’échantillon.

Ceci est en bonne cohérence avec les données de la diffraction des rayons X qui montre la

présence de la phase vitreuse dans les différents diffractogrammes.

Bl

Figure V.14 : Micrographies électroniques de I’échantillon
fritté 10 heures a 1400°C
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Tableau V.3 : Composition élémentaire par EDX d’échantillons frittés 10 h a 1400°C
micrographie| C o Al Si K Mg Fe |Autres| résultats

Azonel 0 56.8 19.1 | 2149 | 1.24 0 0 2.6 Mu + AS

A zone 2 0 52.5 177 | 2174 | 1.44 1.13 0 4,83 Mu + As

B zone 1 0 | 56.24 | 19.2 | 2044 | 1.88 0 0 0 Mu

B zone 2 0 44 18.65 | 18.38 | 2.44 15 2.04 5.39 Mu + AS

Czonel 0 | 5247 | 14.81 | 11.56 | 1.96 1.21 0 6.58 Mu + As

Czone2 |83.37| 13.34 0 0 0 0 0 0 Xc

Nous devons signaler que la mullite présente au cours de la réaction carbothermique ne soit pas
la mullite ..... La bibliographie présente la mullite sous différentes structure cristalline et

composition [Li 09].

A titre indicatif, nous avons porté la composition chimique d’une particule de la micrographie
f (Figure V.14-f). La composition est formée de 83,37% de carbone et 13,34% d’oxygene. Ce
résultat montre que le carbone peut persister dans des zones sans réagir avec son

environnement.

L’analyse d EDX d'échantillons du mélange CCK frittés a 1300-1400°Cprésente les résultats
suivants :

1- Le changement de rapport Si /Al dans la mullite en fonction de la température de frittage.
2— Le changement de rapport de phase amorphe en fonction de la température de frittage.

3 — L’apparition d'une substance contenant d’alumine a partir de 10h a 1300°C.

4 — Le carbone peut persister sans réagir pour de longues durées, 10h a 1400°C.

V.5. CARACTERISATION MECANIQUE

V.5.1. Comportement mecanique

Tous les essais mécaniques sur les différents échantillons frittés ont montré un comportement
fragile. Le comportement mécanique est controlé par deux mécanismes contradictoires. Le
premier est le redéploiement de la phase vitreuse conduisant a la consolidation du matériau. Le
second est la carboréduction de la silice conduisant au rongement du matériau et par conséquent

la fragilisation des ponts entre les particules.
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Les photos prises des échantillons rompus montrent une rupture fragile (Figures V.15-17). Cette
rupture s’amorce par une fissuration le long des éprouvettes, donc parallele a 1’axe de

chargement de la contrainte.

Figure V.15 : Ruine de rupture de 1’échantillon fritté 2h a 1000°C

6h ' 10h
Figure V.16 : Ruine de rupture de 1’échantillon fritté a 1300°C
pendant différentes durées

2h 6h 10h
Figure V.17 : Ruine de rupture de I’échantillon fritté a 1400°C
pendant différentes durées
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V.5.2. Etude de la durée de frittage

La figure V.18 montre la variation de la résistance a la compression en fonction de la durée de
frittage aux deux températures 1300 et 1400°C. La figure montre deux variations inverses pour
les deux températures. Le frittage a 1300°C fait augmenter clairement la résistance entre 2 et 6
heures puis Iégerement entre 6 et 10 heures. Cette variation est expliquée par le concours des
deux phénomenes :

- frittage naturel par redéploiement de la phase vitreuse consolidant du matériau,

- carboréduction de la silice rongeant la phase vitreuse et dégradant le matériau.

Au cours du frittage a 1300°C, c’est le premier phénoméne qui I’emporte sur le second. La
réaction carbothermique n’est pas importante devant le frittage naturel du matériau.

Au cours du frittage a 1400°C, c’est la réaction carbothermique qui s’active et devient
dominante sur le frittage naturel. Le matériau se ronge significativement, par perte de masse,
malgré I’importance du frittage par redéploiement de la phase vitreuse.

Cette variation est en bonne concordance avec les variations de la densité apparente et la
porosité ouverte. Ceci montre la corrélation entre la microstructure (densité apparente et
porosité ouverte) et la résistance mécanique évoquée par Lao et al [Lao 21]. Ce résultat est
largement discuté en bibliographie.

En fin de cette étude, nous pouvons dire qu’il n’y a aucun mécanisme qui peut influencer la
résistance mécanique. Cela montre qu’aucune formation de carbure de silicium conduisant a

une amelioration de la résistance mécanique.
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Figure V.18 : Variation de la résistance a la compression
en fonction de la durée de frittage aux température 1300 et 1400°C
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CONCLUSION GENERALE

L’amélioration des performances du kaolin en son état natif ou calciné a été le sujet de recherche
de plusieurs laboratoires et suscité 1’intérét de plusieurs industries. L’une des études effectuées
sur le kaolin calciné (chamotte) vise le contr6le et la maitrise de la phase vitreuse libre. Le
présent travail a pour objectif la conversion de la silice libre en carbure de silicium par sa
réaction avec un carbone ajouté. Donc, la mission se résume a la détermination des réactions
contribuant a la formation de ce composé. Les techniques de caractérisation utilisées ont
contribué a des résultats en bon accord avec la bibliographie. Le travail a suivi un protocole
rigoureux et a conduit aux conclusions suivantes :

1 — Laréduction carbothermique est la réaction principale de frittage. Cette réaction se déroule
en plusieurs étapes : réduction de 1’air libre dans 1’enceinte scellée, réduction de la silice libre
en monoxyde de silicium (SiO gaz) puis en silicium atomique libre (ou liquide).

2 — Les résultats ont mis en évidence la formation de carbure de silicium SiC dans les conditions
choisies de température et de temps selon le protocole suivi. Ce résultat a été confirmé par DRX
et par microscopie électronique a balayage. Ainsi, la température de formation de SiC est
largement abaissée par rapport aux travaux précédemment effectués.

3 — la formation du carbure de silicium a révélé deux domaines d’apparition. Un domaine allant
de 1000°C a 1400°C et un deuxiéme au-dessus de 1400°C.

4 — En dessous de 1400°C, nous avons enregistré une diminution de la densité apparente et
augmentation de la porosité ouverte mais aucun signe de carbure de silicium quelque soit la
durée de frittage.

5 — Au-dessus de 1400°C, deux heures de frittage a permis la formation du carbure de silicium
par carboréduction de la silice. Cette réaction s’est manifestée par une perte de masse
significative allant jusqu’a 20% de la masse de 1’échantillon.

6 — Deux phénomenes contradictoires ont contrdlé le frittage du mélange CCK : réaction
carbothermique et le frittage naturel causé par un redéploiement de la phase vitreuse activé par
I’ajout d’un fondant K>COs.

7 — En dessous de 1400°C, c’est la réaction carbothermique qui prédomine conduisant a une
diminution nette de la densité apparente. Par contre, au-dessus de 1400°C, le concours de ces
deux phénomenes a conduit a une constance de la densité apparente et la porosité ouverte,

malgreé la perte de masse enregistree.
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7 — La résistance mécanique a marqué des variations trés distinctes. Pour une durée de deux
heures de frittage, la résistance a la compression diminue dans le domaine de température
inférieure a 1400°C puis elle augmente significativement au-dessus de 1400°C. Cette variation
est attribuée a la formation de carbure de silicium qui renforce la structure poreuse du materiau.
8 — Dans le domaine de température inférieure a 1400°C, la résistance a la compression varie
en fonction de la durée de frittage. Elle augmente pour le frittage a 1300°C et diminue pour le
frittage a 1400°C. Ceci est expliqué par la dominance du frittage naturel a 1300°C et de la
carboréduction a 1400°C.

9 — Le carbure de silicium, formé dans le domaine de température supérieure a 1400°C, présente
la forme de fibre et non en forme de whiskers comme indiqué dans la bibliographie. Cette forme
améliore la résistance a la compression en jouant le role de pilier dans les pores. Cette forme
est influencée par 1’ajout de fondant qui favorise la crboréduction a température inférieure et
change le mécanisme de formation. La pression des gaz SiO et CO dans les pores joue un réle
crucial dans cette forme.

10 — Cette étude est un travail prometteur dans 1’élaboration de céramiques composites de type

oxyde-carbure. Un travail qui explore les températures plus hautes ou 1’ajout d’autres fondants.
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ANNEXE A
CARBOTHERMIE ET FORMATION DE SIALON

La synthése de SIAION a partir de kaolinite par le processus de réduction carbothermique et
nitruration (CRN) représente une avancée significative dans le domaine des céramiques
avancées. La kaolinite, une argile aluminosilicate abondamment disponible, sert de matiere
premiere essentielle a cette méthode novatrice, Cette méthode innovante offre une alternative
aux procédeés conventionnels de fabrication, ouvrant la voie a des applications étendues dans

divers secteurs industriels [Tatl 07].

1. Céramique de SIAION

Les céramiques SiAION, relevant de la famille SizNs-Al203, se démarquent par leurs propriétés
mécaniques exceptionnelles (résistance mécanique élevée). La composition spécifique,
exprimée par la formule Sis—,Al.O;Ns-,, confere a ces matériaux une stabilité thermique, une
résistance a l'oxydation et des performances supérieures par rapport aux céramiques
conventionnelles de nitrure de silicium. Appréhender les relations complexes entre la
composition et les propriétés des SIAION revét une importance pour exploiter pleinement leur
potentiel dans diverses applications industrielles [Liu 03], de la production d'outillage a la
conception de composants chimigues, en offrant des performances supérieures aux céramiques

conventionnelles de nitrure de silicium [Tatl 07].

2. Composition et Propriétés des SiAION

La composition des céramiques SiAION, évaluée en fonction de la solubilité de I'aluminium et
de l'oxygene dans leur structure cristalline, confere & ces matériaux une stabilité thermique
remarquable et une résistance accrue a l'oxydation. Cette relation fondamentale entre

composition et propriétés mécaniques constitue un axe central de recherche [Tatli 07, Liu 03].

Les propriétés thermiques des SIAION, notamment la conductivité thermique et la dilatation
thermique, sont étroitement liées a leur composition spécifique. Des ajustements précis dans les
proportions d'alumine et d'azote permettent de moduler la stabilité structurelle, tandis que la
gestion du rapport oxygene/azote influe sur les propriétés électriques et optiques de ces

ceramiques.

Par ailleurs, la présence de phases secondaires, notamment les phases ternaires de SIAION, peut
étre finement réglée par des variations dans la composition. Ces phases secondaires exercent
une influence directe sur des caractéristiques cruciales telles que la dureté, la ténacité et la

résistance a l'usure des SiAION. Il convient de noter que les travaux de Tatli et al. [Tatl 07] et
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Liu et al. [Liu 03] ont apporté des contributions significatives a la compréhension de ces

relations composition-propriétes.

3. Carbothermie et formation de SIAION
La kaolinite, en tant que source d'alumino-silicates, joue un role essentiel dans le processus de
carbothermie (CRN). Apres calcination, elle subit une réaction avec le carbone, régie par

I'équation chimique suivante [Tatl 07, Van 85] :
A|203'2Si02'2H20 +6C — 2Si+ A|203 + 6CO + 2H,

Cette premiere etape du processus implique la réduction carbothermique de la kaolinite
(Al205-2S102:2H20) par du carbone solide. Cette réaction élimine les groupes hydroxyles,
produisant du silicium, de lI'alumine, du monoxyde de carbone et de la vapeur d'eau en tant que
produits [Tatl 07, Van 85].

Ensuite, le produit de la réduction carbothermique réagit avec I’azote lors de la nitridation pour

former la phase SIAION [Liu 03, Van 85] :
2Si0, + 2A1,03 + 9N, — 2Si3Al,03N5 + 4N,0

Cette réaction conduit a la formation de la phase souhaitée SiAION ainsi que du dioxyde d'azote
(N20). Il est important de noter que les réactions réelles peuvent varier en fonction de la

température, du débit de gaz et d'autres conditions de traitement [Liu 03, Van 85, Tatl 07].

4. Parametres de Controle de SiAION par la Méthode Carbothermique

4.1. Matieres Premieres

La nature spécifique des argiles, notamment des argiles smectites telles que la montmorillonite
et I'héctorite, joue un rdle crucial dans le processus de synthese du SIAION. Ces argiles
possédent des structures cristallines uniques qui influent sur la disponibilité des éléments
nécessaires a la formation du SiAION. La montmorillonite, par exemple, présente une capacité
accrue a favoriser la liaison de I'azote, favorisant ainsi la prédominance de phases de nitrure de
silicium. En revanche, I'héctorite peut initier des réactions complexes conduisant a la formation

de phases de nitrure de magnésium.

La nature aluminosilicate de la kaolinite joue également un réle essentiel en fournissant les

constituants nécessaires a la synthése du SiAION. Des études ont démontré gque la kaolinite, en
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combinaison avec le carbone, constitue une source efficace pour la production de poudre de -

SIAION [Liu 03, Tatl 07, Kurt 07, Gilb 98, Vlas 04].

4.2. Agent réducteur (Carbone)

Selon les observations de Lue et al. [Liu 03], la maitrise précise du taux de carbone dans le
mélange reactionnel joue un role déterminant. Une quantité modérée de carbone, notamment
un exces de 5%, a été identifiée comme bénéfique, favorisant efficacement la réduction de la
kaolinite. En revanche, un exces de carbone, par exemple 10%, a été associé a une conversion
néfaste du B-SiAION en carbure de silicium (SiC). Cette constatation souligne I'impératif d'un
controle minutieux du taux de carbone pour promouvoir la formation souhaitée du B-SiAION

tout en évitant la présence indésirable d'impuretés, en particulier le SiC.

Par ailleurs, Kurt et al. [Kurt 07] soulignent que la réaction de carbothermie est étroitement liée
a la disponibilité contr6lée de carbone. La gestion précise de la quantité de carbone est
impérative afin d'éviter une surréaction potentiellement conduisant a la formation indésirable
de carbure de silicium (SiC). Il convient de noter que la nature du carbone, qu'il soit sous forme
de poudre ou de gaz, exerce également une influence significative sur la cinétique globale de la
réaction [Kurt 07].

4.3. Effet de la Température

A des températures élevées, la mobilité accrue des ions favorise la formation de SiAION, en
particulier la phase SIAION-B. Cependant, il est important de noter que des températures
excessivement élevées peuvent également entrainer la formation indésirable de phases
secondaires, nécessitant une évaluation minutieuse pour définir la plage de température

optimale.

Kurt et al. [Kurt 07] ont mis en évidence I'influence directe de la température sur la morphologie
et la cristallinité des particules de SiIAION. Dans la plage de température de 1400 a 1475°C, les
résultats indiquent que l'augmentation de la température favorise la formation de SiIAION, avec
une phase dominante de B-SiAION dans les échantillons (Tableau 11.3). Cela suggere que des
temperatures plus élevées favorisent la réaction de formation de SIAION [Kurt 07]. Cependant,
dans les travaux de Gilbert et al [Gilb 98] sur la synthese de B-SiAION a partir de cendres
volantes est réalisée a 1500°C, la température semble étre une condition optimale pour la

carboreduction, aboutissant principalement a la phase 3-SiAION.
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L'étude de Vlasova et al [Vlas 04] sur la synthese de SIAION a partir de kaolinite mentionne
également que la composition chimique des particules SIAION varie avec la température. En
particulier, a des températures plus élevées, il y a une diminution de la teneur en oxygene et
une augmentation du silicium (Figure 11.7 p.49). Ce qui suggere une influence significative de

la température sur la composition des phases formées (Figure Al).

Tableau Al : Conditions de synthése et identification des phases résultantes [Gilb 98]

Synthesis Conditions and Identification of the
Resulting Phases

Test no. T (®C) Time (h) Phases
cvl 1400 2 Mud2, B 34, Aol5, Fed
cv2 14400 4 B 38, Ao22 Mul9, *13, Fed
CWV3 1450 2 B 68, Aol3, Mul3, Fet
Cv4 1500 A B 59, Ao22 *14, Fe5
CW3 1500 1 B 64, X11, Fell, PALD, Mud
B: B-S1AI0N: Mu: mullite; Ac: alumina: X: X-S1AI0N: PA: AIN

polytypoid S1AION: Fe: iron, *: unknown phase.
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Figure Al : Formation de phases dans différentes zones de température
lors de la synthése du SIAION ; k : kaolinite ; M : mullite ; X1. et 15R : SIALON [Vlas 04]

Liu et al [Liu 03] souligne également I'importance de la température dans la synthése de f3-
SIAION a partir de kaolin. Des températures plus élevées favorisent la formation de SiC, une
phase indesirable dans le produit final. Le contrdle précis de la température est donc souligné

comme crucial pour obtenir une poudre de B-SiAION de haute qualité.

Des études ont démontré que l'utilisation de I'énergie micro-ondes permet de synthétiser les
especes désirées a des températures inférieures a celles des voies conventionnelles. Par

exemple, pour la réaction de formation de B-SiAION a partir de matieres premiéres naturelles,
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le chauffage par micro-ondes a déclenché un mécanisme de formation de phases différentes

impliquant une seule étape rapide [Pann 03].

4.4. Durée de Maintien

Liu et al [Liu 03] constatent que la réaction est sensiblement acheveée lorsque la température est
maintenue a 1450°C pendant 6 heures. En prolongeant la durée de maintien, la proportion de
B-SIiAION dans le produit final augmente de maniére significative. Cela suggeére que le temps
de réaction est critique pour obtenir une conversion maximale de la kaolinite en -SiAION. De
plus, la durée de maintien semble influencer la valeur z du B-SiAION, un parametre structural
important, avec une augmentation de la durée de maintien conduisant a une valeur z plus élevée,

ce qui pourrait indiquer une incorporation plus importante d'alumine dans la structure.

4.5. Débit de Gaz
Une gestion optimale du débit de gaz est essentielle pour maintenir une atmosphere contrélée,
comme souligné par Kurt et al. [Kurt 07]. Leur étude approfondie a examiné spécifiquement

I'impact du débit de gaz, en utilisant de I'azote (N>), sur la formation de la phase 3—SiAION

Les résultats de leur recherche ont démontré que I'augmentation du débit de N. de 1000 a 1800
ml/min avait un effet significatif sur le processus de carbothermie. Notamment, cette
modification a permis d'obtenir une phase B-SiAION de haute qualité méme a des températures
plus basses, soit 1400°C. Cette observation indique clairement que la modulation précise du
flux de gaz peut jouer un réle déterminant dans l'optimisation du processus de carbothermie
pour la production de B—SiAION [Kurt 07]. Cela garantit une distribution uniforme des réactifs
et favorise la formation homogene de SiAION. Des variations dans le débit de gaz peuvent
provoquer des gradients de concentration indésirables, impactant ainsi la qualité et la
reproductibilité du produit final (Figure A2-A3).
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Figure A2 : DRX des échantillons aprés CRN a différentes températures : 1100-1500°C,
Débit N2 : 1800 ml/min, durée : 4h, vitesse de chauffage/refroidissement : 300°C/h [Kurt 07]
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Figure A3 : DRX des échantillons aprés CRN a différentes températures : 1400-1450°C,
Débit N2 : 1000 ml/min, durée : 4, vitesse de chauffage/refroidissement : 300°C/h [Kurt 07]

4.6. Effet des Ajouts

L'introduction de fer déclenche la formation spécifique de siliciures de fer, notamment FesSis
et FesSi, par le biais de la réduction carbothermique. Cette contribution de fer se révéle
essentielle dans le processus de synthese. La concentration de fer exerce une influence notable
sur la poudre de SiAION, avec des variations dépendantes des parametres de synthese tels que
la température et le temps (Figure A4). Des concentrations élevées de fer peuvent conduire a

des transformations indésirables des siliciures de fer les plus élevés [Vlas 04].
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Figure A4 : Variation des phases dans le kaolin en fonction de la teneur en Fe;O3
T=1410°C, t=190min, Vn2=5 cc/s) [Mazz 93]
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Le SiC joue un réle clé en favorisant la réduction carbothermique et en facilitant la formation
de SIAION, avec une efficacité accrue dans la création de SiAION de type wurtzite. L'ajout
minutieux de SiC favorise l'obtention de SiIAION monophasé avec une valeur de z égale a 2,

soulignant lI'importance de la quantité optimale de SiC [Vlas 04].
5. Caractérisation de la Morphologie des Produits

L'analyse par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) & une température de 1475 °C révele
une morphologie complexe des produits obtenus. La présence de particules fines, de cristaux
en forme d'aiguilles, ainsi que de fibres épaisses suggere une diversité structurale significative

dans les échantillons synthétisés par réduction carbothérmique (Figure A5).

Cette diversité morphologique ouvre des opportunités prometteuses pour le développement de
composites céramiques résistantes. Les particules fines peuvent contribuer a améliorer la
compacité et les propriétés mécaniques, tandis que les cristaux en aiguilles et les fibres épaisses
offrent des possibilités d'optimisation des propriétés structurelles et de la résistance a la rupture
des composites obtenus [Tatl 07, Van 85].

10 Hm

Figure A5 : Micrographies MEB d'un échantillon a 1475°C
t=4h, débit N> =1000 ml/min [Kurt 07].

141



gadla

OasSal 138 (S, Aailind G S dueal Al Gl g8 e g sSilaaall s S 0 685 )
5l pal) (e A Al o3a Jaad 1) A0A) Al )l Cangs, Aulle auli s ) ja da ol
o3, 715 Ay Jadiall (5 50 SI pe el lals - ) KoCO3de A8lia) (33 5k (o
s ol Sl Aa liall g SEM 5 DRX elld 8 Loy DLl (e aal) aladin)
(s m s S Jeld Gk e oSl 3L S G oS5 LT 981 e J S 5 50
Ll 381 SiC, (5853 ) ya da o (add g Jadal) apli 4 aSa ) il Loas
aai LS, Aannall Balall Salaall o bl 5 4 i jeaal) AlLal) (s 38N e o gl
Al g 05 50 Al da ja g S il Al AdEL.

Ol e Cigalddl CijA pl) Jo clblay) il ) gl
J.\.\LJ\cu)S.\M\Jg_b‘)\Sekl\,ﬁ)A\cu\ﬁj&\cg‘)\ﬁ}i‘)&\:\:\;USA]\QLAS]\

Abstract

The formation of silicon carbide from kaolin is of great interest due to its properties.
However, this formation requires a high sintering temperature. The present study aims to
reduce this temperature by adding a K2COs flux to the 15% activated carbon chamotte
mixture. Several techniques were used including DRX, SEM, mechanical resistance and
an experimental protocol was established. We proved the formation of silicon carbide by
carbothermic reaction, determined the mechanisms that control the sintering of the mixture
and reduced the SiC formation temperature. We highlighted the correlation between the
microstructure and the mechanical behavior of the material produced. The effect of the
composition, temperature and sintering time were discussed.

Title : Additive effects on the production of carbon chamotte ceramics
Keywords : Carbothermy, Kaolin, Mullite, Silicon Carbide, Sintring

Résume

La formation de carbure de silicium a partir du kaolin revét un grand intérét du fait de ses
propriétés. Cependant, cette formation nécessite une haute température de frittage. La
présente étude vise a diminuer cette température par ajout d’un fondant K2CO3z au mélange
chamotte 15% carbone actif. Différentes techniques ont été utilisées entre autres DRX,
MEB, résistance mécanique ainsi qu’un protocole expérimental a été établi. Nous avons
prouvé la formation du carbure de silicium par réaction carbothermique, déterminé les
mécanismes qui contrdlent le frittage du mélange et diminuer la température de formation
du SiC. Nous avons mis en évidence la corrélation entre la microstructure et le
comportement mécanique du matériau €élaboré. L’effet de la composition, la température
et la durée de frittage ont été discutées.

Intitulé : Effets des éléments d’ajout sur I’élaboration de céramique chamotte
carbone
Mots clé : Carbothermie, Kaolin, Mullite, Carbure de silicium, Frittage
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