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RESUME

Des solides ayant méme analyse chimique, cristallisant dans le
méme systéme et possédant des textures identiques peuvent cependant avoir
des comportements trés différents. 11 est maintenant couramment admis que
les défauts des solides ont un rdle important sur leur réactivité. I1 est
donc nécessaire de caractériser ces défauts.

Nous avons mis en évidence 1'influence de divers facteurs sur la
nature des gels d'alumine et sur les produits de déshydratation. On remarque
en particulier gque Ta nature des défauts de structure de 1'alumine a est
1iée 3 celle des impuretés chimiques du gel ainsi qu'a la composition de
1'atmosphére gazeuse au cours de la cuisson. Le nombre de ces défauts détec-
tés par émission exoélectronique thermostimulée &volue avec la température'
d'obtention mais cette &volution dépend &galement de la nature des impuretés
chimiques contenues dans le gel initial. On peut noter que le nombre des
défauts diminue Tors de traitements mécaniques.

La température a aussi une grande influence sur le nombre des
défauts superficiels de 1'anhydrite. On constate en effet qu'il est maximum
pour un traitement effectué a 800°C. Comme pour 1'alumine, i1 diminue lors

de la comminution.

Quant aux défauts détectés sur le fluorure de 1ithium, ils ont un
comportement trés différent de ceux des deux autres solides é&tudiés. En effet
dans les premiers instants du broyage, leur nombre augmente alors que dans

les deux cas précédents on observe une diminution.

Cette recherche a donc permis de mettre en évidence 1'influence
du mode de synthése et des traitements thermiques et mécaniques sur les
défauts de surface des solides. Ceux-ci sont détectés principalement au
moyen d'une technique originale : 1'@mission exoélectronique thermostimulée.
La recherche industrielle est trés intéressée par ces résultats et envisage
de s'équiper d'une telle technique pour contrdier d'une fagon plus rigou-

reuse la qualité de certains produits.

MOTS-CLES : ALUMINE, ANHYDRITE, FLUORURE DE LITHIUM, REACTIVITE, DISSOLUTION

ZMISSION EXOFLECTRONIZUE THERMOSTIMULEE
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INTRODUCTION

De nombreuses réactions industrielles font intervenir une phase
solide. De multiples recherches aussi bien expérimentales que théoriques
ont donc été entreprises afin de résoudre les difficultés posées par ce
type de réaction.

IT parait de plus en plus évident que la composition chimique,
la morphologie et la structure cristalline ne suffisent plus dans de nom-
breux cas d caractériser un solide : des matériaux ainsi décrits peuvent
paraitre identiques et cependant avoir des‘réactivités trés différentes.

[1 devient donc nécessaire d'analyser d'autres propriétés des
solides et en particulier leurs défauts de structure. Il existe un certain
nombre de techniques permettant de détecter ces défauts, mais il est trés
délicat de mettre en évidence leur nature.

Dans ce mémoire, nous nous proposons, entre autres d'examiner
1'aévolution qualitative et quantitative des défauts mis en &vidence au
moyen de deux techniques originales : la thermoluminescence et 1'émission
exoélectronique thermostimulée.

Un des objectifs de cette recherche est d'étudier 1'influence
du mode de synthése et des traitements thermiques ou mécaniqgues sur les
défauts détectés ainsi que sur Ta réactivité des produits étudiés (*).

Le premier chapitre est consacré a la description de 1'appa-
reillage utilisépour 1'adlaboration et le traitement des solides ainsi

qu'aux techniques nécessaires a leur caractérisation.

Nous nous sommes intéressés dans le second chapitre a 1'influ-
ence du mode d'obtention de 1'alumine sur certaines de ses propriétéis

physico-chimiques.



"

L'origine de 1'anhydrite (naturelle ou synthétique) et les
traitements thermiques jouent un rdéle important sur les propriétés de

1'anhydrite. Les résultats de cette étude font 1'objet du troisiéme cha-
pitre.

Dans le quatriéme chapitre, nous examinons 1'influence de
différents traitements mécaniques sur le fluorure de 1ithium.

x Une partie de ce travail s'inscrit dans le cadre d'un contrat D.G.R.S.T.
(Science de base chimique).
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CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce travail a nécessité la mise en oceuvre des techniques couram-
ment utilisées lors de 1'étude d'une phase solide.

L'analyse texturale est réalisée par :

- la microscopie électronique a balayage

- la mesure de la surface spécifique

- la mesure de la répartitioﬁ granulométrique.

Quant & la radiocristallographie, elle nous renseigne sur la struc-
ture des solides &tudids. La réactivité d'un solide &tant liée & ses défauts,
nous avons ajouté & ces techniques de base la thermoluminescence et 1'émission
exoélectronique thermostimulée qui fournissent une caractérisation trés fine

des matériaux.

L'évolution du nombre et de la nature des défauts des matériaux
a été mise en évidence lors de traitements thermiques et mécaniques.

La surface des solides est caractérisée par la nature des gaz
adsorbés au moyen de la thermodésorption.

Pour suivre une cinétique de décomposition, nous avons mis en oeuvre
1'analyse thermogravimétrique et 1'analyse thermique différentielle qui nous
fournissent des informations sur le mode de déshydratation du solide, tandis
que pour les réactions intervenant en phase ligquide, nous avons utilisé :

- la conductimétrie qui permet de suivre la mise en solution
des ions d'un solide,

- la calorimétrie qui nous renseigne sur les effets thermiques
associés aux mécanismes d'hydratation.

La mesure de la répartition granulométrique d'un solide en cours

de dissolution nous a é&galement fourni des informations intéressantes sur la
cinétique de dissolution des solides.
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I) CARACTERISATION DES PHASES SOLIDES.

I.1) ANALYSE TEXTURALE
- Microscopie 3 balayage.
Les états de surface et Tla morphologie des échantillons sont

suivis au moyen d'un microscope &lectronique & balayage "CAMECA MEB 07".

- La mesure de la surface spécifique est obtenue par la
méthode BET avec un appareil "Micromeritics 2100E". Le gaz adsorbé employé
est 1'azote.

- La répartition granulométrique est contr6lée au moyen d'un
granulométre "MALVERN 2200/3300". Son domaine d'investigation est compris
entre 1 et 1800 xmet son principe est le suivant : une suspension de grains
de la poudre & étudier diffracte un rayonnement cohérent et monochromatique
de lumiére provenant d'un laser & gaz hélium-néon. La déviation des rayons
lumineux par un grain est inversement. proportionnelle au diamétre du grain.

Une série de détecteurs photoélectriques concentriques fecue111e
la lumiére aprés diffraction. Les signaux sont digitalisés et traités par un

microordinateur.

Ce dernier affine deux paramétres en minimisant la différence
entre 1'énergie lumineuse réellement recue et celle qui correspondrait 3
une des distributions qu'il posséde en mémoire (voir annexe).

Le temps nécessaire 3 une mesure est de 40 millisecondes. Pour
obtenir une reproductibilité satisfaisante, nous avons fixé& & 50 ou 100,

le nombre des prises de mesure.

Le solide a étudier est placé en suspension dans une cuve 3 faces
paralléles. La dispersion de 1'échantillon dans le liquide est assurée par

un agitateur magnétique.

Pour &tudier la cinétigque de dissolution de certains produits,
la cellule a été modifiée pour permettre une régulation thermique de la
solution. La température est alors fixée & 25°C. Le volume de Ta cellule
est de 16 cm° et la masse initiale de solide 8mg (E/S = 5.107%). La granu-
lométrie du solide en cours de dissolution est mesurée toutes les 15 ou 20
secondes.
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Utilisé dans ces conditions, ce granulométre nous permet de suivre
1'évolution de la taille des grains d'un solide en cours de dissolution (ou
de précipitation).

1.2) ANALYSE STRUCTURALE : Diffraction de rayons X.

Les clichés de poudre sont obtenus & 1'aide d'un diffractométre
SIEMENS D500 couplé @ un ordinateur PDP8 A qui assure @ la fois 1'avance
automatique du goniométre vertical et le traitement des données de comptage

mises en mémoire.

L'échantillon est en position horizontale, ce qui permet dans de nom-
breux cas un étalement & sec des poudres.

v

1.3) TECHNIQUES PERMETTANT LA DETECTION DE DEFAUTS DANS LES SOLIDES .
Dans un premier temps, nous avons pensé caractériser les alumines par

leur thermoluminescence, technique qui a fourni des renseignements intéres-

sants sur de nombreux solides (1-3).

11 s'esf avéré que cette technique ne convenait pas parfaitement &
1'étude de produits tels que le sulfatede calcium anhydre ou le fluorure de
Tithium Torsque ces produits ne sont pas dopés. Aussi avons nous développé
une autre technique : 1'Bmission excélectronique thermostimulée.

31 -~ LA THERMOLUMINESCENCE

Des observations de lumiére due aux corps chauffés ont &té notées
pour la premiére fois dés le 17éme siécle, mais ce n'est qu'en 1930 qu'URBACH
fait remarquer 1'utilité de cette technique pour 1'étude des défauts des
solides. Ce n'est qu'aprés les travaux théoriques de RANDALL et WILKINS (4)
que le phénoméne est bien étudié.

311 - Rappels théoriques

Un cristal n'est jamais parfait. I1 comporte toujours un certain

nombre de défauts ou d'atomes étrangers.

Ces imperfections peuvent introduire des niveaux énergétiques
métastables "autorisés" dans la bande interdite. Les uns sont appelés piéges
a électrons et les autres, dus & 1'introduction d'atomes étrangers, sont des

piéges a trous appelés également centres luminogénes.
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FIGURE 1 : Excitation - localisation des électrons.

L'excitation du cristal par une radiation ionisante (rayons UV,
X,...) provogue un transfert des électrons de la bande de valence vers

la bande de conduction. Ces électrons en mouvement peuvent étre capturés
par des piéges situés dans la bande interdite et les trous d'électrons qui
se déplacent dans Ta bande de valence peuvent 1'étre par les centres lumi-

nogénes

En fournissant aux électrons de 1'énergie sous forme thermique,
on provoque leur transition vers un niveau excité et ils redescendent ensuite
vers leur niveau fondamental. S'ils se recombinent avec des trous localisés
dans les centres luminogénes, on observe une émission de photon.

La thermoluminescence est donc une phosphorescence retardée et
stimulée par voie thermique (5). Les courbes obtenues représentent donc la
Tumiére recueillie en fonction de la température de 1'é&chantillon.

La température a laquelle on observe Te sommet d'un pic caractérise
la profondeur du piége, c'est-a-dire 1'énergie correspondant & la transition
niveau piége-bande de conduction.

L'intensité du pic caractérise le nombre d'électrons piégés. Les
mesures comparatives doivent donc étre faites
- soit en remplissant pratiquement totalement tous les piéges,
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- soit en fixant le temps d'irradiation. Dans ce cas on ne
mesure pas le nombre total des piéges, mais un nombre qui Tui reste pro-

portionnel.

312 - Description de l'appareillage

Cet appareil congu par FIERENS a déja fait.1'objet d'une

description antérieure (2).

Le porte-échantillon a été réalisé pour effectuer des mesures
de thermoluminescence depuis la température de 1'azote liquide (-196°C)
Jjusqu'a + 200°C.

© Les essais sont réalisés sous vide dynamique et 1'excitation

est effectuée a 1'aide d'une lampe & décharge de mercure “SCT.1" de la
firme "ULTRA VIOLETS PRODUCTS".

313 - Applications pratigues

- Dosimétrie de rayornement

L'intensitd du pic est proportionnelle au nombre d'électrons
piégés et donc & 1'énergie recue par le solide sous forme de rayonnement,
tant que 1'on n'a pas saturé tous les piéges.

Ce gui explique 1'intérét de cette technique pour mesurer

les doses radioactives recues (archéologie-dosimétrie).

- Caractérisation des solides

L'étude de 1a thermoluminescence fournit des renseignements
sur Tes niveaux piéges des solides. Elle permet d'obtenir de précieuses
informations sur les transitions permises entre 1'état fondamental et les
différents &tats excités et sur la nature des niveaux métastables.

32 - ZMISZI0Y EXQELECTRONIQUE THERMOSTIMULEE

Dés les premiéres communications sur ce phénoméne, publiées
vers 1900, Mc LENMAN (8) a tenté de trouver une corrélation entre 1'é&mission
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exoélectronique thermostimulée (EETS) et la thermoluminescence (TL).

Mais pendant Tongtemps, tous les travaux seront interprétés en
tant que "radiocactivité induite". Ce n'est qu'en 1949 que KRAMER (7-8)
reprit des expériences antérieures et montra 1'intérét de cette technique.
IT Tui donna Te nom d'émission exoélectronique. |

321 - Rappels théoriques

On doit distinguer deux types d'émission :
- libération d'électrons consécutive & des transferts électro-
niques depuis des centres piéges,
- émission d'électrons due d@ un processus de recombinaison
chimique.
a) Zlectrons émis depuis un centre piége

a.1) Modéle thermoionique.

En raison des analogies observées entre TL et EETS
(10-12) 1e modéle suivant a &té développé :

- T'irradiation du solide provogque 1'occupation de
certains piéges de la bande interdite,

- puis durant 1'excitation thermique, ces é&lectrons
passent dans la bande de conduction. Certains peuvent quitter le solide sous
1'action d'un champ électrique et sont responsables des signaux d'EETS. Les
autres retombent & leur niveau fondamental en émettant une radiation lumineuse.

Emission
— - ( .
Exoélectronique ?
Bande de conduction
_i_ Pigaes
excitation
thermiguea .
hv
absorntion )¢rrfr ,
‘ luminescence
Y
Bande de vaience
——~— yids —+— sO0lide ——s

FIGURE 2 : Drincipe dy modéle thermoionique
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On peut retracer, par le ca]cu], les pics d'émission
exoélectronique au moyen d'équations similaires & ée]]es utilisées pour
Ta TL (13 -14).

L'énergie des &lectrons recueillis est parfois Supé-
rieure d celle prévue par le modéle. Cette différence est due 3 une variation
locale du potentiel de surface (15).

a.2) Modéle de charge d'espace.

Dans un solide isolant, les &lectrons primaires Ti-
bérés par 1'excitation interagissent avec le solide et perdent de 1'énergie.
[1s sont finalement piégés créant ainsi une charge d'espace négative loca-
lisée. Du fait de 1'émission d'électrons secondaires, la région située pras
de Ta surface va perdre des charges négatives et sera donc chargée positive-

ment (16-17).

Ces deux régions créent un champ électrique perpen-
diculaire a la surface du solide qui accélére les électrons excités de la
bande de conduction Jors de la stimulation thermique.

m

dande de conduction

A

; \/2 —-_\ \
\}l:‘ L )

7 <
ij\irji‘Bande de valence

«—— Vide Solide —™>

¥ affinité électronique

E_ : éneraie de 1'exoélectron

C
FIGURE 3 ¢ Princine de 1'émission assistie.



Les exoélectrons qui quittent le solide ont alors des
énergies cinétiques importantes. Ce modéle a été développé par FITTING (18).

a.3) Emission exoélectronique depuis Ta surface
du solide.
Les deux modéles précédents considéraient une émis-
sion d'électrons & partir des défauts situés dans le volume du solide.

Mais on ne note pas toujours une augmentation de la
conductivité du solide au moment de 1'émission des &lectrons (19-20). I1
faut signaler aussi que certains métaux (21-22) ou certains oxydes (20-23)
dont la surface a été nettoyée par bombardement d'argon ne présentent plus

v

d'émission exoélectronique.

Les mécanismes mis en jeu doivent donc se situer
directement & la surface du matériau et tenir compte des espéces adsorbées :
- excitation : Ay + e - AZ-

- stimulation thermique : Aé'+ E—> A, + e s

b) Emission due d un processus de recombinaison chimique
Cette émission physico-chimique a été suggérée
par KRYLOVA (24-25).

De nombreuses transformations métastables peuvent étre
obtenues par des radiations jonisantes. Durant Ta stimulation thermique,
les produits deviennent plus mobiles et peuvent se recombiner. I1 peut y
avoir alors émission d'espéces neutres, d'ions et d'électrons.

De nombreux résultats expédrimentaux obtenus sur les
oxydes confirment ce modéle :

- de nombreux oxydes ont des pics d'EETS & la méme
température, indépendamment de leur structure cristalline (24-26),

- 1"EETS est fortement affectée par 1'adsorption
(20-23-24-27-28). Les surfaces nettoyées de certains oxydes n'émettent
plus d'électrons, mais ces matériaux exposés & 1'oxygéne humide & haute

température présentent d nouveau de 1'émission excélectronique.
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- dans certains cas, on observe une désorption d'espéces
neutres et d'ions en méme temps que 1'@mission exoélectronique (20-24),

- 1'EETS diminue Tlors de mesures répétitives effectuées
sous vide (24-25-29).

322 - Description de 1l'appareillage

L'appareil dont nous disposons a &té mis au point au C.E.A.
par PETEL (30).

C'est un appareil adapté 3 la dosimétrie des rayonnements.
IT se compose de 2 parties principales :

- un compteur d'électrons et son électronique associée,

- un programmateur de température.

a) Le compteur.

C'est un compteur & pointe dont 1'anode est constituée
par 1'extrémité d'un fil d'or disposé perpendiculairement @ la surface
de 1'échantillon.

Les mesures sont faites sous-balayage de méthane avec
1'anode portée a un potentiel de 4100 V. Cette tension correspond au
palier observé sur la courbe : nombre d'impulsions recues en fonction
de la tension appliquée (fig 4).

Le courant électrique recu & 1'anode est amplifié puis
discriminé afin d'obtenir comme résultat un nombre proportionnel au nombre
d'électrons effectivement recus.

b) le programmateur de température.
I1 permet de programmer des montées linéaires dans le
domaine 0,1°C/s - 10°C/s.

L'é1ément chauffant du four est constitué par un bobinage
de fil de platine et permet d'atteindre des températures de 1'ordre de
300°C.
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Le four est équipé d'un thermocouple en chromel-alumel
monté directement sous le porte-échantillon.

Un enregistreur XY permet de tracer le nombre d'impul-
sions recues en fonction de la température de 1'échantillon (fig 5).

Les signaux analogiques correspondant & ces données
sont digitalisés et stockés sur un microordinateur (HP85) et peuvent alors
étre traités.

l Ampiificateur Niscriminateur
i .’. .
: Haute Ictométre
JD-J tension
Chauffage Thermocoupie
Programmateur X !
Temnérature I ¢
Enregistreur
FIGURE 5 : Schéma svnootique de 1'électronique associée.

323 - Protocole opératoire

Selon les observations de KRAMER (31) concernant la proportion-
nalité de la réponse a la dose radioactive regue, 1'étude des produits mi-
néraux est facilitée si 1'on utilise des poudres mélangées a du graphite
pulvérisé.

En fait, dans nos échantillons, il n'a jamais é&té nécessaire
de rajouter du graphite pour améliorer la reproductibilité des essais. Cela
est sans doute di au fait que les poudres &tudiées sont trés fines et que
les pics observés se situent toujours & des températures relativement éle-
vées. Dans ces conditions, la conductivité du matériau.pur est suffisante.

Le produit, sous forme pulvérulente, est déposé sur un sup-
port métallique.
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Selon la nature du solide, 1'une des deux méthodes suivantes
a été utilisée :

- Le matériau est mis en suspension dans de 1'acétone et
le mélange est homogénéisé quelques instants afin d'obtenir la désagglo-
mération du solide. La suspension est ensuite déposée sur une coupelle en
inox. Aprés évaporation du solvant, il reste une couche fine et homogéne.

- Dans certains cas, la méthode précédente ne peut étre |
utilisée en raison d'un mauvais comportement mécanique en température du
matériau. Des auteurs (32) préconisent alors une agitation Tongue et éner-
gique du mélange acétone-solide. De cette facon, ils obtiennent de fines
particules permettant alors des essais reproductibles. Malheureusement ce
traitement a pour effet de broyer le solide , or Tles traitements mécaniques
ont une grande influence sur le signal observé. Pour éviter cet inconvé-
nient, nous avons mis au point une autre méthode.

Le support métallique a été remplacé par une pastille d'inox
fritté, perméable au solvant et de surface granuleuse. Le mélange solide
Tiquide est agité quelques instants dans Te montage expérimental décrit
ci-dessous (fig 6). La base du fritté est alors placée au dessus d'une
fiole & vide reliée & une trompe & eau. Dans le but de ne pas casser le
vide, un trou est percé 3 la partie supérieure du montage. On obtient ainsi
un dépdt uniforme qui adhére bien d la surface de 1'inox fritté.

matériau
fritte gtudia
inox
lem
R
Aspiration
FIGURE © Sréparation des nastilies

sur Fritid iy

=3

Py
>
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L'échantillon obtenu par 1'une ou 1'autre méthode contient
encore une certaine quantité d'acétone adsorbée. I1 faut donc attendre

- quelques heures avant d'effectuer la premiére lecture.

£

On peut alors observer des signaux d'EETS caractéristiques
du passé du solide. IT1s ne sont pas reproductibles aprés la premiére mon-
tée en température.

I1s sont dus :

- soit & une irradiation naturelle du produit
- soit a un traitement mécanique du produit.
Clest la triboémission du solide étudié.

. Ce solide est ensuite excité par 1'apport d'une énergie de
rayonnement B & 1'aide d'une source de §r90 délivrant 6, 7 rad/min. Le
temps d'irradiat{on est compris entre 15set 1 mn suivant la réponse de
1'échantillon. On obtient alors le thermogramme d'EETS proprement dit.

La premiére partie de la courbe tracée (fig 7) représente
1*émission exoélectronique due d& 1'irradiation de 1'é&chantillon. Au dessus

de 600°C, on observe une montée de la courbe. Cette partie ascendante existe

aussi lorsque 1'échantillon n'a pas été irradié. C'est ce qu'on appelle le

"bruit de fond thermoionique". Celui du compteur seul ne commence pas avant

650°C.
Nombre d'impuisions/seconde

\ (x10%)

Tempé

rature

3

T T i i

. T
20C 500
FIGURE 7 : Thermoaramme d'émission exoélectronigue

°C
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324 - Remarque sur l'influence de la granulométrie

Nous avons vu les différents modéles théoriques mis au point
pour expliquer le phénoméne d'EETS. Deux d'entre eux mettent en jeu la
surface des grains du solide. Les autres supposent que les électrons sont
émis du volume, mais que la couche exoémettrice est relativement proche
de la surface : elle est comprise entre 10 et 100 A (20-33).

L'adsorption joue donc un rdle sur le phénoméne et on peut
se demander si le solvant utilisé n'a pas d'influence sur le signal observé.
Nous apporterons un &lément de réponse dans le chapitre "Alumine".

Nous verrons également que Tes traitements mécaniques modifient
profondément les thermogrammes. I1 est donc utile de formuler quelques
remarques au sujet de 1'influence de la taille des grains sur 1'EETS.

Nous supposerons les grains sphériques et de rayon r.

- 1°) Les électrons sont émis directement par la surface :
Calculons la surface de matériau "vue" par 1'anode.

Nous avons la relation :

KS

Tr

N = avec

N = nombre de grains nécessaires au recouvrement
de la pastille
= surface de Ta coupelle
K =

coefficient d'empilement.

La surface d'un grain "vue" par 1'anode est :

Cette équation montre donc qu'il n'y a aucune corrélation

entre la dimension des grains du solide et la surface exoémettrice.
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- 2°) les piéges sont situés dans le volume. Le champ élec-
trique appliqué au solide est d'environ 4000 V et 1'on peut envisager
deux hypothéses :
* le champ est négligeable par rapport a celui du solide.
Le volume exoémissif est alors une sphére creuse d'épaisseur e (profondeur
de la couche exoémissive). Des auteurs (33) ont montré que le volume
exoémissif était de la forme :

2

e
Ve = 4KSe (1 - = + ——?)
r 3r

e est compris entre 10 et 100 A et le rapport e/r
est donc trés inférieur & 1.

* le champ est imporfant par rapport & celui du solide.
Le volume exoémissif est 1imité par la sphére de rayon r et celle de méme
rayon, mais centrée 3 la distance e de la premiére. Des calculs montrent
que : .

[pS]

]
12 r

l [0

Ve = KSe (1 - )

N

On constate aussi dans ce cas-1a, que le volume exoémis-
sif est indépendant du raycn des grains.

Conclusion : Que Tes défauts révélés par 1'EETS soient & la surface ou dans

le coeur du matériau, la taille des grains n'a aucune influence
sur 1'EETS.

325 -~ Applications pratiques

Elles sont Tes mémes que celles de la thermoluminescence puisque
les deux techniques caractérisent le solide et 1'énergie de rayonnement
qu'il a regue.

I1 faut signaler cependant que les applications & Ta dosimétrie
de rayonnement semblent plus prometteuses avec 1’EETS, & cause d'une meijl-
leure sensibilité aux radiations ionisantes. I1 faut également souligner
le fait que les appareils dont nous disposons ne permettent pas une compa-
raison directe entre ces deux méthodes.
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- Pour la TL, les thermogrammes sont obtenus dans le domaine
- 180°C - 200°C, et pour 1'EETS : 20°C-— 600°C.
- Les mesures de TL sont effectuées sous vide secondaire alors
que celles d'EETS Te sont sous balayage de méthane a pression atmosphérique.
- D'autre part, 1'irradiation des échantillons se fait par
voies différentes :

* en EETS, elle est produite par une source de rayons B

% en thermoluminescence, c'est 3 1'aide d'une source
UV que T'on irradie Tes produits.

1.4) CARACTERISATION DE LA SURFACE DES SOLIDES : LA THERMODESORPTION.

Quand un solide ne subit aucune transformation au cours d'un trai-
tement thermique, on peut alors &tudier la nature des gaz adsorbés i
sa surface et leur température de désorption, obtenant ainsi une caracté-
risation de la surface du matériau (35-36).

Les analyses se font sous vide obtenu 3 1'aide d'une pompe turbo-
moléculaire ; la pression résiduelle au niveau de 1'échantillon est
inférieure & 1072 torr 3 température ambiante.

Le solide est ensuite chauffé sous vide, jusqu'd 700°C & raison
de 20°C/min. Les gaz désorbés sont analysés par un spectrométre de masse
d quadrupdle BALZERS "QMG 111A".

I1 ) TECHNIQUES EXPERIMENTALES PERMETTANT DE SUIVRE UNE REACTION.
Selon la nature des réactions & étudier, nous avons utilisé dif-

férentes techniques.

Les réactions marquées par un changement de phase sont sujvies par
analyse thermique différentielle et par thermogravimétrie.

Les cinétiques d'hydratation et de dissolution, quant & elles, sont.
controlées par calorimétrie isotherme et par conductimétrie électrique.
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II.1) ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE.
Nous avons travaillé avec une thermobalance MTB 10-8 SETARAM.

Un groupe de pompage et un ballon renfermant de 1'eau bidistillée
permettent d'instaurer respectivement le vide et la pression de vapeur
d'eau au niveau de 1'échantillon. Cette derniére est maintenue & la
valeur désirée selon la technique du "point le plus froid".

[1.2) ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE.
Nous disposons d'un ensemble DUPONT 990 qui peut étre équipé

de 2 tétes de mesure :
. DSC dans Te domaine de température compris entre 1'ambiante
et 500°C, .
. haute température qui nous fournit des renseignements dans
le domaine des températures allant de 200°C & 1200°C.

I1.3) CALORIMETRIE.
L'hydratation des solides est suivie au moyen d'un calorimétre
différentiel isotherme "B.C.P. ARION".

Grace & un régulateur électronique, on peut stabiliser & plus ou
moins 0,1°C la température du bloc calorimétrique.

Pour notre étude, la température a été fixée a 25°C et nous avons
travaillé avec un rapport eau/solide égal & 0,5.

L'eau est introduite 3 1'aide d'une seringue microdoseuse, sans
l'apport d'énergie d'origine mécanique. Le systéme eau/solide n'est pas
agité contrairement d@ la conductimétrie en phase aqueuse.

[T1.4) CONDUCTIMETRIE ELECTRIQUE.
La conductimétrie &lectrique de 1a suspension est déterminée en

y plongeant une cellule de mesure comportant deux 8lectrodes en platine
raccordées & un pont de mesure "TACUSSEL CD75".
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La cellule de mesure est du type "TACUSSEL CM0O5G" dont le renfort
de maintien en verre entre les &lectrodes a &té supprimé afin d'éviter
la sédimentation du solide & cet endroit (3).

Les essais sont effectués sous agitation magnétique dans un vase
a double paroi, &tanche et thermoréqulé a 25°C. Les mesures sont effectuées
avec une fréquence de 4kHZ.

Le signal analogique de sortie est digitalisé et mémorisé dans un
microordinateur du type "HEWLETT-PACKARD 85". Les valeurs enregistrées sont
ensuite traitées afin de vérifier Ta validité de certains modéles cinétiques
de dissolution (cf Annexe).

La conductivité d'un é&lectrolyte en solution n'est qu'approxima-
tivement proportionnelle a sa concentration.

En toute rigueur, pour corréler ces deux grandeurs, i1 faudrait
introduire un facteur correctif variable en fonction de la concentration.
Mais dans les chapitres suivants, on verra que les valeurs exactes de la
concentration importent moins que leur comparaison entre différents essais.

Les solides é&tudiés libérent au cours de leur dissolution des
quantités égales d'anions et de cations. Si ces deux espéces ne réagissent
pas avec le milieu aqueux, on peut, & 1'aide de Ta conductimétrie,
suivre 1'évolution de la concentration commune aux deux espéces ioniques
en solution (36).

On peut écrire la dissolution d'un sel AB :

avec (8] (t) = [A&] () = C (%)

12 et 4* &tant Tes conductivitas 8lectriques équivalentes respecti-
vement des ions B et A.
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Protocole opératoire : Certains solides se mouillent mal lorsqu'on les

immerge dans 1'eau ; aussi avons-nous préféré opérer de la facgon suivante :
- le solide est déposé dans le vase thermorégulé et 1'agita-
tion magnétique est mise en marche.
- 1'eau est versée sur le solide d@ 1'aide d'une pipette.

En respectant ces conditions opératoires, la reproductibilité des
essajs est satisfaisante hormis les 2 ou3 premiéres secondes.

III) TRAITEMENTS THERMIQUES ET MECANIQUES DES MATERIAUX.

/ Les traitements thermiques ont é&té effectués principalement dans
un four vertical de METALS RESEARCH (PCA 10) dont le domaine d'utilisation
s'étend jusqu'a 1800°C.

Un balayage d'hydrogéne est assuré autour du resistor du four. Ce
gaz diffuse & travers certaines défecfuosités de la paroi. La concentra-
tion d'hydrogéne (15 ppm)a été mesurée par chromatographie en phase
gazeuse et on constate qu'elle n'évolue pas.

Les traitements mécaniques ont été réalisés & 1'aide de deux types
de broyeurs :

- un broyeur planétaire constitué d'un disque tournant porteur de
trois jarres animées d'un mouvement de rotation autour de Teur axe propre.
Les constructeurs ont déterminé le rapport des deux vitesses de rotation
~de telle sorte que 1'effet du broyage soit similaire & celui des Dbroyeurs
& boulet utilisés dans 1'industrie (37),

- un vibrobroyeur "AUREC" qui est un appareil a masse vibrante
comportant une cuve et un cylindre. L'ensemble décrit un mouvement complexe

d'oscillation (38).
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ALUMINE

I) BIBLIOGRAPHIE.

[.1) LES OXYDES D'ALUMINIUM HYDRATES CRISTALLISES.

L'alumine hydratée existe sous guatre états cristallins principaux
correspondant & 2 degrés d'hydratation. Les noms de ces formes cristal-
Tines varient avec les pays et les auteurs.

Formule Minéralogique Nomenclatufe Nomenclature
chimique g4 de HABER de 1'ALCOA
A1 0, 3H O . Hydrargillite Trihydrate Y Trihydrate o
2 3 2 - . .
ou Gibbsite
. Bayerite Trihydrate 8
A1203, H20 . Boehmite Monohydrate Y Monohydrate @
. Diaspore Monohydrate « Monohydrate 8

- L'hydrargillite, appelée également gibbsite est le constituant
principal des bauxites de 1'Arkansas. Elle est obtenue par hydrolyse d'une
solution d'aluminate de sodium (procédé BAYER) (39-41).

- L'obtention d'une bayerite pure est trés délicate. Elle est
réalisée par neutralisation d'une solution d'aluminate de sodium & des
pH élevés (42-44).

- - La boehmite est le constituant principal des bauxites européen-
nes. E1le est obtenue par cuisson & 1'autoclave de 1'hydrargillite (45)
ou par neutralisation d'une solution de sel d'aluminium (39).
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- Le diaspore est une variété minérale peu courante, généralement
mélangée aux oxydes d'autres métaux. Sa synthése n'a été réalisée que |,
dans des conditions de pression trés particuliéres par ERVIN et ORBAM °
(46).

- A ces quatre hydrates bien cristallisés, on doit ajouter deux
autres phases obtenues en laboratoire :

x la pseudoboehmite ( 42-47-48)
%= 1a Nordstrandite obtenue par neutralisation d'un sel
d'aluminium & un pH &levé (47).

Les domaines de stabilité des principaux hydroxydes ont été définis
dans le diagramme suivant (46) :

Pression

| xg/m2 | | /

\ diaspore /
100 ‘

boehmite

corindon

G b M s st s Gl Gt G e SN

hydrargillite

Température

l ! ! [ [ ! -
100 200 300 400 500 en °C

Figure 8 : Diagramme d'équilibre M7O3 - HZO

Influence des divers paramétres sur la synthése des hydroxydes.

Le mécanisme de formation des hydroxydes d'aluminium a fait 1'objet
de nombreux travaux en raison des enjeux économiques importants qui s'y
rattachent.




L'obtention de ces produits par voie aqueuse conduit souvent 4
des gels. WEISER et MILLIGAN (49) ont montré qu'ils pouvaient étre con-
sidérés comme des agglomérats de cristaux extrémement fins d'hydroxydes
ou d'hydrates d'oxyde pouvant retenir de grandes quantités d'eau par
adsorption et capillarité.

Tous les auteurs se sont attachés a noter 1'influence de la con-
centration des différents ions dans Ta solution sur Ta nature du produit
final. La présence d'ions étrangers provoque la perturbation de 1'enve-
Toppe d'hydratation du cation et la cristallisation ne se produit que
si ces ions sont expuylsés (50).

A faible pH, le gel est chargé positivement et s'entoure d'anions :
le produit obtenu est trés désorganisé. Par vieillissement dans les eaux-
méres ou en milieu désionisé, ce gel peut se transformer lentement en
gibbsite (40).

A pH plus élevé, le gel est chargé négativement. Les cations peu
polarisables que 1'on trouve alors dans le gel ne perturbent que trés peu
sa structure et le produit obtenu est bien cristallisé. La structure du
gel d'aluminium obtenu est de plus en relation avec Tla nature du sel
d'aluminium de départ (48).

PA HO HSU (41) a ainsi montré que 1'inhibition de la cristallisation
du gel &tait fonction de Ta nature des anions présents dans la solution

(PO4 > 3103 > SO4 > C1 > NO3 > C]O4 ). Des résultats similaires

ont &té obtenus par PAWLACZYK (51)

(504" > €17 > NO

3 )
Les cations présents dans la solution ont beaucoup moins d'influence

sur la cristallisation. Les ions sodium inhibent d'avantage celle-ci que

les ions potassium alors que les ions cadmium n'ont aucun effet. La

concentration en jons AT77" de la solution influence également la nature

du gel obtenu (39-40) et 1'addition d'acide citrique (comp}exant des

ions A177) inhibe la cristallisation (52).

[1 est cependant regrettable que les chercheurs n'indiquent que
rarement le mode d'introduction des réactifs. SERNA, WHITE et HEM (53)
ont en effet montré que la vitesse d'introduction du réactif modifie
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1a nature du gel obtenu. Si 1'addition est rapide, la précipitation com-
mence & un pH relativement bas et se déroule en une seule étape, ce qui
n‘est pas le cas Tlorsque 1'addition est lente.

Lorsque le pH varie lentement, des anions sont inclus dans le gel
et inhibent la cristallisation et la croissance des grains, on obtient
ainsi des grains de taille variable. Tandis que lorsque le pH varie
rapidement, cristallisation et sédimentation ont lieu sans la présence
d'anions étrangers (54).

[.2) DECOMPOSITIONS THERMIQUES DES OXYDES D'ALUMINIUM HYDRATES.

Du fait que les processus de déshydratation ne sont pas univoques et
que Tes alumines de transition ne présentent pas des diffractogrammes de
rayons X bien définis, ces décompositions thermiques ont fait 1'objet de

nombreuses discussions.

o

La décomposition des hydrates les mieux cristallisés peut cependant
étre schématisée de la facon suivante :

hydrargilitte 0 X K &
a

boehmite Y ) 8 a
a .

bayerite n § o
b

diaspore o

1 1 i ) 3 4 3 AN ] i i L i L%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000 1100 1200
Température en °C

a : favorisé par 1'humidité, 1'alcalinité et une grosse taille des grains (100 um)

b : favorisé par une faible taille des grains (< 10 unm)

FIGURE 9 : Ségquence de déshydratation dans 1'air des oxydes d'aluminium
hydratés cristallisés (55).
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La pression de vapeur d'eau présente durant la décomposition a
une influence considérable sur la nature du produit obtenu. WILSON sigha]e
méme une décomposition directe de la boehmite en alumine o sous forte
pression (56-57).

C'est sans doute pour Ta méme raison que la granulométrie influe
elle aussi sur le produit final (58). La décomposition de la gibbsite
conduit directement & une alumine de transition si les grains sont fins ;
par contre si les grains sont gros, il y a d'abord formation de boehmite
(59-61).

Les impuretés présentes dans les hydroxydes jouent elles aussi
un réle important. Si elles ne se décomposent pas en méme temps que
1'hydrate, il peut y avoir destruction de la forme du grain au moment
de Teur sublimation (62). De plus TAKASE a montré sur un gel formé a
partir de A1C13 et NH4OH que 1'impureté majeure (NH4C1) réagit avec 1'eau
dans ces conditions trés particuliéres pour libérer NH3 et HC1 (79).

[T existe dans Ta littérature la description d'une multitude de
phases dont les diffractogrammes des rayons X ne se différencient les uns
des autres que par la position et 1'intensité de certaines raies.

En fait, i1 semble que Te nombre de phases différentes soit plus
restreint. WILSON et CONNELL (56) en &tudiant la déshydratation de la
boehmite (boehmite-> vy 6= 8= a) ont montré qu'il n'y avait aucune dis-
continuité dans la transformation v — §: ce sont deux noms représentant
la méme phase. De méme 1'alumine n et 1'alumine Y' parfois signalées
dans la Tittérature, sont des noms donnés & la méme phase. Ils montrent
aussi que la transformation en alumine o est contrdlée par un facteur

cinétique.

Les alumines sont souvent utilisées comme catalyseurs ou supports
de catalyseurs. Aussi de nombreuses études ont &té réalisées sur la forma-
tion des pores des différents solides. Tous les auteurs notent une
redistribution des micropores de 1'alumine s en pores larges et allongés
dans 1'alumine o, souvent associée 3 une diminution de la réactivité
(64-66).



I.3) CARACTERISATION DES DEFAUTS DE L'ALUMINE a .

31 - THERMOLUMINESCENCE.

L*alumine a été 1'un aes premiers produits &tudiés en raison de
ses applications & la dosimétrie des rayonnements, ce qui explique le
grand nombre de travaux parus au sujet de 1'alumine «, en général dopée.

De nombreux auteurs ont montré que la nature de 1'irradiation joue
un role non négligeable sur le nombre et la position des pics de TL
(67-68).

Certains centres Tuminescents ne sont obtenus que par traitement
thermique et i1 ne semble pas possible de les relier & la concentration
en impuretés du solide (69).

Par contre, d'autres auteurs montrent que les défauts observés
par TL sont dus & des dopants du solide. L'alumingé présente toujours les
mémes pics, mais avec des intensités trés différentes suivant la nature
et la concentration des impuretés (70-71).

Des recuits & haute température ( >2000°C) provoquent 1'apparition
de nouveaux piéges (72) dus & un défaut en oxygéne et ils ne disparaissent
qu'aprés des recuits dans 1'air & plus de 1400°C. Ces mémes défauts sont
obtenus dans des alumines dopées au silicium, impureté qui diffuse dans

tout e réseau cristallin (73).

Les recuits de 1'alumine, méme & des températures plus faibles
ont une grande influence sur le nombre des défauts. RAD et DAS (70)
montrent que tous Tes pics de TL passent par une intensité maximum

pour un recuit a 750°C.

YEN et COBLE .trouvent que des recuits dans 1'oxygéne diminuent
Ta concentration des impuretés et les spectres d'adsorption présentent

des pics plus réguliers (74).
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32 - EMISSION EXQELECTRONIQUE.

De toutes les alumines anhydres, seule la phase a présente une
émission exoélectronique. Ce phénoméne fut d'abord expliqué a 1'aide
de mécanismes apparentés & ceux de la TL(75). Certains auteurs 1'ont
ensuite interprété a 1'aide du concept de relaxation d'électrons trés
proches de la surface ce qui permet d'expliquer 1'influence des gaz
adsorbés (17-19). Ainsi de nombreux oxydes présentent des pics d'EETS
a la méme température et la présence d'oxygéne ou d'eau modifie ces
pics de fagon similaire (77).

Certains auteurs ont montré que 1'alumine ne présente plus d'EETS
aprés un décapage de sa surface & 1'argon (76). De plus 1'adsorption
d'eau affecte ]'intensité des pics mais ne provoque pas 1'apparition de
nouveaux pics. I] en est de méme pour Ta chimisorption d'hydrogéne.

Ces résultats permettent de penser que la surface est elle-méme
exoémettrice (24-77) et d'envisager plusieurs phénoménes responsables
de 1'EETS (78)

- modification du réseau de 1'alumine

- ionisation de molécules adsorbées

- accumulation d'électrons sur les défauts extrinséques de Ta

couche adsorbée, sans participation d'un mécanisme dissociatif.
KRYLOVA (25) propose le mécanisme suivant :
* en cours d'excitation O2 te = O2

ou 00 +e = 0
« ces ions deviennent mobiles au cours du chauffage
et peuvent se recombiner en 8&mettant des électrons.

IT ne faut pas écarter la participation de 1'émission thermoionique
puisque de nombreux chercheurs ont observé des coincidences entre Tles pics
d'EETS et de TL (30-79).
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II) LES GELS D'ALUMINE.

IT.1) OBTENTION - PROTOCOLE OPERATOIRE.

La bibliographie qui a fait 1'objet du précédent chapitre montre

qu'il est fort difficile d'obtenir des gels d'alumine d'une maniére re-
productible Torsque T'on travaille en milieu aqueux.

Les paramétres les plus influents au cours de cette synthése sont :

la température du réacteur
la concentration des divers réactants

la vitesse d'introduction de ces réactants

le pH de fin de neutralisation.

Les'composés intermédiaires formés dans la phase liquide sont
en effet en nombre trés important et il est indispensable de maitriser
tous ces paramétres pour assurer une bonne reproductibilité au niveau
de la formation de ces ions et de la p%écipitation du gel.

Des précautions importantes doivent donc étre prises, ce qui
a nécessité la mise au point d'un appareillage particulier afin de mai-
triser les divers paramétres. \

La synthése des gels a été réalisée dans un réacteur thermo-
régulé d'un Titre (fig 10) sous agitation constante (800 tr/mn). La
viscosité de Ta solution variant en fonction du pH, i1 est nécessaire
d'assurer une agitation constante du mélange.

Celui-ci est constitué par un sel d'aluminium : chlorure
ou nitrate et par une base : soude ou ammoniaque.

Lta solution saline de molarité 0,6 M et de volume 400 ml est
portée a 60°C tandis que la solution basique de normalité 4 N est intro-
duite & raison de 2ml/mn & T'aide d'une pompe seringue jusqu'a obtention
du pH final désiré.

Suivant la vitesse d'introduction du réactif et la température
de Ta solution, les courbes de pH en fonction du nombre de moles OH in-
troduites peuvent avoir des allures différentes (fig 11).
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Dans les conditions de synthése décrites précédemment,le
systéme est sans doute voisin de 1'équilibre tout au long de la neu-
tralisation. En effet, 1'arrét de 1'introduction de la base ne provoque
pas une variation importante du pH de la solution. A la fin de 1a neutra-
lTisation le chauffage du réacteur est arrété et la température décroit
jusqu'a 1'ambiante en 10 h environ.

Aprés filtration sur verre fritté, on obtient un produit
d'aspect gélatineux contenant de nombreuses impuretés dont 1'&limination
est trés délicate : en effet, elles sont bien solubles dans 1'eau, mais
le Tavage des gels par ce solvant provoque leur cristallisation sous
forme de boehmite ou parfois de gibbsite. C'est pourquoi nous avons
choisi de traiter ces gels par un alcool : le méthanol.

Ce solvant extrait Tles 1mpuretés du produit obtenu et de plus,
i1 se substitue & 1'eau libre du gel ce qui permet ainsi de préserver
partiellement sa structure initiale (80-81).

Ce traitement est effectué en continu dans un soxhlet. Compte
tenu da la forme gélatineuse du produit, la surface de contact entre le
gel et le solvant doit étre trés importante. Le gel est ensuite séché
dans une &tuve a 120°C durant quelques heures afin d'&liminer.les der-
niéres traces de solvant et éviter ainsi un vieillissement trop rapide
du produit. Un séchage a une température supérieure @ 140°C provoque la
déshydratation du gel. La quantité d'eau éliminée est trés importante :
le rapport entre la masse du produit humide et celle du produit final est
d'environ 10. Lors de chague opération, on obtient 10 & 11g d'alumine
anhydre,

I1.2) CARACTERISATION DES GELS.

Compte tenu de 1'état amorphe de certains gels, il n'a pas
toujours été possible de les caractériser d'une maniére approfondie. Nous
présentons ici les principaux résultats obtenus avec les techniques clas-
sigues de laboratoire.

21 - COMPOSITION CHIMIQUE.

Les impuretés majeures du gel d'alumine proviennent des

anions du sel d'aluminium utilisé et des cations associés de la base
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ayant servi a la neutralisation.

L'analyse des ions chlorure a été faite par une méthode
potentiométrique. La mesure de la concentration des cations a é&té faite
soit par. émission de flamme (Na") soit par dosage de 1'ammoniac déplacé
par la soude dans le cas de NH4+. Dans tous les cas, i1 a été ajouté
suffisamment d'ions OH pour que la réaction de neutralisation soit totale.

Or, on constate sur le tableau ci-dessous gque les gels
d'alumine, méme lavés 24 h, peuvent contenir encore une forte proportion
d'anions étrangers provenant du sel d'aluminium utilisé.

pH 7,5 1 8,5 9,5 10 {710,311 11,1

c1” (%) | 7,1 | 3,2 11,2 |0,8] 0,241 0,15

La quantité d'ions C1~ contenus dans le gel diminue au
fur et & mesure que 1'on éléve le pH de fin de neutralisation.

Des ajouts méme importants de NH461 avant neutralisation
ne modifient pas considérablement la composition des gels Tavés. Si.1'on
ajoute 0,25 mole de NH4

d'ions C1 . Aprés un lavage de 24 H, il n'en contient plus que 8,2 %.

C1, le gel humide obtenu & pH 7,5 contient 15,3 %

Par contre, les gels contiennent nettement moins de cations
provenant de la base utilisée et Teur concentration ne varie pratiquement
pas avec le pH de fin de neutralisation ( < 0,34 % de NH4+ ou< 1,7 %

+
de Na ).

Le composé A1C13, 6H20 est soluble dans le méthanol et 1l
est donc peu probable que ce soit 1'impuretéd majeure des gels d'alumine.
Par contre, la littérature indique que les composés de la forme

A12C14 (OH)2 peuvent étre obtenus en solution aqueuse par mélange de

ATCT5, 6H,0 et Al (OH); (82) et donc &tre responsables des fortes con-
centrations enions C1~ de ces gels.
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22 - ETUDE PAR DIFFRACTION DE RAYONS X. .
Nous venons de voir que méme aprés lavage, certains gels

contiennent beaucoup d'ions étrangers.Examinons 1'influence du pH de
fin de neutralisation surla structure des gels obtenus.

Aprés quelques heures de traitement au soxhlet, on ne
décéle pas sur les diffractogrammes la présence d'autres phases que celle
de 1'hydrate d'alumine. On peut donc penser que les impuretés présentes
ne forment pas un composé défini dans la matrice du gel.

Le tableau ci-dessous montre que pour des pH inférieurs
da 8, Te gel reste amorphe (fig 12). Pour un pH compris entre 8 et 9,5
on observe un d&but de cristallisation . Le spectre de rayons X ne
présente pas de pics bien définis, mais des maxima peu marqués carac-
téristiques de la pseudoboehmite (fig 13).' Lorsque 1'on &léve le pH,
les rajes caractéristiques de la boehmite apparaissent et i des pH
plus élevés, on obtient de 1a bayerite pure.

pH Nature du gel

7,6 amorphe

8,1 amorphe a faible tendance pseudoboehmitique

8,4 amorphe ; la tendance pseudoboehmitique se marque
9 pseudoboehmite

9,5 pseudoboehmite
10,3 bayerite + traces de boehmite

11,2 bayerite

FIGURE 12 : Influence du pH sur la nature du gel

23 - SURFACE SPECIFIJUE.

L'aire spécifique est une caractéristique importante des gels

d'alumine. Les propriétés catalytiques des produits obtenus-par déshy-
dratation dépendent beaucoup de la valeur de cette grandeur (83).
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Intensité (U.AL)
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Figure 13 : Influence du pH de fin de neutralisation sur les

diffract ogrammes des gels.
PH de fin de neutralisation
a 8,1 ;b :9 ;¢ 10,3 ;4d: 11,2
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pH 7,5 8,4 9,5 9,8 10,5 11,2
Surface
spécifique 10 30 300 280 130 80
m2/g

La surface spécifique du gel augmente en méme temps
que le pH tant que le produit final n'est pas cristallisé. L'apparition
de Ta bayerite correspond & une diminution de 1'aire spécifique et ce
phénoméne se poursuit parallélement 3 1'avancement de la cristallisation.

24 - MORPHOLOGIE ET GRANULOMETRIE.
*Afin de pas obtenir trop de fines particules, nous avons

utilisé un broyage modéré : ce qui a nécessité un nombre important de
cycles "tamisage - broyage" du refus du tamis de 50 um.

Malgré ce protocole opératoire, nous avons obtenu des par-
ticules assez fines dont le maximum de la répartition granulométrique
est d'environ 5 um. Cette répartition n'est pas modifiée par une varia-
tion du pH final d'obtention du gel (fig 14).

25 - DECOMPOSITION THERMIQUE.
Les gels contiennent de 1'eau et des impuretés volatiles.

IT nous a paru intéressant d'étudier leur décomposition au moyen des
méthodes thermiques d'analyse.

La finesse et la mauvaise cristallisation de certains gels ne
permettent pas d'obtenir des pics nets en analyse thermique différentielle
ou des paliers bien marqués en analyse thermogravimétrique.

Nous avons utilisé également une technique simple et rapide,
couramment utilisée dans 1'industrie, la "perte au feu".

251 - Analyse thermogravimétrique.

Pour contrdler la déshydratation d'un solide, il est
nécessaire de connaitre la pression de vapeur d'eau & lTaquelle s'effectue
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Figure l4a : Répartition granutométrique des gels d'alumine.

Figure 14b : Morphologie des gels d'alumine (x 1500)
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Ta réaction. Aussi avons nous fixé celle-ci @ 10 torrs, pression voisine
de celle de 1'eau contenue dans 1'atmosphére.

Aprés son introduction dans1'appareil, le produit est dé-
gazé sous vide primaire quelques minutes. La pression de vapeur d'eau
est alors établie, mais la masse de 1'échantillon n'est en généra1 sta-
bilisée quaprés 30 minutes. La montée linéaire en température est fixée
a 2°C/mn.

Sur la courbe am/m en fonction de la température relative
au gel obtenu & pH 8,4 (fig 15, courbe 1), on observe un 1&ger changement

de pente vers 120°C.

On peut attribuer le premier changement de pente des courbes
3 et 4 (gels obtenus & pH 10,3 et 11,2) 3 la transformation de la bayerite
en boehmite. La pseudoboehmite (courbe 2) subit une pkemiére évolution
vers 150°C, tandis que la boehmite ne le fait pas avant 230°C ; ce qui
confirme leur différence de comportemenf comme 1'ont fait divers auteurs
(47-84).

A perte de masse (%)
3
1
4
30 4
2
15
O N
T T i ! ! - "
20 20 300 ¢0C 500 fempérature
FIGURE 15 : Dzcomposition thermicue des aels d'aiumine.

pH de fin de neutralisation
1 :8,4 ;2 :9,5; 3 : 10,3 ;4 : 11,2

°C

~
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La variation de la masse est due & la perte d'eau de dif-
férentes natures. I1 s'agit de : #
- T'eau de constitution qui est une caractéristique
de la nature du gel
- 1'eau adsorbée a la surface du produit qui est fonction
de la pression de vapeur d'eau imposée mais aussi de
la surface spécifique du solide.

Les mesures de Ta perte de masse ne peuvent donc a elles
seules servir & définir trés précisément la formulation chimique de ces
gels car leur surface spécifique varie dans un rapport de 30.

252 - Analyse thermique différentielle (ATD).
L"ATD quant & elle nous fournit des renseignements complé-

mentaires. Sur tous les diagrammes, on reléve un premier pic vers 75°C
correspondant au départ de 1'eau adsorbée sur les produits. La pseudo-
boehmite se décompose ici vers 100°C et Ta bayerite subit sa premiére

transformation vers 200°C (fig 16).
AT

1)
2)
3)
5 femnérature
T T T T T T T T . !
50 100 200 300 400 C
FIGURE 1o : Analyvse tTrnermique différentielle

PH de fin de neutralisation des qgels
1y« 8,4 5 2y 9,5 5 3 :10,3
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Ces résultats sont sensiblement différents de ceux obtehus
par 1'analyse thermogravimétrique. Ces divergences sont dues en partie au
fait que Tes montées en température ne sont pas effectuées 3 la méme
vitesse et que la pression de vapeur d'eau n'est pas fixée dans le second
appareillage.

253 - Perte au feu.

Cette caractérisation des solides est trés utilisée dans
1'industrie, malheureusement, on mesure simultanément deux facteurs ; tout
d'abord la perte de masse provenant de la déshydratation mais aussi la
réadsorption de certains gaz étant donné que ces mesures se font & tempé-
rature ambjante.

Les courbes d'analyse thermogravimétrique montrent qu'entre
600 et 800°C, il n'y a plus aucune diminution de Ta masse des &chantillons.
Si on mesure une perte au feu (produit pesé 3 température ambjante avant
et aprés cuisson), on observe une perte de masse pour les alumines syn-
thétisées a des températures supérieures 3 1000°C1

-Pour un gel préparé a pH 7,7 il faut atteindre une tempé-
rature de 1300°C pour obtenir une masse stable; pour un pH de 11,1 1Ta
stabilité est atteinte & 1100°C. Cette différence est sans doute due en
partie 4 une adsorption différente de 1'eau sur 1'alumine formée. On peut
peut-étre 1'attribuer aussi 3 la différence de composition chimique des
deux gels initiaux. |

Nous avons déja remarqué que les gels obtenus & pH peu élevé
sont Tes plus impurs puisqu'ils contiennent jusqu'ad 7 % d'ions C1 . Or
NAUMANN (85) a montré que la décomposition de A1C13, 6H20 faisait apparaitre
un composé intermédiaire de la forme A12 (OH)2 C14, HZO_et que ce pro-
duit ne se décomposait pas avant 800°C. Si le gel initial ne contient plus
de AIC13, 6H20 , 11 est par contre fort possible qu'il contienne un composé
A12C14 (OH)Z’ produit qui ne se décompose qu'd des températures élevées.

26 - CONCLUSION.

Le pH de fin de neutralisation a donc une grande importance
sur de nombreux facteurs qui sont :
- la composition chimique du gel
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- sa structure

- sa surface spécifique

- les températures auxquelles ont lieu les changements de
phases des gels.

A faible pH, le produit obtenu est amorphe, mais contient
beaucoup d'anions provenant du sel d'aluminium utilisé. A un»pH«p1us
8levé, le gel est cristallisé et d'une plus grande pureté.

La concentration en anions étrangers est pratiquement cons-
tante quel que soit le pH. I1 faut souligner que ces ions étrangers semblent
&tre en solution solide dans le gel puisque malgré Teur concentration
parfois importante, ils n'apparaissent pas sur les spectres de rayons X.

III) ALUMINES OBTENUES PAR CUISSON.

Dans la littérature, 1'alumine o est décrite comme apparaissant
entre 900 et 1200°C suivant la nature de 1'oxyde d'aluminium hydraté
initial. Seule la transformation du diaspore a lieu 3 des températures
inférieures.

Les alumines de transition, obtenues a plus basses températures
sont difficilement caractérisées : en particulier, leurs spectres de
rayons X sont peu intenses et trés complexes. Nous nous sommes attachés
d définir avec précision 1'alumine o par différentestechniques permettant
notamment de détecter ses défauts.

Au cours de la synthése des gels, la nature des réactifs utilisés
varte sutvant les essais. Il en est de méme pour la valeur des parametres

fixés.

Pour 1l'étude de 1'influence de chacun des facteurs rnous préciserons

d chaque fois la valeur des autres grandeurs.

ITI.1) INFLUENCE DU PH DE FIN DE NEUTRALISATION.

- Réactifs : AZCZS, 6,0 et NH OH

- Cutsson : 5 h sous azote.
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Pour un gel préparé 3 pH 7,7 1a forme o apparait dés 800°C -
et la conversion est totale & 900°C. Par chauffage, 1'organisation des
atomes conduisant & 1'état stable de 1'alumine est facilitée par le
fait qu'ils n'ont pas & subir de réarrangement 3 partir d'un &tat déja
cristallisé trés différent de 1'état final.

Lorsque 1'on &léve le pH, la transformation en alumine a se
fait plus difficilement. Pour un gel préparé a pH 8,4 , le taux de
conversion en alumine a n'est que de 30 % a 1000°C. Le produit contient
aussi environ 40 % d'alumine 8 et le reste se présente sous une forme mal
cristallisée désignée alumine v ou n (86-87).

Lorsque e gel est préparé da pH9,5, Te produit obtenu par
cuisson & 1000°C contient peu d'alumine « et il est constitué principa-
lement d'alumine o comme 1'indique le tableau ci-dessous.

Température Phases pré&sentes

pH de cuisson dans 1'alumine
7,4 800 40 %o + 60 % v
1000 a
1300 o
8,4 800 v
1000 40 49 + 30 %o + 30 % v
1300 a
9 800 Y
1000 20 %o +20% v + 60 %9
1300 a
8,5 300 ¥
1000 98 %4 6 + 1% a
1300 a
10,5 800 Y
1000 95 % 8 + 4 % «
1300 a
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Pour tous les gels, 1'alumine obtenue & haute température est
la phase o, mais la nature des produits intermédiaires est variable en
fonction du pH. L'alumine & n'apparait pas si le gel initial est amorphe.

Les gels d'alumines semblent se déshydrater suivant au moins
deux chemins réactionnels qui sont :
- gel amorphe -5 Y 5 o (800°C)
- gel cristallisé L Y 5 6 5 a

IT1.2) INFLUENCE DES CONDITIONS DE CUISSON.

Nous avons étudié 1'influence des paramétres suivants :

- la nature de la phase gazeuse présente durant Ta cuisson
- la température de traitement |

- la durée.

Les réactifs utilisés pour étudier 1'influence des conditions

de cuisson sont AZCZS, 6H O et NH4OH.

2

21 - INFLUENCE DE LA NATURE DE LA PHASE GAZEUSE.

- pH de fin de neutralisation : 8,4

- masse de gel : 0,5 g

introduction brusque dans le four porté d 1555°C

produit trempé 4 l'air aprés 3 h de cuisson.

Suivant la nature du gaz présent durant la cuisson, le thermo-
gramme d'EETS présente des pics situés & des températures trés différentes.

Lorsque le produit est obtenu par cuisson dans 1'air, on
n'observe qu'un pic situé a 570°C et qui représente environ ]06 impul-

sions (fig 17).

Lorsque T1'alumine est obtenue en milieu 1&gérement réducteur
(air contenant 15 ppm d'hydrogéne) le thermogramme présente toujours un
seul pic, mais situé a 500°C. Son intensité est également modifiée .

puisque 1'on ne recueille plus que 3 105 impulsions.
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ANombre d'impulsions/sec
(x 10%)

. , 280 000
200 300 400 500" 600 °C

FIGURE 17: Influence de la nature de la pnhase gazeuse

a : air 3 b : air + 15 pmm H2

On'constaté donc que la nature de 1'atmosphére gazeuse a.
une grande influence non seulement sur 1'intensité des pics d'EETS mais
aussi qu'elle modifie consid&rablement Ta position de ces pics et donc
Ta nature des défauts de 1'alumine.

22 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE.
La température d'obtention de 1'alumine fixe bien évidem-

ment la phase du produit final, mais elle influence également ses défauts
que nous étudions ici par TL et EETS.

221 - Thermoluminescence.

- pH de fin de neutralisation du gel : 9
- montée en température : 20°C/mm
- durée de cuisson : 3 h

- nature de la phase gazeuse : air

refrotdissement naturel du four.



respectivement a 230 et 320 K. L'intensité de ces deux pics augmente avec

I1-23

Les thermogrammes obtenus présentent tous deux pics situés

la température de cuisson de 1'alumine et Teurs surfaces restent dans Te

méme rapport (fig 18).

I1T faut noter que 1'intensité de ces pics évolue comme 1a

teneur en alumine o des produits.

900

150

.A)

'i\mfﬁékho1Uminescenbe
q

C
ba
1 i

100

Figure 18 :

200 300 400 Température(K)

Influence de la température de cuisson
a : 800°C ; b : 900°C ; ¢ : 1000°C

222 - Emission exoélectronique thermostimulée.

pH de fin de neutralisation du gel : 8,5

masse de gel : 0,5 g

introduction brusque dans le four porté 4 la tempé—
rature voulue

produtt trempé d l'air aprés 3 h de cuisson.
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A Nombre total d'impulsions/s
(xlOo)

P
[

i i
1500 Température
de cuisson °C

i
1000 : 1200

Figure 19 : Influence de la température de cuisson
sur 1'E.E.T.S. de 1'alumine «
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I1 faut noter que pour les gels d'alumine ainsi que les alumines
de transition, on n'observe aucun signal d'EETS. Ces alumines o ont été
synthétisées par cuisson dans 1'air et leur spectre EETS présente donc
un seul pic situé a 570°C.

On constate qu'en fonction de 1a température de cuisson, la
surface du pic principal évolue de fagon notable (fig 19).

Pour des températures inférieures a 1550°C on observe comme
pour Ta TL, une augmentation de la surface du pic avec la température
de cuisson de 1'alumine.

Le nombre de défauts augmente durant cette période. Cependant
il faut noter que 1'alumine obtenue par cuisson a 1710°C a un pic d'EETS
plus faible que ée]ui de 1'alumine obtenue 'd 1620°C. I1 aurait été intéres-
sant de poursuivre cette étude,'mais des difficultés techniques notam-
ment au niveau du four et du creuset ne nous ont pas permis de travailler
d plus haute température. V

La courbe Emission Exoélectronique en fonction de la tempé-
rature de cuisson posséde un maximum. On remarque que ce phénoméne a
déja été observé pour d'autres produits obtenus par déshydratation d'un
solide (cf anhydrite).

Une augmentation de la température de pé]ier provoque également
la modification de deux autres facteurs :
- augmentation de la vitesse de déshydratation du produit
lors de la brusque introduction du gel dans le four
- amélijoration de 1'efficacité de la trempe a 1'air.

On peut formuler les remarques suivantes :

- le nombre de défauts créés n'est pas seulement 1ié a la
température. En effet la courbe EETS en fonction de la tempé-
rature décroit aprés 1600°C.

- Ta partie ascendante de cette courbe semble plutdt 1iée
au départ de 1'eau ou des impureté@s contenues dans le
gel initial.
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- la partie descendante semble due, comme pour 1'anhydrite
d un frittage des grains d'alumine provoguant ainsi la
consommation de défauts déja créés.

- i1 faut souligner &galement le rdle important de la
trempe des solides qui fixe 3 température ambiante les

défauts de ces alumines.

223 - Granulométrie et morphologie des grains d'alumine.

Les mesures de Ta granulométrie effectuées avec le modéle

"Log Normal" (voir annexe) montrent que le coefficient X caractéristique

de la dimension moyenne des particules, est croissant avec la température

tandis que le coefficient N garde une valeur constante, proche de 3

(fig 20).
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FIGURE 20 : Evoiution de la aqranuloméirie en fonction de

tempiZrature de cyisson.,
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La taille moyenne des grains d'alumine cuite @ 800°C est
déja supérieure a celle des grains du gel. Dés cette température, on
observe donc un frittage des grains et ce phénoméne s'accentue avec la
température.

Ceci semble étre confirmé ﬁar les photographies de micros-
copie électronique a balayage (fig 21). Dés 900°C la surface des grains
se présente sous des formes moins anguleuses que celles des gels. A
partir de 1000°C, on note la présence de "cicatrices" laissées par le
départ de 1'eau et des impuretés du gel d'alumine.

Lorsqu'on éléve encore la température de déshydratation,
1'allure des surfaces se modifie. En effet, on n'observe plus ces surfaces
trés plates, mais des amas de particules aux formes trés arrondies.

23 - DUREE DE LA CUISSON.

231 - EETS.

- pH de fin de neutralisation du gel : 7,8

masse de gel : 0,5 ¢

introduction brusque dans le four porté da la température
chotiste (1555°C ou 1665°C)

produilt trempé d la fin de la cuisson.

Ces alumines on &té cuites en milieu réducteur et les thermo-
grammes EETS ne révélent qu'un seul type de défauts caractérisé par un
pic situé a 500°C.

La surface de ce pic tracée en fonétion de la durée de la
cuisson, montre un maximum pour une durée de cuisson de 1 h environ (fig
22). Les températures ont été choisies pour que 1'alumine obtenue méme
aprés des paliers de durée assez courte (5 mn) soit de 1'alumine « sans

traces d'aucune autre phase.

Le maximum de cette courbe, relevé pour des durées de cuisson
de 1 h environ, semble indiquer que les phénoménes mis en jeu sont 1iés

a une diffusion dans la masse du grain.
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X Nombre total

d'impulsions

(x10°)

—
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Ta cuisson

Figure 22 : Influence de la durée de la cuisson sur 1'E.E.T.S
Température de cuisson a : 1555°C ; b : 1665°C
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Figure 24, - Influence de la durée de la'cuisson sur la

morphologie de 1'alumine.
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On peut formuler différentes hypothéses pour expliquer la
variation du nombre des défauts avec la durée du palier de traitement :
' - le départ de 1'eau de constitution du gel et des impuretés
volatiles peut avoir une cinétique assez lente.

- le pic d'EETS (500°C) étant 1ié& & la présence d'hydrogéne
lors de la cuisson, on peut supposer que 1‘aUgmentation du
nombre des défauts provient de la diffusion de 1'hydrogéne
dans les grains d'alumine. '

- enfin la diminution du nombre de défauts semble liée au
frittage des grains du solide. Ce réarrangemént provogue

la consommation des défauts.

I1 faut cependant remarquer que la premiére hypothése formu-
1ée semble peu probable puisque des essais thermogravimétriques effectués
d des températurés 1égérement inférieures & celles de ces cuissons (1400°C)
montrent que la perte de masse de 1'échantillon n'est observée que durant
les premiéres minutes de chauffage.

232 - Granulométrie et morphologie des grains.

La mesure du coefficient X du modéle "Log Normal" en fonc-
tion de la durée du traitement montre que la courbe obtenue passe par un
minimum (fig 23). '

Cependant en microscopie €lectronique & balayage, on n'observe.
aucune @volution vraiment significative de la taille des particules.

Le produit traité 1 h a 1555°C présente des amas constitués
par la superposition de différents grains de forme aciculaire. Lorsque
1'on augmente la durée du traitement la forme de ces amas se modifie et
1'on observe alors des particules de plus en plus sphériques (fig 24).

[T1.3) INFLUENCE DE LA NATURE DES REACTIFS.

Dans les conditions de synthése décrites précédemment, la nature
des impuretés présentes dans Tle gel a peu d'influence sur sa structure.
[T en est de méme pour les températures de.changements de phases des alu-
mines.
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Par contre, elle a une grande importance sur la nature et
le nombre des défauts de 1'alumine déshydratée. Les gels d'alumine sont
synthétisés par voie aqueuse et contiennent donc comme impuretés prin-
cipales :

- 1'anion du sel d'aluminium utilisé

- le cation associé & la base ayant servi a la neutralisation.

Dans les paragraphes précédents, nous avons utilisé des gels
préparés a partir de chlorure d'aluminium et d'ammoniaque. Nous allons
maintenant étudier 1'influence de la nature des anions et cations étran-
gers aux constituants de 1'alumine.

31 - INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ANION DU SEL D'ALUMINIUM.
- gel préparé 4 partir de AZ(NOS)S’ 9H,0 et NH OH

- pH de fin de neutralisation : 7,9
- montée en température : 20°C/mn
- atmosphére gazeuse : air

- trempe du solide et du creuset 4 température ambiante
Le diffractogramme de rayons X du produit obtenu & 700°C

ne révéle pas la présence d'alumine o . Le produit cuit & 800°C, en con-
tient environ 40 % et la transformation est totale & 900°C.

3711 - Etude par thermoluminescence.

a) Influence de la température de cuisson

Au cours de notre travail, nous avons obtenu deux types
de courbe (fig 25). Tant que 1'alumine obtenue n'est pas entiérement sous
forme d'alumine o , les courbes présentent un pic situé vers 300 K (pic I).
Lorsque Ta transformation est totale, Te pic se situe & 280 K (pic II).

Ce pic II s'atténue trés rapidement et n'existe prati-
quement plus pour une alumine cuite & 1700°C.

Si 1'on compare ces résultats avec ceux obtenus a

partir d'un gel préparé par A]Cl3 + NH4OH (voir paragraphe 221), on re-

marque deux différences :
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- les pics dus @ 1'alumine o sont trés différents

(un seul pic situé a 280 K avec le nitrate et deux pics situés respec-
tivement & 230 et 320 K avec le chlorure)
- pouk les alumines synthétisées avec du chlorure

d'aluminium, on ne trouve pas de signal provenant de1'alumine de tran-
sition alors qu'avec ce gel, i1 existe un pic important & 300 K.

Thermoluminescence pic I
1 (U.A) a :  700°C
b 800°C
50 L c 900°C
d : 1000°C
e 1100°C
49

Température de cuisson

-

30 |~
20 b=
10 Lo
| LS ! |
200 300 400 500 Température (K)
Figure 25 Influence de la température de cuisson.

de thermoluminescence

b) Influence de la grosseur des grains et du temps

de lavage du gel

Le broyage des gels n'a aucune influence sur le signal

des alumines obtenues aprés cuisson bien que la

dimension des grains d'alumine soit trés différente dans les deux cas.
g

On constate sur la figure 26 qu'une augmentation de

Ta durée de lavage du gel provoque une diminution du nombre des défauts
de 1'alumine o« obtenue & 1000°C.
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A Sigral TL
(UA) -

100 4

50 -
1
. -
200 300 400 Température
FIGURE 26 : Influence du temps de iavage du gel sur

la thermoluminescence de 1'alumine obtenue
d 1000°¢C.
Durée du lavage : 1) 48 h ; 2) 24 h ; 3) 7 h

Par contre on n'observe pas de modification de la posi-
tion du pic de TL et Ta nature des défauts reste donc inchangée.

L'influence du temps de lavage du gel peut se mani-
fester de deux fagons :
- soit i1 fait disparaitre les défauts intrinséques
du gel et ces perturbations agissent sur Tes défauts
de 1'alumine obtenue & 1000°C
- soit, en augmentant la pureté du gel initial, i1 &vite
la formation de défauts extrinséques dans 1'alumine o .
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La premiére hypothése est cependant peu probable
puisque le temps de lavage du gel n'intervient pas sur son &tat de cris-
tallisation et que le réseau cristallin subit des modifications importantes
jusqu'd sa transformation en alumine o .

312 - Caractérisation des défauts par EETS.

a) Influence de la température de cuisson

Le thermogramme obtenu par mesure de 1'EETS ne révéle
qu'un pic (fig 27). Ce dernier se situe & une température de 560°C,
tandis que pour un gel préparé a partir de chlorure d'aluminium, le pic
est observé 3 une température trés 1égéremenf.supérieure (570°C).

Par contre, 1'évolution de la surface de ce pic avec
la température de cuisson de 1'alumine est trés différente. Lorsque 1'on
substitue les ions C1~ par des ions NOé—{ Ta courbe obtenue ne posséde
plus de maximum mais décroit réguliérement (fig 28). Dans ce cas, le
‘nombre des défauts détectés est maximal dés 1'obtention d'alumine o« pure.

De plus, T'intensité maximum est nettement plus faible
que celle observée pour une alumine issue d'un gel préparé & partir de
chlorure (1/18M€),

b) Influence de la grosseur des grains et du temps
de lavage
Comme pour Ta TL, la tajlle des grains d'alumine o« ne
joue pas sur 1'intensité du signal d'EETS : si 1'on ne broie pas le gel
d'alumine, le signal reste inchangé (on verra que 1'effet du broyage
aprés cuisson est trés différent).

Contrairement & la TL, le temps de lavage du gel dans
le soxhlet n'a que peu d'influence sur le signal d'EETS : une augmentation
de la durée du traitement ne provoque prafiquement pas d'affaiblissement
du signal. On peut en conclure que les défauts mis en évidence par EETS
ne sont pas les mémes que ceux révélés par la TL.
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FIGURE 30 : Influence de la température de cuisson
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32 - INFLUENCE DE_LA NATURE DU_CATION ASSOCIE A LA BASE °
AYANT SERVI A LA NEUTRALISATION.

- gel préparé d partir de AZCZS et NaOH

- pH de fin de neutralisation : 7,6

- masse de gel : 0,5 g

- introduction brusque dans le four porté A la température
désirée

- atmosphére gazeuse : air

- produit trempé 4 température ambiante aprés 3 h de cuisson.

Les spectres d'EETS présentent 2 pics respectivement situés
a 470 et 540°C et le bruit de fond "thermoionique” de 1'alumine est impor-
tant et commence dés 600°C (fig 29).

k3

Nombre d'impulsions/seconde ,
5 ) (x102) :

4 1

Température
OC'

T T 1 i i
200 5C0
FIGURE 29: Thermoqgramme d'émission exo&lectronique

La surface totale de ces deux pics a été tracée en
fonction de la température de cuisson du gel (fig 30). L'intensité du

signal ne devient vraiment significative que pour les alumines cuites a

une température supérieure a 1500°C.
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On remarque que le signal est trés atténué par rapport

d celui des alumines obtenues 3 partir des gels contenant des ions NH4+.
Remarques : 1°) Le gel initial contient toujours beaucoup d'ions chlorure

(7 %) ainsi que des ions sodium (plus de 1 %). Ce cation,

contrairement a NH4+, doit rester en proportion notable

dans le solide puisqu'il ne forme pas de composés volatils

avec les autres constituants du gel dans ce domaine de

température.

2°) A partir de 1500°C, on peut former un autre composé :
1'alumine B , de formule probable 11 A1203, Na,0 (55-88)7

33 - CONCLUSION.

La caractérisation des alumines par leur thermogrammes
de TL nous fournit des renseignements importants sur Ta nature des défauts
de 1'alumine. Elle permet de mettre en &vidence les défauts extrinséques

de 1'alumine qui proviennent du gel.

La position des pics varie avec la nature des produits
de départ et la phase étudiée, tandis que leur intensité est fonction
de la température de cuisson de 1'alumine.

L'EETS nous donne d'autres renseignements sur les défauts
des alumines. La position des pics et donc la nature des défauts varient
avec les constituants initiaux. L'intensité ne semble pas étre fonction
du temps de lavage du gel. Par contre, la nature des défauts varie avec :
- Ta nature de 1'atmosphére gazeuse
- la nature des constituants du gel.

La température de cuisson de 1'alumine joue un rdle trés
important sur le nombre des défauts que 1'on met en &vidence par EETS.
L'évolution des courbes représentant 1'intensité du pic d'EETS en fonction
de Ta température de cuisson de 1'alumine est trés différente suivant la
nature des constituants initiaux :

- elle est continlment décroissante avec les ions (NO§

et NH4+)

. . - +
- elle passe par un maximum avec Tes fons (C1 et NH4 )
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. . - +
- elle passe par un maximum avec les ions (C1 et Na'), °
mais les signaux recueillis sont trés faibles.

\

IT n'a pas été possible de mettre en évidence une relation
simple entre 1'évolution de cette courbe et la taille des différents ions
étrangers au réseau de 1'alumine.

On peut cependant faire 1'hypothése suivante : les défauts
mis en évidence par cette technique sont 1iés & la migration des impuretés
vers 1'extérieur. La surface des grains ainsi perturbés permet ensuite
1'adsorption ou méme la diffusion dans le grain de certaines molécules
contenues dans la phase gazeuse.

IT1.4) INFLUENCE D'AUTRES PARAMETRES SUR L'EETS.

41 - INFLUENCE DE LA NATURE DU LIQUIDE AYANT SERVI
A LA PREPARATION DES ECHANTILLONS.
Nous avons vu (chapitre I) que 1'on utilisait 1'acétone

pour déposer Te maté@riau 3 étudier sur une coupelle. On peut se demander
si la nature de ce solvant n'intervient pas sur le signal d'EETS.

, Nombre d'impulsions/sec

300 ‘ 400 500 T(°C)
Figure 31 : Courbe E.E.T.S de 1'alumine "LS20".
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L'étude de 1'influence des liquides sur 1'aluminea
nécessitant une certaine quantité de produit, nous avons utilisé uné
alumine industrielle déja &tudiée par ailleurs au laboratoire (fig 31)
(33). Nous verrons ensuite 1'influence de 1'eau sur les alumines préparées
au Taboratoire.

417 -~ Alumine industrielle.

Pour réaliser cette &tude, nous avons employé de T1'alumine
“LS 20" broyée 15 mn au vibrobroyeur "AUREC" afin d'obtenir un produit
parfaitement homogéne et des essais plus reproductibles. Les coupelles
sont préparées suivant le protocole opératoire défini précédemment. On
constate sur le tableau ci-dessous que la nature du solvant joue un rdle
important sur 1'intensité des pics d'EETS;

Solvant Intensité‘ Constante
des pics diélectrique
HZO 9 000 80,4
Alcool 16 000 24,3
Acétone 16 000 20
Ether 15 000 4,4
CC1y 19 000 2,2

L'intensité du signal semble étre en relation avec la
constante diélectrique du solvant, exception faite pour 1'éther. Toutefois,
i1 faut signaler que Tes sédimentations réalisées avec ce dernier solvant
ne sont pas trés homogénes : les poudres sont trés mal dispersées sur
le porte échantillon.

Les recuits successifs, nécessaires & la mesure de 1'EETS
ne modifient pas sensiblement les valeurs obtenues. Les différences ob-
servées proviennent donc probablement d'interactions trés fortes entre
1'alumine et le solvant utilisé.
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Si les défauts mis en évidence étaient situés dans le
coeur du grain, la nature du solvant utilisé n'aurait sans doute que peu
d'influence. On peut donc formuler 1'hypothése suivante : les défauts
observés interviennent trés prés de la surface du matériau dans le cas
précis de cette alumine.

412 - Alumine obtenue par cuisson d'un gel préparé a

L'éther, 1'alcool ou le trétrachlorure de carbone n'ayant
qu'une influence modérée, nous nous sommes contentés d'étudier le rdle
de 1'eau et de 1'acétone en raison des faibles quantités d'alumine dont
nous disposions.

~Si le gel est cuit dans 1'air sans présence d'hydrogéne,
on constate que 1'eau a une énorme influence sur le pic de 1'alumine a
situé & 570°C. Lorsque le produit est déposé dans 1'acétone (conditions
standard) on recueille 280 000 impulsions. Par con%re, lorsqu'il est dépo-
sé dans 1'eau, on n'en recueille plus que 50 000 et ce nombre n'évolue
pas de fagon significative avec les recuits successifs a 700°C.

Si Te gel est cuit dans un milieu 1égérement réducteur
(air + 15 ppm d'hydrogéne), on constate que 1'eau n'a pas d'influence
sur 1'intensité du pic de 1'alumine o situé alors a 500°C.

Cette influence de 1'adsorption d'eau & la surface des
grains d'alumine souligne la différence de nature des types de défauts
gtudiés. I1 semble que les dé&fauts observés sont proches de la surface
des grains quand 1'alumine est cuite & 1'air. Par contre, quand la phase
gazeuse présente au cours de la cuisson contient de 1'hydrogéne, les
défauts semblent situés plus au coeur des grains.

Cette hypothése confirmerait celle faite précédemment sur
la formation des défauts : du fait de sa faible dimension, 1'hydrogéne
peut diffuser dans 1és'grains d'alumine & haute température, mais pour
1'alumine obtenue par cuisson & 1'air, Tes espéces présentes sont trop
grosses pour pénétre% en profondeur dans les grains d'alumine.
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42 - INFLUENCE DU VIEILLISSEMENT DE L'ALUMINE SUR_SES
PICS D'EETS.

Les &chantillons ont &té stockés dans un récipient non
étanche. On constate que quel que soit Te mode d'obtention de 1'alumine
gtudiée, le "bruit de fond thermoionique" commence beaucoup plus tét
que pour le produit fraichement préparé. Méme aprés des recuits succes-
sifs, on ne retrouve pas la valeur initiale de ce dernier.

L'ajre du pic de 1'alumine cuite & 1'air diminue avec le
temps (environ 10 % aprés 4 mois et plus de 20 % aprés un an de stockage).

Par contre pour 1'alumine déshydratée en présence d'hydro-
géne, il n'y a pas de variations significatives du signal. Ces résultats
sont a@ rapprocher de ceux énoncés au pahag?aphe précédent : 1'adsorption
de gaz, et plus particuliérement la vapeur d'eau, semble responsable de
1'atténuation des pics d'EETS de certaines alumines.

43 - INFLUENCE DU BROYAGE.

Le broyage modifie profondément les thermogrammes d'émis-
sion exoélectronique des alumines (33)
- en faisant varier leur triboémission (é&mission spontanée
d'électrons sans irradiation préalable)
- en faisant évoluer 1'intensité des pics d'émission exoé-
lectronique.

Pour cette &tude, nous avons employé de 1'alumine "LS 20"
broyée au vibrobroyeur "AUREC".

431 - Triboémission.

a) Influence de la durée du broyage

Les défauts mis en évidence par cette mesure sont pro-
bablement des contraintes créédes lors du traitement mécanique. Les thermo-

' grammes révélent la présence de deux sortes de défauts caractérisés par
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des pics respectivement situés & 330°C et 420°C (fig 32).

‘La figure 33 représentant la surface totale de ces 2
pics en fonction de Ta durée du broyage posséde un maximum pour une durée
de traitement comprise entre 20 et 30 mn. Dans les premiers instants de
la comminution, on observe une augmentation de la quantité de défauts.
Ces défauts sont dispersés sur des grains de grande dimension et ont une
faible probabilité de se réarranger.

Lorsque les grains sont plus petits et que la quantité
de défauts pourrait encore augmenter, un réarrangement peut intervenir
et la guérison de plus enplus poussée de tels défauts conduit & Ta
diminution de 1'intensité des pics.

b) Influence des liquides

Nous avons vu que les liquides ayant servi & la prépa-
ration des échantillons avaient une grande importance sur le signal d'EETS.
IT est intéressant d'étudier leur influence sur le signal de triboémission.
Nous avons employé de 1'alumine "LS 20" broyée 15’mn au vibrobroyeur.

Solvant | Triboémission dgg?:ﬁi??:ue
H,0 420 000 80,4
Alcool 750 000 24,3
Acétone 950 000 20

Ether 680 000 4,4
CCly 750 000 2,2

I1 faut signaler que la reproductibilité des signaux
de triboémission est moindre que celle des signaux d'EETS. Cependant,
le role joué par les liquides adsorbés ne semble pas &tre-le méme surla tii-
boémission ou sur 1'EETS.
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Figqure 32 : Courbe de triboémission de 1*alumine "LS20".
Durée du broyage : 1:30mn ; 2:80mn
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Dans tous les cas c'est cependant 1'eau qui provoque.
la plus forte atténuation des signaux.

432 - EETS : influence de la durée de broyage.

On constate (fig 34) que la courbe représentant 1'émission
exoélectronique en fonction du broyage est une courbe monotone décrois-
sante.

Nous avons émis précédemment 1'hypothése que pour des pro-
duits cuits dans 1'air, ce qui est le cas pour cette alumine, les dé&fauts
révélés par EETS se trouvaient trés prés de la surface des grains.

Aire du signal d'E.E.T.S. (U.A.)

0 10 30 60 tbroyage

Figure 34 : Evolution de 1'E.E.T.S. avec la durée du broyage.

La cassure des grains consécutive au broyage fait apparaitre
de nouvelles surfaces qui n'ont pas été au contact de 1'atmosphére durant
la cuisson de 1'alumine et qui sont donc exemptes de défauts. Le champ
d'action de 1'anode porte donc sur un mélange de surfaces porteuses de
défauts et de surfaces "vierges".

L'émission exoélectronique est un phénoméne de surface
(couche sensible comprise entre 10 et 100 A). Les surfaces porteuses de
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défauts ne sont plus dans le champ d'action de 1'anode et ne contribuent
donc plus au signal.

Une augmentation de la durée du broyage provoque une aug-

mentation des surfaces ne portant pas de défauts et donc une diminution
du signal d'EETS.

&&&Q Emission d'électron
&UQ Emission d'une partie de 1z

surface seulement

Pas d'émission

Figure 35. Evolution de la surface exoémettrice

avec le broyaqe.

I11.5) CARACTERISATION DE LA SURFACE DE L'ALUMINE PAR
THERMODESORPTION.

Les phénoménes de surface ont une grande influence sur les
propriétés de 1'alumine. Nous avons donc utilisé pour caractériser quelques
échantillons une technique récemment introduite au laboratoire : la ther-
modésorption (34).

Celle-ci permet une analyse de la surface des solides par la
mise en évidence de différentes espéces adsorbées. En raison des quantités
d'alumine nécessaires a ces manipulations (1 g), nous n'avons étudié que
des alumines o obtenues en plus grandes quantités que celles décrites
précédemment.

L'alumine est introduite dans un four et ce produit est dégazé
une nuit i température ambiante sous un vide de 10°° torr avant d'étre
etudié jusqu'a 700°C (montée linéaire 20°C/mn). Les essais ultérieurs
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sont réalisés aprés refroidissement brusque du produit, introduction d'air
et & nouveau dégazage durant 1 h.

51 - ALUMINE "LS 20",

Lors de la premiére montée en température (fig 36), on
constate que la quantité d'eau adsorbée a la surface de 1'alumine est
assez importante. La quantité désorbée en fonction de 1a température
est maximale vers environ 250°C.

On remarque qu'd 700°C, la désorption de la vapeur d'eau
n'est pas encore achevée. D'autre part la teneur en oxygéne des gaz
désorbés est trés faible et pratiquement constante quelle que soit la
température.

Par contre, la désorption de gaz carbonique s'effectue
en deux &tapes, la premiére se situe vers 200°C et Ta seconde a une

température beaucoup plus élevée, 650°C.

On observe une évolution des phénoménes lorsque aprés ce
premier cycle et remise & 1'air du produit, on réalise une nouvelle
désorption (fig 37).

Le pic 1ié au dégazage de la vapeur d'eau s'est déplacé
vers les basses températures (250 & 220°C). Le premier pic de CO2 n'est
pas modifié, mais par contre le second a diminué d'intensité et s'est
décalé vers les basses températures. Les cycles suivants ne modifient
pas sensiblement ces thermogrammes.

52 - ALUMINE "GET".

C'est une alumine industrielle synthétisée par la "Pierre
Synthétique BAIKOWSKI".

Les spectres de thermodésorption de cette alumine différent
de ceux obtenus avec la "LS 20". Lors de la premiére montée en température

(fig 38), 1a désorption d'eau est caractérisée par un massif important



1<

UA

I1-50

2

\ 1)
2)
3)
7 T T T - T T '
100 200 300 400 500 600 700
FIGURE 36 Thermod&sorntion de 1'alumine "LS20" (ler cycle)
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situé entre 210 et 360°C. La désorption de CO2 se ‘caractérise toujours.
par un pic & 200°C, mais le second pic situé cette fois vers 600°C est
d'intensité bien moindre qu'avec 1'alumine "LS 20".

Les thermogrammes tracés au cours des cycles ultérieurs
sont aussi différents de ceux de la "LS 20" (fig 39).

En effet, on retrouve le pic de 1'eau & 220°C avec en plus

un épaulement vers 360°C. Quant & la désorption du COZ’ elle se traduit
dans ce cas par un pic unique & 200°C, le deuxiéme pic n'existant plus.

53 - CONCLUSION SUR LA THERMODESORPTION.

Cette étude bien que sommaire laisse & penser que la thermo-
désorption permet une caractérisation fine de 1'alumine o . Certains
auteurs (24) ont montré qu'il existait pour de nombreux oxydes une cor-
rélation entre Teur émission exoélectronique et leur thermodésorption. Cette
technique semble fort prometteuse pour 1'étude des alumines.

Toutefois, pour pouvoir caractériser les alumines synthé-
tisées au laboratoire, il serait intéressant de modifier le volume de
1'appareil de fagon & utiliser de plus faibles quantités de produit et
d'étudier ainsi la thermodésorption des solides aprés irradiation.

IV) REACTIVITE DE CERTAINES DE CES ALUMINES AVEC LA CALCITE.

Les aluminates de calcium ont déja fait 1'objet d'études appro -
fondies au sein du laboratoire (89). Ces travaux ont montré que 1'origine
de 1'alumine o utilisée pour la synthése avait une certaine influence sur

Tes propriétés de 1'aluminate obtenu.

Dans cette é&tude, nous avons tenté de déterminer la réactivité des
alumines de synthése en les combinant avec de la calcite suivant la réac-
tion :

A1203 + CaCO3-> A1203, Ca0 + CO2

Ce qui s'écrit en respectant 1a nomenclature cimentiére :
A+ C> CA
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Pour ce travail réalisé en collaboration avec le dépar- -
tement "Ciments Alumineux" du Laboratoire Central Lafarge (90), nous
avons employé trois gels d'alumine préparés au laboratoire.

IV.1) ELABORATION DES ALUMINATES DE CALCIUM.

11 - PREPARATION DES_CRUS

Les gels utilisés ont été synthétisés par neutralisation
de chlorure d'aluminium hexahydraté par 1'ammoniaque et ne différent
que par leur pH de fin de neutralisation (A : 8,4 ; B : 9,5 ; C : 10,4).

Les crus ont &té préparés a partir des gels tels quels ou
calcinés a 800 et 1300°C. Ces alumines sont désignées par la lettre cor-
respondant 4 son‘gel d'origine suivie de sa température de calcination.

, Les deux réactants, le carbonate de calcium (PROLABO RP)
et 1'alumine ont &té broyés puis tamisés & 40 microns. Le mélange &
sec a été effectué successivement au mortier, puis au mélangeur afin
de ne pas modifier 1'&tat cristallin des alumines, Te rapport C/A molaire
choisi étant de 1.

Remarque : Le gel B n'a pu étre examiné en raison d'une erreur de manipu-

lation.

12 - EVOLUTION DE LA REACTION CARBONATE DE CALCIUM-ALUMINIUM
AU MICROSCOPE DE CHAUFFE

Le mélange obtenu est compacté sous forme de cubes de
2 mm de cOté qui sont ensuite disposés dans le four d'un microscope chauf-
fant (LEITZ).

I1 est possible de suivre en continu, en fonction de la
température la morphologie de 1'échantillon (fig 40). I1 apparait que
le retrait géométrique des cubes de cru est fonction décroissante de Ta
température de calcination de 1'alumine, celui-ci &tant maximum pour le

gel.

On note d'autre part que le mode d'obtention du gel d'alumine
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retrait
g \
o 1 Gel A
e 2 A 800
607 x 3 Gel C
A 4 C 800
50 4
40
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T ‘ T ‘ ‘ BB Température(°C)
800 1000 1200 1400

Figure 40 : Evolution du retrait géométrique. des crus.
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pour une température de calcination donnée (800°C par exemple) a une
influence sur le retrait. A une température de clinkérisation déterminée
le retrait est 1ié 3 la teneur en C12A7 dans le clinker.

13 - CLINKERISATION.

Des pastilles de cru de 1 g (pressées sous 2 t) sont portées
d la température de clinkérisation dans les conditions suivantes :

- montée en température 300°C/h sous air,

- palier de température 1310 - 1330 - 1380 - 1450°C,

- durée de palier 15 mn.

IV.2) CARACTERISATION DES ALUMINATES DE CALCIUM.

Les clinkers ainsi obtenus ont &té broyés au mortier puis tami-
s&s d 40 microns. Chaque clinker a &té caractérisé :

- par diffraction X, ‘

- par calorimétrie isotherme (25°C).

21 - DIFFRACTION X.

Les résultats de diffraction X rassemblés dans le tableau
n° 41 ne mettent en évidence que la présence de CA - C/-\2 - C12A7. Les
valeurs indiquées représentent le rapport de 1'aire de Ta raie principale
d'un constituant sur la somme des aires des raies principales des consti-

tuants présents.

L'examen de ces résultats met en évidence Tes point suivants :

- le pourcentage de CA croit avec la température de clin-
kérisation quel que soit le cru initial,

- pour une température donnée de clinkérisation (1330°C
par exemple), i1 apparait que Tes alumines issues du gel
obtenu au pH le plus &levé (10,4) ont une plus grande
réactivité vis-a-vis du carbonate de calcium,

- pour un gel déterminé, une augmentation de la température
de calcination de ce gel favorise la cinétique de clin-
kérisation.
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GEL A A 800 A 1300
Phases
% CA2 CA 012A7 CA2 CA ClZA7 CA2 CA 012A7
goC
1310 21 35 a4 19,5 | 43,5 | 37,0
| 1330 15,2 | 54,3 | 30,5 | 12,5 | 54,3 | 33,2 | 14,7 | 54,3 | 31,0
1380 9,8 65,8 24,3 8,1 67,6 24,3 11,6 61,3 27,0
1450 2,5 89,6 7,9 1,7 87,7 10,5 3,5 87,7 8,8
GEL B B 800 B 1300
Phases
of
% CA2 CA 012A7 CA2 ca 812A7 CA2 (07: C12A7
goC
1310 17,5 50 32,5 13,8 57,5 28,7
1330 11,4 | 60,2 | 28,3 | 10,2 | 63,7 | 25,1
1380 9,7 64,5 25,8 8 73 19
1450 3,5 87,7 8,8 3,5 | 87,7 8,8
GEL C C 800 C 1300
Phases
o)
soc % CA2 CA Cle7 CA2 CA C12A7 CA2 cA 012A7
1310 13,8 51,3 34,9 12,8 55,9 31,3 14,6 57,3 28,1
1330 8,7 66,1 25,2 8,6 66,2 25,2 12,1 63,7 24,8
1380 7,5 71,7 20,8 7,9 71,4 20,7 8,5 74,4 17,1
1450 0,9 89,3 9,8 1,5 91,2 7,3 1,9 93,5 4,7

Tableau n°4]

Diffraction X des clinkers.
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IT ressort de cet examen que 1'amélioration de 1'état
d'organisation du gel constitue un paramétre favorable de Ta réactivité
de 1'alumine.

22 - CALORIMETRIE.

La cinétique d'hydratation des clinkers a &té suivie par
calorimétrie, le rapport eau/solide a été fixé a 1, la masse de 1'échan-
tillon étant de 500 mg.

Les courbes obtenues présentent les caractéristiques clas-
siques des liants hydrauliques.

L'analyse des courbes calorimétriques montre qu'il est
délicat de faire des corrélations significatives entre les conditions d'ob-
tention de 1'alumine et la cinétique d'hydratation. On remarque en parti-
culier que 1'intensité du pic de mouillade, la période de latence (to),
la hauteur du signal calorimétrique (H) sont aléatoires.

Ne connaissant pas la cinétique d'hydratation de ces so-
lides, nous n'avons pu déterminer de coefficient représentatif du phénoméne.
Nous avons défini de fagon empirique un paramétre susceptible de rendre

compte de la cinétique (fig 42)
H

tm - to
(accélération moyenne d'hydratation)

tga:

Nous avons remarqué que le coefficient o &tait maximum pour
une température de clinkérisation voisine de 1350°C, comme Te montre la
figure 43 relative & la série C et cela quelle que soit 1'origine de 1'alu-
mine. Par contre Te pH de fin de précipitation du gel ne parait pas cons-
tituer un paramétre prépondérant.

IV.3) CONCLUSION.

L'examen des courbes de retrait en fonction de la température
montre qu'une augmentation de la température de calcination de 1'alumine
provoque une diminution du retrait.
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Figure 43 :+ Evolution du coefficient 5 avec la tempsraturs da

ciinkérisation.
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Les analyses par diffraction X des différents clinkers montrent
que Tla teneur en CA est fonction de la température de clinkérisation. On
peut aussi noter la relation entre Te retrait et la teneur en C]2A7.

I1 est délicat, compte tenu des résultats obtenus, de faire des
corrélations précises entre les conditions d'obtention de T'alumine et
la cinétique d'hydratation de 1'aluminate de calcium issu de la réaction
de cette alumine avec le carbonate de calcium. On constate cependant que
1'accélération de la cinétique d'hydratation est maximale lorsque la tem-
pérature de clinkérisation est voisine de 1350°C.
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CHAPITRE 111

- ANHYDRITE

De nombreux paramétres (température, pression devapéur d'eau,
impuretés, ...) ont un rdle important Tors de la déshydratation du sul-
fate de calcium dihydraté. Ceux-ci influent non seulement sur la nature
des phases obtenues (91-92) mais aussi sur leurs propriétés physiques (93)
et sur leurs réactivités vis a vis de 1'eau (94).

Dans ce chapitre, nous étudierons tout d'abord 1'influence de
Ta température d'obtention du sulfate de calcium anhydre (appelé& aussi
anhydrite 8, anhydrite II ou surcuit) sur ses propriétés physiques et sur
sa cinétique de dissolution.

Puis nous examinerons la réactivité d'une anhydrite naturelle.

I) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CUISSON SUR LES PROPRIETES
DE L'ANHYDRITE.

I.1) PROTOCOLE OPERATOIRE.

Les produits &tudiés sont préparés par décomposition thermigue
du sulfate de calcium dihydraté (MERCK).

Ce produit initial présente les caractéristiques suivantes :
une surface spécifique voisine de 0,6 mz/g,un aiffractogramme X qui ne
révéle la présence d'aucune autre phase et une granulométrie comprise
entre 0 et 200 um, avec un maximum de particules entre 10 et 40 um (fig 44).

Le sulfate de calcium dihydraté (gypse) est cuit aux températures
suivantes : 500, 500, 700, 800, 900 et 1000°C. Le protocole opératoire est
identique pour tous les &chantillons. Le produit initial (9 gr) est
introduit dans un four dont la température a été fixée au préalable. Aprés
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une cuisson de 3 h, le produit est trempé a 1'air.

y T T >
10 50 100 diamétre
- - 0 . ‘ - en um
Figure 44 . Répartition granulométrique du gypse initial.

[.2) CARACTERISATION DES SULFATES DE CALCIUM ANHYDRES OBTENUS.

Une analyse fine des pics de diffraction des rayons X ne permet
pas de mettre en évidence des différences sur leur position ou Teur inten-

sité.

21 - MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES.

La courbe représentant 1'évolution de la surface spécifique
en fonction de la température d'obtention de 1'anhydrite montre que cette
surface n'évolue plus pour les températures supérieures & 700°C (fig 45).

Elle est décroissante pour les températures comprises entre
500 et 700°C. Au deld de cette température lessurfaces spécifiques des an-
hydrites restent voisines de 1,3 mz/g. Ces résultats bien que reproducti-
bles ne suffisent pas pour différencier les anhydrites. Nous avons donc
employé@ une autre technique expérimentale la miscroscopie &lectronique i

balayage.
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Surface spécifique

A :
(m/q)

550 600 700 800 900 1000

Température de cuisson (°C)

Figure 45. Evolution de la surface spécifique.

22 - EXAMEN PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE.

Bien que cristallisant dans des systémes différents, on
observe peu de modifications morphologiquesentrele gypse et son produit de
déshydratation obtenu & 500°C. Les cristaux au faciés aciculaire sont
fissurés et présentent de nombreuses arétes vives.

Par contre, une é&lévation de température jusqu'ad 800°C
provoque une augmentation des dislocations et un adoucissement des arétes.

Au dessus de 800°C, on remargue un frittage important des
cristallites (95) (fig 46).

23 - ANALYSE GRANULOMETRIQUE.

Les mesures ont été réalisées sur les produits en suspension
dans 1'éthanol (fig 47). Le modéle utilisé est celui de ROSIN-RAMMLER (voir
annexe) .

Entre 500 et 700°C, une augmentation de la température de
cuisson provogque une diminution de Ta quantité de fines particules (infé-
rieures & 20 pm) au profit des particules supérieures a 50 um.



e : 900°C f: 1000°C

Fiqure 46. Influence de la température de cuisson sur la

morphologie de 1'anhydrite.
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Figure 47 : Evolution de la granulométrie en fonction de
la température de cuisson

a : 500°C ; b : 600°C ; ¢ : 700°C ; d : 800°C ; e : 900°C ; f : l00C°C

104

1 T

500 600 700 800 500 1000 Température de cuisson (°C)

Figure 48 : Evolution de Ta dimension des particules
1) Pourcentage des grains compris entre 30 et 100pm
2) Pourcentage des qrains de diamétre inférieur & 30um
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Par contre 1'analyse granulométrique de 1'anhydrite obte-
nue & 800°C indique une augmentation brusque de la quantité des fines par-
ticules. Au dessus de 800°C, on retrouve la méme évolution qu'entre 500
et 700°C (fig 48).

Ces résultats confirment les observations en microscopie
électronique a balayage. L'augmentation de la température de cuisson
conduit & un frittage des grains, mais, vers 800°C, il se produit une
fragilisation des cristaux par création de fissures, ce qui provoque une
discontinuité dans la courbe finesse-température.

Connaissant la forme de la courbe de répartition granulo-
métrique, on peut calculer de fagon approchée le nombre de grains par unité
de masse de 1'échantillon (voir annexe).

Températures
de cuisson (°C) 500 600 700 800 900 1000

Nombre de
9

grains (x 10° ¢ | 22 | 7,3 | 2,8 | 3,6 | 1,4 | 0,2

Figure 49 : Influence de la température de cuisson sur le nombre
de grains contenus dans 1 g de matiére.

Ces chiffres rendent compte d'une maniére globale des deux
phénoménes décrits précédemment :
- frittage des grains et donc diminution de leur nombre
par unité de masse
- augmentation du nombre des grains contenus dans le produit
cuit a 800°C, 1ié & 1'apparition de fines particules.

24 - EMISSION EXOELZCTRONIZUE THERMOSTIMULZE.

De nombreux travaux (96-97) ont montré que des annhydrites
dopées par des terres rares (Dysprosium, Thulium, Samarium ...) présentaient

un pic de thermoluminescence vers 250°C. Ces produits ont fait 1'objet d'un
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certain nombre d'applications, en particulier d la dosimétrie des rayon-
nements (5-9§).

Le phénoméne de thermoluminescence n'a pas pu étre mis en

évidence sur les solides étudiés qui, par contre, se sont révélés for-
tement exoémissifs.

241 - Influence de la préparation de 1'échantillon..

a) Conditions standards

Lorsque les poudres sont déposées telles quelles par
sédimentation, on observe (fig 50) que tous Tes échantillons présentent
un épaulement vers 550°C ; de plus, 1'anhydrite cuite & 800°C a un pic
a 245°C. L'ensemble de ces résultats permet de tracer la courbe de la
figure 51 qui représente la surface des pics d'EETS en fonction de la
température de cuisson. On constate, comme pour 1'alumine que cette courbe
présente un maximum.

b) Ajout de graphite

Si 1'on ajoute du graphite & la suspension, on constate
1'apparition d'un nouveau pic d'EETS, de faible intensité et situé a
basse température (200°C) sans que le pic principal ne soit modifié (fig
52).

Cependant, dans ces conditions, 1'anhydrite cuite &
500°C présente toujours un thermogramme sans pic.

I1 semble que contrairement aux alumines étudiées, ces
sulfates de calcium présentent des pics d'EETS dans un domaine de tempé-
rature ou la conductivité du matériau n'est pas suffisante.

Sans contact électrique entre la région exoémissive et
Ta cathode (coupelle d'inox), on ne peut observer le départ d'électrons
du solide. Par contre si 1'ajout de graphite rend 1'ensemble du matériau
déposé conducteur, on constate alors un pic d'EETS & basse température.
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Figure 50 : Emission exoélectronique thermostimulée.
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Figure 51 : Evolution de (x105)
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\ Nombre d'impulsions/seconde

5.103

oV

0 100 200 300 400 500 600
Figure 52 : EETS des échantillons contenant du graphite
b : 600°C ; d : 800°C

242 - Influence des traitements mécaniques.

Deux types de broyeurs ont &té employ@s : un broyeur pla-
nétaire et un vibrobroyeur AUREC. L'anhydrite utilisée pour ces essais a
&té cuite a 1000°C.

a) Broyeur planétaire
Aprés un traitement de 5 mn, la courbe de répartition
granulométrique ne présente plus aucun maximum dans le domaine 1 -100 um.

Le dépdt du solide a été réalisé sans ajout de graphite.
Comme pour 1'alumine, on observe 1'apparition de triboémission (fig 53 a).
Elle est caractérisée par un pic situé a 170°C, dont 1'intensité semble
décroitre trés rapidement au cours du temps.

Le thermogramme d'EETS a subi de profondes modifications
(fig 53 b), i1 est en effet constitué de 3 pics situés respectivement &
195°C, 300°C et 410°C (produit initial : un seul pic vers 425°C). De
plus, Ta surface totale des pics a fortement diminué (400 000 impulsions).
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Figqure 53. a Triboémission de 1'anhydrite traitée 5mn au broyeur

planétaire.,

b -EETS de 1'anhydrite traitée 5 mn au broyeur planétaire.

Le pic situé & basse température (195°C) parait corres-
pondre a celui que 1'on obtient pour des'so11des mélangés a du graphite.

La quantité de solide nécessaire & la fabrication d'une
pastille est fonction de Ta granulométrie du solide. Plus les particules
sont grosses, plus Ta guantité de solide déposé doit étre importante afin
d'obtenir un recouvrement suffisant de Ta surface d'inox. En diminuant la
taille des grains, on réalise donc des dépdts plus minces et on améliore
ainsi la conductivité globale de la pastille. Broyage et ajout de graphite
ont donc le méme effet sur 1'apparition du pic situé a basse température.

b) Vibrobroyeur AUREC

L'efficacité de ce broyeur étant beau60up plus grande
que celle du broyeur planétaire, nous avons travaillé avec des temps beau-
coup plus courts (10 s, 20 s, 30 s). Dans ces conditions, le matériau est
peu homogéne et Ta reproductibilité assez médiocre. Les données transcrites

ci-dessous sont issues d'une moyenne réalisée sur 3 essais.

Aprés un broyage de 10 s seulement le spectre d'EETS

est considérablement modifié par rapport au solide initial (fig 54).
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I1 se caractérise maintenant par 3 pics (190, 300 et.
400°C) d'intensité totale égale & 390 000 impuvsions. Quand la durée du
broyage augmente, la position des pics reste 1ﬁchangée, mais leur inten-
sité diminue : elle n'est plus que de 170 000 impulsions aprés 20 s et
de 50 000 aprés 30 s de broyage.

Nombre d'impulsions/sec.
(x 109 '

i T T

100 200 300 400 500 600

Figure 54. Evolution de 1'EETS avec la durée du traitement au

vibrobroyeur "AUREC"
a : 10s 3 b :20s ;3 ¢ : 30 s

Les pics des thermogrammes correspondent en position 4
ceux observés aprés traitement de 1'anhydrite dans un broyeur planétaire.
Par contre, les intensités sont bien plus faibles, méme pour des é&chan-
tillons broyés nettement moins Tongtemps que les produits précédents

c'est-d-dire au broyeur planétaire.

Remargue : Le produit avant broyage présente un pic unique et d'inten-
sité importante 3 425°C suivi d'un épaulement vers 550°C. Quand
on compare les thermogrammes d'EETS du produit avant et apreés
broyage, 11 semble que les défauts mis en &vidence sont treés
différents. En fait, nous estimons que les pics du produit broyé
(300 et 400°C) correspondent sans doute & ceux du produit non
broyé mais décalés d'une centaine de degrés vers les basses tem-

pératures. En effet, dés les premiers instants d'un broyage méme
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modéré, on enregistre un déplacement de la position des max%ma,
décalage qui se stabilise trés rapidement.

Mais ce phénoméne peut étre lTui aussi attribué & une diffé-
rence d'épaisseur des couches minces déposées sur la coupelle
d'inox : Torsque Tes particules sont assez grosses, il faut
déposer une épaisseur assez importante de solide et il existe
alors un fort gradient thermique entre la température lue
(thermocouple situé sous la coupelle) et la température de la
région exoémissive (surface visible de 1'échantillon).

I.3) REACTIVITE VIS A VIS DE L'EAU.

La réactivité vis & vis de 1'eau des anhydrites est souvent con-
trolée par calorimétrie isotherme. Les mesures de chaleur d'hydratation
effectuées n'ont pas permis de déceler des effets thermiques suffisamment
importants pour poursuivre cette é&tude. be plus, une analyse par diffraction
X des produits stoppés (aprés un contact de 2 heures avec 1'eau) ne révéle
pas la présence de gypnse. |

Pour suivre la cinétique de dissolution de 1'anhydrite, nous
avons donc utilisé la conductimétrie en milieu aqueux et la granulométrie.

31 - CONDUCTIMETRIE.

Les essais ont été réalisés sur des suspensions agitées et
dont le rapport eau/solide est égal & 20. I1 semble cependant que la vi-
tesse d'agitation n'ait pas d'influence notable sur la mesure de Ta conduc-
tivité.

Nous voyons (fig 55) que la vitesse de dissolution diminue
Torsque la température de cuisson de 1'anhydrite augmente. Nous avons re-
présenté sur la méme figure la courbe relative a la dissolution du gypse.

Pour tous les essais, mais avec des échéances de temps trés
différentes, nous avons remarqué que la concentration en ions issus de la
dissolution de 1'anhydrite devenait supérieure a celle provenant de la
dissolution du gypse. Cependant, nous n'avons jamais noté une décroissance
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de Ta concentration (méme aprés de longues échéances de temps) comme dans
le cas de 1'hydratation des ljants calciques. ) )

? Cohcentration
(a/1)
B
Sa———) 8
e
f
- g
20 50 100 temps en secondes

Figure 55 : Evolution de la cinétique de dissolution
des différentes préparations.
----- Solubilité du Ca 504,2H20
a : 500°C ; b : 600°C ; C : 700°C
D : 800°C ; e : 900°C ; f :1000°¢C

32 - GRANULOMETRIE.

Le granulométre & Taser utilisé nous permet de suivre 1'évo-
Tution de la répartition granulométrique d'un échantillon en fonction du

temps.

Tous les solides, aprés cuisson présentent une courbe de
répartition granulométrique dont Te maximum se situe toujours & des valeurs
supérieures & 10 up . Par contre, dés gue les échantillons sont mis au
contact de 1'eau, la position du maximum évolue vers les fines particules
(fig 56). Ce phénoméne est relativement peu marqué pour les produits
préparéds aux plus basses températures, mais i1 s'accentue au fur et a
mesure que 1'on &léve la température de cuisson :

- 1'anhydrite cuite & 1000°C présente une courbe de ré-

partition granulométrique avec un maximum aux alentours

de 50 pm. Cette courbe se modifie considérablement dés
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FIG.56-: Dissolution des grains
d'anhydrite suivie par granulo-
métrie.

a : 500°C ; d : 800°C ; f : 1000°C
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que le produit est mis au contact de 1'eau, elle devieht
monotone décroissante dans Te domaine 1 -100 um. Cette
anhydrite se fragmente vraisemblablement d&s sa mise au
contact de 1'eau avant que les plus fines particules dis-
paraissent progressivement comme le prévoient les lois

de la thermodynamique (99).

- Ce phénoméne est moins marqué pourl‘anhydrite obtenue &
500°C. Pendant les premiers instants suivant sa mise au
contact du milieu aqueux, la courbe de répartition gra-
nulométrique présenteencore un maximum mais 1'évolution
de cette courbe est totalement inversée par rapport i
celle de 1'anhydrite obtenue & 1000°C: au Tieu d'observer
une diminution du nombre de fines particules, on constate
-une augmentation de celui-ci. I1 semble donc qu'il y ait
encore fragmentation de certains grains durant la disso-
Tution du produit et non plus seulement Tors de sa mise
au contact de la phase aqueuse.

Le tableau 49 montre que le nombre de grains contenus dans un
gramme de solide diminue lorsque 1'on éléve la température de
cuisson de 1'anhydrite (seul le produit obtenu & 800°C présente
une anomalie par rapport & cette variation).

Par contre lorsque 1'on mesure le nombre de grains du solide
aprés sa mise en solution, on remarque qu'il y a inversion de
cette évolution: 1le nombre de grains augmente avec la tempéra-
ture de cuisson.

Température
de aitaser (o) 500 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
Nombre de
grains (x 10° ¢°1) | 6,9 3,6 | 11,1 18,7 | 53,4 | 74,4

Figure 57 : Nombre de grains du solide aprés mise au contact de 1'eau.
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Cette variation s'explique par le fait que plus le solide
est déshydraté & haute température plus il se fragmente au contact de
1'eau.

Remargue : Ces résultats sont assez approximatifs car les répartitions
granulométriques ont été mesurées environ 1 s aprés la mise en
contact et nous avons négligé la dissolution d'une partie du

solide.

33 - COUPLAGE DES RESULTATS DE CONDUCTIMETRIE ET DE
GRANULOMETRIE.

‘La conductimétrie nous fournit des renseignements sur 1'é-
volution de la solution avec le temps. Quant & la granulométrie, elle nous
donne des informations sur la variation du rayon des grains du solide et
donc sur son volume dans la suspension.-

Les espéces ioniques libérées par la dissolution du gypse
(CaSO4, ZHZO) sont les mémes que celles mises en solution par 1'anhydrite.
Nous connaissons la solubilité du gypse et donc le nombre d'ijons ca™ et
504‘— Torsque son palier de solubilité est atteint.

Un calcul simple nous permet donc de savoir & chaque ins-
tant la masse d'anhydrite dissoute si T'on admet que 1'intensité du signal
de conductimétrie est proportionnel aux nombres des ions Ca @ et S0,

(le pH étant considéré comme constant). On en déduit la masse de 1a'phase

solide encore présente dans la suspension.

La mesure de la granulométrie au cours de la dissolution
nous fournit une courbe de répartition et connaissant Ta masse du solide
non dissous au méme instant, on peut en déduire le nombre de grains. Cette
expérience a &té réalisée sur 1'anhydrite cuite & 1000°C et Tes résultats
consignés dans le tableau suivant.
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Temp; Masse ¥ N Nombre tota17
(secondes) (mg) de grains (x 10)
mesuré dans 1'alcool 8 76,94 | 2,04 0,15
1 7,13 148,77 | 0,56 53,0
25 6,44 140,58 | 1,09 8,9
50 5,96 | 38,21 1,33 4,0
75 5,62 137,% | 1,41 3,0
100 5,36 {37,08 { 1,50 2,2
150 4,98 | 36,15 | 1,63 1,4
200 4,67 | 35,69 | 1,74 0,98
300 4,24 136,32 | 1,86 0,61
400 3,96 | 36,44 1,91 | 0,50

Figure 58 : Evolution du nombre de grains de la suspension en
fonction du temps.

On constate qu'il y a une diminution constante du nombre
de grains méme aprés les premiers instants, car sur ce produit cuit a
1000°C, Ta fragmentation des grains est pratiquement immédiate. On remar-
que que la dimension moyenne des grains (= X) diminue avec le temps.

34 - ZETS DES PRODUITS STOPPES,

Nous avons travaillé selon le protocole opératoire suivant.
Dans un premier temps, le solide (0,5 g) est déposé dans 5 cm3 d'eau durant
1 mn. La suspension est ensuite filtrée sur verre fritté et le solide est
repris par 20 cm3 d'éther. Ce solvant est éliminé par filtration puis le

solide est de nouveau lavé avec 20 cm3 d'acétone.

La reproductibilité des essais est assez médiocre, mais les
différences observées entre les spectres EETS des produits initiaux et ceux

des produits aprés stoppage sont significatives.
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Température de EETS du produit EETS du produit Ef )
cuisson (°C) initial (Ii) stoppé (If) Ii

600 420 000 5 000 1,2

700 670 000 30 000 4,5

800 900 000 250 000 | 27,8

900 730 000 350 000 47,9

1 000 570 000 320 000 56,1

Les thermogrammes des proddits stoppés sont généralement
caractérisés par un pic unique, situé vers 400°C et comme 1'indique le
tableau ci-dessus d'intensité nettement plus faible.

Le produit préparé & 600°C se dissout suivant une cinétique
assez rapide et Tes défauts se trouvant & sa surface sont presque totale-
ment éliminés. Lorsque 1'on éléve la température de cuisson, on diminue
“Ta vitesse de passage en solution des ions du solide et par conséquent la
vitesse de disparition des défauts.

I1 convient de tenir compte également de la fragmentation

des grains de 1'anhydrite lorsqu'elle est au contact de 1'eau.
Ce phénoméne est équivalent 3 un broyage et doit donc diminuer
1'intensité des pics d'EETS des produits cuits aux plus hautes

températures.

1.4) CONCLUSION ET DISCUSSION.
Le role joué par la température de cuisson sur les propriétés

de T'anhydrite se traduit :
- soit par une variation monotone de caractéristiques telles
que : surface spécifique et cinétique de dissolution,
- soit par une évolution non uniforme des caractéristiques
suivantes : granulométrie et émission exoélectronique thermo-

stimulée,
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Pour cette dernidre propriété, nous observons que la courbe
variation du signal EETS en fonction de Ta température de cuisson passe
par un maximum vers 800°C, ce qui peut s'interpréter de la maniére sui-
vante.

Entre 500 et 800°C, des défauts sont créés a la surface du pro-
duit et Teur nombre augmente avec la température de cuisson. Au-dessus
de 800°C intervient Te mécanisme de frittage des grains, ph&noméne révélé
par les observations microscopiques et les mesures granulométriques. Ce
phénoméne entraine la migration des défauts vers la zone de frittage od

ils sont consommés.

[1 faut souligner le comportement inhabituel des grains d'an-
hydrite qui éclatent au contact de 1'eau. Pour Te produit cuit a 500°C,
ce phénoméne est peu marqué, mais 1'&lévation de Ta température de cuis-

son, et donc de trempe, provoque son augmentation.

Cependant, comme la surface spécifique du produit, ce facteur
ne semble pas avoir d'influence sur la vitesse de dissolution de 1'anhy-
drite.

Aprés quelques secondes de contact avec 1'eau, 1'@mission exo-
électronique des produits diminue considérablement. D'une part, les défauts
se trouvant a la surface des grains sont détruits & cause de la dissolution
et d'autre part, la cassure des grains fait apparaitre dessurfaces qui ne

sont pas exoémissives.

Ce dernier point est a rapprocher du phénoméne de broyage qui
Tui aussi provoque une diminution de 1'émission exoélectronique thermo-
stimulée, - ‘

 Ces résultats ne sont que partiels ; en effet, des paramétres
aussi importants que la pression de vapeur d'eau ou la vitesse de refroi-
dissement, bien que fixés, n'ont pas fait 1'objet d'une étude systématique.
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I1) HYDRATATION D'UNE ANHYDRITE NATURELLE.

Le sulfate de calcium se trouve dans la nature sous deux formes :
- Te gypse (CaSO4, ZHZO) qui cristallise dans le systéme monoclinique

- 1'anhydrite (CaS0,) cristallisant dans le systéme orthorhombique.

N

Le gyspe est la matiére premiére utilisée pour la fabrication du
platre alors que 1'anhydrite est employée en cimenterie. De nombreuses
recherches ont été effectuées afin de valoriser 1'anhydrite en la trans-
formant en gypse.

L'hydratation est souvent trés lente et nécessite la présence d'ac-

tivateurs dont Tes mécanismes d'action sont trés mal connus.

IT.7) CARACTERISATION DU SOLIDE INITIAL.

L'anhydrite &tudiée provient.du gisement de Tarascon-sur-Ariége.

Son analyse chimique &lémentaire est la suivante :

Cal SO MgO A1,0 Fe,0 co K,0 NaZO

3 273 273

33,15 48,95 2,55 0,55 0,25 3,60 0,29 0,18

Outre les différentes impuretés contenues dans cette anhydrite,
on note par analyse radiocristallographique la présence de gypse (environ
3 %).

Aprés broyage le solide a une surface Blaine de 4000 cmz/g. I1
posséde une trés forte triboémission (fig 59) caractérisée par deux pics
situds respectivement & 370°C (I) et 410°C (II) et un &paulement vers
480°C (III). Bien que 1'anhydrite non broyée ait le méme thermogramme, le
broyage améliore considérablement Ta reproductibilité des essais, phénoméne

souvent observé sur les solides pulvérulents (33-100).

Cette triboémission peut avoir des origines diverses (irradia-
tion naturelle, contraintes d'origine géologique ou dues aux transformations
d'un des constituants). Malgré des essais complémentaires nous n'avons pu

déterminer 1'origine du pnénoméne.
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FIG.59: Triboé&mission de 1'anhydrite naturelle

Dans Tes conditions habituelles d'excitation cette anhydrite
ne présente pas d'émission exoélectronique, contrairement aux anhydrites
de synthése obtenues a des fempératures supérieures a 500°C.

[I1.2) HYDRATATION PAR DES SOLUTIONS DE NATURES DIFFERENTES.

L'hydratation de 1'anhydrite étant particuliérement 1ehte, on
utilise trés souvent des "activateurs" (101-103). Dans cette étude nous
avons choisi .

- le sulfate de sodium et Te sulfate de potassium qui sont les
adjuvants c]aséiques du plétre et de 1'anhydrite (104-105).
Te chlorure de calcium qui n'est pas d'un emploi usuel mais

t

qui est considéréd comme un activateur de 1'hydratation

du semihydrate (106).

Quatre soluticns sont utilisées pour 1'hydratation :
- €au pure

- 2au + chlorure de calcium (0,1 M)
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- eau + sulfate de potassium (0,1 M)
- eau + sulfate de sodium (0,1 M).

La mesure de la variation de 1a conductivité électrique de Ta
solution au cours de 1'hydratation, qui habituellement procure des résul-
tats intéressants, n'a pas pu etre utilisée du fait de Ta présence d'im-

puretés solubles.

21 - CALORIMETRIE.

L'évolution de la réaction est suivie par calorimétrie
isotherme. La masse de solide initial est de 1 g et le rapport eau/solide
de 0,5.

+

Aprés 45 mn d'hydratation, la réaction est stoppée par
ajout de 20 cm3 d'acétone puis Ta suspension est filtrée. L'opération est

renouvelée une seconde fois.

3
4
1
2
T T T = temps (mn)
10 20 30 ' o
FIG.60: Influence de la nature de la solution sur 1'hydratation de
T'anhydrite naturelle
- eau pure 2) =~ =sau + CaC?Z

T\
L)
3) - eau + KZSO4 4y - eau + NaZSD4
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L'hydratation de 1'anhydrite, par 1'eau pure, est peu
importante (fig 60). L'ajout de chlorure de calcium dans la solution ne
modifie pas le signal calorimétrique.

Par contre 1'ajout de sulfate de sodium ou de potassium
1'augmente considérablement. Cependant en aucun cas on observe de prise
méme aprés de longues échéances d'hydratation (24 h).

L'intensité du signal calorimétrique associé a 1'hydratation

de 1'anhydrite est encore trés inférieure d celui de 1'hydratation du semi-
hydrate.

22 - ETUDE DU _SOLIDE OBTENU_APRES STOPPAGE.

221 -'i\ge_xlyse par diffraction X.

Aprés hydratation, on observe en aucun cas la présence des

adjuvants solides.

Dans le tableau ci-dessous, nous avons rassemblé les résul-
tats concernant 1'&volution des intensités relatives de deux raies de dif-
fraction du gypse présent dans 1'anhydrite en fonction de la nature de
la solution.

Solides IOZO/IO IOOZ/IO
non hydraté 3 7
eau pure 8 10
eau + CaCTZ 1,5 0
eau + KZSO4 17 19
eau + NaZSO4 7 ]’5

Ces intensités relatives sont calculées
par rapoort & la raie la plus 1n§ense IO
de T'anhydrite [raie (020)+ (002)]

‘ dpye1 = 3,499 A
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FIG .51: Influence de la nature de la solution sur la triboémission
du CaSO4 naturel
1) eau pure 2) =zau + CaCly
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Dans un gypse pur, la raie la plus intense est la (020) .
(107). On constate dans le solide initial et dans le solide en cours d'hy-
dratation que parfois la raie la plus intense du diffractogramme du gypse
n'est plus la raie (020) mais la raie (002).

222 - Emission exoélectronique.

L'hydratation provoque une variation importante des thermo-
grammes de triboémission et d'émission exoélectronique (fig 61 et 62).

L'évolution des courbes de triboémission (fig 61) est repor-
tée dans le tableau ci-dessous.

Pic I II 111 Autres pics

Température des pics 370 410 480

(anhydrite non hydratée)

Evolution de sans
adjuvant D B> V
Ta hauteur du CaC]2 4‘3\ 0 0
pic aprés K,50, 0 \ 0 280°C
hydratation Na,S0, 0 0 x 180°C - 270°C - 560°C

Les différences importantes des thermogrammes de triboémis-
sion ne sont pas dues & la présence des phases solides pures des adjuvants
(CaC]Z, Na2504, KZSO4). En effet ces solides mis au contact de 1'eau puis
séchés ne présentent pas de triboémission. '

Les adjuvants ont donc un rdle important sur la nature des
défauts présents dans Te solide aprés hydratation.

Le produit hydraté par 1'eau sans adjuvant ou contenant du
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chlorure de calcium ne présente pas d'EETS, contrairement a I‘anhydrife
naturelle hydratée par des solutions de sulfate de potassium ou de so-
dium :
- avec K,S0, (fig 62) on observe deux pics situés a
250 et 340°C
- avec Na2504 (fig 62) on note un seul pic important &

240°C entouré par deux épaulements a 180 et 350°C.

I1 convient de signaler que ces deux sels purs présentent
des pics d'EETS que 1'on retrouve dans les thermogrammes de 1'anhydrite
dopée hydratée. Cependant 1'intensité des p1cs de sels purs reste infé-
rieure 3 celle observée dans 1'anhydrite hydratée (fig 62).

[I1.3) INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN K,SO, DE LA SOLUTION.

Le sulfate de potassium &tant 1'adjuvant le plus utilisé 11
nous est apparu intéressant d'étudier 1'influence de sa concentration sur
1'hydratation de 1'anhydrite. Les concentrations utilisées sont les sui-

vantes :
1°)- 2.1073 M
2°) 2.107% M
3°) 1071 M
4°) 5.107 M

31 - CALORIMETRIE.

Le signal calorimétrique augmente avec la teneur en
KZSO4 de la solution (fig 63).
Au-dela d'une teneur supérieure i 5.1071 M en K,S0, i1
n'est plus possible d'effectuer des essais calorimétriques. Un mauvais
mouillage lors de 1'hydratation rend les expériences peu reproductibles.




I11-27

3
PN W

Temps

Influence de la concentration en K 504 sur 1l'hydratation
de 1'anhydrite

1) 21073 2) 2107%m  3) 107im 4y s107ly

32 - CARACTERISATION DES SOLIDES HYDRATES.

Nous avons conservé les mémes conditions expérimentales.
Tous les solides obtenus présentent de 1a triboémission et de T'émission
exoélectronique lorsque la teneur en sulfate de potassium est supérieure
321073 !

fractogrammes X la présence des pics de Tla syngenite (Ca504, K2504, HZO)

M. Pour des teneurs égales a 5.10 M, on remarque sur les dif-

déja signalée par d'autres auteurs (104).

321 - Triboémission

Les résultats obtenus (fig 64) sont rassemblés dans le ta-
bleau suivant. |

(mn)
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Fin 54 ¢ Influence de 1z concentration en X,S0, sur la
de 1'anhydrite naturelle -7
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Concentration Pic Pic
de la solution I II
0 370 410

2.1073 345 410

2.1072 300 410

107 285 420

5.107" 270 415

L'intensité et la position du pic I évoluent avec la con-
centration en KZSO4, tandis que la position du pic II reste inchangée.
Au dela de 500°C Te "bruit de fond" ayant considérablement augmenté il
n‘est plus possible de comparer les résultats.

On constate donc qu'une augmentation de la concentration en.

K2504 de Ta solution modifie progressivement Ta nature des défauts associés
au pic I et ne change que le nombre des défauts révéliés par le pic II.

322 - Emission exoélectronique

Pour des concentrations inférieures ou égales & 2.10'3 M
on n'observe pas d'émission exoélectronique. Pour des teneurs supérieures,
on obtient un pic situé vers 340°C, qui reste constant quelle que soit la
teneur en adjuvant. Ce pic n'est pas d0 au sulfate de potassium pur (cf

2

fig 65). Un épaulement apparait & 260°C pour une concentration de 2.10 < M

et se transforme progressivement en pic (5.10’] M).

Le protocole de stoppage par 1'acétone fait précipiter de
nombreux composés. Aussi i1 nous est apparu indispensable de vérifier que
ces solides précipités n'avaient pas de triboémission ou d'EETS. Pour cela,
aprés hydratation le solide est filtré. L'ajout d'acétone dans le filtrat
provoque la précipitation d'un solide dans Tlequel on note la présence de
syngénite. Ce solide ne posséde pas de triboémission et son EETS est trés
faible.
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La triboémission et 1'EETS permettent donc bien une cardc-
térisation des défauts de 1'anhydrite.

IT.4) CONCLUSION.

Certains cations (K+, Na®) ont un rdle important sur la cinétique
d'hydratation de 1'anhydrite naturelle par leur influence sur 1'activité
de la phase liquide. De plus une caractérisation fine des produits stoppés
en cours d'hydratation montre que les adjuvants modifient considérable-
ment le nombre et la nature des défauts du solide.

L'interprétation de 1'influence des activateurs sur la cinétique
d'hydratation doit donc faire intervenir non seulement une modification
de T'activité de la phase liquide, mais aussi une variation des propriétés

du solide en cours de réaction.
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CHAPITRE IV

FLUORURE DE LITHIUM

Nous avons étudié le broyage de 1'alumine «, matériau connu pour
sa grande dureté. Nous allons maintenant examiner dans ce chapitre 1'in-
fluence des traitements mécaniques sur le fluorure de 1ithium, composé
présentant de 1'émission exoélectronique (32-108), mais possédant des ca-
ractéristiques mécaniques trés différentes de celles de 1'alumine.

Le fluorure de Tithium cristallise dans une structure simple (cu-
bique) ce qui nous permettra dans une étude ultérieure d'établir des cor-
rélations entre ses propriétés exoémissives et 1'analyse des profils de
ses raies de diffraction X.

Bien que 1'étude qui suit soit & caractére fondamental, le fluo- -
rure de Tithium n'est pas dépourvu d'applications industrielles. Il est
utilisé entre autre comme fondant au cours de 1'é@laboration de certaines
céramiques.

I} PROTOCOLE OPERATOIRE.

Le produit employé est synthétisé par MERCK ; sa surface spécifique
B.E.T. est de 0,25 mz/g. Sa répartition granulométrique est large, toutes
les particules sont inférieures a 80 um avec un pourcentage maximal entre
10 et 20 um.

L'observation au microscope électronique a balayage (fig 68 a)
montre des cristaux cubiques aux arétes vives. La diffraction des rayons X
ne permet pas de déceler de phases étrangéres.

Les essais de broyage sont réalisés avec deux broyeurs différents :
le broyeur planétaire et Te vibrobroyeur AUREC dont les caractéristiques

ont &té décrites précédemment.
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Le protocole opératoire est identique pour les deux broyeurs :

- la masse initiale est de 10 g,

- le broyage est interrompu toutes les 10 mn afin de disperser
la poudre et de refroidir 1'ensemble.

La durée maximale de broyage est de 140 mn pour le broyeur plané-
taire et de 60 mn pour Te vibrobroyeur.

1) CARACTERISTIQUES DU SOLIDE BROYE.

Quelles que soient Ta nature du broyeur et Ta durée du broyage, i1
n'apparait pas d'évolution du spectre de diffraction des rayons X, hormis
un élargissement des raies de diffraction.

IT.7) EVOLUTION DE LA SURFACE SPECIFIQUE B.E.T.

Aprés 140 mn de broyage planétaire, on obtient une surface
d'environ 4 mz/g (fig 66 a).

i 1 1 ! i 1 | . —

0 40 - 80 120 tbroyage(mn)
Figure 66 : Evolution de la surface B.E.T. du fluorure de 1ithjum avec
le temps de broyage : a - broyeur planétaire

b - broyeur Aurec
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Avec le vibrobroyeur, on atteint, aprés 60 mn de traitement,
une aire spécifique de 11 m2/g (fig 66 b). On peut, dans les deux cas,
malgré quelques imperfections, considérer les courbes comme monotones
croissantes.

I1.2) EVOLUTION DE LA GRANULOMETRIE.

La Toi de répartition granulométrique employée est celle de
ROSIN-RAMMLER. Le fluorure de lithium &tant soluble dans 1'eau, nous.
1'avons dispersé dans 1'éthanol.

En fonction de la durée du traitement au broyeur planétaire, on
observe (fig 67) un resserrement de la répartition granulométrique et une
augmentation du nombre des fines particules. A partir de 20 mn de broyage,
il n'y a plus d'évolution de Ta répartitioﬁ granulométrique, et le maximum
se situe vers 8 um.

i % de particules

20 /f '\\
. ‘\‘
/ //’ \x Non ?royé
/ / ) —— ——— Brové 1 mn
1 M\ — — —~ Broyé 10 mn
/ / ‘\ ——— Broyé 20 mn

l e x | —

P

0 20 40 Diamétre {(um)
Figure 67 : Répartition qranulométrique du fluorure de lithium en fonction

du temps de broyage ({broyeur planétaire).



a. Non broyé b. Broyeur Aurec : 1 mn

[ —— L
10um 10um

c. Broyeur planétaire : d. Broyeur planétaire :
20 mn 100 mn

Figqure 68. - Observation au microscope @ balayage.
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Avec le vibrobroyeur AUREC, pour une durée de 1 mn de traitement,
le maximum se situe déja vers 5 um. Pour des durées supérieures, les cris-
taux ont un diamétre inférieur a 2 um.

IT.3) OBSERVATION EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE.

Le broyeur planétaire provoque la cassure des grosses particules
et 1'érosion modérée des fines (fig 68 c) qui s'accentue avec la durée du
broyage (fig 68 d).

Avec le vibrobroyeur AUREC, au bout d'une minute, on n'observe
plus que de fines particules érodées (fig 68 b).

L'analyse des résultats obtenus au moyen de ces techniques,
permet de caractériser un broyage d'un point de vue morphologique. Dans
cette optique, le vibrobroyeur AUREC est le plus efficace. L'&tude de
la cinétique de dissolution des produ1t§ broyés doit permettre &galement
de mettre en évidence d'éventuelles différences.

[1.4) EMISSION EXOELECTRONIQUE THERMOSTIMULEE.

Etant donné la mauvaise tenue mécanique des échantillons ob-
tenus par la méthode classique, nous avons diU utiliser une autre tech-
nique : le fluorure de lithium pulvérulent est mis en suspension dans
1'acétone, puis déposé par enduction sur un fritté en inox (voir chapitre I).

41 - EVOLUTION DE LA TRIBOEMISSION..

Les échantillons obtenus avec le broyeur planétaire présen-
tent deux pics de triboémission situés respectivement & 180 et 280°C
(fig 69). La durée du broyage ne modifie pas la.position de ces pics. Le
premier, ayant une trés faible intensité, i1 n'a pas été possible de faire
des mesures quantitatives sur celui-ci. Nous avons représenté sur la figu-
re 70, 1'évolution de la surface du second pic de triboémission en fonc-

tion de la durée du broyage.
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/
/
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Figure 69 :

A

(02}
{

Courbes de triboémission et d'E.E.T.S du fluorure de lithium

1
(broyage Smn avec le broyeur planétaire).

Nombre total d'impulsions

(x10%)

[ — T
TRIBOEMISSION g

H

180°¢C

T(°C)

Figure 70 :

- i
(S0

1.5 (broyeur planétaire).

broyage

[nfluence du temps de broyage sur la surface des pics de
triboémission et 4'C.E
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Nombre d'impulsions/

-

4 b

} seconde
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600
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0 200 400 T(°C) .
Figure 71. Courbes de triboémission et d'E.E.T.S du fluorure de Tithium.
(broyage 10 mn avec le vibroBroyeur AUREC).
Nombre total d'impulsions
6 (x10%
TRIBOEMISSION T = 280°C
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Influence du temps de broyage sur la surface des pics de
.T.S {vibrobroyeur AUREC).

Figure 72,
triboémission =t 4d'E
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Les essais sur le fluorure de 1ithium non broyé, de rebro—
ductibilité insuffisante, n‘ont pas été représentés sur cette courbe.
Celle-ci est monotone décroissante et on remarque une trés forte diminu-
tion de 1'intensité de la triboémission pour des broyages compris entre
1 et 20 mn. Aprés 50 mn de broyage, la triboémission est devenue faible,
.de 1'ordre de grandeur de celle d'un fluorure de Tithium traité quelques
instants (30 s) au vibrobroyeur AUREC. Avec celui-ci, le signal disparait
a partir de 2 mn (fig 72).

42 - EVOLUTION DE L'EETS.

Le fluorure de Tithium broyé avec le broyeur planétaire
présente un pic d'EETS vers 180°C (fig 69). L'évolution de la surface de
ce pic est fonction de la durée du broyage. Le signal semble présenter une
Tégére augmentation jusqu'a 20 mn ; au deld, i1 décroit (fig 70).

Pour des durées de broyége supérieures & 30 mn, on décéle
un autre pic vers 380°C (fig 70). On retrouve, avec les produits obtenus
au vibrobroyeur AUREC, ces deux pics {(fig 71).

Le premier pic (180°C) est détectable jusqu'a une durée de broy-

age de 20 mn. Par contre, le second pic (380°C) augmente considérablement
durant les dix premiéres minutes de broyage, puis décroit (fig 72).

I1.5) ELARGISSEMENT DES RAIES DE DIFFRACTION DES RAYONS X.

L'élargissement du profil d'un pic de diffraction est la consé-
quence de deux effets :
- 1'effet d'appareillage, .
- 1'effet de Ta taille et des imperfections cristallines des
domaines diffusants qui constituent 1'échantillon (109).

Le traitement rigoureux des informations obtenues au moyen de
cette technique, nécessite le travail de spécialistes. Aussi nous nous
contenterons, pour 1'instant, d'aborder uniquement 1'aspect qualitatif
du phénoméne et nous présenterons les résultats bruts sans aucune cor-
rection.
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A LARGEUR INTEGRALE (26)

0,6 -

; 9 fo ! 36 | 1 ! —
. 50

. ) - . - tbroyage(mn)

Figure 73 : Evolution de la Targeur intégrale des rajes de diffraction du

fluorure de Tithium en fonction du temps de broyage (broyeur
planétaire).

-4 LARGEUR INTEGRALE (2e)
0,6 ‘ﬂr’f""o””"’o (220)
--=o (200)
—0 (111)
| B 1 1 i i L 1 1 { 1 I { 1 P
0 50 100 tBroyage(mn)
Figure 74 : Evolution de la largeur intégrale des raies de

diffraction du fluorure de 1ithium en fonction
du temps de broyage (vibrobroyeur Aurec).



IV-10

9
2

104
\\\\\-~‘-__¥ t = 1 seconde
0 —— c 3
10+
’_\\\“-\-‘_~_‘-_ t = 15 secondes
0 >
104
\ t"_' 30 secondes
0 T c
10 1
t = 45 secondes
0 >
60 secondes
0 S
10 4
t = 75 secondes
D -

10 4

80 secondes

Py

o
i

10 4

t = 105 secondes

i

T T " n ;
10 20 30 a0 50 50 diamétre (um)

Figure 75 : Evolution de la granulométrie du LiF non

broyé durant sa dissolution.
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Les Tlargeurs intégrales ont été mesurées sur trois raies de
diffraction [(111), (200) et (220)].

Pour le broyage "planétaire" (fig 73), on observe un élargis-
sement progressif des raies de diffraction avec la durée du broyage.

Pour le broyage "AUREC" (fig 74}, on note une évolution rapide
aux premiers instants du broyage (5 mn) puis une stabilisation du phé-
nomene.

Si 1'on excepte les dix premiéres minutes de broyage, on remarque

que Te broyage "planétaire" provoque un &largissement des raies de dif-
fraction supérieur a celui obtenu avec le vibrobroyeur "AUREC".

I1.6) DISSOLUTION DU FLUORURE DE LITHIUM.

Comme pour tous les solides -joniques, la mise au contact du
fluorure de Tithium avec un solvant provoque la destruction progressive du
cristal et 1'apparition d'ions F~ et Li.

Nous avons donc suivi Ta cinétique de dissolution de deux
fagons différentes :
- soit par 1'étude de 1'évolution de la phase solide : granu-
Tométrie,
- soit par 1'analyse de la phase aqueuse : conductimétrie,
pH-métrie, mesure de la concentration de 1'une des espéces
ioniques.

61 - GRANULOMETRIE.

Ces essais ont é&té réalisés sur le solide non broyé. Par
rapport aux mesures effectuées dans 1'alcool, nons constatons une évolution
notable de la répartition granulométrique durant Tes premiers instants du
contact eau-solide : on observe en effet un nombre trés important de fines
particules (fig 75).

Compte tenu de son moment dipolaire, 1'eau a un pouvoir
dispersant important et la variation observée peut correspondre a deux
phénoménes distincts :
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- dispersion des amas,
- cassure de certains grains.

Ce phénoméne bien que surprenant n'est pas un cas isolé.
Nous 1'avons déja rencontré dans le cas de certaines anhydrites (voir
chapitre III).

Le nombre de fines particules décroit ensuite réguliére-

ment au cours de la dissolution.

62 - ELECTRODE SPECIFIQUE AUX IONS FLUORURES.

“Nous avons utilisé 1'électrode "94-09" d'ORION RESEARCH.
Le pH de Ta solution évoluant dans un domaine satisfaisant, il n'a pas
été nécessaire de fixer la force jonique. Le protocole opératoire est
le méme que celui utilisé en conductimétrie.

Dans ces conditions tous les essais donnent des résultats iden-
tiques : quel que soit le temps de broyage du fluorure de Tithium, on cons-
tate qu'un équilibre est atteint dés que 1'eau est eritiérement versée
(= 1's). La concentration des ions Fde Ta solution est constante au cours
de Ta dissolution du solide.

. - - . . +
[1 est connu que les ions F réagissent avec les ions H

suivant la réaction :

t
4
A

F + H S HF

11 y a donc consommation d'ions H" au cours de la disso-
Tution du fluorure de Tithium.

On constate sur la figure 76 une augmentation du pH durant
les premiers instants. I1 diminue ensuite Tégérement avant d'atteindre une

valeur constante.
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H
0 10 20 30 40 temps en
) secondes

Figure 76 : Evolution du pH au cours de ta dissolution du LiF non broyé.

64 - CONDUCTIMETRIE.

Les essais sont effectués sous agitation magnétique et le
rapport eau/solide est fixé a 30.

Avec le broyeur planétaire, la cinétique de dissolution
est fortement influencée par la durée du broyage (fig 77).Au deld de 60 mn
de broyage, on n'observe plus d'évolution de la concentration maximale.

Dés Tes premiers instants du broyage (1 mn) avec le vibro-
broyeur AUREC, la cinétique de dissolution ne progresse plus. Dans tous
les cas, la concentration maximale est supérieure & celle obtenue avec les
solides traités au moyen du broyeur planétaire.

Lorsque le produit est fortement broyé (plus d'une minute
avec le vibrobroyeur et plus de 40 mn avec le broyeur planétaire), on note

une sursaturation de la solution par rapport a la concentration d'équilibre
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obtenue au bout de plusieurs heures. Celle-ci correspond a la so]ubi]ité
du fluorure de 1ithium dans 1'eau (1,33 g/1) (110-111). Ce phénoméne de
sursaturation a déja é&té observé sur des solides broyés (3) ou ayant subi
des traitements thermiques comme 1'anhydrite (chapitre III).

\ uS/cm
e m— T IITITTIITIC O
/_—_——__;:_':__’:——:'—:_:' ———————————————————— e
a b
Non broyé a
§~ b 1 mn
Broyeur ( c 10 mn
planétaire g d 40 mn
€ 60 mn .
| ( f 10 mn
Broyeur ( o m
Aurec ' ( 9 J mn |
0 0 30 temps (seconde)

Figure 77 : Evolution des courbes de conductimétrie du fluorure de Tithium en
fonction du temps de broyage.

Remarque : Le produit initial ne présente pas de pic EETS. Cependant

une dissolution partielle provoque 1'apparition des deux pics
observés aprés broyage. I1 semble donc que broyage et dissolu-

tion mettent & jour des surfaces porteuses des mémes défauts.

%

65 - CONCLUSION SUR LA DISSOLUTION DU LiF.

g}

L'ion F~ réagit avec les espédces ioniques en solution

suivant les réactions classiques :
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-3,18

F-+ H 2 HF K, = 10

F™ o+ HF 2 HF, K, 1070-09

i

La conductimétrie nous apporte une indication globale sur
le nombre des ions en solution ; ce qui se traduit par 1'équation suivante
(équation I) :

[H

x =0 _[F ]+ ., (Li] + 2

LOH A
5 Li g- [OH ]+

0 HY

La résolution compléte du systéme d'équations issues des
équilibres chimiques est complexe. I1 est donc nécessaire de faire quelques
approximations. Nous avons mesuré la conceﬁtration des ions Li* dans un
domaine compris entre 2.107% et 5.1072

5 et 6,5.

mole/1. Le pH varie alors entre

On peut donc évaluer les différents termes de 1'équation I :

- [F ] = constante
d'aprés les résultats fournis par 1'&lectrode spécifique

1!, mote”!

A = 38,6 0 N
Te terme - [Li*] varie donc de 0,8 & 2
-1 -1 -1

- AOH; = 198,3 @ '. cm . mole '. 1

Te terme 4, [0H7] varie donc de 2.107" 3 6,3.1070
~a,=349,8 2. cm ' mote’!.

i 3 . 6

le terme A, [H'] varie donc de 3,5.107° & 1,1.10°

- nous n'avons pu trouver dans la Tittérature la valeur
du coefficient AHFZ" gependant la condg?tiviﬁﬁ électt;que
équivalente de 1'ion F é&tant de 55,4 ¢ . cm . mole . 1
on peut supposer que le terme AHFé_doit étre encore plus
faible.

De plus la valeur des constantes K1 et K2 montre que la

concentration {Hggj est faible par rapport a celle des ions F . Le terme
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AHFD_ [HF2 ] est donc négligeable.

On obtient 1'équation suivante :

.+
x(t) = A, [Li7](£) + constante

On constate donc que la valeur de Ta conductivité est
affine de Ta concentration de la solution en ions lithium.

Compte tenu de ce résultat, nous avons vérifié la validité
de certaines lois empiriques les plus couramment appliquées lors de la
dissolution des solides.

On peut décomposer cette réaction en trois &tapes (112)

- adsorption‘du solvant

- réaction d'interface

- transport des produits de 1a réaction hors de Ta zone
réactionnelle a travers une couche limite de diffusion.

La réaction d'adsorption de 1'eau sur le solide est en
général négligée. Si Te phénoméne limitant est la diffusion, la cinétique
de Ta réaction obéit & la loi de NERNST (113) :

CE - C(t)
ln ————=-Kt  (équation A)
Ce

avec CE concentration & 1'équilibre.

Un certain nombre de lois empiriques ont &té développées
lorsque la vitesse de Ta réaction d'interface ne peut plus étre considérée
comme rapide. Des auteurs (114) ont montré par exemple que le mécanisme
de la dissolution de certains sulfates de métaux bivalents suivait une
équation du type :

B I (équation 8)
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La cinétique de la réaction est trés rapide. Pour avoir
un nombre suffisant de points, nous avons stocké dans un microordinateur

les valeurs de la conductivité électrigue de la solution 3 raison d'un
point toutes Tles 0,2 s.

Les programmes informatiques nécessaires au traitement des
donnéesont été rassemblés en annexe.

Les coefficients de corrélation pour les deux modéles A et
B sont pour tous les essais supérieurs a 0,97. Faute de modéle mathématique
plus élaboré, il est possible d'utiliser indifféremment 1'une des deux
formules.

v

IIT) ANALYSE DES RESULTATS ET CONCLUSION.

Au cours de cette étude, nous avons montré que pour des durées de
broyage identiques, i1 existe des différences importantes entre ces deux
types de broyage.

Ces différences se traduisent par :

- des écarts de surface spécifique B.E.T.,

- des morphologies de grains dissemblables, ,

- des tailles Timites de particules assez différentes (8 um pour Tle
broyage *"planétaire" et inférieur @ 2 um pour le broyage "AUREC"),

- des modifications de cinétique de dissolution.

Le broyage a deux effets essentiels :
- la diminution de la taille des particules,
- la création de défauts (contraintes).

La triboémission du fluorure de lithium diminue avec la durée du
broyage "planétaire" et le signal obtenu avec Tes produits traités au vi-
brobroyeur "AUREC" sont trés faibles. Avec 1'alumine, Ta courbe représen-
“tant la triboémission en fonction de la durée du broyage présente au
contraire un maximum (voir chapitre II).

Nous avons émis précédemment 1'hypothése que la stabilité des dé-
fauts est en relation avec la taille des particules. La triboémission du
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solide doit donc diminuer lorsque la taille des grains ne permet plus de
stocker les contraintes.

Le fluorure de 1ithium est un solide plus friable et d'une dureté
moindre que 1'alumine. On peut donc penser que dés les premiers instants
du broyage 1'effet di 3@ Ta faible taille des grains 1'emporte sur celui
di a la création des défauts.

L'EETS quant a elle, met en évidence deux types de défauts dans le
fluorure de 1ithium. Ces défauts apparaissent soit aprés broyage, soit
aprés dissolution partielle du solide. On peut émettre deux hypothéses
sur la provenance de ces défauts :

- ils sont présents dans le coeur des grains, mais trop éloignés

de Ta surface pour étre détectés sur le produit initial,

- i1s sont créés lors du traitement.

11 faut aussi signaler le fait que les défauts du fluorure de
lithium révélés par EETS évoluent d'une maniére trés différente de ceux

de 1'alumine et de 1'anhydrite.

En effet, pour ces deux derniers produits, les traitements méca-
niques ne contribuent qu'd la diminution du nombre des défauts, tandis
qu'avec le fluorure de lithium, on peut observer une augmentation du
nombre des défauts dans Tes premiers instants du broyage. De plus, les
deux types de broyeurs ont un effet différent sur 1'évolution des deux
types de défauts avec la durée du traitement mécanique.

L'examen des photographies de microscopie &lectronique & balayage
montre, lors du broyage "planétaire"”, qu'il y a d'abord fragmentation des
plus grosses particules, puis érosion des fines. Avec le vibrobroyeur AUREC,
dés les premiers instants, on observe uniquement de fines particules éro-

dées.

On peut donc envisager les hypothéses suivantes :

- le premier pic EETS, révélé par le broyage "planétaire" semble
1ié principalement 3 la fragmentation des cristaux.

- 1'érosion, effet principal du vibrobroyeur AUREC fait apparaitre

Te second pic EETS.
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CONCLUSTON

L'essentiel de ce travail a porté sur 1'étude de solides choi-
sis parmi des matériaux présentant un grand intérét industriel ou parmi
des composés minéraux pouvant par leur analogie de comportement, améliorer
les connaissances de certains processus. Nous avons donc examiné :

- 1'alumine, dont les applications sont nombreuses (prépara-
tion de liants hydrauliques, catalyseur de réaction, synthése
de 1'aluminium, dosimétrie de rayonnements,...).

- 1'anhydrite, adjuvant de ciments, stabilisateur des sols et
qui peut étre substituée au gypse pour la fabrication du
platre. ‘ ‘

- le fluorure de lithium, ayant quelques applications pratiques,
mais qui a &té choisi pour son intérét sur le plan fondamental.

Nous avons mis en évidence 1'influence de divers facteurs sur la
nature des gels d'alumines et sur leurs produits de déshydratation. On remar-
que en particulier que Ta nature des défauts de structure de 1'alumine o est
ligde a celle des impuretés chimiques du gel ainsi qu'a la composition de
1'atmosphére gazeuse au cours de la cuisson. Le nombre de ces défauts détectés
par 1'émission exoélectronique thermostimulée évolue avec la température d'ob-
tention mais cette évolution dépend également de Ta nature des impuretés

chimiques contenues dans le gel initial.

Comme nous 1'avons vu précédemment, 1'alumine est un matériau
utilisé entre autres en dosimétrie de rayonnements (30). Cette application
présente certaines difficultés notamment au niveau de la sensibilité des

échantillons.

Nous avons montré que le mode de synthése joue un rdle trés
important sur le pouvoir exoémissif et explique ainsi les variations observées

sur la sensibilité des différentes alumines.

La température de cuisson a aussi une grande influence sur le
nombre des défauts superficiels de 1'anhydrite. En effet, on constate qu'il

est maximum pour une température d'environ 800°C.



On peut noter également que les anhydrites cuites a des tem-
pératures élevées (plus de 700°C) se fragmentent lors de leur mise en
contact avec 1'eau sans toutefois que Teur cinétique de dissolution en
soit accélérée.

Quant aux défauts détectés sur le fluorure de lithium ils ont
un comportement trés différent de ceux des deux autres solides étudiés.
En effet, dans Tes premiers instants du broyage, leur nombre augmente alors
que dans les deux cas précédemment &tudiés on observe une diminution.

Cette recherche a donc permis de mettre en évidence 1'influence
du mode de synthése et des traitements mécaniques ou thermiques sur les
défauts de surface des solides détectés au'moyen de techniques originales.
Elles ne permettent pas de définir la nature exacte des défauts, cependant
Teur emploi simple et 1'obtention presque immédiate de résultats présentent
incontestablement un grand intérét pour une caractérisation rapide des
solides et permettent ainsi de suivre leur évolution en fonction des trai-
tements subis (thermiques, mécaniques, irradiations ...).

- Quelques essais de thermodésorption ont montré tout 1'intérét
que présentait cette technique pour 1'étude des phases adsorbées. Les cor-
rélations que 1'on pourra effectuer entre Tes résultats recueillis par
cette méthode d'analyse et 1'émission exoélectronique thermostimulée per-
mettront certainement d'améliorer la connaissance des défauts de surface
des solides.

Lors de Ta poursuite de ce travail, il sera intéressant de
comparer les renseignements fournis par la mesure de la triboémission ou
de T'EETS et ceux obtenus par 1'analyse des profils de raies de diffraction
d'un solide. Cette technique permet de séparer les influences respectives
de la taille des grains et des contraintes or, nous avons constaté que ces
deux facteurs jouaient un rdle important sur les signaux d'émission exo-
électronique.
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ANNEXE I

GRANULOMETRE

Le faisceaudun laser hélium-néon est diffracté par une sus-
pension de Ta poudre & analyser et il est ensuite focalisé sur une série
de détecteurs photoélectriques concentriques.

Lorsque Tes grains de 1'échantillon ont tous Te méme diamétre,
on observe des anneaux de diffraction dont Te plus petit permet de calculer
le rayon des grains :

p 21,22 2
a

v

r : rayon du premier anneau sombre
: Tongueur d'onde (0,63 um)
a : rayon des grains.
L'intensité de la tache centrale permet d'obtenir Ta concentra-
tion en grains.

Si 1'échantillon est constitué de grains de différents dia-
métres, les anneaux de diffraction s'étalent en couronnes. En mesurant
1'étalement et 1'énergie de ces couronnes on peut, par le calcul, obtenir
Ta valeur des différents diamétres.

Lorsque Ta poudre analysée présente une répartition granulomé-
trique continue, ce procéddd devient trés complexe et 1'on préfére utiliser
une autre méthode.

En fixant & priori la forme de la répartition granulométrique,
on peut calculer 1'intensité Tumineuse que recevrait chacune des diodes. Un
microordinateur minimise la différence entre la lumiére recue effectivement
et celle calculée.

Trois modéles sont utilisés ; pour chacun d'eux X et N sont
les paramétres optimisés par le calculateur :



- ROSIN RAMMLER

)N

R = exp [-(% ]

ol R représente Te pourcentage en masse des grains
de diamétre inférieur a d.

- LOG NORMAL
Ly - 1 exp 1Ln(d) - Ln(X)]

Ln(N) x V2= 2 Ln(N)2

ol Ld'représente le poids des grains de diamétre d.

- NORMAL
2
ng 1 exp ‘lgaljgl
N V?T} 2 N

ol Ny représente le poids des grains de diamétre d.

Le microordinateur nous délivre les péramétres X et N et un
nombre compris entre 1 et 10 qui représente la différence entre la lTumiére
effectivement regue et celle calculée.

On constate en général que cette différence est importante
lorsque 1'on utilise la répartition NORMAL. La distribution ROSIN RAMMLER
a été développée pour modéliser la répartition granulométrique du charbon
broyé. En fait, ce modéle s'applique également a de nombreux autres solides,
broyés ou non (115).

La signification physique des paramétres X et N est la suivante :
- 63,2 % (1 - 1/e) des grains ont un diamétre inférieur a X
- N mesure la largeur de la répartition granulométrique.

Lorsque N est constant les variations du coefficient X nous
fournissent donc des indications sur les variations du diamétre moyen des
grains du solide étudié.

La distribution LOG NORMAL s'applique bien aux produits broyés
ou aux produits de faibles dimensions. Dans ce cas X représente la moyenne
géométrique de la distribution.



ANNEXE II
CALCUL DU NOMBRE DE GRAINS DE LA SUSPENSION

Ce programme a &té développé pour calculer le nombre de grains
d'une suspension dont la répartition granulométrique a été mesurée avec le
modéle ROSIN RAMMLER
(N

d) = -
R(d) = exp [ ;

]

ol R représente le pourcentage en masse de
grains de diamétre inférieur a d.

Le pourcentage de grains de diamétre compris entre d] et d2
(avec d; > d2) est donc égal a R(dz) - R(d]).

Le nombre de grains compris dans cette tranche granulométrique
est égal 4 : ‘ .
M x [R{dp) - R(d1)]
3

4 d
3707

1

) x D

ou M est la masse totale du solide en suspension

O

est la densité du solide

[oN

est Te diamétre des grains (pour les calculs,

nous avons pris d = d2).
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ANNEXE TII

DISSOLUTION DU FLUORURE DE LITHIUM

La courbe représentant la conductivité en fonction du temps a
été stockée dans la mémoire du microordinateur @ raison d'un point toutes

les 0,2 secondes.

Le transformateur analogique-digital dont nous disposons trans-
forme T1a gamme O - 10 V en 4096 points. Les chiffres "machines" mesurant
Ta conductivité de la phase aqueuse ont été divisés par 4,096 avant d'étre

stockés.

'

Dans ces conditions, & 1'équilibre de dissolution du LiF, on
note une valeur de la conductivité égale & 3,643 uS et le chiffre "machine"

est égal a 360,6.

Les équations A et B (page IV-16) ont €té traitées dans les

programmes suivants

- Saisie des données

18 FoOR I=t TO i#
28 QUTPLT (g nCw
38 ENTER 10 LSING "4¥,38.4%. Ia®

2E.YE

48 Y=HTOCTEr B X=HTDOX$)

S8 DISE X.v

§8 NEXT

TE ODIM TOSO8, 70528

7S GLLERAR

28 SCALE §.129.4, 1980

I8 KAXIS &, 16

128 ¥YAXIS &.189

118 FPEMUP

128 MOVE 5.0

132 QUTPUT 1& "¢

143 ENTER 19 USING "d4X,3A. 4%, I8"
D OEELTE

150 IF RTOOYSI-4 825418 THEN {30
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