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Introduction générale

Les matériaux céramiques composites de structure hybride feuilletée constituée de couches
alternées de différentes compositions peuvent étre stratégiqguement congus pour induire, aprés
frittage, des contraintes résiduelles de compression a l'interface des couches. Le principe
consiste a associer des couches de matériaux de propriétés thermoélastiques différentes pour
créer des contraintes internes pendant le refroidissement depuis la température de frittage.
Ces contraintes peuvent résulter d’'un désaccord entre les coefficients d’expansion thermique
et les propriétés d’élasticité, d’'une différence de cinétique de frittage des différentes couches
en contact, d’'un changement de phase ou encore du choix de I'agencement de I'architecture
en lien avec les épaisseurs des couches. L'optimisation de ces architectures céramiques
permet d’améliorer significativement a la fois leur résistance mécanique a la rupture, leur
ténacité ainsi que leur résistance a l'usure. La sélection judicieuse des matériaux constitutifs
de ces structures est une étape fondamentale de maniére a générer une contrainte de
compression €élevée tout en modérant la contrainte maximale de tension, la qualité des
interfaces entre les couches étant également un parameétre d’'une importance majeure.

Le principe de la création de contraintes résiduelles dans un matériau feuilleté peut étre mis
en ceuvre dans le systeme Al,Os/mullite : la mullite est un oxyde qui peut étre synthétisé a
partir d’alumine et de silice et étant la seule phase stable du systéme Al.Os/SiOz, elle présente,
pour élaborer de nouveaux matériaux multicouches, les propriétés adéquates telles qu’'une
plus faible masse volumique ainsi qu’'une conductivité et un coefficient d’expansion thermique
inférieurs par rapport a I'alumine pure. Les céramiques a base d’alumine constituent une trés
large gamme de matériaux dédiés a des applications industrielles trés variées en lien avec
des exigences de performances assez diverses en fonction de leur utilisation (stabilité
chimique, dureté, résistance aux chocs mécaniques a température ambiante et a haute
température, résistance au fluage...).

C’est dans ce contexte que s'’inscrit cette thése dont I'objectif concerne le développement de
matériaux alumineux feuilletés en contrélant la cristallisation de la mullite a partir de matieres
premieres naturelles telles que des kaolins. |l s’agit d’élaborer par co-pressage a température
ambiante des matériaux multicouches dans lesquels alternent des couches d’alumine et des
couches mixtes d’alumine/kaolin. L’introduction de silice dans la matrice d’alumine devrait
permettre de moduler le coefficient d’expansion thermique de la couche concernée.

L’intérét de cette thése est d’intégrer la chaine compléte de la poudre au composant presseé.
Une sélection rigoureuse des matiéres premiéres (alumine et kaolin) ainsi que I'utilisation de
la voie colloidale pour formuler des granules mixtes homogénes doivent permettre de mieux
contréler la réactivité du kaolin avec I'alumine donc la cristallisation de la mullite aux différentes
interfaces.

Economiquement, il s’agit de diminuer le co(t d’élaboration des matériaux alumineux en
agissant sur plusieurs facteurs :

- Le colt des matieres premiéres en utilisant des phyllosilicates naturels comme le kaolin
plutét que des poudres de synthese,

- Le remplacement des additifs organiques de mise en forme (liants, plastifiants) par le
kaolin,

- Des conditions standard (température, pression) de pressage et de co-pressage.
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Le point clé est de contrbler la transformation du kaolin pendant le traitement thermique du
matériau pour qu’il conduise a la cristallisation de la mullite pendant la montée en température
et a des contraintes résiduelles pendant la descente en température. La teneur en kaolin, la
dispersion de ses particules dans la matrice d’alumine, la fonctionnalisation de leur surface,
leur orientation dans la couche pressée ainsi que la densité de surface de contact entre les
grains de la matrice d’alumine et de kaolin dans le matériau cru influenceront la structure du
matériau fritté.

Le manuscrit est structuré en quatre chapitres ; le premier se compose de la partie relative a
I'état de l'art sur le sujet et la présentation de la problématique de la thése. Le deuxiéme
chapitre s’intéresse a la distribution des espéces en milieu aqueux (structure de la double
couche ionique) a la surface des grains de kaolinite. Ce phénomene est complexe a décrire
parce que les propriétés acido-basiques de surface de chaque couche sont tres différentes ;
mais aussi parce les charges des surfaces basales peuvent étre de signe opposé a celles des
surfaces des arétes. Les interactions entre les grains dépendent alors du potentiel électrique
développé par chaque surface et c’est la technique d’acoustophorése qui a été utilisée pour
comprendre les interactions de surface entre les différentes zones des feuillets de kaolinite en
combinant I'adsorption de molécules spécifiques et les conditions de pH et de force ionique.

Le troisieme chapitre présente la mise en forme des matériaux monolithiques par pressage
uniaxial a partir de poudres préparées par granulation cryogénique qui est une alternative a
I'atomisation-séchage. Pour les systémes mixtes Al,O3 / kaolins, la granulation cryogénique a
été préférée pour les deux raisons suivantes : i) maintenir 'lhomogénéité de répartition entre
les deux matiéres premiéres obtenue en suspension et ii) obtenir une meilleure déformabilité
des granules lors de leur mise en forme et donc orienter les feuillets de kaolinite dans la méme
direction dans la couche. L'étape de frittage a ensuite été suivie par dilatométrie pour
différentes compositions Al;Os / kaolins. Cette étude a permis d’identifier précisément les
intervalles de température d’apparition de la phase mullite et de déterminer les coefficients
d’expansion thermique de I'alumine et des mélanges.

L’architecture et I'élaboration de matériaux multicouches constituent le coeur du quatriéme
chapitre ; la caractérisation des interfaces et des propriétés mécaniques telles que la ténacité
et la résistance a la rupture permet de valider le concept de matériaux feuilletés. C’est
principalement le gain de contrainte a la rupture obtenu grace aux différentes stratégies
d’architectures envisagées qui sera mis en évidence.
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Chapitre I. Etat de I’art

La problématique de I'élaboration de matériaux multicouches dans le systéme alumine - mullite
s’inscrit dans une chaine intégrant les matiéres premiéres jusqu’aux propriétés finales visées
de la piéce mais aussi, en y associant les différentes étapes du procédé de mise en forme
ainsi que le processus de cristallisation trés spécifique de la mullite. Etant donné que I'étape
de frittage a haute température doit générer des contraintes résiduelles dans le composant
multicouches pendant le refroidissement, il est primordial de réunir et d’anticiper 'ensemble
des parameétres qui influenceront I'intensité de ces contraintes. Ce chapitre relate I'état de I'art
en lien avec cette problématique de matériaux céramiques multicouches et concerne
également la cristallisation de la mullite dans le systéme alumine — kaolin ainsi que la
technique d’acoustophorése utilisée pour caractériser les feuillets de kaolinite en suspension.

I.1. Les matériaux multicouches
1.1.1. Mécanismes de renforcement

[.1.1.1. Génération de contraintes résiduelles

Généralités

La génération de contraintes internes et/ou superficielles est un des mécanismes de
renforcement le plus couramment rencontré dans les matériaux de structures hybrides
feuilletées. Dans cette optique, la stratégie employée est basée sur une différence de
contractions entre les couches adjacentes individuelles qui se produit au cours du
refroidissement a partir de la température d’élaboration. En effet, I'origine de ce désaccord
permettant d’'induire des contraintes d’origine thermique dans un matériau multicouches
provient soit i) d’'une transformation de phases et/ou d’'une réaction chimique subie par I'une
des couches en alternance [1], [2], soit ii) d’'une différence de coefficients d’expansion
thermique (CET) entre les couches adjacentes, mécanisme le plus fréquemment utilisé [3].

Le principe est de combiner des couches de matériaux ayant des coefficients de dilatation
thermique différents, de telle sorte que des contraintes résiduelles apparaissent pendant le
refroidissement a partir de la température de frittage. Ces contraintes résiduelles résultent
alors de I'écart entre les coefficients de dilatation thermique (a) et entre les propriétés
d’élasticité des phases constituantes, de I'épaisseur et du nombre des couches adjacentes
mais aussi de la cinétique de refroidissement au cours du frittage. En outre, il est possible
d'adapter l'intensité des contraintes résiduelles en ajustant I'architecture [4]. Le désaccord peut
aussi étre produit par des transformations de phase des constituants de la couche et/ou des
différences de retrait de frittage entre ces mémes couches. Dans le cas le plus favorable, il
s’avere que les contraintes peuvent augmenter significativement la résistance a la rupture
ainsi que la ténacité des matériaux feuilletés [5]-[14] et qu’elles constituent aussi un moyen
approprié d'obtenir des matériaux composites avec des propriétés tribologiques améliorées.

En fonction des coefficients d’expansion thermique relatifs entre les couches, les contraintes
résiduelles peuvent conduire la couche externe a étre en compression ou en tension.
L’exemple illustré sur la Figure 1 montre que lors du refroidissement, en supposant que le
matériau des couches extérieures (appelé matériau 1) ait un coefficient de dilatation thermique
inférieur a celui de l'autre matériau (matériau 2), des contraintes de compression apparaitront
dans les couches constituées par le matériau 1, tandis que des contraintes de traction se
développeront préférentiellement dans le matériau 2 (la couche interne 2 se contractant
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davantage que la couche externe 1). En regle générale, I'épaisseur des couches en tension
est significativement plus élevée que celle des couches en compression. En effet, si les
contraintes de traction dépassent une valeur critique (le seuil de contrainte a la rupture fragile
ou la limite de plasticité par exemple), elles provoquent I'apparition de défauts internes soit au
cours de I'étape de fabrication, soit au cours des étapes post-élaboration telles que l'usinage
éventuel ou l'utilisation de ces piéces en conditions de service. Par voie de conséquence,
lintégrité de ces matériaux est, dans ces conditions, affectée et leurs performances
mécaniques sont dégradées [3], [15], [16].

Mise en compression
Pendant le refroidissement de la couche supérieure

- .-

az > 1 Génération de contraintes résiduelles
interfaciales d’origine thermique

Figure 1 : Schématisation d’'un matériau tri-couches avec des contraintes résiduelles
(couches extérieures en compression)

Cas des multicouches céramigues

L'une des méthodes les plus couramment employées pour générer ces contraintes dans les
matériaux céramiques consiste a alterner des couches d'un matériau donné avec un autre
matériau composite dont I'un des constituants présente une composition chimique proche de
celle du premier. En adaptant la composition du composite, il est possible de faire varier le
degré de désaccord dilatométrique dans I'objectif par exemple de limiter la présence de
contraintes résiduelles en évitant toute incompatibilité chimique. Cette approche a été mise
en ceuvre dans de nombreux systémes céramiques multicouches : Al,O3/Al,O3-ZrO; [16]-{20],
AlLOs/(W,Ti)C+ALO3/TIC [21], SisN4/SizNa-TiN [6] et B4C/B4C-SiC [12].

Al,O3/AlL,Os-ZrO, est un des systéemes les plus étudiés. Le choix de I'alumine et de la zircone
stabilisée a I'yttrine comme matériaux constitutifs des céramiques multicouches s'explique
généralement i) par l'excellente adhésion entre les couches en l'absence de diffusion
excessive entre les composants, ii) par leurs excellentes propriétés thermomécaniques et iii)
par leur relative facilité de mise en ceuvre [11]. Entre 25 et 1500 °C, I'alumine a un coefficient
de dilatation thermique moyen autour de 8 - 9 x10° C?, tandis que celui de la zircone est de
lordre 11 x10° C*. Etant donné que la cinétique de densification de I'alumine et son retrait
sont inférieurs a ceux de la zircone, il est indispensable de contréler les contraintes résiduelles
dans la structure pour éviter I'apparition de défauts pendant la mise en forme et/ou le frittage.
Pour cela, Hillman et al. ont proposé un concept de composite tri-couches basé sur le controle
de la contraction thermique dans les matériaux Al,Os-ZrO- (Figure 2) [16].
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Figure 2 : Exemple conceptuel d’'un matériau tri-couches dont I'un des constituants des couches
compressives est de méme nature que le matériau de la couche interne [16]

Une attention particuliére a donc été accordée a la conception et a la fabrication de matériaux
céramiques a trois couches [16], [18], [20], [22], [23] : ils sont congus avec deux couches
extérieures de compression et une couche intérieure soumise a de la traction. D'aprés Russo
et al. [22], le rble de la troisiéme couche dans un laminaire tri-couches est d'établir I'équilibre
physico-chimique et thermomécanique entre les deux premieres couches afin d'obtenir des
échantillons horizontalement symétriques et cohésifs aux interfaces. Il a été mentionné aussi
qu’une telle structure permet effectivement d’améliorer de maniére significative les propriétés
meécaniques telles que la résistance a la rupture, la ténacité et la résistance a
'endommagement par contact (chocs mécaniques). Dans un autre exemple tri-couches
AlL,O3/AlL,Os-ZrO, [23], [24], Iintroduction de contraintes résiduelles de compression dont
l'intensité est de 'ordre de 400 MPa sur les couches externes a permis d’obtenir une ténacité
maximale de 30 MPa.m*? dans un systéme ou la ténacité a la rupture intrinséque des
céramiques des couches externe et interne n'était respectivement que de 5,2 et 6,8 MPa.m2,
Il est probable aussi que la résistance a l'usure de ces composites soit également améliorée
par rapport a celle des matériaux monolithiques individuels [16], [22]-[24].

Jianxin et al. [21] ont travaillé sur des outils de coupe massifs constitués de céramiques
multicouches ALOs/(W,Ti)C (AWT)+ALOs/TIC (AT) élaborés par pressage a chaud avec
différents rapports d'épaisseur (Tableau 1). Ces deux matériaux ont des coefficients de
dilatation thermique de 7,25 x10® C* pour AWT contre 8,01 x10° C* pour AT. Cette différence
est suffisamment importante pour induire des contraintes résiduelles dans les structures
stratifices fabriquées a partir de ces deux matériaux. Ces contraintes résiduelles sont
compressives dans la couche externe AWT et en traction dans la couche interne AT. La
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ténacité et la dureté des matériaux céramiques multicouches sont considérablement
améliorées par rapport a celles des matériaux libres de toute contrainte. En outre, le rapport
entre les épaisseurs a une influence importante sur l'intensité des contraintes résiduelles, la
ténacité a la rupture et la performance de coupe des outils. Il s’avére que la couche externe
des matériaux multicouches avec un rapport d'épaisseur élevé (fine couche compressive)
présente une ténacité et une dureté superficielle élevées en comparaison avec des ratios
d’épaisseurs moins élevés. La ténacité a la rupture de la couche externe des matériaux
multicouches est nettement améliorée et varie de 4,9 MPa.mY? pour le matériau sans
contrainte AWT a 10,4 MPa.m¥? pour le matériau multicouches avec un rapport d’épaisseur
de 8 (couche compressive de 500 um et couche soumise a de la traction de 4 mm), soit une
augmentation maximale de 5,5 MPa.m?2. La dureté varie de 19,9 GPa a 21,9 GPa, soit une
augmentation maximale de 2,0 GPa.

Tableau 1 : Matériaux céramiques multicouches avec différents rapports d’épaisseur dans le systéme
AlLO3/TIC (AT) + AlO3/(W,Ti)C (AWT) [21]

Structure BT T T |

Rapport d’épaisseur
€couche interne) 0,5 1,0 2,0 8,0

€couche externe

Dureté (GPa) 19,9+0,9 | 205+09 | 208+1,0 | 21,0+1,0 | 21,9+10

Ténacité (MPa.m'?) 49+04 6,3+0,5 73+0,5 8,4+0,5 10,4+ 0,6

Dans le systeme SisN4/SisN4-TiN [6], des céramiques multicouches ont été développées avec
des contraintes résiduelles élevées de compression (~ 450 MPa) dans les couches minces
(100-150 um) de SisN4 et de faibles contraintes résiduelles de traction dans les couches
épaisses (600-700 um) de SisNs-TiN. La ténacité des céramiques SisN4 pures a été mesurée
a 5 MPa m'2, tandis que la ténacité des multicouches SizN4/SisN4-TiN était de I'ordre de 7-8
MPa m2 en fonction de la composition et de I'épaisseur des couches.

L’insertion de fibres dans les couches conduit aussi a améliorer les performances de ces
matériaux en permettant la déviation des fissures comme par exemple dans le systéme Ti-
(SIC/Al3Ti) ou les systemes a usage balistique [25], [26]. Maurice et al. [27] ont démontré une
amélioration de la résistance mécanique, de la ténacité et de la résistance aux chocs
thermiques des matériaux multicouches a base de composites a matrice céramique renforcée
par des particules de carbure de silicium et de carbure de titane par rapport aux composites
céramiques conventionnels non laminés.

I.1.1.2. Création d’interface ou d'interphase faible
Le renforcement des matériaux multicouches peut aussi s’effectuer en introduisant des
interfaces ou interphases faibles entre les couches. Dans ce cas, seule laténacité se trouve
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améliorée au détriment de la résistance a la rupture. Une des solutions consiste a insérer
une couche intermédiaire poreuse du méme matériau (compatibilité chimique). Cette couche
poreuse a tendance a dévier une fissure de telle sorte qu’elle ne se propage pas de facon
rectiligne (bifurcation). L’absence de contraintes internes n'est pas une condition nécessaire
au fonctionnement de ce mécanisme [28]-[30] .

J. Ma et al. [28] ont produit des céramiques feuilletées en introduisant une couche poreuse
intermédiaire entre deux couches denses d’alumine par coulage en bande. Cette couche est
obtenue grace a I'ajout d’additifs organiques supplémentaires pyrolysables (comme le PMMA)
dans la formulation de telle sorte qu'ils laissent des pores apres traitement thermique. Si ces
pores sont suffisamment grands (plus grands que la taille caractéristique des grains) ils
resteront dans la microstructure aprés le frittage (Figure 3). La méme approche a été abordée
par K.S. Blanks et al. [29] qui ont alterné des couches de carbure de silicium monolithique et
de carbure de silicium contenant un polymére porogéne pour produire des couches
intermédiaires poreuses. |l est démontré que ces couches intermédiaires peuvent étre utilisées
pour dévier les fissures et que le taux de porosité nécessaire pour provoquer la déviation des
fissures est d'environ 40%. Toutefois, il est a noter que lorsque la porosité dans les couches
intermédiaires poreuses augmente au-dela d'une fraction volumique critique (entre 55 et 65%),
le systéme global est affaibli, ce qui entraine une diminution significative de la résistance
alarupture.

Figure 3 : Exemple d'un multicouches d’alumine avec des couches intermédiaires poreuses : (a)
alternance de couches denses et poreuses et (b) déviation de la fissure lors de la rupture [26]

Une alternative intéressante pour obtenir une couche poreuse a été proposée par Shigegaki
et al. [31] et Ohji et al. [32] par 'ajout de fibres (whiskers) dans la matrice du matériau pour
empécher la densification, obtenant ainsi un degré de porosité qui peut étre contrdlé par la
concentration des whiskers (Figure 4). Néanmoins, ce composite fibreux présente un
comportement au retrait hautement anisotrope pendant le frittage avec la création de pores
anisométriques.
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Figure 4 : exemple d’un multicouches renforcé par une couche poreuse contenant 70% vol
de whiskers de 3-SisN4 entre deux couches de a-SizsN4
a : interface entre une couche dense et une couche poreuse, b : microstructure de la
couche poreuse constituée de trichites

[.1.2. Systeme multicouches alumine/mullite

Les céramiques a base d’alumine constituent une trés large gamme de matériaux pour des
applications industrielles, particulierement I'alumine alpha (dénommée aussi corindon) qui est
la forme la plus stable de lalumine. Elle est obtenue principalement par calcination
d’hydroxyde d’aluminium (AIOOH ou Al(OH)s) ou & partir d’'alumines de transition comme la
boehmite, la gibbsite et la bayerite. La température de formation de I'alumine alpha a partir
d'une phase de transition varie de 1100-1150 °C a 1200-1300 °C selon plusieurs facteurs
comme : la nature du matériau de départ, les impuretés, la taille des particules et 'atmospheére
de calcination [33]. Sa structure cristalline correspond a un empilement hexagonal compact
d’ions oxydes dans lequel les cations A" occupent les 2/3 des sites octaédriques. Dans cette
représentation, la structure est caractérisée par les parameétres a = 4,759 A et ¢ = 12,991 A.
Ses principales propriétés sont décrites dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Principales propriétés de I'alumine a pure et dense

Densité théorique (g.cm™) 3,98
Dureté (GPa) 21
Point de fusion (°C) 2050
Module d’Young (GPa) 390
Coefficient de Poisson 0,2
Ténacité K,_(MPavm) 4-5
1 25°C: 8 x10°
Coefficient de dilatation thermique (C ) 1500 °C : 10 x10°
Conductivité thermigue (W.m*.K*?) 34
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Les propriétés physico-chimiques de I'alumine font qu’elle est employée dans des domaines
variés tels que :

i) l'optique : I'alumine alpha y est largement utilisée du fait de sa transparence dans un
domaine optique tres étendu. Elle est utilisée comme matériau pour la production d'éléments
tels que les fenétres, les prismes, les fibres optiques, ainsi que pour les revétements antireflets
et protecteurs ;

ii) les réfractaires : sa résistance thermique élevée lui permet d’étre utilisée soit en tant
gu’agrégats dans la composition de bétons réfractaires a haute teneur en alumine [34], soit
sous forme de briques isolantes dans les fours haute température ;

iii) le génie des procédés : sa dureté élevée a chaud, sa durabilité chimique et sa résistance a
I'oxydation ont suscité un énorme intérét pour le développement de films d'alumine cristalline
en vue de leur application comme revétement protecteur d’outils de coupe [35] (résistance a
'abrasion et a I'usure) et comme abrasif pour des applications de poncage et de polissage ;

iv) la médecine : son inertie chimique (biocompatibilité) et sa dureté élevée font de I'alumine
un matériau adapté aux implants et prothéses (boite cranienne et sternum par exemple).

Certaines applications exigent des performances mécaniques et thermomécaniques, c’est a
dire aux chocs mécaniques et/thermiques a I'usure ou a la corrosion a des températures tres
élevées. Une des solutions pour améliorer les propriétés d’'une céramique a base d’alumine
est d’incorporer un renfort sous forme de fibres (whiskers), de plaquettes ou de créer in-situ
une deuxieme phase cristalline dans la matrice. Par exemple, les matériaux présentant deux
phases cristallines peuvent conduire a une ténacité accrue a la rupture, ce qui améliore
également leur résistance a l'usure [36].

La mullite est ainsi un candidat prometteur en tant que deuxiéme phase cristalline pour des
applications a hautes performances mécaniques et thermiques bien qu’elle présente une
ténacité individuelle relativement faible. La mullite est soit directement ajoutée sous forme de
particules pré-synthétisés par frittage réaction ou par voie sol-gel, soit directement synthétisée
in-situ a partir i) d’'une source de silice qui peut étre de la silice pure (sable) ou ii) d’'un des
nombreux phyllosilicates présents dans différentes matiéres premieres d’origine naturelle
(kaolinite, muscovite, halloysite, andalousite, kyanite, ...).

Plusieurs travaux ont été menés a ce sujet dans le systeme Al,Os/mullite principalement pour
améliorer les propriétés mécaniques de céramiques alumineuses. D’aprés She et al. [37], un
systeme tri-couches a base d’alumine et de mullite est intéressant pour plusieurs raisons :

i) L'alumine et la mullite peuvent étre conjointement densifiées dans des conditions similaires
de frittage ;

Y

i) La mullite a un coefficient de dilatation thermique inférieur a celui de l'alumine. Par
conséquent, pour les architectures multicouches, des contraintes de compression résiduelles
peuvent étre générées dans les couches externes de mullite pendant le refroidissement a
partir de la température de frittage.

Il s’avére que des contraintes résiduelles peuvent apparaitre aussi entre les grains d’alumine
et de mullite, ce qui peut dans certains cas, renforcer la résistance mécanique au niveau des
joints de grains : le mode de rupture initialement & dominante intergranulaire se transforme
progressivement en mode de rupture transgranulaire et permet ainsi d’éviter la rupture
catastrophique de la matrice (effet de courbe R). Ce phénomeéne est d’autant plus marqué que
la distribution en taille des cristaux de mullite est étroite et centrée sur de petites tailles [38].
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Lors de sa formation, la mullite peut aussi croitre préférentiellement le long des surfaces de
phyllosilicates d’'une fagon fortement anisotrope, ce qui favorise une microstructure organisée
avec des cristaux aciculaires de mullite qui sont incorporés dans une matrice silico-
alumineuse. La présence de ces cristaux aciculaires dans la matrice densifiée est a l'origine
de la modification du chemin emprunté par la fissure. D’aprés une étude effectuée par K.
Boussois et al. [39] sur le frittage de matériaux multicouches de kaolin renforcés par des fibres
biphasées alumine/mullite, la croissance de la mullite est bien fortement anisotrope, induisant
la formation d’'une microstructure micro composite organisée dans laquelle la majorité des
grands cristaux de mullite sont principalement orientés dans le plan de la couche et
perpendiculairement aux fibres (Figure 5).

Fibre alumine/mullite

Figure 5 : Clichés MEB de la microstructure apres frittage (1400°C) d’un matériau composite dans le

plan d’alignement (a) des fibres et en coupe (b) . La mullite a trois origines : 1. la décomposition de

la kaolinite, 2. les (nano) fibres incorporées, 3. la diffusion interfaciale fibre/matrice. La cristallisation
des aiguilles de mullite & partir des fibres constitue un obstacle a la propagation des fissures [36]

Une autre étude menée par Aharonian et al. [40] concerne I'élaboration des matériaux
multicouches par pressage uniaxial et par coulage en bande dans le systeme Al.Os/mullite
(forte teneur en mullite > 35%) dédiés aux applications balistiques. L’approche a consisté a
élaborer des matériaux multicouches avec une couche externe en compression pour améliorer
la ténacité et la résistance a la rupture. Cette étude a conduit & une contrainte de rupture
améliorée de 35% et une énergie de rupture augmentée de 60% par rapport aux matériaux
monolithiques. Le chemin de propagation de la fissure est ainsi modifié et la rupture
catastrophique du matériau est donc retardée ce qui provoque son renforcement. L'effet des
contraintes de compression sur la déviation de la fissure dans le systéme multicouches a été
confirmé (Figure 6) ce qui répond aux exigences des propriétés requises pour une céramique
balistique.
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Figure 6 : Observation des aiguilles de mullite dans une matrice d’alumine aprés attaque HF de la
phase vitreuse (a), de I'interface entre la couche fine supérieure en compression et la couche de coeur
(b), de la déviation de la fissure due aux contraintes générées (c) [37]

De plus, I'addition de mullite avec 'alumine permet d’alléger le matériau (la mullite ayant une
masse volumique de l'ordre de 3,21 g/cm?® contre 3,98 g/cm?® pour l'alumine parfaitement
dense). Une diminution de la masse volumique de cette famille de matériaux a certes été
obtenue mais la présence d'une phase vitreuse résiduelle reste préjudiciable pour les
propriétés mécaniques. Il convient donc d'envisager des céramiques d'alumine-mullite avec
une teneur plus réduite en phase vitreuse [36].

1.2. La mullite

I.2.1. Cristallochimie, steechiométrie et propriétés

La mullite est un composé a base d'oxyde d'aluminium (lll) et d'oxyde de silicium (IV) dont la
composition est 3Al,03.2Si0,, thermodynamiquement stable a haute température. Elle
cristallise dans une structure orthorhombique (Figure 7) et ses parametres cristallographiques
sont les suivants :

a=7545A b=7689A c=2,884A

Le cristal de mullite est constitué de chaines octaédriques AlOg, alignées dans la direction ¢
et reliées entre elles par des tétraédres [Si, Al] O, formant des chaines doubles d'une
alternance de tétraedres AlO4 et SiO., également paralleles a I'axe c. Deux types de sites
tétraédriques sont distingués : la premiére position notée (T) est dans un environnement
régulier, 'autre tétraédre qui entoure la seconde noté (T*) est déformé di a la présence d’un
atome d’oxygéne O (3) commun a trois tétraédres [41] [42].

La substitution de certain ions de Si** par Al*3, I'élimination d'un ion oxygéne (3) d'un tétraedre
(Al,Si)O,4 laissant une lacune d'oxygene (sur le modéle 2Sisi + Oo — 2Alsi + Vo©), et le
changement de position des cations dans les colonnes partiellement occupées comme le
montre le déplacement de T vers T* dans la Figure 7 (b), entrainent un écart a la stoechiométrie
et une variation de la composition moyenne de la mullite de 3Al>03.2SiO; a 2Al,03.SiO-
(communément appelées mullite 3:2 et mullite 2:1). Cependant, les unités AlOs octaédriques
ne sont pas modifiées par ces changements. La formulation générale est donc la suivante :

AV (A1V242x Siz-2x)O10-x
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La valeur de x correspondant au nombre de lacunes d’oxygéne par maille élémentaire, peut
varier entre 0,17 et 0,59 (70,5 - 83,6 % en masse) et la mullite peut donc exister avec une
large gamme de rapports Al:Si. Cependant, la plage la plus courante pour les mullites formées
par fritage réactionnel a I'état solide est de x=0,25 (3:2) qui est la forme la plus stable
thermodynamiquement (que 'on nomme mullite secondaire) a x=0,4 (2:1) qualifiée de
mullite primaire.

A1)

() (b)

@

Tétragdres SiOqou AlOg

axec B Octaidres AlIOg

Figure 7 : Structure de la mullite (a), projection de la maille élémentaire idéale de la mullite
orthorhombique le long de la direction [001] montrant la transition T vers T* des cations (indiquée par
une fleche) qui est associée a la formation d'une lacune en oxygene et au réarrangement de I'oxygéne
dans les positions O(3) (b) [42]

Ces derniéres années, la mullite et les composites a matrice de mullite ont suscité un intérét
grandissant grace a leur stabilité thermique et leurs propriétés uniques, telles qu‘une faible
dilatation thermique et une faible constante diélectrique qui octroient a la mullite un fort intérét
pour des applications électroniques, optiques et structurales a haute température. Elle a un
point de fusion élevé, une grande résistance aux chocs thermiques et une remarquable
résistance au fluage et a la rupture [43] [42]. Le Tableau 3 résume les propriétés
caractéristiques des céramiques a base de mullite pure issues de la littérature.

Tableau 3 : Propriétés de la mullite [42]

Densité théorique (g.cm) 3,16-3,22
Dureté (GPa) 13-15
Point de fusion (°C) 1828
Module d’Young (GPa) 140-250
K,. (MPavym) 1,5-2,5
6
Coefficient de dilatation thermique (C?) 5,57 10
Conductivité thermique (W.m™*.K?) 57
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Grace a ses propriétés, la mullite est utilisée pour différentes applications dans divers secteurs
industriels tels que I'aérospatiale, la métallurgie, l'industrie chimique essentiellement [44], [45],
I'électronique, l'optique et l'industrie céramique pour des applications structurales a haute
température [46]. De facon générale, il est possible d’élaborer une infinité de produits silico-
alumineux a base de mullite pour des applications variées en utilisant des voies de synthése
trés diverses.

I.2.2. Formation de mullite a partir de la kaolinite

La mullite est un composé qui se trouve rarement a I'état naturel. De nombreuses voies sont
utilisées pour synthétiser la mullite, comme le simple frittage réaction de poudres d'alumine et
de silice, les procédés par voie sol-gel [47], par co-précipitation [48] et les procédés
hydrothermaux [49]. Bien que ces procédés produisent de la mullite chimiquement pure, la
technologie de traitement et le colt élevé des matiéres premiéres rendent la mullite onéreuse
et ne sont donc pas appropriés a une production a grande échelle [43].

Les matieres premiéres phyllosilicatées d’origine naturelle restent la source alternative la plus
abordable pour synthétiser de la mullite. En effet, lorsque la kaolinite est traitée
thermiquement, elle subit des transformations conduisant a la cristallisation de la mullite [50].

1.2.2.1. La kaolinite

La kaolinite est le constituant majoritaire des kaolins. C’est un minéral argileux qui appartient
a la famille des phyllosilicates de type TO (1 : 1) dioctaédrique, composé d’un empilement de
feuillets constitués par une couche octaédrique de type gibbsite AlO,(OH). et d’'une couche
tétraédrique de SiO4 avec une distance inter-réticulaire de 7,13 A. Sa formule générale est
Al;:Si>O5(0OH), et sa composition chimique idéale en masse est Al.O3 39,53 %, SiO; 46,51 %
et H.O 13,96 % [51].

D’aprés sa structure cristalline présentée sur la Figure 8 [52], chaque feuillet de kaolinite
contient une couche tétraédriqgue composée de groupements SiO4 avec un atome de silicium
situé au centre du tétraedre, et les atomes d'oxygéne forment les quatre sommets. Chaque
tétraédre partage trois sommets (les trois oxygénes basaux) avec les tétraédres adjacents,
constituant ainsi une maille hexagonale. Le quatrieme sommet du tétraedre pointe dans une
direction normale a la couche. Cet oxygene (I'oxygéne dit apical) fait partie de la couche
octaédrique. La couche octaédrique est composée de groupements Al(OH)sO ou I'aluminium
est situé au centre. Les groupements OH" et I'oxygene sont partagés entre les sommets des
différents octaédres qui composent la couche (Figure 8). Il est a noter que seuls 2 sites sur 3
de la couche octaédrique sont occupés par des atomes d’aluminium, et le troisieme reste
vacant afin d’assurer la neutralité électrique du feuillet.

Chaque maille unitaire présente quatre groupements hydroxyle : un groupement hydroxyle
interne se trouve entre la couche tétraédrique et la couche octaédrique appelé «inner
hydroxyl », tandis que trois groupements hydroxyle se situent entre les feuillets adjacents et
forment des liaisons hydrogene avec les atomes d'oxygéne de la couche tétraédrique suivante
appelés « outer hydroxyl » ou « inner surface hydroxyl ». Il est généralement considéré que
les groupements hydroxyle situés a la surface du feuillet sont faciles a éliminer tandis que les
groupements hydroxyle internes le sont beaucoup moins [53] [54].
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Figure 8 : Représentation de la structure de la kaolinite [52]

En l'absence de défauts, la maille cristalline élémentaire de kaolinite appartient au systeme
triclinique et son groupe spatial est C1. Ses parameétres cristallographiques sont :

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

Les cristaux de kaolinite se présentent sous la forme de plaquettes hexagonales allongées
dont la perfection dépend de la cristallinité de la kaolinite. Ses dimensions varient entre 0,3 et
4 um pour le diameétre et de 0,05 a 2 um pour I'épaisseur. lls sont constitués d’'un empilement
de feuillets, délimités par les faces basales (001) et latérales (010) et (110). Ces faces latérales
sont aussi appelées « arétes » ou « edges » en anglais et elles sont composées d’'une
alternance d’atomes d’aluminium, d’oxygéne et de silicium (Figure 9).

Silica-like
basal plane

v
th

Edge

g

Alumina-like
haeal nlana

Figure 9 : Morphologie de la kaolinite [38]
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1.2.2.2. Transformation de la kaolinite en fonction de la température

Au cours du traitement thermique, la kaolinite subit une série de transformations
physicochimiques et structurales avant de se transformer en phases stables a haute
température. Les techniques les plus courantes pour analyser ces transformations sont
'ATD/ATG (l'analyse thermique différentielle et I'analyse thermo-gravimétrique). La Figure 10
met en évidence 3 phénomeénes successifs [55] :

100 4 5

TG/ %
DTA/mW mg™!

-1

T T T T T T T T T T -2
200 400 600 800 1000 1200

Temperture/°C

86

Figure 10 : Transformation de la kaolinite au cours du traitement thermique [55]

i) La déshydratation :

Elle peut se produire sur l'intervalle de températures de 30-300 °C. Il s’agit de la perte de I'eau
physiqguement adsorbée a la surface du kaolin ainsi que de 'eau résiduelle sous forme H,0
plus fortement liée par des mécanismes diffusionnels ; cette étape ne modifie donc pas la
structure de la kaolinite.

ii) La déshydroxylation :

Elle est caractérisée par le premier pic endothermique, qui généralement se produit entre les
températures de 450 °C et de 650 °C. La température du maximum de pic dépend de la taille
des particules : elle est plus faible lorsque la taille des particules diminue. Elle dépend
également du taux de cristallinité : plus celui-ci est élevé, plus la température de
déshydroxylation I'est aussi [56].

Cette transformation est accompagnée d’'une perte de masse jusqu’'a 14% correspondant a
I'eau de constitution résultant de la combinaison entre les groupements OH libérés des feuillets
de type gibbsite et de la formation d’'une nouvelle phase désorganisée (appelée métakaolinite)
selon I'équation :

AleizOs(OH)4 — AlLO3 2Si0O; + 2H,0 (450-650°C) Equation 1

La déshydroxylation de la kaolinite est basée sur l'interaction de deux groupements hydroxyle
dans un processus en deux étapes pour former une molécule d'eau par transfert de protons
laissant I'oxygene chimiquement li€, sous forme d'anion superoxyde, dans le réseau. De plus,
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au cours de la déshydroxylation, les hydroxyles sont divisés en ions H* et O (équation 2). Les
protons réagissent avec les groupements OH" voisins et forment les molécules d'eau (équation
3). Les ions O? restent liés au réseau nouvellement créé (Figure 11) [57].

H* + OH < H,0 Equation 2

OH « H* +O% Equation 3
Os——n—=C oo 0 o

Si Si

CO0CO0OH OO0 ©

e A

Al Al

OOxygen L
Q Alminum | )
©@on 00 0 O 00

H H|H H H H

. H20 Pl

Figure 11 : Représentation des premieres molécules d'eau formées pendant la déshydroxylation [57]

La perte de protons et d'ions hydroxyle entraine des désordres structuraux et produit
progressivement la nouvelle phase amorphe. Au fur et & mesure de la progression de la
déshydroxylation, des groupements Al-O(OH) de coordinence 5 et 4 se forment jusqu'a la fin
de déshydroxylation. Dans le cas d'une déshydroxylation compléte, il n'y a pas de groupement
OH résiduel dans la structure de la métakaolinite formée. La couche de type gibbsite
(AI(O,OH)s) subit une modification importante, dans laquelle I'aluminium change de
coordinence de 6 a 4. En revanche, la couche tétraédrique de silice n’est pas influencée par
la déshydroxylation et reste stable durant cette transformation [58]. Cette partie sera détaillée
dans le chapitre 2.

L’étape de déshydroxylation de la kaolinite dépend fortement de divers facteurs expérimentaux

i) L'ordre de la structure de la kaolinite de départ : d’aprés Bellotto et al. [59], une kaolinite
cristallisée nécessite plus d’énergie d’activation pour le processus de déshydroxylation qu’une
kaolinite partiellement désordonnée car sa structure retient plus longtemps les derniers
hydroxyles ;

i) La vitesse de montée en température : d’apres Ptacek et al. [60], les transformations
thermiques de la kaolinite dépendent de la vitesse de chauffage. Malgré la présence de
recouvrements séquentiels, la séquence habituelle qui suit classiquement I'ordre délamination,
déshydroxylation puis formation de métakaolinite a lieu si la vitesse de chauffage est
supérieure a 1 °C min'. A une vitesse de chauffage trés élevée (10 ou 20 °C), I'étape de
délamination prédomine sur la déshydroxylation. En outre, a vitesses de chauffage
extrémement faibles (typiqguement inférieures a 0,03 °C.min?), la délamination est fortement
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favorisée en tant que dernier processus puisqu’elle intervient dans ce cas aprés la
déshydroxylation et la formation de métakaolinite ;

ii) D’autres facteurs comme les impuretés (présence de fer, de muscovite, etc.), les pré-
traitements éventuels de [I'échantillon (broyage, sonification, etc.), la distribution
granulométrigue des particules, leur forme, leur morphologie de surface et d'autres
caractéristiques structurales.

iii) La recristallisation et la formation de la mullite

La recristallisation de la kaolinite est caractérisée par un pic exothermique autour de 1000 °C
attribué a l'organisation structurale. Elle correspond plus précisément a I'étape de germination-
croissance de cristaux de mullite dans la phase amorphe. En premier lieu, une phase
transitoire de structure spinelle (mullite sur-stcechiométrique riche en Al,O3z) d’alumine y
accompagnée de silice amorphe se forme (eq. 4 et 5). Cette derniére transformation débute
généralement vers 920 °C jusqu'a 1100 °C. Ces phases transitoires se recombinent a plus
haute température pour former la mullite [61].

Al,O3 2Si0; — SiAl204(spinelle) + SiOz2 (amorphe) (920-1100 °C) Equation 4
Al,O3 2Si0; — Alz0Osy + 2SiO2 (amorphe) (920-1100 °C) Equation 5

Aux alentours de 1100 °C, la phase transitoire formée en accord avec les équations 4 et 5
(alumine y ou Al-Si spinelle) se transforme en mullite dite primaire suivant les réactions
mentionnées a partir des Eq.6 et Eq.7. Cette mullite se présente souvent sous forme des
cristaux allongés, en forme d'aiguilles ou de batonnets de trés faible taille comprise entre 20
et 40 nm.

SiALO4 (spinelle) + SiO2 — 1/3 (3Al0s. 2Si0,) (mullite)+ 4/3 SiO» Equation 6
Al,O3z y + SiO2 — 1/3 (3Al,0s. 2Si02) (mullite) + 4/3 SiO, Equation 7

Aux alentours de 1200 °C, I'excés de silice a I'état amorphe peut parfois se transformer
progressivement en cristobalite. Le degré de transformation de la silice amorphe en cristobalite
dépend de la température de frittage, du temps de frittage, de la pureté de la kaolinite de départ
et de la nature chimique des composés associés a une kaolinite donnée. La transformation
compléete de la silice amorphe en cristobalite est rarement observée, car la plupart des
impuretés (par exemple les oxydes de fer et les oxydes alcalins) se combinent avec la silice
pour former une phase vitreuse.

A une température supérieure a 1300-1400 °C, la mullite primaire subit une transformation
vers la mullite dite secondaire (3:2) due a des mécanismes de dissolution précipitation a
travers la phase vitreuse selon I'équation 8. Les cristaux de mullite secondaire sont plus grands
et de forme aciculaire plus prononcée (>100 nm et jusqu’a plusieurs micrométres).

3/2 (2A1,03.Si0,) (mullite) + 1/2 Si0, — 3AlL03.2Si0, (mullite) Equation 8
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La Figure 12 représente un résumé des différentes séquences de transformation de la kaolinite
en mullite :

400-700 °C 950-1100 °C
Déshydroxylation Recristallisation
Kaolinite ——— » Meta-kaolinite —— > Phase transitoire
Al;Si;O5(0H), Al;Si,O5(0OH)4 — Al;Si,O; + 2H,0 Si AlL,O, (spinelle) + SiO, (amorphe)

ou
AlLO5 vy + 2 SiO, (amorphe)

J. 00Z1L-00LL

Mullite primaire + silice amorphe et/ou cristobalite

SiAl;O4 (spinelle) + SiO, — 1/3 (3Al,0;. 28i0;) (mullite)+ 4/3 SiO,

Al,O3 y + SiO; — 1/3 (3A1;0;. 28i0;)(mullite) + 4/3 SiO,

J. 00¥L-00€L

Mullite secondaire

312 (2A1,0,.810,) (mulite)+ 1/2 S0, — 3A,03.28i0, (mulite)

Figure 12 : Schématisation de la transformation de la kaolinite en mullite

I.2.3. Formation de mullite a partir d’'un systéme mixte alumine/kaolinite

L’idée de formuler un systéme mixte kaolinite/alumine est de faire réagir la silice résiduelle
apres le traitement thermique de la kaolinite. La présence de I'alumine devrait permettre de
consommer la silice en exces pour former un supplément de mullite et réduire la quantité de
phase vitreuse. Par exemple, pour un kaolin qui contient 48,6%m SiO, et 35,7%m Al>O3, il faut
41,7%m Al;O3 en supplément pour faire réagir la silice complétement et synthétiser la mullite
selon la réaction montrée dans I'équation 9 :

Al;Si;05(0H)4 +2A1,03 — 3Al,03.2Si0; + 2H,O  Equation 9

D’aprés la littérature, la formation de mullite a partir des mélanges kaolinite/alumine n’a pas
été étudiée de maniere trés approfondie [62]-[64]. Chen et al. [49] et Sainz et al. [50] ont
travaillé sur ces systemes dans le but de synthétiser la mullite a partir d'un mélange
alumine/kaolinite. lls ont montré que lors du traitement thermique de ce mélange, les premieres
étapes de la réaction sont les mémes que pour une kaolinite pure (déshydroxylation et
recristallisation) ; 'alumine reste inerte vis-a-vis de la kaolinite jusqu'a environ 1200 °C

(jusqu’a la formation de la mullite primaire issue de la kaolinite). La réaction entre I'alumine et
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mullite / mullite + Al;03

la silice pour former la mullite supplémentaire commence a partir de 1300 °C. La température
de frittage du mélange (kaolinite+alumine) doit donc étre supérieure. Il a été aussi remarqué
gue dans les plages de température de 1300 a 1500 °C, la quantité de mullite augmente
rapidement de fagon concomitante a la diminution significative de la quantité d'alumine et du
flux visqueux [64], [65] (Figure 13). L'augmentation de la quantité de mullite dans cette plage
de température est due a la formation de mullite secondaire par des mécanismes de
dissolution des grains d’alumine et précipitation des grains de mullite. Au-dela de 1500 °C, les
cristaux de mullite formés présentent souvent une distribution granulométrique bimodale qui
correspond i) a la mullite issue de la kaolinite et ii) & la mullite supplémentaire issue de la
réaction avec I'alumine. A la fin de la réaction, un flux vitreux résiduel riche en silice sera
toujours présent aux joints de grains a cause de la présence d’'impuretés dans les matériaux
de départ. Pour résumer, le bilan des transformations est schématisé sur la Figure 14.

100 T T T T T ] 0 T T T T T T T T ]
o 153
% 5 Iy 1% o]
g - Na 13 -
g e e =
50 % T e I i
b e\ . 402 20 -3 - —
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20 32 Wit Al;0; g“ A0 = - - azw ALO; - X b E o 2wRAL0 \.\: L E
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1200 1300 1400 1500 1600 1200 1300 1400 1500 1600 1200 1300 1400 1500 1600
sintering temperature / °C sintering temperature / °C sintering temperature
Figure 13 : Evolution de la teneur en a) mullite b) alumine et c) phase vitreuse résiduelle avec la
température dans un mélange kaolinite-alumine a différentes proportions d’alumine [64]
400-700 °C 950-1100 °C
Kaolinite Déshydroxylation Motakaolnit Recristallisation o . o
. — -|
ALSLOL(OH), eta-kaolinite @~ —— ase transitoire
ALSi,O(OH), — AlLSi,O; + 2H,0 Si Al,O; (spinelle) + SiO, (amorphe)
Qu
Al,O, ¥ + 2 SiO, (amorphe)
-
-
(=]
(=]
a
N
(=]
(=]
S
Mullite primaire + silice amorphe
SiALO; (spinelle) + SiO; — 1/3 (3AL,0;. 2Si0,) (mulite)+ 4/3 S10,
ALO; y + S0, — 1/3 (3A1,0;. 2810,)(mulite) + 4/3 S0,
—
S
1200 °C S
- Réaction avec I'excés de silice o
Alumine N =
ALO, =
3Al,05 ¥ + 2510, — 3A1,05. 2810, (mullite supplémentaire)
Figure 14 : Schématisation de la formation de mullite & partir d’'un mélange alumine-kaolinite
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Dans les articles mentionnés précédemment [62]—[64], la mullite issue de la kaolinite est
appelée mullite primaire, tandis que la mullite issue de la réaction de la silice résiduelle de la
décomposition de la kaolinite avec I'alumine est appelée mullite secondaire. Ces qualificatifs
peuvent parfois engendrer des confusions puisqu’ils sont également employés pour qualifier
respectivement la mullite 2:1 et la mullite 3:2.

I.2.4. Analyse du diagramme de phase binaire Al,Os- SiO2

La silice est connue comme l'un des additifs les plus utilisés pour le frittage de I'alumine [66].
Le systeme Al,O3-SiO; est un des systémes binaires les plus importants pour la fabrication de
céramiques industrielles traditionnelles et techniques. Le premier diagramme de phase de ce
systéme a été proposé en 1924 par Browen and Greig. Il définit la mullite 3:2 (Al,O3- SiO>) soit
du point de vue pondéral : 71,8% d’alumine et 28,2% de silice. La mullite est le seul composé
stable dans le diagramme d'équilibre de phases alumine-silice a pression atmosphérique. Le
ratio Al,O3/SiO, de formulation de départ est un des facteurs les plus importants qui contrdle
la composition de mullite formée par réaction a I'état solide.

2100

Diagramme de phases du systéme silice-alumine sk
ccd = composé chimiquement défini
2000 s.S. = solution solide (composition chimique variable) mullite s.s.
a-ALO, = corindon + ;
2V i lig.
1850 |iquide 4
1900 a-Al,O;
liquide 1840
1800 |
it 17105'0 i
" 10, + liq. .o 2
2+ 19 liquide + mullite ccd
mullite s.s.
1600 1595 +
(I'A|203
1500 J Si0, + mullite ccd . +
mullite s.s.
1400 ) ) . ) ) .
Si0, 10 20 30 40 50 60 7'0 80 90 ALO, (% masse)
mullite ccd
(3A1,0,.25i0,)

Figure 15 : Diagramme de phase Al203-SiO2

D’aprés ce diagramme et dans le cas d'une proportion de silice supérieure a ~30% (Figure
15), l'ajout de silice comme dopant permet de former une phase liquide a 1600 °C aux joints
de grains. Par voie de conséquence, un frittage au-dessus de cette température donne
naissance a une faible quantité de liquide qui modifiera la cinétique de frittage et les propriétés
des pieces frittées [67], [68]. En revanche, pour des températures inférieures a 1600 °C, la
silice n’intervient que comme dopant ou comme phase solide ségrégée aux interfaces, qui
bloguerait la migration des joints de grains et génerait ainsi la croissance des grains d’alumine
[66], [69].

Rana AL TAHAN | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2023 40
Licence CC BY-NC-ND 3.0



En général, I'ajout de la silice pour des concentrations excédant sa limité de solubilité au cours
du frittage entraine une croissance anormale des grains [70]-[72]. Cette croissance est
attribuée a la formation de films liquides d'aluminosilicates, qui provoguent une migration tres
rapide des joints de grain. Le silicium excédentaire s'accumule alors progressivement aux
joints de grains pendant la croissance des grains d'alumine, et ce jusqu'a la sursaturation des
interfaces elles-mémes [49], [50]. En revanche, il a été démontré qu’un ajout de MgO inhibe
ce phénomene et diminue la quantité de la phase liquide formée [70]. La formation de la phase
liquide, ainsi que la croissance anormale qui en résulte pourrait étre défavorable a la
densification de l'alumine ; lorsque la croissance des grains se produit, les pores sont
emprisonnés dans les grains anormalement allongés (Figure 16) et il devient alors trés difficile
de les éliminer. Ceci ralentit considérablement processus de densification et conduit & une
réduction significative de la masse volumique apparente. Cet effet augmente avec la teneur
en silice [67], [69], [71].

Siiine Eure ~oh 155: 0 C( 4 Alumine ptre- 2h 1650°C

Figure 16 : Microstructure de I'alumine frittée présentant un grossissement de grains exagéré en
présence de silice [67]

I.3. Généralités sur les oxydes en milieu agueux

I.3.1. Origine de la charge de surface

En milieu aqueux, les atomes présents a la surface d’'un solide se retrouvent dans un état
métastable car ils sont entourés de moins d’atomes que ceux situés a l'intérieur, présentant
un déficit de coordinence. lls ont donc la possibilité de compléter leur coordinence en solution
aqueuse ou en atmosphére humide. Ce phénomene est connu sous le nom d’hydratation de
surface [75].

Cette hydratation de surface conduit a former des groupements fonctionnels de type M-OH qui
sont a l'origine de la charge de surface des particules. Ces hydroxyles peuvent se protoner ou
se déprotoner selon les conditions de pH de la solution, conduisant a une charge de surface
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g, qui provient du bilan des charges positives et négatives a la surface et elle dépend de la
concentration en protons. Chaque oxyde a une valeur de pH caractéristique a laquelle la
charge totale développée sur la surface des particules est nulle, soit par 'absence de charges
positives et négatives, soit par la présence d’un nombre égal de charges positives et négatives
a la surface de I'oxyde. Cette valeur est appelée point de charge nulle (PCN). A pH < PCN,
les sites hydroxyles de surface sont majoritairement des groupements M -OHax*surface, 1a charge
est positive. A pH > PCN, la désorption des protons est favorisée et les sites de surface
développent des groupements M -Osurface, la charge est alors négative (Equation 10, 11).

M‘ OHsurface + OH- — M‘ O- surface t HZO Equatlon 10
M' OHsurface + H30+ — M' OH2+ surface'l' HZO Equat|0n 11

1.3.2. Modeéle de la double couche

La charge électrique de surface des particules crée a son voisinage une perturbation qui attire
vers la surface les ions de charge opposée (contre-ions) et repousse ceux de méme charge
(co-ions). A ces forces coulombiennes s’ajoutent les effets de 'agitation thermique qui tendent
a distribuer les ions dans tout I'espace disponible et a détruire I'ordre établi par les forces
électrostatiques. Il en résulte la formation de couches électriques contrdlant les phénomeénes
a linterface entre la phase dispersée et le milieu environnant. Ces couches électriques
peuvent étre modélisées par deux couches modéles distinctes : la couche compacte de
Stern et la couche diffuse :

i) La couche compacte de Stern se situe au voisinage direct de la surface de la particule,
elle est composée des contre-ions adsorbés a la surface de la particule et de plusieurs
couches de molécules d’eau physisorbées et immobilisées autour des particules par
lintermédiaire d’un réseau de liaisons hydrogénes. L’épaisseur de cette couche fortement
structurée est de quelques angstréms et dépend de la nature de I'oxyde ;

ii) La couche diffuse « ou couche de Gouy-Chapman » est composée de molécules d’eau
libres et de co et contre-ions qui sont attirés par les interactions électrostatiques du colloide
tout en étant repoussés par ceux de la couche de Stern. Dans cette couche les ions sont
mobiles. Le plan séparant les deux couches est appelé plan de Helmholtz (ou plan de
glissement). Cette couche sépare les parties mobiles et immobiles de la solution (Figure 17).
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Figure 17 : Représentation de l'interface oxyde-solution [76]
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1.3.3. Le potentiel zéta

Lors du déplacement des particules, le seul potentiel électrique expérimentalement mesurable
a partir de la mobilité électrophorétique est le potentiel au plan de glissement de la particule
situé dans la couche diffuse. Ce potentiel électrique est appelé potentiel zéta ou le potentiel
électrocinétique (Figure 17). Le potentiel électrique a la surface des particules n’est pas
mesurable expérimentalement.

Le potentiel zéta () est un indicateur de la dispersion des suspensions colloidales en milieu
dilué. Si ce potentiel est élevé en valeur absolue (positif ou négatif), les particules sont
dispersées ; les répulsions sont suffisamment importantes pour éviter 'agglomération des
particules au moins en milieu dilué. Le point isoélectrique (PIE) est défini comme la valeur de
pH a laquelle les particules ont un potentiel z&éta nul. Le PCN et le PIE sont égaux s'il n’y a pas
d’especes adsorbées spécifiqguement a la surface des particules (dans la couche compacte de
Stern).

I.4. Mesure du potentiel zéta par acoustophorése

1.4.1. Principe et appareillage

Le laboratoire de I'IRCER dispose de deux équipements de mesure du potentiel zéta des
particules en suspension dont un qui s’appuie sur la technique de I'acoustophorése. Pour ce
projet de recherche, il s’agira d’utiliser cette technique pour comprendre les interactions de
surface entre les différentes zones des feuillets de kaolinite en combinant I'adsorption de
molécules spécifiques et les conditions de pH et de force ionique.

L’appareil utilisé dans ce travail pour mesurer le potentiel z&ta est un AcoustoSizer llis
(Colloidal Dynamics, USA). La technologie de cet équipement permet de mesurer le potentiel
zéta par acoustophorése selon deux modes :

i) Mode ESA

Cette méthode électroacoustique se base sur l'application d'un champ électrique alternatif de
haute fréquence (=1 MHz) a une dispersion colloidale. Cela provoque I'oscillation des colloides
électriquement chargés dans la suspension en raison de leur charge de surface et s’il existe
une différence de densité suffisante entre le solide et le liquide, une onde sonore de méme
fréquence est générée. Cette onde sonore est appelée amplitude sonore électrocinétique et
est notée ESA (Electrokinetic Sonic Amplitude).

Le mouvement des particules est calculé par I'analyse de I'onde sonore ESA qui est liée a la
mobilité dynamique (uq). Son amplitude dépend de la densité de charges déplacées pour
chaque espéce (particules), de la concentration en particules et de lintensité du champ
appliqué :

ESA
~ ®.Ap.c

Hd

Avec @ la fraction volumique des particules, 4p la différence de densité entre le solide et le
liquide et c la vitesse du son dans la suspension. La taille des particules influe donc sur la
phase de I'onde sonore ESA. En mesurant I'amplitude et la phase de I'onde sonore ESA, on
peut donc déterminer a la fois le potentiel zéta et la taille des particules.
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La Figure 18 présente la cellule de mesure ESA. Elle est composée d’un générateur de champ
électrique alternatif de haute fréquence grace a deux électrodes planes paralleles en contact
avec la suspension, d’'une pompe péristaltique entrainant la circulation de la suspension. Un
transducteur, constitué d’'un capteur piézoélectrique, recoit le signal ultrasonore émis par les
particules et délivre un signal électrique proportionnel a 'amplitude de I'onde sonore, ce qui
permet de mesurer le signal ESA apreés traitement informatique. L’'onde appliquée et I'onde
émise sont différenciées grace a une piéce en verre qui relie 'une des électrodes au
transducteur acoustique. L’appareil utilisé est également composé de deux sondes, dont 'une
contrdle les valeurs du pH de la suspension et I'autre la conductivité ionique.

Particule solide

Transducteur

piezoélectrique __—Electrodes

Vers traitement
du signal —]

“Solvant

Piéce de verre

t

Circulation de la
suspension

Figure 18 : Schématisation de la cellule de mesure ESA pour la technique de I'acoustophorése

ii) Mode atténuation

Pour les mesures d'atténuation, les ultrasons sont générés par un transducteur externe. La
cellule de mesure d’atténuation est illustrée dans la Figure 19. C’est la méme que celle utilisée
pour les mesures de I'ESA, avec un bloc de verre supplémentaire, le transducteur externe sur
le coté droit de la cellule.

Particule solide

Transducteur ‘ y
piezoélectrique 1) “ ___Electrodes

Piéce de verre

Vers traitement

du signal < Transducteur

® -

Circulation de la
suspension

. “—Solvant
Piéce de verre

Figure 19 : Schématisation de la cellule de mesure d’atténuation pour la technique de
'acoustophorese
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L'avantage de la cellule & atténuation est qu'elle peut mesurer des atténuations beaucoup
plus importantes, a la fois parce que la longueur du trajet est plus courte et parce qu'une
tension beaucoup plus élevée est appliquée au transducteur pour générer le signal
ultrasonore.

Ce mode est recommandé pour les suspensions argileuses (kaolinite, bentonite et
montmorillonite). Les mesures d'atténuation permettent de déterminer la taille des particules
dont le diamétre est inférieur a 100 nm et qui sont trop petites pour étre mesurées par la
technigue ESA dans cette gamme de fréquences. Les mesures d'atténuation peuvent
également étre appliquées a des systémes ayant un potentiel zéta tres faible ; pour de tels
colloides, le signal ESA est trop faible pour étre mesuré avec précision.

Pour les deux modes, la mesure ESA/atténuation est réalisée selon 13 fréquences
différentes dans la gamme de 1 a 20 MHz, et permet de mesurer simultanément la
distribution des tailles de particules et le potentiel zéta. Cela permet de calculer le potentiel
zeta de maniére plus précise.

Deux valeurs de potentiel zéta (en mV) sont données. La premiére est calculée en ajustant la
théorie aux spectres de mobilité dynamique avec I'ESA ou l'atténuation. La seconde est un
potentiel zéta de Smoluchowski qui peut conduire a une sous-estimation importante de la
valeur réelle du potentiel zéta [77] (Annexe 1).

Cette théorie a été initialement développée pour des particules sphériques a faible
conductance de surface mais peut étre appliquée aux plaquettes si aucun agglomérat
(chateau de cartes) n'est formé [78]-[80]. L’erreur comprise entre 1 et 5 mV, liée a la stabilité
des suspensions, est a prendre en compte lors des mesures.

I.4.2. Avantage de I'acoustophorése

i) Sans dilution

Les dispositifs traditionnels de mesure de la taille et du potentiel z&ta de grains en suspension
utilisent des techniques optiques telles que la diffusion de la lumiére. Pour éviter la multiplicité
des interactions entre les grains et le rayon lumineux, les échantillons doivent étre
transparents, ce qui signifie généralement qu'ils doivent étre dilués a des concentrations
d'environ 10 mg par litre. La dilution peut conduire & des modifications du potentiel zéta a
cause des variations de la concentration ionique. L’acoustophorése permet de mesurer le
potentiel z&ta avec des suspensions concentrées puisqu'elle implique la mesure d'une onde
sonore générée par les particules. Généralement la concentration en solide dans les
suspensions varie entre 1 et 20%vol.

ii) Précision de mesure

En utilisant une large gamme de hautes fréquences (1-20 MHz) pour le spectre d'atténuation
électroacoustique et ultrasonique, les propriétés électrocinétiques des colloides et les
interactions telles que face-face, aréte-aréte et face-aréte entre des grains sous forme de
plaquettes sont mieux caractérisées. Il est également possible d'éliminer I'approximation de
Smoluchowski qui donne une sous-estimation du potentiel z&ta (Annexe 1).
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I.5. Conclusion

Dans ce chapitre, une synthése bibliographique a consisté a décrire les deux principaux
mécanismes de renforcement usuellement favorisés dans matériaux multicouches, a savoir :
i) la génération de contraintes résiduelles a I'interface des couches ayant un écart d’expansion
thermique pendant le refroidissement et ii) la création d’interface ou d’interphase faible entre
les couches par I'ajout d’agents porogenes ou de fibres de type whiskers. La littérature montre
gue les matériaux tri-couches renforcés par des contraintes résiduelles internes présentent
une amélioration significative de leurs propriétés mécaniques telles que la résistance a la
rupture et la ténacité. Une attention particuliere a été portée sur les systémes multicouches
alumine/mullite : les différentes étapes conduisant a la cristallisation de la mullite sous I'effet
de la température ont été présentées, que ce soit a partir du kaolin seul ou a partir d’'un
systeme alumine/kaolin. Finalement, la technique d’acoustophorése et ses nombreux
avantages ont été présentés afin d’étudier de maniére détaillée la dispersion des kaolins en
milieu aqueux.
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Chapitre Il.

Correlation entre la cristallinité de la
kaolinite et les propriétes de surface
des grains dans les suspensions
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Chapitre Il. Corrélation entre la cristallinité de la kaolinite et les propriétés de
surface des grains dans les suspensions agueuses : approche par
acoustophorese et RMN a I'état solide a haute résolution

Un état élevé de dispersion des grains d’alumine et de kaolin nécessite I'utilisation de la voie
colloidale pour la granulation des poudres qui seront mises en forme ultérieurement par
pressage uniaxial. Par conséquent, le choix du kaolin le mieux adapté doit s’opérer en fonction
des propriétés de dispersion de la kaolinite. Deux kaolins différents sont utilisés dans cette
étude : ils présentent des caractéristiques différentes en termes de cristallinité, de forme de
grains, d'empilement de feuillets et de rapport face basale/latérale. L'objectif de ce chapitre est
de caractériser les propriétés électrocinétiques des suspensions aqueuses de ces deux
kaolins par acoustophorése et de mettre en évidence la relation entre les propriétés
électrocinétiques du kaolin, les caractéristiques physico-chimiques et le prétraitement
thermique entre 200 et 800 °C. Deux molécules organiques spécifiques ont également été
utilisées pour caractériser la réactivité des faces basales et latérales en fonction du pH.

Parallélement, I'étude par RMN haute résolution solide H et 2’Al des deux poudres de kaolin
traitées thermiquement a permis de suivre I'évolution précise de la déshydroxylation des
feuillets ainsi que l'apparition progressive de domaines amorphes en fonction de la
température de prétraitement. Les concepts introduits pour interpréter les propriétés de
surface des grains en suspension aqueuse ont ainsi pu étre étoffés et justifiés.

II.1. Généralités sur la dispersion de la kaolinite en milieu aqueux

I1.1.1. Propriétés de surface de la kaolinite par un modéle par patchs

Contrairement a d'autres systémes colloidaux ou la réactivité de surface de I'oxyde (Al>Os,
SiO,, TiO, ZrO; etc...) dans I'eau est souvent simulée avec un seul type de groupements OH,
dans des conditions de pH et de force ionique données, la cristallochimie des particules de
kaolinite conduit & des zones de chimie de surface différente [81]. En milieu aqueux, la charge
de surface d'une plaquette de kaolinite est hétérogéne et elle peut étre expliguée par un
modele de patch basé sur la dissociation des contributions des charges de surface attribuées
aux surfaces basales et latérales des plaquettes (Figure 20).

La surface latérale des plaquettes appelée « arétes » est générée a la suite de la rupture de
liaisons et composée de sites alternés d'alumine et de silice (des groupements silanol (Si-OH)
et aluminol (Al-OH)). Les charges électriques développées a la surface des grains de kaolinite
et leur dispersion sont affectées par plusieurs paramétres dont la densité des sites réactifs, le
rapport entre la densité des sites sur les surfaces basales et latérales et la cristallinité des
feuillets [82].
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Figure 20 : Hétérogénéité de la charge de surface de la kaolinite : modele par patchs

En suspension aqueuse, les feuillets de kaolinite présentent deux types de charge :

i) Une charge négative permanente (non dépendante du pH du milieu) sur la surface
basale siliceuse. L’acidité des sites Si-OH conduit & une contribution de surface
négative sur une large gamme de pH. Les substitutions isomorphes du Si** par des
cations de valence inférieure comme I'AP** ou le Fe®* dans le feuillet tétraédrique
contribuent en plus a cette charge négative permanente ;

ii) Une charge variable qui peut étre positive ou négative selon le pH de la solution et les
réactions de protonation/déprotonation en phase aqueuse. Cette charge variable est
principalement affectée par les groupes silanol (Si-OH) et aluminol (Al-OH) sur les
arétes rompues, et les groupes aluminol (Al-OH) sur la surface octaédrique [51], [82]-
[87].

La densité des sites réactifs de la surface des arétes est supérieure a celle des faces basales ;
en conséquence, la variation du potentiel z&ta mesuré sur le plan de glissement de la double
couche électrique en fonction du pH est principalement due a la variation des charges d'arétes
des plaquettes de kaolinite [55], [85], [88]. Les arétes avec des liaisons rompues sont
considérées comme des sites réactifs majeurs avec des ions potentiellement déterminants,
tels que H* et OH". Par conséquent, le changement de pH affecte principalement la charge sur
les sites des surfaces latérales plutdt que sur les sites des surfaces basales et donc la
contribution globale de la charge de surface de la kaolinite (Figure 21). D’apres la littérature,
pH 6,5 est un pH critique pour I'état de charge des plaquettes minérales argileuses dans
diverses études et pourrait correspondre au PIE des arétes [82], [87].
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Figure 21 : Les charges des arétes a différents pH [86]

I1.1.2. Interaction kaolinite/acide citrique

L’acide citrique ou le citrate est trés utilisé avec la kaolinite. En effet, cette molécule présente
une forte affinité avec les feuillets a l'interface solide/eau, soit pour disperser la kaolinite en
modifiant sa charge de surface [84] [89], soit pour l'activer chimiquement et diminuer la
température de formation de mullite [41], [90]. L’activation chimique de la kaolinite par I'acide
citrique consiste a immerger la kaolinite dans une solution d’acide concentrée. L’acide modifie
les propriétés de surface des feuillets en favorisant leur dissolution ce qui forme des défauts
de surface. La surface spécifiqgue augmente ainsi que la réactivité du kaolin et par
conséquence la force motrice de la cristallisation de la mullite.

Cette molécule doit s’adsorber par échange de ligand principalement sur les sites des arétes
de la kaolinite (Figure 22), ce qui représente la contribution majeure de la charge de surface
globale de la kaolinite due a la densité élevée des sites réactifs. En milieu acide, lorsque le pH
est inférieur au PCN des arétes, le citrate se neutralise et le nombre de sites positifs sur les
arétes de la kaolinite augmente ce qui favorise la quantité de citrate adsorbée en raison de
I'attraction électrostatique entre les anions et les arétes.

y

[ N— — ° y’ ""}f‘,f
. i 7 ea oo

®
coBe

P

Y .‘r [Si0i] [Al-O:-(OH)] The Si and Al were extracted
 Tetrahedron Octahedron from kaolinite by citric acid

Figure 22 : Adsorption de I'acide citrique sur les arétes de la kaolinite [91]

Rana AL TAHAN | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2023 51
Licence CC BY-NC-ND 3.0



11.1.3. Interaction avec d’autres molécules

D’aprés plusieurs études [92]-[94], les molécules contenant le groupe 1,2-dihydroxybenzéne
pourraient étre utilisées comme modificateurs de charge de surface de la kaolinite en raison
de leur complexation avec les ions AP*. En outre, la distance entre les deux atomes d'oxygéne
du groupe 1,2-dihydroxybenzéne (=2,8 A) est similaire & la distance entre deux groupes -
hydroxy adjacents situés au niveau de la couche octaédrique du kaolin. Par conséquent, les
dérivés du catéchol (Tiron, dopamine, etc.) s’adsorbent sur la surface basale alumineuse de
la kaolinite par échange de ligand en formant un complexe a sphére interne (Figure 23).

Figure 23 : Adsorption des molécules contenant des groupes dihydroxybenzene sur la surface basale
alumineuse de la kaolinite [92]

11.2. Caractérisation des kaolins

Les protocoles expérimentaux sont détaillés en Annexe 2.

[1.2.1. Minéralogie et composition chimique des kaolins

Deux kaolins fournis par la société Imerys France ont été utilisés dans cette étude : le kaolin
K1 (platy) et K2 (blocky). lls sont tres riches en kaolinite : 96%m et 93%m pour K1 et K2
respectivement. Leurs principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 4.

Pour les deux kaolins, le rapport entre I'aluminium et le silicium (Al/Si) est d'environ 1, ce qui
indique que les échantillons de kaolin utilisés sont de haute qualité. De petites quantités de
Fe,Os; et de TiO, sont détectées dans les deux poudres, ce qui pourrait étre di a des
substitutions d'Al et de Si dans les couches. Quelques ppm d'oxydes alcalins et alcalino-
terreux sont également détectés.

Tableau 4 : Composition chimique des kaolins utilisés

Oxyde (%m) K1 K2
Al2O3 40,36 40,02
SiO; 43,34 43,44
P20Os 0,04 0,30
SOs3 0,04 0,06
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K20 0,07 0,22

TiO; 0,52 0,52

Fe20s 0,62 1,00

ZrO; 0,03 0,00

CaO 0,00 0,32

SrO 0,00 0,02

Perte au feu a 1050 °C 15,41 15,08

BET surface spécifique (m?/g) 6 26

Les images MEB (Figure 24) montrent que les grains des deux poudres de kaolin présentent
des formes et des tailles différentes. Ceux de K1 se présentent sous forme de plaquettes
presque hexagonales avec des bords réguliers. Quant aux grains du kaolin K2, ce sont des
empilements de plusieurs feuillets dont la forme est irréguliére et les bords arrondis. La
longueur moyenne des plaquettes K1 se situe dans une gamme trés large (0,1-3 um) avec
une épaisseur moyenne des plaquettes K1 mesurée dans la gamme 30-35 nm. Les grains K2
présentent une épaisseur similaire mais une gamme de longueur plus petite (0,1-1 um). La
surface spécifique de K2 est de 26 m2.g%, environ quatre fois plus élevée que celle de K1 (7
m2.g1) ; ceci suggere que la structure cristallographique de la kaolinite de I'échantillon K2
devrait présenter quelques défauts [95].

Figure 24 : Clichés MEB du kaolin K1 (a) et (b), du kaolin K2 (c) et (d)
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La Figure 25 montre les diagrammes DRX des échantillons de kaolin K1 et K2 qui sont
principalement composés de kaolinite. Aucune impureté n'est trouvée dans la poudre K1 et
une trés petite quantité de quartz est détectée dans la poudre K2.

La poudre K1 présente des pics de diffraction d'une intensité plus élevée que la poudre K2, et
la forme des pics de diffraction (001 et 002), simulée avec le modéle gaussien, présente une
forme symétrique. Les pics de diffraction du K2 présentent un élargissement, surtout aux petits
angles de diffraction, et une forme asymétrique. Pour des angles plus élevés, les raies de
diffraction de K2 sont moins intenses et plus larges. La forme asymétrique du pic de diffraction
de la kaolinite (001) a 26 =12,5 ° est synonyme de cristallinité moins parfaite que celle de K1
[96] .Cela montre clairement que la structure K2 présente des défauts structuraux. Ceci est en
accord avec la forme des grains de kaolin qui est plus arrondie pour K2 (Figure 24) et sa valeur
de surface spécifique plus élevée (Tableau 4).

La majorité des poudres de kaolinite sont extraites de gisements ou leur formation et leur
croissance ont eu lieu dans des conditions géologiques différentes. Par conséquent, de
nombreux facteurs environnementaux affectent la cristallochimie de la kaolinite, comme les
désordres d'empilement des couches, le décalage entre les couches et les substitutions de
cations dans la structure des couches [51], [97], [98].

(a) « ke | O ke
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Figure 25 : Diffractogrammes des échantillons de kaolin K1 et K2 (a), zoom sur (001) (b)

La Figure 26 montre les courbes d’ATD/ATG de K1 et K2. Le profil est caractéristique de la
kaolinite avec un premier effet endothermique associé a la principale perte de masse
observée, et un second pic exothermique sans perte de masse. La courbe ATG de K1 montre
une plage de perte de masse bien définie de 13,4% commencant & 400 °C tandis que le pic
endothermique apparait a 405 °C et se termine a 700°C avec une valeur d'intensité maximale
a 530 °C. La perte de masse observée pour I'échantillon K2 & basse température devrait étre
due a I'eau adsorbée et finalement, la perte de masse est de 14,7%. La température du pic
endothermique varie de 405 a 620 °C avec un maximum a 515 °C.

Rana AL TAHAN | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2023 54
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Ce pic endothermique est attribué a la déshydroxylation de la kaolinite conduisant a
I'élimination de l'eau structurelle. L'échantillon K1 conduit & un pic avec une gamme de
température plus large (+80 °C) et une température plus élevée (+15 °C) pour lintensité
maximale par rapport a I'échantillon K2. Cette différence peut étre expliquée par la variation
de la cristallinité entre les deux kaolins, la présence de défauts pouvant favoriser la
déshydroxylation de la kaolinite [99]. En effet, les liaisons entre les groupements hydroxyles
sont plus difficiles a rompre dans un réseau bien cristallisé. Le pic exothermique a environ
1000 °C pour les deux kaolins est dd a la réorganisation structurale (formation de la phase
spinelle Al-Si & partir de la kaolinite).
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Figure 26 : ATD (a)/ATG (b) des poudres K1 et K2 obtenues a 5 °/min jusqu’a 1400 °C

11.2.2. Effet d’un traitement thermique opéré entre 200 et 800 °C

Les poudres K1 et K2 ont été placés dans un four sous air et soumis a un traitement thermique
avec une vitesse de chauffage de 3 °C.min pour atteindre la température maximale dans la
gamme 200-800 °C, suivi d'un palier de 5 heures.

11.2.2.1. Modifications structurales

Les diagrammes de DRX ont été réalisés sur les échantillons K1 et K2 aprés traitement
thermique entre 200-800 °C et sont présentés sur la Figure 27. Pour les deux kaolins, les pics
caractéristiques de la kaolinite sont observés jusqu’a 500 °C. Au-dela de 500 °C, l'intensité
des pics de kaolinite diminue jusqu’a leur disparition vers 600 °C qui est due a la destruction
de la structure cristalline induite par I'étape de déshydroxylation.

L'élimination de I'eau conduit a une déstabilisation de I'empilement et de la structure des
couches, suivie par la délamination a l'intérieur de la couche entre les tétraedres de silice et
les octaédres d'alumine : les liaisons entre les octaédres et les tétraedres et a l'intérieur des
octaédres sont rompues ce qui influence la structure de la couche octaédrique. Cela conduit
finalement au changement de la coordination de 'aluminium de 6 a 4 [29], [30]. Cependant, la
couche tétraédrique (SiO4) reste stable pendant cette transformation. Le kaolin devient
amorphe pour des températures autour de 600 °C ou tous les pics de diffraction de la kaolinite
disparaissent (zoom sur 600 °C et 800 °C, Annexe 3). En augmentant encore la température
jusqu'a 800 °C, les diagrammes de diffraction de la kaolinite calcinée ne montrent aucune
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différence par rapport a ceux de 600 °C. Les pics de quartz dans le kaolin K2 sont toujours
visibles pendant le traitement thermique a différentes températures.

(a) K K : Kaolinite
K Q: Quartz
Q
800 °C - .
K k| a kK K Kk K KK

550 °C ’ AN A A e
500 °C l I “ ﬁ'

450 °C

200°C l ,*m_‘____w

20(°

(b) K : Kaolinite

Q: Quartz
800 acQ 4,/——~L o . L,

200 °C

20(°

Figure 27 : Diffractogrammes du kaolin K1 (a) et du kaolin K2 (b) traités thermiquement a différentes
températures
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11.2.2.2. Variation de la microstructure

Des observation MEB du kaolin K2 ont été effectuées en fonction de la température de
traitement thermique a 20, 600 et 800 °C (Figure 28). Elles montrent que la kaolinite garde
toujours sa morphologie basée sur des empilements de plaquettes apres déshydroxylation.
Néanmoins, un faible rétrécissement des plaquettes est observé. Les mémes phénomenes
ont été observé pour K1. La déshydroxylation conduit & la transformation des liaisons
hydrogene entre les couches de kaolinite en forces de Van der Waals. La liaison plus faible
entre les couches peut entrainer la fragmentation des particules, ce qui se traduit par une
augmentation de la surface spécifique (Tableau 5) [100].

Figure 28 : Clichés MEB du kaolin K2 en fonction de la température de traitement thermique ; a 20 °C
(a) et (b), 2 600 °C (c) et (d) et a 800 °C (e) et (f)
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Tableau 5 : Evolution de la surface spécifique du kaolin K2 en fonction de la température

Température du traitement BET surface spécifique (m?/g)
K2 (T ambiante) 26,0
K2 (200 °C) 29,4
K2 (600 °C) 31,1

11.3. Chimie de surface des kaolins

11.3.1. Procédures expérimentales

Les mesures du potentiel zéta ont été effectuées en fonction du pH sur les kaolins dispersés
a 2,0%vol dans de I'eau distillée en utilisant 'acoustoSizer lls (Colloidal Dynamics, USA) en
mode atténuation présenté en 1.4.1, multifréquences (13 fréquences différentes). L'eau
distillée et le dispersant (dans le cas de son ajout) sont d'abord mélangés, puis la poudre de
kaolin est ajoutée et le mélange est agité manuellement. Ensuite, la suspension a été soumise
a un traitement ultrasonore (Vibra-cell 75041, BioBlock Scientific) pendant 2 minutes pour
détruire les agglomérats.

Les mesures du potentiel zéta en fonction du pH ont été effectuées avec le systeme
automatisé de titrage du pH associé a I'acoustophorométre (1.4). Les suspensions sont sous
agitation magnétique tout le long de la mesure. Toutes les expériences ont été menées suivant
le protocole suivant : tout d'abord, le pH a été fixé a 10 avec une solution d'hydroxyde de
sodium 1,0 mol/L, puis les titrages ont été effectués en ajoutant une solution d'acide
chlorhydrique 1,0 mol/L. Les conditions suivantes sont remplies :

i) La distribution de la taille des particules est constante pendant toute I'expérience dans la
gamme de pH étudiée, ce qui confirme qu'aucune agglomération ne s'est formée (pas de
chéateau de cartes) ;

ii) La force ionique est constante pendant le titrage (0,5 x102 et 0,7 x102 M pour K1 et K2
respectivement).

La conductivité ionique est constante pour chaque suspension de kaolin pendant les titrages.
Cependant, il existe une Iégere différence entre les deux kaolins de départ. Il a été considéré
gue la force ionique est assez similaire entre les suspensions des deux kaolins et que les
différences de potentiel z&ta sont principalement dues a la chimie de surface. La concentration
en électrolytes est suffisamment élevée pour considérer que la contribution des surfaces
latérales a la charge de surface n'est pas masquée par la charge basale [87].

11.3.2. Kaolins bruts

La Figure 29 montre la variation du potentiel zéta des deux kaolins en fonction du pH. Quel
gue soit le pH, les propriétés électrocinétiques de ces deux kaolins sont différentes.
L'amplitude du potentiel la plus élevée (-75 et -55 mV, respectivement pour K1 et K2) est
mesurée a pH basique (10) : elle diminue avec le pH pour atteindre une valeur de -5 mV a pH
3 pour K1, et -10 mV a pH 3,5 pour K2. Pour le kaolin K1, 'amplitude du potentiel reste élevée
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jusqu'a pH 6,5 (-70 mV), puis diminue presque linéairement pour atteindre presque -5 mV a
pH 3. Pour le kaolin K2, I'amplitude diminue progressivement de -55 a -40 mV (pH 6) et plus
rapidement pour des pH plus faibles mais avec une pente plus faible que pour K1 : le potentiel
est encore de -10 mV a pH 3,5.

Ces kaolins étant majoritairement composés de kaolinite, le potentiel mesuré dépend des
variations de charges a la surface des plaquettes de kaolinite. A pH 10, les faces basales et
latérales sont chargées négativement et le potentiel global des plaquettes est négatif avec une
forte amplitude. Cette charge négative de surface est due a l'ionisation des groupes OH de
surface et a la charge négative permanente (substitutions cationiques dans les couches
tétraédriques de silice). La kaolinite du kaolin K1 contient moins de défauts dans la structure
des plaquettes et dans I'empilement ce qui suggére que la densité de sites hydroxyles réactifs
devrait étre plus élevée ce qui conduit a des amplitudes et des variations de potentiel plus
importantes que pour la kaolinite du kaolin K2.

Lorsque le pH diminue, des réactions de protonation se produisent autour des sites aluminols
et silanols : les silanols des arétes deviennent neutres et la contribution de la face siliceuse
est supposée rester constante et faible. En conséquence, la contribution négative a la charge
de surface donnée par les groupes silanols diminue. Les aluminols des arétes et de la surface
basale alumineuse deviennent dans un premier temps neutres puis chargés positivement,
générant une contribution positive a la charge de surface des plaquettes. Pour ces kaolins,
cela devrait se produire autour de pH 6,5 ou la pente du potentiel zéta change. Ce pH est
critiqgue pour I'état de charge des plaguettes minérales argileuses dans diverses études [82],
[87] et pourrait correspondre au PIE des arétes. A un pH trés acide, cette contribution positive
est presque égale a la contribution négative (amplitude du potentiel proche de 0 mV).

Une plus grande quantité de défaut d'empilement atomique dans les feuillets conduirait & une
plus faible densité de groupes hydroxyles de surface. On suppose que le potentiel zéta d'une
plaguette de kaolinite est la résultante des deux contributions de la charge de surface des
faces et des arétes. Pour un taux de défaut plus élevé, les contributions sont plus faibles en
intensité et si I'on considére que la contribution des faces est constante et négative pour la
face siliceuse et trés peu variable pour la face alumineuse, la variation du potentiel dépend de
celle du potentiel des arétes. Pour le kaolin K2, la contribution des arétes n'est pas beaucoup
plus élevée que celle des faces car la kaolinite est moins cristallisée : il existe donc moins de
sites réactifs et les variations d'amplitude sont plus faibles que pour K1. Plusieurs études
précédentes utilisant I'acoustophorése comme principale méthode de caractérisation ont été
réalisées [84], [88], [101], [102] mais peu d'entre elles utilisent I'option multifréquences et
I'analyse des spectres ESA/atténuation.
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Figure 29 : Potentiel z&ta (mV) des kaolins K1 et K2 en fonction du pH

11.3.3. Kaolins traités thermiqguement

11.3.3.1. Résultats

La Figure 30 présente les propriétés électrocinétiques des deux kaolins en fonction de la
température de traitement.

0<T°C=200°C

Dans cette gamme de température, les propriétés électrocinétiques des kaolins varient peu et
sont similaires a celles de la poudre non traitée. La valeur du potentiel en milieu basique du
kaolin K2 est inférieure de 5 mV lorsque la poudre est traitée a 200 °C.

200 °C<T°C =400°C

Aprés traitement thermique a 400 °C, les propriétés électrocinétiques des deux kaolins varient
considérablement. Pour le kaolin K1, le potentiel en milieu basique est le méme jusqu'a pH 8
; pour pH < 8, il diminue avec une forte pente pour devenir positif a partir de pH 4,5 et atteindre
la valeur de +12 mV a pH 3,5. Pour le kaolin K2, le potentiel mesuré est beaucoup plus faible
quel que soit le pH : il varie entre -15 mV et +5 mV et devient positif a pH 4,5 aussi.

Le traitement & 400 °C doit augmenter la contribution positive a la charge de surface des
plaquettes de kaolinite. Méme si les kaolinites présentes dans K1 et K2 conservent leur état
de cristallinité initial a cette température d'apres I'analyse en DRX (Figure 27), les propriétés
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de surface des plaquettes en milieu aqueux sont significativement modifiées. La contribution
positive a la charge de surface est plus élevée. Pour K1, la variation de 'amplitude du potentiel
zéta est trés importante, ce qui prouve qu’il y a beaucoup de sites réactifs avec soit une
augmentation des sites Al-OH, soit une diminution des sites Si-OH. Cependant, pour K2,
l'amplitude du potentiel diminue fortement ; il y a moins de sites réactifs que pour K1, ce qui
confirme que le taux de défauts d'empilement atomique est plus élevé pour le kaolin K2 et que
le début de délamination de la couche octaédrique peut se produire a une température
inférieure.

T°C=2600°C

Pour K2, la contribution positive a la charge de surface de kaolinite diminue avec
l'augmentation de la température de traitement et le potentiel reste négatif sur toute la gamme
de pH pour un traitement thermique a 800 °C. Le méme phénoméne est observé pour K1 avec
des valeurs de potentiel plus élevées et des variations différentes dues a sa plus grande
cristallinité, bien que la kaolinite des deux kaolins soit amorphe a cette température (voir DRX,
Figure 27).

11.3.3.2. Discussion

L'évolution de la structure de la kaolinite en fonction de la température a été étudiée par RMN
dans de nombreux travaux [53], [58], [103]. Sur la base d'une étude présentée par Han et al.
[95] pour analyser les changements de structure cristalline pendant la déshydroxylation de la
kaolinite, des mesures RMN ont été effectuées sur des échantillons de kaolinite dans lesquels
les atomes d’hydrogene ont été échangés par le deutérium. A température ambiante, tous les
groupes OH ont pu étre échangés par des groupes OD. Ces auteurs montrent que dans la
plage de température [100-300 °C], deux couches de kaolinite s'écartent l'une de l'autre,
favorisant la transformation des groupes OH/OD de la surface interne en groupes OH/OD
externes et la libération de I'eau d'intercalation. Ainsi, le nombre de sites Al-OH augmente
pendant I'élimination de I'eau. Au fur et & mesure que la température augmente, les groupes
OD disparaissent jusqu'a une disparition compléte a 650 °C.

Dans cette étude, la kaolinite conserve toujours la méme cristallinité pour les deux kaolins
jusgu'a 400 °C (voir DRX, Figure 27), mais les propriétés électrocinétiques sont différentes en
fonction de la température. Pour K2, des variations du potentiel zéta sont observées a partir
de 200 °C en raison de la présence de défauts. Entre les deux kaolins, les phénoménes
observés sont similaires mais a des températures différentes. A 400 °C, le potentiel devient
positif a pH 4 : la contribution positive des sites Al-OH (face alumineuse ou aréte) est plus
importante, et par conséquent, les défauts dans I'empilement des feuillets devraient conduire
a un rapport Al-OH/Si-OH plus élevé gu'a 200 °C et sans traitement thermique. A pH 10, tous
les sites OH sont négatifs : la diminution du potentiel est donc due a l'augmentation des
défauts. A pH 3,5, le potentiel devient moins négatif, puis positif & 400 °C, et les valeurs sont
toujours plus faibles en valeur absolue avec K2. A des températures plus élevées, la
contribution positive continue a diminuer dans les deux kaolins, indiqguant une diminution de la
contribution positive (sites Al-OH). Selon Hann et al. [95], le glissement des feuillets devrait
conduire a une surface basale alumineuse exposée plus importante (Figure 31).
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En comparaison avec la DRX et I'ATD/ATG, les changements dans les propriétés
électrocinétiques des poudres se produisent a des températures inférieures a celles
auxquelles la déshydroxylation peut étre observée. Par conséquent, les mesures du potentiel
zéta par la technique d'Acoustophorése permettent de détecter les changements dans les
propriétés de surface de la kaolinite dans I'eau liés a la modification de I'empilement atomique
et a 'augmentation des défauts d'empilement & des températures inférieures a 400 °C. Elles
permettent également d’estimer la variation de la contribution des sites Al-OH en examinant
les propriétés en milieu acide (pH < 6,5). Comme la protonation des sites Al-OH en Al-OH?*
se produit en milieu acide, il est nécessaire d'effectuer les mesures dans cette gamme de pH

pour détecter les différences.

Cette étude est donc trés originale, en comparant les propriétés électrocinétiques de deux
poudres de kaolin en fonction du traitement thermique, nous avons confirmé I'augmentation
des défauts d'empilement atomique lors du processus de déshydroxylation qui se produit a
plus basse température pour K2. Elle montre également une augmentation de la contribution
positive de la charge de surface par rapport a la contribution négative jusqu'a 400 °C pour K1
et K2 et une diminution de cette contribution pour des températures plus élevées. Cette
augmentation de la contribution positive peut étre due a la délocalisation des protons et a la
prédéshydroxylation de la kaolinite [13], [98].
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Figure 31 : Modification de la structure de la kaolinite au cours du traitement thermique

I.4. L’adsorption des dispersants

[1.4.1. Dispersants utilisés

Les dispersants utilisés dans cette étude sont le Tiron et le citrate de sodium présentant deux
structures chimiques et une adsorption sur la kaolinite différentes.

i. Le Tiron

L'acide 4,5-dihydroxy-1,3-benzénedisulfonique sel disodique monohydraté (Tiron,
CeHsNa»0sS,.H,0) utilisé dans cette étude est fourni par la société ACROS Organics. Le Tiron
est un dérivé du catéchol avec deux groupes sulfonates. A notre connaissance, son utilisation
avec la kaolinite n'a pas été mentionnée dans la littérature. Les deux groupements OH
permettent d’adsorber la molécule a la surface des particules et les groupements SOs;Na
apportent la charge négative améliorant la dispersion (répulsion entre les particules). L’objectif
est de limiter la formation d’agglomérats.

ii. Lecitrate

Le citrate trisodique anhydre 99% (CsHsNaz;O, 2 H,0) est fourni par la société ThermoFisher
GmbH. Le citrate est un petit anion trés chargé basé sur une chaine carbonée aliphatique. II
est couramment utilisé avec la kaolinite grace a sa grande affinité de surface a linterface
solide/eau [84].

11.4.2. Adsorption sur le kaolin brut

La Figure 32 montre que l'ajout de Tiron ou de citrate ne modifie pas les propriétés
électrocinétiques des deux kaolins en milieu basique. Les interactions électrostatiques entre
les plaguettes et les anions ne sont pas favorables a leur adsorption en milieu basique et leur
contribution & la charge de surface est négligeable. C'est a partir de pH 7 que les interactions
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avec les molécules deviennent favorables. Par conséquent, leur adsorption augmente la
contribution négative a la charge de surface. La contribution maximale est mesurée en milieu
acide (pH 3).

De plus, l'ionisation des molécules influence la charge de surface de la kaolinite. Le Tiron est
un anion quel que soit le pH et le citrate est neutralisé lorsque le pH diminue. Sans molécules,
les sites Al-OH deviennent AIOH?*, ce qui contribue positivement a la charge de surface.
Lorsque des molécules sont ajoutées, Al-OH est remplacé par du Tiron ou du citrate ; cette
adsorption sur les sites AI-OH qui normalement se protonent conduit a une diminution de la
contribution positive de la charge de surface.

L'ajout de ces molécules modifie les propriétés électrocinétiques des deux kaolins, surtout en
dessous de pH 6,5. La différence de potentiel avec le citrate est beaucoup plus élevée qu'avec
le Tiron méme si on ajoute plus de Tiron.

La Figure 33 montre |'adsorption de ces deux molécules sur la kaolinite selon deux hypothéses

i.  La molécule de citrate devrait s'adsorber principalement sur les arétes de la kaolinite
[91] qui représentent la contribution majeure de la charge globale de surface comme
mentionné précédemment en raison de la densité des sites réactifs plus importante.

ii. Les molécules de Tiron devraient s'adsorber sur la surface basale alumineuse de la
kaolinite grace a la présence de deux groupes hydroxyle dérivés du catéchol [92]. La
distance entre deux groupes OH du catéchol correspond a celle de deux oxygénes
dans la couche octaédrique, ce qui favorise cette adsorption. Par conséquent,
l'adsorption du Tiron sur la face basale alumineuse contribue légérement a I'amplitude
du potentiel zéta (moins de sites réactifs).
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Figure 33 : Adsorption spécifique de molécules (Tiron/citrate) sur la kaolinite en milieu aqueux

11.4.3. Adsorption sur le kaolin traité thermiquement

L'effet du Tiron sur les propriétés électrocinétiques a également été étudié aprées traitement
thermique de K1 a 400 °C (Figure 34), le Tiron s'adsorbe en milieu acide et neutre 6 < pH < 8
et augmente le potentiel de 20 mV. A 600 °C, le Tiron s'adsorbe sur toute la gamme de pH et
a toujours le méme effet que sur la poudre traitée a 400 °C indiquant une densité élevée de
sites Al-OH sur la surface basale alumineuse selon I'hypothése précédente (Figure 31), méme
si la kaolinite est amorphe a cette température. Si la molécule de Tiron s'adsorbe uniquement
sur la face basale alumineuse, les traitements a 400 °C et 600 °C augmentent la surface des
faces alumineuses en raison de I'élimination de l'eau lors du processus de déshydroxylation,
ce qui confirme les résultats précédents et I'hnypothése de glissement des feuillets. Lorsque la
poudre est traitée a 800 °C, les courbes sont assez similaires en milieu basique : le potentiel
augmente légérement en milieu acide de prés de 10 mV. La molécule s'adsorbe trés peu
montrant que la surface de la kaolinite est principalement composée de sites Si-OH.

L'adsorption du citrate a été étudiée uniquement pour le kaolin K1 traité & 400 °C (Figure 35).
L’addition du citrate augmente I'amplitude du potentiel de -20 mV a pH 6 et de -58 mV autour
de pH 5. La courbe obtenue (en bleu) est similaire a celle obtenue avec K1 sans traitement
thermique (K1+ 0,5 %m citrate) en rose. Il semble quil y ait beaucoup plus de sites

d'adsorption disponibles avec le traitement thermique méme sur les arétes a cause des
attractions électrostatiques bénéfiques de Al-OH.".
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I1.5. Corrélation RMN haute résolution solide avec la chimie de surface de la kaolinite

11.5.1. La kaolinite

Au cours des derniéres années, les techniques de résonance magnétique nucléaire (RMN) a
I'état solide ont été de plus en plus utilisées dans I'étude des matériaux inorganiques afin de
caractériser les structures cristallines ordonnées, mais aussi de mieux comprendre la structure
des substances désordonnées, amorphes ou vitreuses [105]-[109].

Il existe plusieurs méthodologies de RMN pour analyser les environnements
cristallographiques du silicium et de l'aluminium dans les minéraux dont I'expérience de
rotation a angle magique (MAS) qui est largement utilisée pour comprendre I'évolution de la
structure cristalline de la kaolinite pendant le traitement thermique. Elle permet de sélectionner
un seul élément du matériau et de pouvoir effectuer des analyses quantitatives. Ainsi, elle
permet de calculer la moyenne des interactions des noyaux quadripolaires a partir des
interactions quadripolaires de premier ordre en supprimant I'élargissement du spectre et en
éliminant I'anisotropie [106], [110].

Les différents environnements cristallographiques qui existent pour les atomes de Al et Si sont
présentés dans le Tableau 6 [111]. Les unités SiO, tétraédriques sont généralement identifiées
selon leur connectivité mutuelle comme « Q, », ou n représente le nombre d'oxygéne de
pontage dans un tétraédre SiO.. En effet, Qs est la coordination primaire de la silice montrant
une forte résonance a environ -92 ppm dd a la structure en couches de la kaolinite brute. En
revanche, le spectre 2’Al MAS de la kaolinite contient trois régions typiques selon la
coordination, a environ 0-20 ppm pour I'Aluminium en coordinence octaédrique, environ 20-40
ppm en coordinence pentaédrique et environ 40-70 ppm coordinence tétraédrique.

Tableau 6 : Structure chimique des atomes d'aluminium et de silicium

Déplacement chimique Largeur Structure
AJ(\‘[) 0 i 'F-’-‘m,l ‘ Lt
£ ppm 2 ppm /'ﬁ‘.l"
AIV) 27 ppm 25 ppm n'l"““'»!‘.l""““\
AlIV) 33 ppm 25 ppm ;L
L ‘uu
OH
0 organisé - -91 ppm 3.5 ppm
désorgamisé - -91 2 -99 ppm 7 ppm siO// I\”gEiSi
OAl
Qu(1Al) -00 3 -105 ppm 19 ppm Si.,
L QHDSi
Sic )
OSi
osi
Q -110 ppm 15 ppm Sieuyrr
si0”” ‘\23"'
g1}
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De nombreux travaux ont étudié la transformation thermique de la kaolinite par RMN [58],
[112]-[115] mais peu d'entre eux ont étudié la déshydroxylation a basse et étroite gamme de
température. Dans ce travail, la différence de comportement thermique, en particulier le début
de la déshydroxylation a été étudiée entre le kaolin K1 et K2 par RMN 2’Al, 2°Si et 'H MAS.

11.5.2. Kaolin brut

La Figure 36 montre les spectres RMN *H, 2°Si et 2’Al des deux échantillons. lls sont typiques
de la structure de la kaolinite. Le spectre de RMN MAS 2°Si de la kaolinite comprend deux pics
29Sj a -91,1 et -91,7 ppm avec des intensités relatives dans le rapport 1:1, qui sont attribués a
deux sites cristallographiques de silicium distincts (Sil et Si2), en accord avec les calculs DFT
(Density Functional Theory : une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques
de la structure électronique de la matiere (atomes, molécules, solides)). Le spectre de RMN
MAS ?’Al de la kaolinite contient un pic attribué a I'aluminium en coordinence octaédrique avec
deux résonances (rapport 1:1) avec des déplacements chimiques isotropes de 6,9 (All) et 8,3
ppm (Al2), en accord avec les calculs DFT. La RMN MAS H contient deux pics a 1,7 et 3 ppm
attribués aux deux groupements hydroxyle de surface de la kaolinite (OH inner et outer), I'inner
se trouve entre la couche tétraédrique et la couche octaédrique, tandis que trois groupes
hydroxyle outer se situent entre les feuillets adjacents et forment des liaisons hydrogéne avec
les atomes d'oxygéne de la couche tétraédrique suivante. Cependant, les spectres H et 2°Si
de K2 présentent un élargissement des pics plus important que ceux de K1, probablement liés
a un degré de cristallinité inférieur et a la présence de certaines impuretés paramagnétiques,
ce qui concorde avec les résultats précédents (DRX et ATD/ATG).
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Figure 36 : Comparaison des spectres RMN MAS du K1 et du K2 bruts, bleu (expérimental), rouge (ajustement),
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11.5.3. Kaolin traité thermiquement

i) RMN *H

Dans la Figure 37 sont présentés les 'H des deux kaolins a température ambiante et aprés
traitement thermique entre 200 et 600 °C pour comparer leur déshydroxylation. Les spectres
ne présentent aucune différence avec la kaolinite brute jusqu’a 450 °C (courbe rose). Au-dela,
l'intensité des pics commence a diminuer avec la température, indiquant que la quantité de
protons diminue, ce qui est une caractéristique de la déshydroxylation. La déshydroxylation se
produit & une température inférieure pour K2 : l'intensité du pic chute a 475 °C (courbe verte)
en raison de sa cristallinité inférieure par rapport a K1. La transformation en phase amorphe
est presque compléte aprés 1h a 550 °C pour les deux kaolins. A 600 °C, il reste un signal *H,
associé a la phase amorphe (H2O et OH lié a H). La déshydroxylation se produit de maniére
similaire pour les groupements hydroxyle « internes » (H1) et « externes » (H2, H3, H4) dans
les deux kaolins dans une gamme de température relativement étroite comme le montre la
Figure 37 (pas de départ préférentiel).

i) RMN Z7Al

Les spectres 2’Al des échantillons traités a différentes températures sont présentés dans la
Figure 38. lls indiquent des changements importants dans I'environnement de I'Al apres le
traitement thermique. Cela confirme que la coordination de I'aluminium a changé de maniére
significative ce qui est di a la déshydroxylation de la kaolinite. L'intensité du pic a 3 ppm
attribué a I'Al en coordinence 6 diminue avec 'augmentation de la température et deux pics
supplémentaires apparaissent prés de 27 et 53 ppm, correspondant a I'Al en coordinence 5 et
a I'Al en coordinence 4, respectivement [116]-[118], ce qui est principalement did a la
déshydroxylation.

Cependant, une quantité significative d’aluminium en coordinence 5 est détectée apres
chauffage a 400 °C pour K2 alors qu'elle apparait a une température plus élevée pour K1 (au-
dessus de 450 °C) démontrant un degré d'ordre structurel plus faible de K2 que de K1 et donc
une déshydroxylation a plus basse température. Ceci est en accord avec les résultats de
Rocha et al. [110], qui ont observé les différences dans la déshydroxylation et la transformation
thermique des kaolinites avec différents degrés d'ordre structurel par spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire (RMN) entre 480 et 500 °C. lls ont constaté que I'Al en
coordinence 4 et 5 était déja présent dans les échantillons de kaolinite a faible ordre structurel,
tandis que des traces étaient détectées dans les échantillons de kaolinite & ordre élevé.
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Figure 38 : Analyse quantitative par RMN du solide 1H de K1 et K2

Ces résultats sont également cohérents avec I'étude précédente réalisée sur les deux mémes
kaolins présentés par acoustophorése [119]. Les propriétés électrocinétiques sont différentes
en fonction de la température. Des changements dans les propriétés électrocinétiques des
suspensions aqueuses de kaolinite sont détectés en raison de la modification de I'empilement
atomique et de l'augmentation des défauts d'empilement a des températures inférieures a 500
°C pendant la déshydroxylation. En outre, cette modification de structure cristalline n'a pas été
observée a cette température par DRX. Il a également été démontré que le début de la
déshydroxylation se produit a une température plus basse pour le K2 que pour le K1 due a sa
cristallinité inférieure.

11.6. Conclusion

Ce chapitre consacré a I'étude des propriétés électrocinétiques de suspensions aqueuses de
kaolinite K1 et K2 permet de mettre en évidence que :
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L’acoustophorése a fréquences variables qui conduit & la mesure des propriétés
électrocinétiques des suspensions sans dilution, est une technique trés sensible qui
permet d'étudier le comportement des différentes populations de grains d'une poudre en
fonction de leur taille et donc d'évaluer leur état de dispersion. Appliquée a des
suspensions de kaolins riches en kaolinite, elle permet également de comparer la chimie
de surface de deux poudres du méme matériau mais avec des distributions
granulométriques différentes. Plus précisément, cette étude a montré qu’une kaolinite dont
la structure cristalline présente moins de défauts d'empilement et donc un état de
cristallisation plus élevé conduit a des valeurs et des variations de potentiel zéta également
plus élevées car la densité de sites hydroxyle sur les surfaces réactives est plus
importante. La contribution a la charge de surface des faces basales et latérales des
plaquettes de kaolinite peut également étre distinguée avec cette technique en utilisant
des molécules anioniques qui s'adsorbent spécifiquement comme le Tiron sur les faces
basales alumineuses et le citrate sur les arétes. Les variations de potentiel en fonction du
pH avec ces molécules confirment également que la densité des groupements hydroxyle
de surface est plus élevée sur les arétes que sur les faces.

L'acoustophorése permet aussi de détecter les modifications de cristallochimie des
plaguettes de kaolinite pendant les étapes de délamination et de déshydroxylation a basse
température avant la formation d'une structure plus désordonnée, voire amorphe. Les
propriétés électrocinétiques des suspensions de kaolin préalablement traité
successivement entre 200 et 800 °C montrent une augmentation de la contribution positive
du potentiel zéta jusqu'a 400 °C pour la kaolinite la mieux cristallisée et une diminution de
la densité des groupements hydroxyle de surface lors de la délamination des feuillets a
partir de 400 °C pour la kaolinite la moins cristallisée. L'adsorption de molécules
spécifiques telles que le Tiron sur les plaquettes de kaolinite prétraitées en température
confirme une augmentation de la densité des sites aluminols par rapport aux silanols.

Précédemment, les propriétés de la kaolinite ont été principalement étudiées, sous forme
de poudre, a des températures supérieures a 500 °C aprés I'étape de déshydroxylation a
I'aide des techniques de caractérisation suivantes : DRX, ATD/ATG, FTIR, RMN [90], [99],
[103], [120]. Ce travail, mené avec des suspensions aqueuses, montre que la
caractérisation de la charge de surface en fonction du pH des plaquettes de kaolinite donne
une description précise (chimique et structurelle) des sites réactifs dans la gamme 200 -
800 °C.

La caractérisation par RMN MAS des poudres de kaolin traitées en fonction de la
température compléte et confirme celle par acoustoporése. Les étapes de
déshydroxylation du kaolin K2 se produisent a une température plus basse que pour le
kaolin K1 ce qui est du a la présence des défauts de structure susceptibles d’influencer
leur réactivité dans le processus de cristallisation de la mullite.

La kaolinite (a travers les kaolins) étant une des matiéres premiéres sélectionnée pour
I'élaboration de matériaux multicouches dans le cadre de cette thése, cette étude a permis de
contrbler la dispersion et la réactivité des feuillets, puis la cristallisation de la mullite en fonction
de la formulation de départ (état de cristallinité, prétraitement, ajout de molécules organiques
etc...).
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Chapitre lll.

Systeme mixte alumine/kaolinite.
Matériaux monolithiques
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Chapitre Ill. Systeme mixte alumine/kaolinite. Matériaux monolithiques

Afin de répondre aux objectifs de I'étude et d’élaborer des matériaux multicouches avec des
propriétés améliorées, il est indispensable de connaitre précisément le comportement au
frittage de chaque couche pour évaluer le niveau des contraintes résiduelles susceptibles
d’apparaitre a l'interface des couches. Le désaccord de coefficient d’expansion thermique doit
étre suffisamment élevé pour engendrer des contraintes résiduelles de compression
significatives mais pas trop important afin de conserver lintégrité des architectures
multicouches. Le point clé de cette partie est de contrbler la transformation de la kaolinite
pendant le traitement thermique pour qu’elle conduise a la cristallisation de la mullite pendant
la montée en température et a des contraintes résiduelles pendant la descente.

Dans ce contexte, différentes compositions d'un systéme mixte a base d'alumine et de kaolinite
ont été préparées par granulation cryogénique en faisant varier la teneur en kaolinite entre 10
et 25%vol. L’influence de chaque parametre de la formulation sur la cinétique de frittage est
étudiée, principalement par dilatométrie. Les coefficients d’expansion thermique de I'alumine
et des mélanges de kaolin/alumine seront déterminés dans I'objectif de concevoir les
configurations d’architectures multicouches les plus judicieuses.

I11.1. Caractérisation de I’alumine P172LSB

L’alumine utilisée dans les formulations a pour référence la dénomination P172LSB fournie
par I'entreprise Alteo (Gardanne, France). Cette poudre submicronique dont la composition
chimique est donnée dans le Tableau 7 contient une faible teneur en silice et une faible
proportion de magnésie qui a pour objectif d’'inhiber la croissance anormale des grains [70].
La morphologie de I'ensemble de grains de la poudre est équiaxe (Figure 39) et le diamétre
moyen est de I'ordre de 0,4 uym. La surface spécifique est de 8 m2.gt. La température de
densification optimale préconisée par I'entreprise est 1575 °C (3h).

Tableau 7 : Composition chimique de I'alumine P172LSB en (ppm)

Poudre Al,Os Na.O CaO SiO2 Fe,Os MgO
Alumine
p17oLsg | 99:80% | 500ppm | 200ppm | 325ppm | 180 ppm | 450 ppm

Figure 39 : Cliché MEB des grains de I'alumine P172LSB
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IIl.2. Préparation des compositions par granulation cryogénique et lyophilisation

Les matériaux étant mis en forme par pressage, une étape de granulation par voie colloidale
a di étre mise en ceuvre pour augmenter la compressibilité des poudres ainsi que pour
conserver ’homogénéité de la dispersion entre les matiéres premiéres.

I11.2.1. Propriétés rhéologiques des suspensions concentrées de kaolin

L'étude des propriétés rhéologiques des suspensions permet d’optimiser la formulation en
déterminant les meilleures conditions de dispersion. Pour cela, plusieurs expériences ont été
menées avec des suspensions concentrées contenant 25%vol de kaolin pur a différentes
teneurs en dispersant (Tiron ou citrate) (Annexe 2.6). Le pH a été fixé a 6,5, cette valeur
correspondant au pH des mélanges alumine/kaolin et au PIE des arétes de la kaolinite
(chapitre 2), ce qui permet de garantir un état de dispersion et une fluidité les plus élevés
possibles pour des suspensions trés concentrées ; en effet, les plaquettes de kaolinite peuvent
s'associer dans des configurations aréte-aréte (E-E), aréte-face (E-F) et/ou face-face (F-F).
Ces associations sont présentées sur la Figure 40 : d’aprés [121] [86], si les arétes portent
une charge positive (pH < PIE aretes) CeCi favorise une attraction électrostatique entre les arétes
et les faces basales en plus de l'attraction de van der Waals conduisant a des associations E-
F. Cependant, les charges positives des arétes diminuent progressivement avec
'augmentation du pH et deviennent neutres (vers pH 6,5) ou chargées négativement a un pH
plus élevé (pH > PIE aews), C€ qui augmente les répulsions entre ces parties de feuillets et
permet d’avoir une suspension dispersée.

L’objectif des formulations de cette étude est de disperser les kaolins en milieu neutre en
ajoutant des molécules (Tiron/citrate).

Edge-to-Face | —

(EF)

Edge-to-Edge
(EE)

Aggregation Face-to-Face //
(FF)

Flocculation

(Flocculated)

Link up as a continuous network
b ﬁ\
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Dispersed and deflocculated ] ——

Figure 40 : Associations de particules de kaolinite en milieu aqueux [86]

Rana AL TAHAN | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2023 80
Licence CC BY-NC-ND 3.0



La Figure 41 illustre les résultats des mesures du comportement rhéologique des suspensions
préparées avec le kaolin K1 et les deux dispersants (Tiron ou citrate). Les rhéogrammes
obtenus indiquent le caractére rhéofluidifiant des suspensions ; la viscosité diminue avec le
gradient de cisaillement. Il est a noter que, dés I'addition d’une faible quantité de dispersant
(0,1%m) la viscosité diminue brusquement pour les deux kaolins ce qui montre I'efficacité de
ces deux molécules. A titre de comparaison, a la valeur de pH 6,5, les propriétés
électrocinétiques des suspensions (chap 2, Figure 32) ont montré que I'amplitude du potentiel
zéta est tres peu influencée par l'ajout de Tiron ou de citrate méme si ces molécules
s’adsorbent a la surface des feuillets. La zone préférentielle d’adsorption des molécules est
soit sur la surface basale pour le Tiron, soit sur les arétes pour le citrate. Ceci augmente les
répulsions entre ces parties de feuillets et favorise, en milieu concentré en solide, I'alignement
des plaquettes et leur écoulement sous l'effet du cisaillement.
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Figure 41 : Evolution de la viscosité des suspensions de K1 en fonction du taux de cisaillement et de
I'ajout de Tiron (a) ou de citrate (b)

La Figure 42 représente la viscosité a un taux de cisaillement fixe (100 s*) en fonction de la
teneur en dispersant (Tiron ou citrate) pour les deux kaolins. Dés I'ajout de 0,1%m de
dispersant, la viscosité du kaolin K2 varie de 0,13 Pa.s* a 0,03 Pa.s? avec le Tiron, et chute a
0,045 Pa.s® avec le citrate. Un comportement similaire est observé pour le kaolin K1 : dés
I'ajout de 0,1%m de dispersant, la viscosité diminue de 0,04 Pa.s® a 0,01 Pa.s? aussi bien
avec le Tiron qu’'avec le citrate et reste presque stable pour des ajouts plus élevés. Les
molécules fluidifient les suspensions des deux kaolins de fagon similaire, la viscosité diminuant
fortement pour une faible quantité de dispersant ajoutée (elle ne varie plus jusqu’a 1% de
dispersant) ; celle des suspensions du kaolin K2 est plus élevée. Les dimensions plus réduites
des plaquettes ainsi que la surface spécifique plus élevée de la poudre K2 liées a la plus faible
cristallinité des plaquettes de kaolinite pourraient expliquer ce phénomeéne. Cette forte
diminution de la viscosité de suspensions de kaolinite a aussi été observée dans une étude
similaire [84] : les auteurs ont montré que les arétes de la kaolinite sont presque saturées dés
I'addition de 0,2%m d’acide citrique.
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Figure 42 : Evolution de la viscosité des suspensions a base de K1 et de K2 en fonction de la teneur

en dispersant a un taux de cisaillement fixe (100 s1)

Ensuite, pour un taux de cisaillement constant (100 s?), les propriétés rhéologiques des
suspensions de la poudre du kaolin K1 traitée préalablement a 400 °C ont été comparées a
celles sans traitement thermique en fonction de I'ajout de Tiron (Figure 43). La viscosité initiale
(sans ajout de dispersant) de la suspension préparée avec la poudre traitée thermiquement
est plus faible, ce qui montre que I'addition de Tiron « efface » cette différence. Pour interpréter
les propriétés électrocinétiques du kaolin K1, il a été supposé que I'élimination de I'eau et

'amorphisation des feuillets conduisaient au glissement des feuillets pour exposer davantage
la surface basale alumineuse et donc conduire a plus de Tiron adsorbé. Ce phénoméne

pourrait minimiser les interactions entre les arétes des feuillets.
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Figure 43 : Evolution de la viscosité des suspensions de K1 et de K1 (400 °C) en fonction de la teneur

en Tiron a un taux de cisaillement fixe (100 s1)
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Il est aussi a noter que le Tiron et le citrate jouent le role de co-dispersants dans cette étude
puisqu’ils permettent de disperser aussi bien l'alumine que le kaolin et de limiter la
sédimentation des grains, d’ou leur fort intérét pour les systémes mixtes (alumine/kaolin).
L’influence de I'ajout de dispersant sur I'alumine et sur les systémes mixtes n’a pas été étudiée
en détail du point de vue rhéologique mais d’aprés la littérature, la quantité d’auxiliaire
organique requise pour disperser un kaolin est environ 2 fois plus faible que pour I'alumine
[122]. Notre choix s’est donc porté sur une proportion optimale de 0,5%m de dispersant (Tiron
ou citrate) pour les kaolins et sur 1%m pour I'alumine et les systemes mixtes pour disperser
ces deux poudres combinées.

I11.2.2. La granulation cryogénique

La granulation d’'une poudre consiste a former, a partir d'une poudre nanométrique ou
micromeétrique, des granules constitués de cette poudre. La taille des granules est environ 100
fois plus grande que celle des particules de la poudre [76]. Les poudres granulées présentent
une meilleure coulabilité et compressibilité que celles de la poudre de départ [123]-{126],
permettant d’avoir des compacts en cru plus homogénes et plus denses avec moains de
défauts. En effet, les forces surfaciques de friction sont plus limitées. Ce procédé de mise en
forme permet encore de diminuer le caractére volatile d’'une poudre pour prévenir les risques
d’inhalation ou d’explosion. Le procédé de granulation utilisé dans ce travail est la granulation
cryogénique, développé dans les années 80 (aussi appelé freeze-drying ou spray-freeze-
drying).

Le principe de la granulation cryogénique est présenté sur la Figure 44. Il consiste a atomiser
une suspension fluide en fine gouttelettes a travers une buse de pulvérisation. Les gouttelettes
de suspension sont pulvérisées dans de I'azote liquide (-196 °C) sous agitation pour assurer
la dispersion convenable des granules formés puis elles sont instantanément congelées. Les
granules congelés qui en résultent sont récupérés puis lyophilisés sous vide pour sublimer la
glace qu'ils contiennent et obtenir une poudre granulée seche. La vapeur d’eau se condense
en glace sur un piege froid situé dans la chambre a vide du lyophilisateur [127].
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Figure 44 : Principe de la granulation cryogénique [127]

Ce procédé de granulation présente plusieurs avantages par rapport a d'autres procédés plus
classiques comme l'atomisation-séchage. En effet, la congélation des gouttelettes est un
processus tres rapide qui permet d’éviter la migration par capillarité des petites particules et/ou
du liant a la surface et ainsi de conserver une parfaite homogénéité de la microstructure des
granules. La formation de la porosité intra-granule est plus ou moins importante en fonction
de la concentration de la suspension. Elle est souvent assez fine (de I'ordre du micron) et
uniformément répartie a l'intérieur des granules. En outre, la sublimation lors de I'étape de
lyophilisation empéche toute formation de liquide, contrairement a I'atomisation-séchage ou la
transition liquide-vapeur est progressive et non-uniforme car elle commence par les bords de
la gouttelette pour se terminer par son centre, ce qui conduit a la formation d’'une enveloppe
poreuse a la surface, a des cavités internes et/ou a la déformation géométrique du granule
[127], [128]. La différence du mode d’évacuation du liquide entre les deux procédés est
illustrée dans la Figure 45.

La granulation cryogénique permet donc d'obtenir des granules trés homogenes présentant
une excellente sphéricité, sans cavité internes ou enveloppe extérieure. Ces
caractéristigues garantissent une meilleure coulabilité et aptitude a la compression.
Normalement, la distribution en taille des granules est comprise entre 20 et 400 pum [127],

[128].
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Figure 45 : Influence du mode d’évacuation du liquide sur la structure des granules aprés
atomisation [128]

Pour les systémes mixtes Al.Os/kaolin, la granulation cryogénique a été privilégiée pour
garantir 'homogénéité de répartition entre les deux matiéres premieres mélangées en
suspension. Une étude récente, réalisée au laboratoire de I'RCER [76], [127] sur la
granulation d’'un systéeme mixte d’oxydes (TiO> —Y203) a montré le potentiel de ce procédé de
granulation pour obtenir une répartition homogéne des poudres et de la porosité dans des
granules sphériques de surface lisse, leur périphérie n’étant pas plus concentrée en poudre
ou en additif que leur ceceur.

[11.2.3. Méthodologie

La préparation des suspensions a granuler a été réalisée avec la méthode conventionnelle
(directement en voie aqueuse, sans ordre spécifique d’introduction de ces poudres ni étape
préalable de mélange en voie séche) :

(100-X) %vol alumine +
(X) %vol kaolin +
1 %m dispersant (Tiron, citrate)

La concentration en solide de la suspension s’échelonne de 20 a 25%vol. Le pH des
suspensions a base de kaolin pur a été fixé a 6,5 (cf. rhéologie). En revanche, le pH n’a pas
été modifié pour les systemes mixtes (pH naturel 6,5). Les particules en suspension sont
ensuite désagglomérées par ultrasons pendant 3 minutes (sonde a ultrasons BioBlock
Scientific Vibra-Cell 75041). Les suspensions préparées ont été granulées a l'aide d'un
granulateur cryogénique LS-2 de PowderPro (Annexe 2.8). La buse d’atomisation utilisée est
de type double fluide avec un embout de 1 mm de diamétre interne. La lyophilisation des
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granules a été réalisée avec un lyophilisateur Christ Beta 2-8 LD plus (Annexe 2.8) durant
toute une nuit (entre 15 et 20h).

I11.3. Etude des matériaux monolithiques au cours du traitement thermique

Dans cette partie, plusieurs systemes ont été étudiés afin de contréler l'influence de chaque
paramétre de la formulation sur la cinétique de densification de chaque composition, a savoir
l'influence du dispersant sur le comportement en température de I'alumine et du kaolin, et
linfluence de la teneur du kaolin sur le comportement de l'alumine. Les résultats ont été
principalement présentés sous la forme de courbes dilatométriques: i) la variation
dimensionnelle linéaire en fonction de la température et ii) la dérivée en fonction du temps de
cette variation dimensionnelle représentant la vitesse de retrait en fonction de la température
de densification. Ainsi, a partir de la détermination des valeurs du coefficient d’expansion
thermique des matériaux monolithiques, il est possible de prévoir I'intensité des contraintes
internes aux niveaux des interfaces des couches dans les matériaux multicouches.

I11.3.1. Influence de la nature du dispersant sur le comportement des kaolins

Dans un premier temps, afin d’étudier l'influence de la nature du dispersant sur les poudres de
kaolin pur, des formulations des kaolins K1 et K2 avec 0,5%m de Tiron ou de citrate ont été
préparées par granulation cryogénique selon le protocole décrit précédemment (l11.2.3).
Comme la montre la Figure 46, les granules sont de forme sphérique. De plus, aprés avoir
effectué un zoom a leur surface (b), on remarque que la morphologie des plaquettes n’a pas
été altérée par le procédé de granulation cryogénique. Elles sont organisées de facon
complétement aléatoire dans le volume du granule.

Figure 46 : Cliché MEB de granules de kaolin K1 + 0,5%Tiron (a), zoom sur un granule (b)

Les échantillons étudiés sont des compacts granulaires de poudre de 8 mm de diamétre et 3
a 4 mm d’épaisseur. lls ont été préparés par pressage uniaxial (~180 MPa). Ces échantillons
ont été caractérisés ensuite par dilatométrie (5 °C/min jusqu’a 1400 °C pendant 30 min sous
air, Annexe 2.7) dont les courbes de retrait sont présentées sur la Figure 47.

Lors du traitement thermique et quelle que soit la formulation, les mémes phénomeénes sont
observés, a savoir la déshydroxylation de la kaolinite entre 400 et 600 °C puis I'organisation
structurale entre 960 et 1000 °C. Entre 1000 et 1200 °C, un plateau est observé pour les deux
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kaolins : sur cette plage de température, la mullite commence a cristalliser. Ce plateau est plus
court dans le cas du kaolin K2 en raison de sa cristallinité initiale inférieure favorisant la
formation de mullite sur une plage de température plus étroite. Ensuite, la faible viscosité du
flux visqueux favorise un retrait marqué qui permet de densifier le matériau suivi d’'un plateau
plus important pour K2 (entre 1300 et 1400 °C) : en effet, la croissance des aiguilles de mullite
secondaire a tendance a modérer I'effet du flux visqueux. Ce plateau plus prononcé pour K2
est probablement da & la teneur plus élevée en K;O, ce qui conduit & une baisse de viscosité
plus importante du flux visqueux pour une gamme de température donnée. De plus, d’aprés
I'observation de ces courbes, il semblerait que les mécanismes de croissance de la mullite
secondaire par dissolution précipitation a travers la phase vitreuse soient également favorisés
en présence de K;O. Le retrait global des échantillons étudiés est de I'ordre de 17,5%. La
nature des molécules organiques choisies comme dispersant n’a pas d’effet significatif sur les
deux kaolins par rapport aux phénomenes produits. Une trés faible différence de retrait final
est remarquée (moins de 1%) probablement liée aux incertitudes expérimentales.

2
, —Ki 2 . — K2
0 —— K1 + 0,5 %m Tiron 0 1 —— K2 + 0,5 %m Tiron
. 1 .
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Figure 47 : Courbes dilatométriques des kaolins K1 et K2 avec et sans I'ajout de dispersant

[11.3.2. Influence du dispersant sur le comportement de I’alumine

Dans un deuxiéme temps, linfluence de la nature du dispersant sur le comportement
thermique de l'alumine a été étudiée, la teneur en dispersant étant fixée a 1%m. 3
compositions différentes ont été préparées en suivant le protocole précédent (111.2.3) : i) Al.O3
(HNO3), ii) Al203+1% Tiron et iii) Al.Os+1% citrate. La préparation d’'une poudre avec HNO3
permet de disperser I'alumine en milieu acide par protonation, ce qui constitue un moyen de
comparaison entre la poudre d’alumine dispersée par ionisation des groupements hydroxyle
de surface avec variation de pH et I'alumine dispersée par adsorption des molécules (Tiron
et/ou citrate) sans variation de pH.

Les trois poudres d’alumine préparées ont été analysées par dilatométrie. Comme pour les
kaolins, les échantillons caractérisés sont sous forme de pastilles de 8 mm de diametre et de
3 a 4 mm d’épaisseur. lls ont été préparés par pressage unaxial (~180 MPa). Les 3
expériences de dilatométrie ont suivi un méme profil thermique : il débute & 200 °C puis les
échantillons subissent une montée de 5 °C/min jusqu’a 1700 °C, avec un palier de 30 minutes,
puis une descente de 10 °C/min sous air. Les courbes dilatométriques du retrait linéaire en
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fonction de la température et leurs dérivées sont représentées sur la Figure 48. Les dérivées
des courbes dilatométriques par rapport au temps en fonction de la température de
densification permettent de suivre la vitesse de densification en fonction de la température
(taux de densification).

Uniquement visible sur la courbe dérivée, un premier pic caractéristique d’'un trés léger
gonflement du compact de poudre est observé au début du traitement thermique : ce pic
correspondant vraisemblablement au départ des matieres organiques qui a lieu entre 300 et
360 °C pour le citrate et entre 350 et 400 °C pour le Tiron. La pyrolyse du citrate se produit &
des températures plus faibles que celles du Tiron parce que les liaisons C-C d’'un cycle
benzénique sont plus difficiles a rompre thermiquement que celles d’'une chaine aliphatique.

Les deux échantillons Al,O3; (HNO3) et Al.O3s+1% citrate commencent a se densifier a une
température d’environ 1150 °C, plus basse que celle de Al.Os+1% Tiron. On observe donc
gue l'addition de Tiron comme dispersant retarde la densification de I'alumine de prés de 80
°C. Ce phénomeéne a été confirmé aussi au travers des courbes dérivées. Le retrait final est
presque le méme avec ou sans dispersant (18%). Il est aussi a noter qu'une accélération
brutale du retrait pour Al;O3+1% Tiron entre 1200 et 1400 °C est observée, le matériau
reprenant ensuite la méme cinétique que les deux autres courbes. En effet, bien que I'ajout de
Tiron a I'alumine conduise a une densification en deux étapes, le retrait et la densité en fin de
traitement thermique restent identiques a ceux de I'alumine pure.
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Figure 48 : Evolution du retrait de I'alumine avec I'ajout de dispersant (a), courbe dérivée de I'alumine

avec I'ajout de dispersant (b)

Rana AL TAHAN | These de doctorat | Université de Limoges | 2023
Licence CC BY-NC-ND 3.0

89



Afin de mieux comprendre le comportement de l'alumine avec le Tiron, d'autres
caractérisations ont été effectuées comme I'ATG de l'alumine avec les deux dispersants
(Figure 49). Il s’est avéré que le départ de Tiron se fait en plusieurs étapes ; une premiere
perte de la phase organique entre 20 et 480 °C, et une deuxiéme perte entre 1000 et 1200 °C
attribuée aux groupements sulfonates ce qui pourrait expliquer le début retardé de la
densification de l'alumine avec le Tiron.

En effet, d’'un point de vue thermodynamique, la force motrice a I'origine du frittage correspond
a la diminution de I'énergie libre de Gibbs du systéme. La notion d’énergie libre a été
développée pour la premiére fois par Willard Gibbs en 1876 : il considére le fritage comme
une diminution de I'énergie interfaciale, ce phénomeéne pouvant étre décrit par I'équation
suivante :

AG = )/ssAAss+ngAAsg

Ou ysget yss représentent les énergies des interfaces solide-gaz (porosité) et solide-solide (joint
de grain). AAsc et AAss représentent les variations des aires des interfaces solide-gaz et
solide-solide. Pendant le frittage, les interfaces solide-gaz sont remplacées par les interfaces
solide-solide, si bien que l'aire de l'interface solide-solide Ass augmente au détriment de l'aire
de l'interface solide-gaz Asy par la formation et la croissance de cous ou de joints de grains.
La valeur de A4, devient positive alors que celle de AA,, devient négative. Cependant, vu que
VssAAss<ysgAAsg, AG est bien négatif a la fin du frittage, comme pour toute transformation
spontanée [129], [130].

Pendant le traitement thermique de l'alumine avec le Tiron, les groupements sulfonates
devraient étre éliminés vers 1000 °C selon 'ATD/ATG, cette température est aussi la
température de début de densification de I'alumine pure (Al,O3+HNO3 et Al,Os+1%citrate)
d’aprés les courbes dilatométriques dérivées. Lors de I'élimination de ces groupements, le
départ des sulfonates crée des interfaces solide-gaz supplémentaires (+porosité) ce qui
augmente la quantité des interfaces solide-gaz a remplacer par les interfaces solide-solide.
Par conséquent, la minimisation de I'énergie de surface est perturbée pendant le frittage et
augmente a son tour la température de début de densification de la poudre Al,O3+1% Tiron.

Il est a noter que le départ de sulfonates du Tiron n’a pas été détecté dans le cas des kaolins
purs, aucune différence n’a été remarquée par dilatométrie (Figure 47) ni par ATD/ATG
(Annexe 4). Ce comportement pourrait étre attribué a i) la quantité faible de dispersant utilisée
(0,5 %m) et/ou ii) 'adsorption spécifique du Tiron sur les faces basales alumineuses qui
modifie la pyrolyse du Tiron.

La comparaison entre les deux dispersants montre qu’'un début de densification a plus basse
température ne conduit pas forcément a une meilleure densification finale. Les microstructures
de I'alumine avec les deux dispersants apres frittage sont présentées sur la Figure 50. D’aprés
ces observations, la taille des grains est similaire et la croissance des grains de I'alumine est
guasi normale et homogeéne. Il reste de la porosité résiduelle inter-granulaire et intra-granulaire
dans les deux échantillons. Il semblerait cependant que les grains d’alumine dispersés avec
le Tiron présentent une meilleure homogénéité morphologique.
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Figure 49 : ATG de I'alumine avec ajout de dispersant

Figure 50 : Microstructure de lI'alumine avec ajout de Tiron (a) et de citrate (b) apres frittage a 1575 °C
(3h). Sans attague thermique pour (a) et avec attaque thermique 20 °/min 1500 °C pendant 2 min pour

(b)

[11.3.3. Systemes mixtes (alumine/kaolin)

[11.3.3.1. Synthése de la mullite a partir d’'un mélange steechiométrique alumine/kaolin

Dans le but de pouvoir comparer la taille et la morphologie des aiguilles de mullite issues des
deux kaolins étudiés et de suivre leur évolution en température, des formulations
stcechiométriques ont été préparées par granulation cryogénique (en utilisant le méme
protocole décrit dans 111.2.3). Comme mentionné précédemment dans le chapitre 1 (1.2.3), la
guantité de silice dans la kaolinite étant plus importante que dans la mullite, I'idée est de faire
réagir de I'alumine ajoutée volontairement de maniére excédentaire dans le systéme avec la
silice en exces issue de la décomposition de la kaolinite pour former un supplément de mullite
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et ainsi éliminer totalement la phase vitreuse (équation 12). Sur la base des données
disponibles a partir du diagramme de phase Al,O3/SiO, (Figure 51), ces formulations
contiennent 66%vol du kaolin, 34%vol d’alumine et 1%m de dispersant. Elles se situent dans
la zone orange du diagramme de phase. Les caractéristiques des kaolins utilisés sont décrites
dans le chapitre 2 (11.2.1).

A|zsizo5(OH)4 +2A1,03 =2 3Al,03.2Si0, + 2H-0 Equation 12

Ces formulations ont été préparées en utilisant les deux kaolins bruts avec un seul dispersant
1) 34/66 K1 + 1%Tiron et ii) 34/66 K2 + 1%Tiron.

2100

Diagramme de phases du systeme silice-alumine 556
ccd = composé chimiquement défini
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Figure 51 : Diagramme de phase Al2Os- SiO2. Mullite stcechiométrique dans la zone orange

Des échantillons de 13 mm de diamétre et entre 3 et 4 mm d’épaisseur ont été préparés par
pressage uniaxial (180 MPa) et caractérisés apres frittage ; plusieurs cycles thermiques ont
été utilisés :

i) cycle A : 5 °C/min cycle classique a 1400 °C (1h)

i) cycle B : 13 °C/min cycle rapide 1400 °C (1h)

i) cycle C : 5 °C/min & 1600 °C (1h)

La Figure 52 représente les diffractogrammes de formulation 34/66 K2 +1%Tiron & 1400 et
1600 °C. Cette figure montre qu’'une phase majeure d’alumine résiduelle reste présente dans
les échantillons issus des deux premiers cycles thermiques a 1400 °C. Ceci indique que la
réaction de I'alumine n’est pas totale a cette température (1400 °C). Cependant, I'observation
d’aiguilles de mullite est possible pour le cycle rapide B. En effet ; selon Castelein et al. [131]
une vitesse rapide du traitement thermique permet d’avoir des cristaux de mullite de taille plus
importante. Les aiguilles de mullite issues du kaolin K2 sont plus fines et mieux définies que
celles issue de K1 comme le montre la Figure 53. Leur taille varie entre 0,5 et 2 um.
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Aprés le traitement thermique a 1600 °C : par DRX, les pics de mullite sont plus intenses et
les pics d’alumine ont presque disparu, ce qui confirme que toute I'alumine a réagi pour former
la mullite. A cette température, I'observation des aiguilles de mullite est possible sans attaque
chimique par HF, ce qui confirme aussi la réaction presque compléte de la phase vitreuse. Il
semblerait que la mullite issue de K2 soit de morphologie plus aciculaire que pour K1 (K1
présente plus de zones pour lesquelles les cristaux de mullite sont moins développés) quel
gue soit le cycle thermique utilisé.

A : Alumine
M : Mullite
M M M
M
M
1600 °C N
1400 °C “
10 15 20 50 55 60

Figure 53 : Clichés MEB de la mullite issue de K1 (a) et de K2 (b), aprés traitement thermique a 1400
°C (13 °C/min pendant 1h)
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Etant donné que I'analyse par DRX des échantillons traités a 1600 °C (Figure 52) montre que
la seule phase existante est la mullite, les grains de cette phase observés sur des images MEB
présentées sur la Figure 54 ne sont pas tous sous forme d’aiguilles (a) [63]. Ces cristaux de
mullite sont plutét localisés dans les porosités. En effet, d’apres [64], les valeurs de masse
volumique de la kaolinite, de l'alumine et de la mullite étant assez différentes, de grandes
porosités peuvent apparaitre lors de la formation de la mullite a partir des systéemes mixtes,
principalement entre 1300 et 1500 °C. La phase vitreuse peut donc diffuser a la surface des
pores pour les couvrir. L'alumine réagit plutdt avec la phase vitreuse pour former de la mullite
dont la croissance engendre des aiguilles trés allongées et enchevétrées (1-10 um).
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Figure 54 : Clichés MEB de la mullite issue de K1 (a) et de K2 (b), aprés traitement thermique a 1600
°C (5 °/min pendant 1H)

Pour la suite de I'étude, seul le kaolin K2 a été conservé pour les deux raisons suivantes :

i) la taille des plaguettes de kaolinite de départ est inférieure et plus proche de celle des
particules de la poudre d’alumine par rapport au kaolin K1. D’aprés [132], afin d’obtenir des
mélanges homogeénes, la taille des particules de kaolinite ajoutées doit étre proche ou
legérement inférieure a celles des grains d’alumine. Par conséquent, le fait d’avoir un kaolin
moins bien cristallisé avec une taille de grains plus petite est plus adapté pour notre
application ;

ii) la croissance de la mullite secondaire par dissolution précipitation a travers la phase vitreuse
semble favorisée du fait que la quantité de flux visqueux est plus importante grace a la
présence de K;O.

Kaolin prétraité thermiguement :

Ensuite, une formulation avec le kaolin K2 traité préalablement a 400 °C a aussi été préparée
et comparée a celle sans traitement préalable du kaolin avec le méme dispersant pour vérifier
si le prétraitement thermique peut favoriser les mécanismes de formation de la mullite. La
mullite issue de ces deux formulations n’a pas montré de différence remarquable ni par DRX
ni au MEB.
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Figure 55 : Clichés MEB de la mullite issue de K2 aprés traitement thermique a 1600 °C (a), avec
prétraitement préalable du kaolin a 400 °C (b)

111.3.3.2. Compositions mixtes préparées

La préparation de ces compositions a été réalisée en suivant le protocole décrit dans I11.2.3.
La teneur en kaolin ajouté varie entre 0 et 25%vol (Tableau 8). Le domaine de ces
compositions mixtes est représenté par la zone bleue dans le diagramme de phase Al,Os-SiO-
(Figure 56) en supposant que le kaolin K2 contient 44 %m de silice. Dans ce cas, toute la silice
de la kaolinite K2 est supposée réagir pour former de la mullite grace a la présence de d'un
environnement riche en alumine, de sorte que le taux de conversion kaolinite-mullite soit
maximal. Une étude préliminaire a été effectuée sur des compositions contenant des
proportions plus faibles en kaolin (1-10%vol) mais les quantités n’étaient pas significatives
pour mettre en évidence des effets remarquables.

La Figure 57 montre des clichés MEB des granules sphériques préparés par granulation
cryogénique a partir de ces compositions mixtes. Les plaquettes de kaolin K2 sont de taille
proche de celles de l'alumine utilisée (de I'ordre de 0,4 pym) donc elles sont difficiles a
distinguer (b). Cependant, quelques plaquettes sont bien visibles ; la dispersion et la répartition
des plaquettes de kaolinite dans la matrice d’alumine semblent homogéenes ce qui confirme
I'efficacité de la technique de granulation.

Tableau 8 : Compositions mixtes préparées

Alumine (%vol) K2 (%vol)
90 10
85 15
80 20
75 25
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Figure 56 : Diagramme de phase Al203-SiO2: les compositions mixtes préparées se situent dans la
zone en bleu

Figure 57 : Granules des systémes mixtes, 80/20 K2 +1%Tiron (a) et (b)

111.3.3.3. Influence de I’'ajout du kaolin sur le frittage de I'alumine

Les compositions mixtes alumine/kaolin ont été étudiées par dilatométrie & 1575 °C (5 °/min)
avec un palier de 30 min sous air (Annexe 2.7) ; cette température correspond a la température
optimale de frittage de I'alumine utilisée. A cette température, la silice résiduelle devrait réagir
pour former de la mullite supplémentaire. Ces courbes dilatométriques ont été comparées a
celle de I'alumine pure et sont représentées sur la Figure 58.

Les courbes dérivées des compositions mixtes montrent un premier pic entre 400 et 600 °C
attribué a la déshydroxylation de la kaolinite et un deuxiéme petit pic vers 970 °C attribué a la
réorganisation structurale de la kaolinite. Le pic est plus intense pour des teneurs en kaolin
élevées.

Rana AL TAHAN | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2023 96
Licence CC BY-NC-ND 3.0



La comparaison des courbes de retrait montre que I'addition de kaolin diminue Iégérement le
retrait final de I'alumine (17% pour I'alumine pure contre 15,8% pour la composition contenant
le plus de kaolin 75/25). Cependant, le début de densification des compositions mixtes se
produit & des températures inférieures par rapport a I'alumine pure (il existe environ 75 °C
d’écart). En effet, la présence d'une quantité minoritaire de flux visqueux résultant de la
décomposition des quelques particules de kaolin affecte probablement le mécanisme de
frittage principal de l'alumine ; le frittage s’effectue majoritairement en phase solide mais
integre probablement aussi des mécanismes de frittage en flux visqueux a une échelle plus
locale.

En général, le frittage en flux visqueux concerne les matériaux amorphes : il concerne de
nombreux matériaux céramiques constitués de matiéres premieres naturelles a base de
phyllosilicates (kaolins, argiles, muscovites,...). Lors du traitement thermique, si la quantité de
phase amorphe formée est importante et de viscosité relativement faible (entre 10* et 10°
dPa.s) sans présence de phase liquide, la densification se fait par déplacement de toute la
matiére (écoulement visqueux) [133]. Dans ce systéme, le kaolin K2 utilisé ne contient qu’'une
faible teneur en K20 (0,22 % massique). Etant donné que le dioxyde de potassium est source
principale du flux visqueux, on peut supposer alors que la quantité de flux visqueux formée est
faible et que le mécanisme qui gouverne principalement le frittage du systéme global n’est pas
celui en flux visqueux mais en phase solide.

Cet écart de température de début de densification entre la courbe de I'alumine pure et celles
avec du kaolin provient également de l'influence masquée du Tiron sur l'alumine. En effet,
comme mentionné précédemment, le départ de sulfonates du Tiron n’a pas été détecté dans
le cas des kaolins purs (Annexe 4). Dans le cas des systémes mixtes, le changement de
mécanisme de densification par la présence du kaolin dans la formulation et donc du flux
visqueux dans ces compositions mixtes pendant le traitement thermique semble masquer
I'effet du départ des sulfonates du Tiron observé dans le cas de I'alumine pure : leur départ ne
semble pas affecter significativement les interfaces et les mécanismes de minimisation
d’énergie de surface pendant le frittage. Il se peut que ce départ se passe de maniére
progressive en présence du kaolin (Annexe 5). Ceci est confirmé également par la disparition
du pic de dérivée entre 1200 et 1400 °C (Figure 58), vers 1350 °C, le frittage semblant se
poursuivre normalement comme pour I'alumine pure.

La température et la cinétique de frittage ne changent pas avec l'augmentation de la teneur en
kaolin. Le Tableau 9 rassemble la température correspondante au début de frittage ainsi que
le retrait linéaire apres refroidissement des matériaux monolithiques préparés.
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Figure 58 : Evolution du retrait de I'alumine avec I'ajout du kaolin K2 (a), courbe dérivée (b)

Tableau 9 : Comparaison des valeurs de température et de retrait entre les matériaux monolithiques

en fonction de la teneur en kaolin (courbes dilatométriques dérivées, 5°/min_1575 °C)

Composition 100%AI203 | 90/10 85/15 80/20 75/25
TDS : température de 1100 1025 1025 1025 1025
début du frittage
(x10°C)
R.L. : retrait linéaire aprés 17,04 16,71 16,41 16,27 15,83
refroidissement (+0,1%)
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111.3.3.4. Coefficient d’expansion thermique

L’étude de I'expansion thermique des couches est primordiale afin d’élaborer des matériaux
multicouches cohésifs. L'écart de dilatation thermique (aaj,0, - ®al,0,/kaclin) définira I'écart de
déformation qui est a l'origine de I'état de contrainte résiduelle. En fonction de leur intensité,
ces contraintes peuvent étre bénéfiques (amélioration des propriétés mécaniques) ou néfastes
(délamination et/ou rupture catastrophique). De ce fait, le désaccord de coefficient d’expansion
thermique doit étre maitrisé : il doit étre suffisamment élevé pour engendrer des niveaux de
contraintes résiduelles significatifs pendant le refroidissement mais pas trop importants afin de
conserver l'intégrité des architectures multicouches.

D’aprés la littérature [134], le coefficient d’expansion thermique de la mullite est constante
quelle que soit la température (5,57 x10° C1). Néanmoins, celui de I'alumine varie selon la
plage de température étudiée. A des températures élevées, il évolue de 7,5 x10° C* autour
de la température ambiante a une valeur voisine de 10 x10° C* au-dessus de 1500 °C (Figure
59). La gamme de température considérée est donc un paramétre important.
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Figure 59 : Evolution du coefficient d’expansion thermique de I'alumine et de la mullite pures en
fonction de la température [134]

D’aprées une étude antérieure réalisée a I'lRCER sur des matériaux similaires [40], pendant la
phase de refroidissement apres le cofrittage des matériaux multicouches, la température pour
laquelle le matériau passe d’'un comportement mécanique viscoélastique a élastique est de
l'ordre de 1150 °C. Cette température a été évaluée par mesure du module d’Young par
méthode ultrasonore en température (technique dite « barre longue »). En dessous de cette
température, la viscosité de la phase vitreuse est assez élevée pour pouvoir commencer a
générer des contraintes résiduelles par différentiel de dilatation thermique entre couches. Les
valeurs du coefficient de dilatation thermique (a) des matériaux monolithiques ont été
déterminés a partir des courbes dilatométriques : ils correspondent a la pente moyenne de la
courbe de retrait linéaire pendant le refroidissement sur la plage 1150-200 °C.

Les valeurs de ce coefficient d’expansion thermique sont présentées dans le Tableau 10. Les
compositions contenant des teneurs inférieures a 15%vol de kaolin ne montrent pas d’écart
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significatif par rapport a I'alumine pure. A partir de 20%vol de kaolin, la valeur de coefficient
d’expansion thermique diminue et I'écart devient de I'ordre de 0,83 x10° °C1. Pour des teneurs
faibles (inférieures a 20%vol), c’est la contribution de la phase alumine qui domine dans
'expansion thermique globale du composé mixte étant donné que la continuité de la matiére
est assurée par les grains d’alumine. A partir de 20%vol, on peut supposer que la quantité de
mullite formée est suffisante pour que les grains forment un réseau connecté et considérer
que leur contribution au coefficient thermique global des composés mixtes commence a
devenir significative.

Tableau 10 : Valeurs du coefficient d’expansion thermique des compositions des matériaux
monolithiques

Echantillon OH;Olg(G)S(‘E(l:) Ecart par rapport &
(+ 0.05) 100% Al,Os (x 10° °C1)
100 % Al;O3 + 1%Tiron 8,84 0,00
90/10 + 1%Tiron 8,83 0,01
85/15 + 1%Tiron 8,82 0,02
80/20 + 1%Tiron 8,01 0,83
75/25 + 1%Tiron 7,85 0,99

l1l.4. Caractérisation des matériaux monolithiques

l11.4.1. Taux de porosité

Aprés mise en forme par pressage uniaxial, la compacité des matériaux monolithiques a été
mesurée géométriguement avant et apres frittage a 1575 °C (5 °/min) pendant 3h (Annexe
2.9). Les valeurs de compacité des matériaux monolithiques mixtes en cru sont généralement
comprises entre 55% et 62% (Tableau 11). Il a été constaté que cette compacité augmente
progressivement avec la teneur en kaolin ajoutée. De plus, le kaolin pur présente une
compacité en cru trés élevée d’environ 85%. La morphologie plaquettaire du kaolin a donc
pour effet de favoriser I'organisation des particules au cours du pressage et de minimiser ainsi
la proportion de vides dans les compacts de poudre en cru.

L’évolution de la masse volumique apparente en fonction de la teneur en kaolin des matériaux
monolithiques a été examinée aprés mesure sur plusieurs pastilles (Tableau 11). L’ajout de
kaolin diminue légérement la masse volumique de I'alumine. Ceci est en accord avec les
analyses dilatométriques dont le retrait diminue légérement avec la proportion de kaolin
ajoutée. Les valeurs de compacité sont trés similaires quelle que soit la teneur en kaolin sauf
pour la composition avec 25% de kaolin. Cette composition induit une baisse significative de
la compacité en raison d’'une moindre densification.
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Tableau 11 : Masse volumique apparente des matériaux monolithiques apres frittage et valeurs de
compacité estimées avant et apres le frittage

Compacité en cru (%) | p apres frittage Compacité apres frittage
% kaolin (+0,60) 1575 °C (g/cm?3) 1575 °C (%)

(£0,10) (1)
0 56,4 3,79 96
10 59,4 3,69 95
15 61,4 3,68 95
20 60,9 3,50 94
25 61,6 3,37 90

l11.4.2. Evolution des phases

Les diffractrogrammes des matériaux monolithigues mixtes contenant différentes teneurs du
kaolin K2 (1575 °C) sont présentés sur la Figure 60. Deux phases principales coexistent, a
savoir I'alumine et la mullite. L'intensité des pics d’alumine diminue avec I'augmentation de la
teneur du kaolin dans la formulation. Il n’a pas été détecté par cette méthode de phase a base
de silice (cristallisée ou amorphe) ce qui confirme la réaction compléte entre I'alumine et la
silice résiduelle issue de la décomposition de la kaolinite pour former une mullite
supplémentaire.

A : Alumine
M : Mullite
A
A A M
M
A
A A
75/25 M M M M m M M M M MM

100% Al20s L - t

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(7)

Figure 60 : Diffractogrammes des matériaux monolithiques préparées avec différentes teneurs en
kaolin
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[11.4.3. Observation de la microstructure et cartographies chimiques élémentaires

Les échantillons monolithiques mixtes 80/20 frittés a 1575 °C (3h) ont été observés au MEB-
EDS et les clichés sont présentés sur la Figure 61. Les éléments analysés sont I'aluminium ;
'oxygéne et le silicium. La cartographie (a) confirme la répartition homogéne du silicium dans
la matrice d’alumine avec néanmoins la présence de quelques zones plus riches en silicium.
Etant donné que par analyse DRX, il a été démontré qu’il n'y a pas de silice résiduelle,
I'élément silicium détecté provient donc vraisemblablement de la mullite. La cartographie (b)
est un zoom sur une de ces zones riches en silicium : des assemblages de grains de mullite
sous forme d’aiguilles localisés dans les porosités suite a la réaction du flux visqueux avec
l'alumine sont observés. L’excédent de silice aprés la transformation kaolinite-mullite
présentant une faible viscosité va contribuer a la dissolution-précipitation de I'alumine
environnante pour former la mullite secondaire constituée de cristaux aciculaires de dimension
plus importante.

Les microstructures des échantillons monolithiques mixtes 80/20 sont présentées sur la Figure
62. Ces images montrent que l'ajout de kaolin n’a pas d’effet sur la taille des grains de
'alumine, les aiguilles de mullite apparaissant principalement dans les porosités et leur
longueur variant entre 1 et 5 um avec une épaisseur inférieure & 1 pum. Les microstructures
obtenues des échantillons monolithiques mixtes contenant jusqu’a 15% vol de kaolin apres
frittage n’ont pas montré de mullite sous forme d’aiguilles malgré la présence de la mullite
confirmée par DRX. Il se peut que la mullite formée soit de taille trés faible (inférieure & 200
nm) et/ou que la forme des grains soit équiaxe et ainsi trés similaire a celle de I'alumine, et
donc difficile a détecter méme au MEB.
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Figure 61 : Cartographie chimique élémentaire des échantillons monolithiques 80/20 frittés a 1575 °C
(3h) observée a 2 grossissements différents (a) et (b)
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Figure 62 : Clichés MEB d’un matériau monolithique 80/20. Zoom sur les aiguilles de mullite (b), zoom
sur les grains équiaxes (c)

[11.4.4. Evolution du module d’Young avec la teneur en kaolin

Les mesures du module d’Young des matériaux monolithiques ont été réalisées par une
technique d’échographie ultrasonore a contact en mode milieu infini (Annexe 2.10). La Figure
63 présente le module d’Young mesuré apres frittage, Eo correspond au module de la pastille
dense a 100%. Cette valeur extrapolée a été estimée a partir d’'une loi de décroissance du
module d’Young expérimental E; avec le taux de porosité ¢ (modéle de Pabst [135]) :

20
E, = Eo.exp(1 —

Les valeurs du module d’Young diminuent au fur a mesure que la proportion de kaolin ajoutée
augmente. Cette tendance est en cohérence avec les propriétés intrinséques de I'alumine
dense (402 GPa) et de la mullite pure et dense (225 GPa) [136]. Les valeurs dont la
contribution du taux de porosité a été enlevée suivent la méme tendance que les valeurs
expérimentales, ce qui montre que le taux de porosité est assez constant (entre 5 et 10%
environ) quelle que soit la proportion de kaolin introduite jusqu’a 25%vol.

)
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Figure 63 : Evolution du module d’Young en fonction de la teneur en kaolin ajoutée

I11.4.5. Résistance mécanique a la rupture

La résistance a la rupture des matériaux monolithiques a été déterminée par flexion biaxiale
(Annexe 2.11). La Figure 64 présente I'évolution de la contrainte a la rupture en fonction de la
teneur en kaolin ajoutée. D’apres cette figure, I'ajout du kaolin a pour conséquence de diminuer
la contrainte a la rupture. Plus la proportion de kaolin est élevée, plus la contrainte a la rupture
est faible (210 MPa pour I'alumine pure contre 173 MPa pour la composition 75/25). Cette
décroissance peut étre expliquée par le taux de porosité dans les systemes mixtes qui
augmente légérement avec la teneur en kaolin ajoutée mais aussi par les propriétés de la
mullite qui présente une contrainte a la rupture individuelle plus faible que celle de I'alumine
pure.

180 A h +

160

140 -
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Figure 64 : Evolution de la contrainte a la rupture des matériaux monolithiques en fonction de la
teneur en kaolin ajoutée
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111.4.6. Evaluation de la ténacité

La ténacité d’'un matériau céramique correspond a son aptitude a résister a la propagation de
fissure. De nombreuses méthodes expérimentales permettent d’évaluer la ténacité de
céramiques. Parmi les méthodes les plus conventionnelles, nous pouvons citer les techniques
d’'indentation et les méthodes de fracture normalisées telles que les essais SENB (Single-
Edge Notched Beam) ou SEPB (Single-Edge Precracked Beam). Dans le cadre de ce travalil,
la ténacité des matériaux monolithiques d’alumine pure et celle d’'une composition mixte
(80/20) a été déterminée par fractographie statique : cette technique s’appuie sur I'analyse
des faciés de rupture des matériaux.

Le principe et le protocole de préparation des échantillons sont décrits en Annexe 2.12. Aprés
un essai de compression diamétrale, un traitement statistique de la rugosité du facies prod