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Résumé

Les propriétés mécaniques de la céramique sont les criteres privilégiés de
I’évaluation de ses qualités a |’ échelle de I'industrie. A cet effet, une nouvelle technique qui
consiste a améliorer la résistance mécanique, en renforcant la structure de la céramique par un
apport en polymeéres. L’gjout de ces derniers, tels que le polyéthylene glycol (PEG1500 et
6000) au kaolin (KT3B), permet d'aboutir & un matériau hybride, dont les propriétés
mécaniques et thermiques (la dureté, résistance ala rupture en flexion et en compression) sont
nettement améliorées. Un bon renforcement nécessite I'existence dinteractions entre les
phases organique et inorganique, engendrées par « la méthode sol-gdl ». La caractérisation,
par DRX, MEB, IRFT, de ces kaolins hybrides, nous a permis de mettre en évidence
I"intercalation du polymeére dans I’ espace inter-feuillet de la kaolinite. La formulation du cru
optimisé, pour la conception des céramiques réfractaires hybrides, repose sur une
méthodologie de calcul de mélange et une analyse mathématique de régression linéaire
multiple (MLRA), qui ont abouti & un mélange cru de 80% en kaolin hybride et 20% en sous
produits siliceux GW1 et GW2, respectivement pour PEG1500 et PEG6000 (entre 10% et
16% de polymere. Le matériau hybride obtenu, apres cuisson a 1200°C et a 1500°C du
mélange cru, est une céramique réfractaire composée essentiellement de mullite
(2Si0,,3A1,03) pure et ordonnée (DRX), avec |’ existence d’ autres phases amorphes enrichies
en carbone, issues de la décomposition pyrolytique du polymeére. Les propriétés mécaniques
(la micro-dureté Vickers, la flexion et la compression), électriques et chimiques ont été
améliorées et optimisées pour les céramiques hybrides avec 14% a 16% de PEG.

Mots clés: Kaolin, hybride, sol gel, céramique, résistance mécanique, régression linéaire.

Modélisation, polymére.
Abstract

The mechanica proprieties of ceramics are the preferred criteria of evaluation of his
qualifications across the industry. For this purpose, a new technique of improving strength,
strengthening the structure of the ceramic by a contribution of polymers .The addition of
these, such as polyethylene glycol (PEG1500 and PEG6000) with kaolin ( KT3B) can lead to
a hybrid material, whose mechanical and thermal proprieties ( hardness, tensile strength and
flexural composition) are significantly improved. A good building requires the existence of
interaction between organic and inorganic phases, caused by Sol-gd method. The
characterization by DRX, SEM, FTIR, these kaolin hybrid allowed us to demonstrate the
intercalation of polymer into inter-sheet of the kaolinite. The optimized formulation of
thought , for the design of refractory ceramic hybrid , based on a methodology for calculating
the mixture and a mathematical analyses of multiple linear regression (MLRA), wich resulted
in a raw mixture of 80% kaolin and 20% hybrid underground siliceous products GW1 and
GW2, respectively, for PEG 1500 and PEG6000(between 10% and 16% polymer).

The hybrid material obtained after firing at 1200°C and 1500°C of raw mix, is a
refractory ceramic composed mainly of mullite (2Si0,, 3A1,03) clean and orderly(XRD), with
the existence of other amorphous phases enriched carbon from the pyrolytic decomposition of
the polymer. The mechanical proprieties (micro-durty Vickers hardness, bending and
compression), electrical and chemica properties have been improved and optimized for
hybrid ceramics with 14% to 16% of PEG

Key words: Kaolin, hybrid, sol-gel, ceramic, mechanical strength, linear regression Modeling
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LISTE DESSYMBOLES ET ABREVIATIONS

ENOF : Entreprise Nationale des Produits Non Ferreux.
KT3B : Kaolin traité 3 blanc (produit marchant de kaolin).

PEG : Polyéthyléne glycol.

GW1 et GW2 : sous produits de Kaolin siliceux de traitement du kaolin.
KT3BT : Kaolintraité par le peroxyde d’ hydrogéne.

KHi, KHi*: Kaolins hybrides avec PEG 1500 et PEG6000 respectivement.
CRU : Mélanges crus.

CR : Céramiques.

PF : Laperte au feu.

DRX : Diffraction a rayon X.

FTIR : Spectrophotomeétrie infrarouge a transformée de Fourier.

ATG /DTG : Anayse thermogravimétrique, Differentiel thermogravimetrique.

MEB : Microscopie Electronique a balayage.

M : Masse molaire (g/mole).

d : Distance inter feuillets (A ou nm).

A : Longueur d’onde (A ou nm).

20: Angle dediffraction en (°) .

E : Module d' Y oung ou module d élasticités (MPa).

o, : Contrainte au seuil (MPa).

g : Elongation alarupture en (%).

SP : Surface spécifique dela particule argileuse (m?/g).
o : Pente deladroite transformée par BET.

B : Ordonnée al’ origine de ladroite transformée par BET.
Vads : Volume adsorbé (cm®/g) d azote N..

Vwm : Volume molaire (I/moal).

Vp: Volume poreux (cm*/g).
BET : Brunauer —Emett- Teller.

CEC :Capacité d' échange cationique.
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INTRODUCTION GENERALE

Les maté&iaux nano composites organigques/inorganiques sont I'enjeu d'un
développement industriel majeur depuis les années 1950, tirant bénéfice de I’ association au
niveau moléculaire de leurs composantes. Ils sont aujourd'hui couramment employés dans des
applications de surfaces comme: les peintures, les revétements de surfaces, les adhésifs et les
verres de spécialité [1]. La nature dével oppe en effet une remarquable diversité d’ organismes

mettant a profit les effets d’ une telle synergie: coquillages, os, dents, etc.

Ces matériaux présentent des propriétés mécaniques uniques du point de vue de leur
ténacité, de leurs résiliences, de leur résistance a la flexion, et ce pour des teneurs

extrémement faibles en phases organiques [2].

Les matériaux développés a partir de ces recherches concernent a ce jour les domaines
d’ applications variés tels que la mécanique, |’ optique, le développement des membranes.
Cette démarche ouvre également des perspectives pour |'innovation de nouveaux matériaux
céramiques, dont il sagit daméliorer la qualité de la matiere premiere principalement.
L’industrie des céramiques utilise comme matiére premiére les argiles, et essentiellement le
kaolin qui entre a plus de 50 % dans la composition des céramiques, celle-ci requiére une

granulométrie variant entre 63 et 40 um [3].

Les propriétés les plus recherchées des céramiques a base de kaolin sont, leurs tenue
en température (mullite, cordiérite, magnésie) genéralement supérieure a 1500°C, en
combinant des propriétés réfractaires avec une bonne stabilité chimique, notamment en
environnement oxydant ( éléments exposés a de hautes températures, couches de protection
thermique, etc.), pour leur résistance au fluage (en raison de leur structure, les céramiques
tendent & moins souffrir de dislocations ), leur résistance chimique (milieux agressifs acides,
basiques ou a I’ humidité), leur dureté plus élevée que celle des métaux, et pour leur isolation
électrique ( trés grande gamme de constantes diélectriques) [4]. Néanmoins, ces matériaux
présentent souvent une résistance mécanique [5] peu élevée. Pour améliorer cette propriété
tres importante, dans le cas de matériaux destinés a la construction et aux revétements, il est
nécessaire d’ gjouter des renforts tels que des polymeéres [6], pour augmenter leur résistance en
flexion et en compression et améliorer la micro-dureté des matériaux [7]. Dans cette optique,
nous avons voulu créer une nouvelle céramique réfractaire hybride, a matrice de kaolin

renforcée par du polyéthylene glycol 1500 et 6000, synthétisée par voie sol gel. Car cette

-
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méthode, ouvre la perspective de générer une gamme importante de matériaux
multifonctionnels [2].

La problématique de ce travail est de développer une nouvelle génération de
matériaux hybrides (kaolin/ polymere) par voie sol-gel susceptibles d' étre compétitifs,
d’améliorer les propriétés chimiques, mécaniques, éectriques des céramiques, comme axe
principa de notre recherche.

La démarche suivie dans ce mémoire est organisé en quatre chapitres, avec des
annexesy afférents.

Les deux premiers chapitres sont la partie introductive et bibliographique, le premier
est consacré aux notions générales sur les argiles et les céramiques, leur propriétés et leurs
différents domaines d'applications, ainsi qu aux différents travaux de la littérature se
rapportant a |’ élaboration des céramiques réfractaires. Le deuxieme Chapitre est I’ étude des
méthodes de synthese des polymeéres et des matériaux hybrides organiques-inorganiques, et
principalement & I’obtention des deux types de réseaux: inorganique (voie sol-gdl) et
organique. L’ accent étant mis pour ce dernier sur laméthode de synthese par voie sol- gel .

Dans le troisieme chapitre, sont présentées les techniques utilisées dans le cadre de
cette étude, sans omettre d’ exposer les divers appareils utilisés pour caractériser les matériaux
hybrides et céramiques. Les méthodes d’analyse et les protocoles expérimentaux qui S'en
suivirent sont largement détaillés pour une bonne quantification des résultats obtenus.

Le quatrieme chapitre comporte la présentation et |a discussion des différents résultats
obtenus concernant:

- La synthese des kaolins hybrides (kaolin/polymére) par voie sol-gel et la
caractérisation physico-chimique de ces hybrides ainsi que les kaolins de référence, par les
différentes techniques (DRX, spectrométrie IRTF, MEB, BET).

- La Modédlisation et |’ optimisation des proportions des kaolins hybrides et des sous
produits, en utilisant un programme de calcul de mélange de crus afin qu’ils répondent par
leurs compositions chimiques aux normes américaines.

- L’ éaboration des céramiques hybrides a partir de ces kaolin hybrides synthétisés et
des sous produits (GW1 et GW?2), |a caractérisation de ces derniers par différentes techniques
d’ analyse, |'étude des propriétés mécaniques ( la flexion et la dureté), éectriques et
chimiques ( I’ absorbation de I’ eau et |a résistances au acides), nous permet de vérifier si notre
matériau élaboré répond aux exigences de la norme américaine. Enfin, nous terminons notre
€étude par une conclusion générale résumant |'ensemble des données expérimental es obtenues

et les perspectives.

Y
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Chapitre | Les arqiles et les céramiques

I.LESARGILESET LESCERAMIQUES

l.1. Les argiles

1.1.1. Introduction
L'argile est I’ une des matiéres premieres les plus utilisées depuis la plus haute antiquité, et le
mot argile vient du grec "argilos" dérivé des argos, qui veut dire blanc ou du latin "argilla”.

L’intérét accordé ces dernieres années a I’ étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde, se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
spécifigues qu’ elles développent, la présence des charges électriques a la surface, et surtout
I’ échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux ééments responsables de I” hydratation, du gonflement, de la plasticité et de
lathixotropie. Ils conférent aux argiles des propriétés hydrophiles [7].

Généralement, |" argile est une roche sédimentaire, composée de minéraux spécifiques, tels
gue les silicates d’aluminium plus au moins hydratés, qui présentent une structure feuilletée
(phyllosilicates) qui explique leur plasticité, ou bien une structure fibreuse qui explique leurs
qualités d absorption [8 ,9].

1.1.2. Classification des argiles
La classification des argiles repose sur I’ utilisation des critéres suivants [8, 10, 11] :
e Typedefeuillets 2:1 (figurel.1) ou 1:1,;
e Charge globale du feuillet;

e Nature des cationsinterfoliaires;

couche ] i
tetraédrique |
couche . unite
feuillet
couche octaedrique structurale
tétraédrique |
O Oxvgéne
. espac'e . Cations de compensation O Hydroxyle
interfoliaire — . ® Cation tri-, divalent -

° ® Cation tetra
ou trivalent

Figurel .1: Feuillet detype 2:1 ou T:O:T [10].

)
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1.1.3. Les différentstypes de minéraux argileux

Il existe différentes types d’ argiles qui sont classés selon leur minéralogie :
1.1.3.1. Lekaolin

Le terme kaolinite est dérivé du terme kaolin, qui est une racine du mot chinois "kaoling"
et signifie haute colline, faisant référence au village du méme nom [12], situé a proximité d’un
terrain granitique altéré, d’ ou est extraite cette argile.

Le kaolin est une matiére premiéere, produit fini ou synthétique, qui se présente sous
différentes formes et aspects (figure 1.2) : poudres blanches friables, ou sous forme de

vermicelles (produit fini),... etc.

Figurel.2: Photo montrant différents aspects du kaolin, 1) Roche ; 2) poudre de tout-venant ;

3) poudre finie mise sous forme vermicelles [13].

1.1.3.1.1. Structuredu kaolin

La kaolinite présente une structure minéralogique de type 1:1, avec une distance basale
d’ environ 7A (figure 1.3), et de type di-octaédrique (un site octaédrique sur trois reste vacant)
[12]. Les trois sites de la couche octaédrique sont donc remplis par deux cations d’auminium
et le troisieme site est lacunaire. La formule structurale Al,03.2Si0, .2H,0 varie peu du fait de
I’ absence de substitutions tétraédriques et de rares substitutions octagdriques [12].

Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés de I’empilement d'une couche de
tétraédre compose de motifs répétés d atomes de silicium entourés chacun par quatre atomes
d’ oxygenes, et d'une couche d octagdre d’ hydroxyde d auminium (figure 1.4). Les faces
basales sont donc de deux types, constituées, soit d’atomes d’oxygéne organisés en réseau
hexagonal, soit de groupements OH en assemblage compact [14, 15].

La kaolinite présente un systéme cristallographique triclinique de groupe spatia C1. Par
consequent, les parametres cristallographiques de la maille, d’ apres I’ affinement structural,
sont les suivants :
a=5,16A b~ 8,95A c~741A
a~917° B ~104,9° vy~ 89,9°
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KAOLINITE  Al,0,.2 510, 2 H,0

| ] couche octaednque
OANNAS couche ttraddngue

AVAVAVAVAVAYAY

distance inter,
réticulaire: T A

AVAVAVAVAVAVA

Couche octagdrigque H

Figure |.4 : Représentation des empilements de tétragdres siliceux et d’ octaedres
alumineux (Cas de la kaolinite) [17].

1.1.3.1.2. Propriétés des kaolinsindustriels

Les propriétés souhaitées et les niveaux d’ exigence varient d’ une industrie & une autre; le
comportement rhéologique et la couleur sont tres importants pour I’industrie de la céramique.
Dans I'industrie du papier, le quartz et les éléments colorants ne sont pas désirés [18]. Une
bonne connaissance de la relation entre les propriétés et les roles des composants du kaolin
industriel sont indispensables pour la maitrise et le contrdle de la quaité des produits
commerciaisés[19]. Parmi les principal es propriétés recherchées, on cite :

» La couleur : Le kaolin a habituellement une couleur blanche ou proche du blanc.
Cependant, la plupart du temps, le kaolin est associé a une quantité mineure de minéraux
auxiliaires contenant des ééments de transition, tels que le fer et le titane dans des
oxydes, hydroxydes, les oxy-hydroxydes, les sulfures et les carbonates [20-21]. Le critére

de sélection des produits est I’indice de blancheur qui doit étre le plus éleve possible
( >90%).
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» LacCrigallinité: Le niveau de |’ organisation structurale de la kaolinite est un parametre
utile dans I'industrie du kaolin. Diverses relations ont été employées pour déterminer des
« indices de cristalinité » [22], a partir des diagrammes de diffraction X, de courbes
d'analyses thermiques différentielles ou de spectres infrarouges [23]. Les relations entre
les propriétés cristallographiques et les propriétés morphol ogiques de |a kaolinite, ont été
étudiées par Aparicio et a. (2004). IIs montrent que la cristalinité diminue lorsque la

surface spécifique augmente [18].

> Propriétés thermiques: La kaolinite est un minéra réfractaire (La température
pyroscopique ou de résistance thermique de I’ ordre de 1800°C). Mais en association avec
des minéraux comme les micas, les feldspaths ou les carbonates, la température

d'apparition d'une phase liquide lors du frittage se trouve étre abaissée [19].

» Ladureté: La kaolinite est tendre avec une dureté entre 1 et 2 (en moyenne 1.5) sur
I'échelle de Mohs. Ce qui signifie, que les kaolins relativement purs ne sont pas abrasifs.
Cette propriété est trés importante dans beaucoup d'applications industrielles. Puisque le
kaolin est plus tendre que presque toutes les matériaux avec lesquels il entre en contact,
I'usure et I'abrasion de I'équipement sont minimales. La présence de quartz résiduel dans

un kaolin industriel modifie bien évidemment ce paramétre [24].

1.1.3.2. Lesillites

Ce sont des argiles composées de I’ association d'une couche octaédrique (O) (alumineuse)
et de deux couches tétraédriques (T) (siliceuses) espacées par une distance basale d’ environ 10
A°. Néanmoins, il peut y avoir des substitutions (remplacement de Si par Al). Des cations (K™)
sont adsorbés dans I'espace inter-foliaire, afin de compenser le déséquilibre des charges. L’illite
a une capacité d échange cationique faible. Il n’'y a pas d’ hydratation des espéces interfoliaires
[15-16]. C'est le minéral ubiquiste par excellence. Sa structure (figure 1.5) est proche de la
muscovite (plus d'eau, moins de K*).
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1.1.3.3. Les smectites

Les Smectite et les montmorillonites, sont généralement calciques, plus rarement sodiques.
Les feuillets des smectites peuvent sintercaler régulierement ou irréguliérement avec d'autres
feuillets. Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches (figure 1.6) tétraédriques
encadrant une couche octaedrique (phyllosilicates 2 :1) detype T:O:T [25, 26].

Wi SMECTITES 2 AlLO, 8 S0y 2H, O nH, O
m“ﬁ ilontrmoniBonite) (Mg, Ca) O Alx0; .5 S0y nHO
"«

I ] substtution de Al
: PR T AN par Mg et Fe

distance 14 .E.
gonfle & 17 A

S H, 0O H,O CalMNa }

VA AV AV AV AVAY

Figure |.6: Structure minéralogique des Smectites [16].

1.1.3.4. Leschlorites

Les chlorites existent en plus grands cristaux dans les roches magmatiques, elles se sont
également formées pendant |a diagénese des roches sédimentaires.

On les trouve en ééments détritiques dans les sols sous climat peu agressif, leur espace
inter-foliaire est plus important, de distance basale estimée a14A° (figurel.7) et garni par une

couche composée de Mg et OH. L'atome d aluminium (Al) est remplacé locaement par un
atome defer (Fe) [25, 26].

CHLORITE Mg, (Al Fe) (OH, ) (Al Si), O,,

\vav VV VV\”{ substitution de Al
PAVAVAVAVAVAVAN par Fe
RN couche Mg-OH
‘]HFVVVVVMI”
PAVAVAVAVAVAVAY
[VAVAVAVAVAVAVY distance 14 A
ﬁﬁﬂﬁﬂﬁﬁ

W W L] W W W M

Figure |.7: structure minéralogiques des chlorites [16].
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[.1.3.5. Lavermiculite

Fréguente dans les sols de la zone tempérée. La couche octaédrique contient du Fer (Fe) et
du Magnésium (Mg). La vermiculite est proche des illites et les chlorites mais présente des

propriétés gonflantes [25].
1.1.3.6. Lesargilesfibreuses

Les feuillets sont discontinus et forment des rubans. Les principaux types sont la sépiolite

et |'attapul gite ou paligorskite. On les trouve dans les milieux confinés [24, 26].

1.1.4. Propriétésdes minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales:

1.1.4.1. La capacité d’ échange cationique CEC

Elle mesure la capacité d’une argile a échanger des cations. Les atomes de valence
substitués dans les couches octagdriques ou tétraédriques par d autres atomes de valence
inférieure, créent dans le feuillet une charge globale négative [25]. La compensation de cette
charge est assurée par des cations échangeables, locaisés dans |’ espace interfoliaire (Na',
Ca'"...). Le nombre et la nature du cation compensateur caractérisent |’argile. La capacité
d’ échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations extérieurs, qu’il est possible de
substituer aux cations échangeables de 100g d'argile. Elle s'exprime généralement en

milliéquivalent [27].

1.1.4.2. La surface spécifique des minéraux argileux

La surface spécifique des argiles est définie comme étant 1a surface totale (surface externe
et interne des feuillets) par unité de masse du solide accessible aux atomes et aux molécules.
Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la quantité de substance adsorbée a la surface du matériau par constitution

d’ une seule monocouche de molécules adsorbées [ 7, 24,26].
1.1.4.3. Degré d’hydratation

Le degré d hydratation varie d'une famille argileuse a une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’ eau, qui modifient la
dimension de la couche en provoguant son gonflement (figure 1.8). Les smectites, vermiculites

et les minéraux interstratifiés offrent des capacités d’ expansion beaucoup plus importantes que

-
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celles des autres espéces argileuses. L’incorporation d'eau est réversible a la pression

atmosphérique et dépend de latempérature et de la pression de vapeur [24].

Hydratation des cations interfoliaires

Cations interfoliaires
(N& ou caZt)

| y A /
et 3 ? . B

Molécules d'eau

e 4

Feuillet hydrate

Figure 1.8: Représentation schématique de I’augmentation de I’ espace interfoliaire, des

phases argileuses gonflantes par hydratation des cations en sites échangeables [28].

1.1.4.4. Charge des surfaces ar gileuses

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface éectriguement chargée et non

neutre. Il existe deux types de charge [25,29] :

- une charge permanente ou structurelle : liée aux substitutions ioniques de Si** par A

13

pour le tétraédre (T), et de AI** par Mg®* ou Fe * pour I’ octaédre (O), qui développent un

excédent de charge de signe négatif;

- une charge de surface variable selon le pH du milieu: liée aux réactions chimiques qui se

produisent ala surface des minéraux ou suite al’ adsorption de surfactants, de signe + ou -.

+ +
+ - N

pE AT T
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+

Figurel.9: Distribution des charges autour
d’une cristallite de kaolinite [25].
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Figurel.10 : Distribution des charges autour
d une cristallite de Smectite [25].
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Pour la kaolinite de structure 1:1, les ions positifs sont attirés a la surface basique du
tétraedre (bleu-clair) de I'oxygene. En méme temps, des ions négatifs sont attirés a la surface
octaedrigue (bleu-foncé) d'hydroxyle chargée positivement (figure 1.9).

Alors que la structure de forme 2:1 de vermiculite ou de smectite, la plupart du temps lesions
positifs sont attirés vers les oxygenes des surfaces basiques du tétragdre chargées négativement
(bleu-clair, figure 1.10).

Les principales caractéristiques des trois types d’argiles sont résumées dans le tableau

.1 suivant :

Tableau |.1 : Dimensions, surfaces spécifiques et CEC des principales argiles [29].

Nombre de Diamétre Epaisseur Surface CEC
Non Type | fedilletspar | d' uneparticule | d'une particule | spécifique
. » (meq)
particule (um) (um) (m“/g)
Kaolinite | 1:1 100-200 0.1-4 1-10 10-20 3-15
Smectite | 2:1 1-10 0.1 0.001 700-840 80-150
llite 2:1 1 0.1-1 0.003-0.01 65-100 10-40

1.1.5. Domaines d’ utilisation des argiles

Les argilesjouent un réle significatif dans une gamme variée de produits et les applications
augmentent sans cesse dans I'industrie des matériaux et de I'environnement. On donne
guelques domaines d applications illustrant le rble des argiles.

1.1.5.1. Domaine du papier

Le plus grand utilisateur du kaolin est I'industrie du papier ou il est employé comme
matériau de remplissage (charge) dans la masse du papier et comme revétement (couchage) de
surface. Les propriétés qui sont importantes pour le fabricant de papier sont la dispersion, la
rhéologie, I éclat, la blancheur, I’indice de réfraction, la douceur, I’ adhésivité, la résistance de
la pellicule a la rupture, la réceptivité a I’encre, et la qualité dimpression. L’ utilisation du
kaolin dans ce domaine permet de réduire la quantité de péte a papier, assez chere [22].

|.1.5.2. Domaine medical

Les argiles étaient employées dgja par les égyptiens pour leur effet bactéricide, pour la
conservation des momies. Elles sont surtout largement utilisées pour leurs propriétés
d’ adsorption (élimination de toxines ou de gaz). Les pharmaciens n’hésitent pas a utiliser
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directement des argiles pour des pansements intestinaux (attapulgite, beidellite) ou dérivés
d argiles (SmectaTM dérivé de Smectite) [30].

1.1.5.3. Domaine de construction

La majorité des gisements d'argile se composent de mélange d'argiles et de minéraux non
argileux. L’ argile n’est généralement pas commercialisée a l'éat brut, cependant elle peut étre
employée telle qu'elle, principalement dans I'industrie du batiment ou dans la fabrication de
ciment [30-31].

[.1.5.4. Domaine des peintures

Le kaolin est le plus utilisé dans ce domaine en raison de son inertie chimique, de son
opacité et de son pouvoir suspensif qui permet d’améiorer les propriétés d écoulement. Il
intervient souvent comme adjuvant des pigments blancs du dioxyde de titane, pour abaisser les
colts. La granulométrie a une tres grande influence sur la réaisation d' un type précis de
peinture. Le kaolin grossier est utilisé pour produire les peintures mates, et les kaolins fins sont

utilisés pour fabriquer les peintures brillantes [22,30-31].

1.1.5.5. Domaine des plastiques et polymér es
L’ utilisation des argiles (kaolins) dans le domaine des plastiques permet d’ obtenir des
surfaces plus lisses, une meilleure stabilité dimensionnelle et une meilleure résistance aux
acides.
Dans lafabrication du PVC, le kaolin agit comme agent de renforcement car il augmente la
durabilité du plastique. Le remplacement d une partie de la charge des polymeéres par des nano

kaolin peut améliorer |a propriété des retardateurs de flamme [28].

1.1.5.6.Argileet I'industrie de la céramique

L’ argile est utilisée depuis I’ antiquité par les potiers, du fait gu’'elle se faconne aisement
avec |’eau puis durcit en séchant sans perdre sa cohésion, ni s écrouler en poudre. Les belles
poteries et porcelaines existent depuis la nuit des temps et font partie de la technologie
ancienne en constante évolution. Cependant, par carbonitruration en présence de sources de
carbone et d azote, de nouvelles céramiques techniques a base d’ argiles ont fait leur apparition
dans la technol ogie moderne [ 25,32-33].

Les kaolins sont utilisés dans la fabrication de briques réfractaires utilisées dans les hauts

fourneaux de I'industrie sidérurgique. Celles contenant une teneur en Al,O3; comprise entre

-y
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109 et 45 9, forment apres cuisson la mullite (2Si0,.3A1,03) qui est I'éément réfractaire.
Ces produits présentent une tres forte conductibilité thermique et donc une tres bonne
résistance aux chocs thermiques, si lateneur en alumine Al,O3 est supérieurs a 90%. lls ont une
faible mouillabilité par les métaux fondus, et présentent une bonne résistance aux attaques

chimiques [4].
| .2. Céramiquesréfractaires

| .2.1. Définition des céramiquesréfractaires

Le mot céramique vient du grec Keramikos et signifie argile ou terre potier, c'est I’art de
faconner I’ argile d en fixer les formes par la cuisson, il désigne des matériaux non organiques,
non métalliques, formeés ou consolidés a haute température [34].

Le matériau réfractaire est un terme technique signalant une résistance a la fusion a haute
température ( > 1500 °C) et présentant des résistances élevées a une influence chimique,
physique ou biologique, qui est propre a chague domaine technologique. Ils sont notamment
utilisés dans, les hauts-fourneaux, les fours d'usines chimiques et de raffineries, les fours des
industries verriéres et céramiques, les fours éaborant les matériaux réfractaires eux-mémes. La
plupart d'entre eux sont des matériaux silico-alumineux [34,35].

La définition conventionnelle adoptée internationalement fait référence a la résistance
pyroscopique (la résistance pyroscopique est la température a laquelle une éprouvette conique
faite du matériau a éudier s affaisse d’ une valeur donnée) des produits réfractaires. C'est-a-dire
a leur ramollissement en fonction de la température. La définition 1SO (International Standard
Organization) (R836-68) est la suivante: «un réfractaire, matiére réfractaire ou produit
réfractaire, est constitué de matieres et produits non métalliques (mais n’excluant pas ceux
contenant un constituant métallique) dont |a résistance pyroscopigue est égquivaente a 1500 °C

au minimum » [34-35].
| .2.2. Structure desréfractaires

La structure des réfractaires peut étre cristalline ou amorphe et cela est due al’ empilement
des atomes.

La structure cristalline se subdivise en deux catégories :

v' Lastructure simple : se caractérise par une disposition cubique

v Lastructure complexe : se caractérise par un empilement hexagona (I’aumine)

Xl
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Figure .11 : la structure de |I’aumine-a Figure 1.12 : Représentation de la maille
(réseau d'ions oxygéne avec les ions primitive rhomboédrique de |’aumine-a
aluminium en petits cercles pleins et les (vecteurs de base ai) et de la maille

sites vides en petits cercles vides) [36]. hexagonale [36].

| .2.3.Compositions chimiques

Les céramiques réfractaires sont des silicates d’aluminium dont le pourcentage d' oxyde
alcalins et acalinoterreux (Ca, Mg, K, Na, Ba) est inférieur a 18 %.

Au-dela de 1000°C, elles recristallisent et forment la cristobalite (silice cristalline). Cette

dévitrification s accroit avec latempérature [34].

v' Lamagnésie (MgO) est utilisée comme matériau réfractaire dans les fours.
v' Chaux, aumine, zircon, chromite (FeCr,O4) ou olivine ((MgFe), SiO,4) sont parfois

utilisés comme éléments réfractaires pour des moules dans la fabrication par moulage.
Ce sont peut étre aussi des combinaisons d’ oxydes :

v' Kaolin (silice-dumine), argiles (silice-aumine-chaux), qu'on retrouve dans les
céramiques, a commencer par les simples briques jusqu’ aux faiences et porcelaines.
v Chromite (oxyde chromique-oxyde de fer).

v Une gamme de corps carbonés répond a ces exigences : graphite, carbure.

Lanorme ISO 1109 classe les matériaux réfractaires selon lateneur du constituant principal
[34,37] :

-Réfractaires aluminosilicates : alumineuses, argileux, silico-argileux et siliceux.

- Réfractaires basiques : produits de magnésie, de magnésie-chrome, chrome- magnésie, de

chromite, de fortérite et de dolomie.
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- Réfractaires spéciaux : a base de carbone, de graphite, de zircon, de carbure de silicium,

de carbures, de nitrures, de borures.
| .2.4.Classification des céramiquesréfractaires selon leurs procédés de fabrication

La norme ISO 2246 donne, en complément, des préecisions sur le procédé de fabrication
[34,37] :

| .2.4.1.Réfractairesfagonnés denses

Pour ce type de céramique, on peut distinguer:

| .2.4.1.1. Réfractaires aluminosilicates

v Les réfractaires de silice (%Si0,=93%), lls sont élaborés a partir de quartzites:
frittage, cristobalite et puis trydimite, présentant un point sensible vers 200°C
(transition quartz o—p), et unerigidité a chaud jusgu’ a 1600°C.

v Les réfractaires argileux et silico-argileux : (%A1,0;=10%-45%), ils sont élaborés a
partir d' argile réfractaire et de chamottes. Aprés cuisson, la mullite (2Si0,3A1,03) est
I’ éément réfractaire. La présence des impuretés dans les argiles a pour conséguence la
formation d’ une phase vitreuse intérgranulaire dés 900- 1000 °C [32,38].

v Les réfractaires alumineux : (%AIl,03; > 45%), lls sont formés de la mullite aprés

cuisson, ils présentent une bonne résistance aux attagues chimiques [32].
| .2.4.1.2. Réfractairesbasiques

Ces matériaux sont qualifiés en raison du caractere basique tres développé, on peut
distinguer [32]:

v Lesréfractaires magnésie-chrome et chrome-magnésie, I’ gjout de chromite abaisse
le module d’ éasticité et augmente la résistance aux chocs thermiques, lamagnésie
assure une bonne résistance ala corrosion.

v Les réfractaires fortérite 2MgOSIO, : présente une température de fusion voisine
de 1900°C. En combinaison avec la fayalite 2Fe,03SIO,, la température de fusion
est abaissée a 1200°C.
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| .2.4.1.3. Réfractaires spéciaux

v A base de zircone ZrO,: il sont caractérisées par une bonne réfractarité (la
température de fusion du zircone est de 2700°C) et stabilité chimique. Ils sont
utilisés pour laréalisation des fours de verrerie [32,38].

v' A base de zircone ZrO, SiO,: ces matériaux présentent une bonne résistance aux
chocs thermiques, leur température est limitée a 1600°C. Ils sont inattaquables par
la plupart des acides, sauf I’ acide fluorhydrique HF. Ils sont cependant sensibles aux
bases, on les met en forme par pressage ou par coulage, on les fritte a une
température inférieure 1600°C [32,38].

v' A base de carbone ou de graphite : ces matériaux se subliment vers 3500°C sans
fusion a température inférieure. lls sont inertes chimiquement, et ils présentent un
tres faible coefficient de dilatation thermique et une trés bonne conductivité
thermique. De plus, ils sont caractérisés par une bonne stabilité dimensionnelle
[32,38].

| .2.4.2. Réfractairesnon fagonnés (norme SO 1927)

Ils différent des céramiques réfractaires fagonnées, parce que ils sont des produits
broyés, de granulométrie moyenne comprise entre 5 et 10 um. Il s'agit de produits non cuits &
I’emploi, ils frittent lors de leur premiére mise en température, ils contiennent un liant
organique, hydraulique ou chimique. Ils sont employés comme matériaux jointoiement (enduits

et revétement des surfaces) des [34,37]:

v’ bétons aliant hydraulique ( a base de ciment).

v’ bétons aliant chimique.
| .2.4.2.1. Réfractaires éectro-fondus

Leur technique de préparation consiste a faire fondre un mélange réfractaire dans un four
électrique a arc (1900°C-2400°C) puis a le couler dans un moule ou il se solidifie,
généralement un recuit a 900/1000°C est effectué afin de résorber les tensions mécaniques

internes, enfin la céramique et rectifiée mécaniquement [32,38].

Xl
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Ces matériaux sont caractérisés par une grande stabilité aux températures élevées, leur
grande compacité qui leur donne une grande résistance mécanique et grande sensibilité aux

chocs thermiques. Parmi ces matériaux [32,38]. on cite :

v Les produits a base de mullite.

v Les produits a base d’alumine.
| .2.4.2.2. Réfractairesisolants

Le pouvoir isolants de ces matériaux est donné par leur porosité éevée, ces matériaux ont
une masse volumique relativement faible et sont mécaniquement et chimiguement peu

résistants, on peut distinguer [34,37]:

v' Les matériaux fagonnés (briques, plagues).
v Les matériaux non fagonnés (poudres, bétons).

v' Les matériaux fibreux céramiques.
| .2.5.Propriétés genéralesdes céramiques réfractaires

Une céramique est un matériau en général poly-cristallin, aliaison ionique et/ou covalente,
élaboré a partir de poudres minérales et rendu cohérent par |'action de la chaleur ou d'un réactif
chimique.

Les principales propriétés thermiques, mécaniques, physiques et chimiques des céramiques
sont dominées par la nature de leurs liaisons atomiques, de leurs structures cristallines et de

|eurs microstructures.

| .2.5.1.Propriétésthermiques

a- La réfractarité : Elle correspond a la résistance du matériau a subir une fusion a haute
température. C'est par définition la température pyroscopique ou minimale pour gu’un
matériau solide et réfractaire puisse se liquéfier (1500°C) [39].

b- Conductivité thermique : ¢’ est la capacité d’ un matériau de transmettre un flux de chaleur
par unité de surface. Les réfractaires ayant des structures simples ont une conductivité
forte, et ceux ayant des structures complexes ont des conductivités faibles [40] .

c- Dilatation thermique : la dilatation thermique d’un matériau est due a |I’amplitude des
vibrations atomiques de la structure, qui augmente sous |’effet de la température. Le
coefficient de dilatation linéaire a (K™) est donné par larelation suivante :

=
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a =AL/L,AB (1.1)

Ou, Lo: lalongueur initiale du matériau.

AB : I écart de température ou le pas de variation de latempérature en degré C.

La structure des céramiques ioniques, comme les oxydes, est la cause d’ une forte dilatation
thermique. On citera pour celales oxydes, tels Al,Os, Zr,O3 qui ont une forte dilatation due ala
température. Cela explique leur trés mauvaise tenue aux chocs thermiques, par contre cette
dilatation sera beaucoup plus faibles pour les céramiques cova entes (non oxydeées) [37,40,41] .

Le choc thermique et due essentiellement aux contraintes thermiques qui interviennent
guand le matériau est soumis a des différences de températures entre la surface de la piece et
I"intérieur, qui peuvent genérer des forces de contraintes s exercant sur le matériau, en
entrainant sa dislocation lors du refroidissement. De ce fait, la résistance aux chocs thermiques

est d'autant meilleure que le coefficient de dilatation est faible [40-41].

| .2.5.2.Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques des réfractaires limitent le domaine de leur application. Leur
principale faiblesse réside dans une prédisposition aux ruptures brutales (figure 1.13) a

caractere fragile, assorties d’unetresfaible absorption del’ énergie [42].

ﬁ * H‘_“In

TRACTION COMPRESSION FLEXION TORSION CISAILLEMENT

Figurel.13: Différentes géométrie d'essais mécaniques [42].

a- Moduled’Yong:

Lorsgu’un solide est soumis a une sollicitation de flexion pure X dans la direction C, on

observe une élongation AL selon cette direction (figure 1.14).

F



Chapitre | Les arqiles et les céramiques

E,
] T |
Ny DAL (S 1
'}H
L= | \E \G
/ I ‘
A ———py+—— D Ly ] | “‘ H\
__________________ e 1 I
A — A Y g'/—! |
—) ( ‘ s — CR] b 1,
by b IAL
| (a) ]
Figurel.14: Schematisation d'un Figurel.15: (a) Schématisation d'un essai
essai de flexion pour la détermination de traction pure (b) Courbes contraintes-
du module d’Yong [42]. déformations [42].

Le module de Young (E) est le facteur de proportionnalité entre la contrainte oy (figure 1.15) et

la déformation gy exprimees par les relations:
_ AL

To (1.2)

(1.3)

b- Rupturefragile descéramiquesréfractaires

Une rupture fragile découle de la formation et de la propagation de fissures dans la section
transversale d'un matériau, selon une direction perpendiculaire a la charge appliquée. La
mesure de larésistance a la rupture d’ un matériau céramique comportant une fissure s évalue a
I’ aide du facteur critique d’ intensité de contrainte en déformation plane (la ténacité) Kic qui est
définie selon I’ expression suivante [37]:

Kic= Y><6><1/(7Z'ai (1.4)

Ou, Y : est un paramétre sans dimension variant selon la géométrie de I’ éprouvette et de la
fissure.

o. représente la contrainte appliquée.

a: correspond alalongueur d’une fissure interne.

Cette relation signifie que sous une contrainte o, il y a propagation brutale et instable d’ une
fissure a partir d’un défaut critique de taille (2a). La rupture d un matériau réfractaire résulte de
la propagation lente de fissures.

La rupture peut se traduire non seulement sous |’ effet de la contrainte mais aussi sous
I’ effet de I’ humidité (corrosion)[34].

£
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La résistance a la rupture est en fonction de la probabilité de la présence d’'un défaut
susceptible d’amorcer une fissure. Cette probabilité differe d’une éprouvette a une autre d’'un
méme matériau et dépend de la technique de fabrication employeée.

Lataille et le volume de I’ éprouvette influent aussi sur la résistance a la rupture, plus la
taille de I’ éprouvette est grande, plus la présence d’'un défaut est probable et plus larésistance a
larupture est faible [42].

En revanche, la présence de défauts n’entraine aucune amplification des contraintes de
compression. C’est pourquoi, les céramiques fragiles sont quelques dix fois plus résistantes a
une compression qu’a une traction et sont donc habituellement employées lors de I’ application
de charge de compression [8,34].

C- Comportement contrainte-défor mation

v Résistance en flexion

Le comportement contrainte déformation, des céramiques fragiles ne peut pas étre établi a
I’ aide des essais en traction & cause de leurs faibles résistances. On a recourt donc généralement
aun de flexion transversale, lors duguel une tige a section transversale rectangulaire ou
circulaire subit une flexion de rupture, apres avoir été soumise a un chargement de trois ou
quatre points [43].

Au point de chargement, la partie supérieure est exposée a une compression, tandis que la
partie inférieure subit une torsion. Dans le cadre de I’essai de flexion, la contrainte de rupture
est appelée résistance en flexion, module de rupture ou résistance a la rupture, et constitue un
important paramétre d’ ordre mécanique pour les céramiques fragiles [41-43].

e Lorsgue lasection transversale est rectangulaire, la résistance en flexion Grs se calcule a

I’ aide de I’ équation suivante :

N el (1.5)
2 bxd?
Avec: ( F;: est lacharge de rupture.
L : distance entre les points d' appuis.
b : lalongueur de section transversale.
L d : lalargeur de la section transversale.
e Lorsguelasection transversae est circulaire I’ équation devient :

ORrf= I:; ;; (1.6)
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Avec: R : lerayon de |’ éprouvette.

d- Comportement élastique

Le comportement des céramiques a température ambiante est de type linéaire éastique
jusqu’alarupture. Elle présente un module d’ élasticité trés élevé et des déformations élastiques

extrémement restreintes [37, 44 - 45].

| .2.5. 3. Facteurs mécaniques divers

a- Porosité

Aprés le compactage des poudres selon la forme voulue, des pores, ou espaces vides entre
les particules de poudres demeurent présents. Le traitement thermique subséquent favorise
I’éimination de la plus grande partie de cette porosité, maisil s avere que cette élimination est
souvent incompléte et que le matériau conserve une certaine porosité résiduelle. Or toute
porosité résiduelle altére les propriétés dastiques et la résistance en flexion du matériau car les
pores réduisent I'aire transversale sur laquelle est appliguée une charge, et ils accentuent la
concentration de contrainte [5,46].

Pour les céramiques comme pour tous les matériaux, il existe une relation déecroissante

entre laporosité et la résistance mécanique, de laforme suivante :
o =o,exp(-nP) (1.7)

Avec | n:nombreentieralant de4 a7.
P : fraction du volume total, constituée par des pores.

6o . Résistance mécanique du matériau a porosité nulle [47].

Une porosité de 10% en volume entraine une diminution de larésistance en flexion de 50%
par rapport alavaleur mesurée pour le méme matériau non poreux [46-47].
b- Ladureté

Ladureté d’ un matériau est une propriété mécanique qu’il est parfois important de prendre
en considération. Elle exprime la résistance d’ un matériau soumis a une déformation plastique

(par exemple, une petite indentation ou rayure) [45,48].
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|.2.5.4. Propriétés chimiques
La passivité chimique des céramiques, par rapport aux agents atmosphériques, tels que
I’eau et I'air, ains qu'aux acides et aux bases faibles est bien connue, car les archéologues
trouvent encore de nos jours des céramiques intactes, servant ala vie quotidienne et datant de
millénaires [32].
a) Absorption del’humidité :(norme EF EN-99)

L’ absorption de I’humidité est I’augmentation de masse exprimée en pourcentage de la
masse du matériau sec des carreaux de dimensions et de poids précis, qui apres détermination
de lamasse seche, sont placés dans |’ eau et peses a nouveau, apres avoir retiré I’ exces d’ eau, au

bout d’ une durée déterminée selon la norme[37].

b) Résistance aux basesfortes (KOH ou NaOH) : (norme EF EN-106)

Cet essais nous ont permis de déduire, la résistance des carreaux d’'un matériau, vis-a-vis
des bases fortes a température ambiante, en se basant sur |e principe des normes européennes et
francaises (EN-122 ; AFNOR), pour la détermination de la résistance chimique des carreaux et
des dalles de sol [50].

c) Résistance aux acidesforts (H,SO,) : (norme EN-106)

La norme européenne permet aussi de déterminer la résistance chimique, en général de la
céramique et des carreaux aux acides forts et de les faire classer selon leurs résistances aux

acidesforts et alacorrosion [50].

| .2.5.5. Propriétésdiélectriques

Les paramétres éectriques des céramiques sont liés aleurs propriétés ou aux combinaisons
de celles-ci : rigidité dié ectrique, résistivité, permittivité diélectrique et facteur de pertes.

Les propriétés diélectriques d’ un matériau sont une consequence des déplacements a courte
distance des charges éectriques, sous I’ effet d'un champ éectrique, continu ou alternatif. Le
déplacement des charges éectriques a pour conséquence, le stockage d’ une certaines quantité
d’ dectricité. De ce fait, chague matériau est caractérisé par sa capacité C (exprimé en farads

(F)) donnée par laloi suivante [51] :

_Q
c=J (1.8)

Oy, Q : laquantité d' éectricité stockée (exprimée en coulombs (C)).
V : ladifférence de potentiel exprimeée en volte (V).

=
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Lorsque deux éectrodes de surface S sont séparées d'une distante e, la quantité
d’ électricité stockée est proportionnelle a la surface et au gradient de tension V / e, existant
entre les deux éectrodes avec un coefficient de proportionnalité g appelé permittivité [48,52]

(constante diéectrique du vide) qui est égale a :

Onaadlors: £, =(36m) " x10" =8,854x10? x F xm™ (1.9
Q=¢g,x(V/e)xS
Q
Co=y (1.10)
Q
ngézsrxgox:
€
C: lacapacité

¢ : est lapermittivité diélectrique du matériau.
|.2.6. Propriétés optiques :

Elles définissent I’ ensemble des comportements que manifeste un matériau apres avoir été
eXposé a un rayonnement électromagnétique dont la longueur d’onde se situe dans la partie
visible du spectre électromagnétique [48].

Les céramiques, comme tous les matériaux présentent certaines propriétés qui sont liées a

leur capacité d  absorption, réflexion et de transmission de lalumiere [5].

1.2.7. Procédés de fabrication des céramiquesr éfractaires
L’ organigramme général de fabrication d une céramique réfractaire comporte les étapes
suivantes :
1. Le choix des matiéres premiéres: elles sont constituées d’ oxydes, de carbonate,
d’ argile,....etc. Ces matieres premiéres sont mélangées et calcinées pour former la phase
recherchée [34-35,41].

2. Préparation mécanique des mélanges: Cette étape a pour effet de broyer les
matieres premieres et de mélanger les différents constituants : matériaux de base, chamottes,
liants organiques, gjouts divers. C'est au cours de cette opération que sont dispersés les
agglomérats de grains [37,41].

3. Chamottage et matieres calcinées: C'est |'étape ou la poudre (mélange) est
transformée en matériau qui est I'éément constitutif principal de la céramique. Elle consiste a
subir aux matériaux pulvérulents un cycle thermique au cours duquel ils vont, par diffusion en
phase solide, réagir et former la phase cristalline recherchée [37,41].

=
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4. Mise en forme: La mise en forme consiste a placer les grains de matériaux les uns a
coté des autres et les maintenir en place par un liant organique en un agglomérat de structure
parfaitement définie. Le choix de la méthode de mise en forme dépend essentiellement de la
structure du composant a réaliser. La mise en forme peut se faire selon les techniques suivantes
[41] :

- Lecoulage : consiste ainjecter une barbotine contenant le moins d'eau possible dans des

moules en plétres.

- L’extrusion : utilisée pour la mise en forme de piéces de section réguliéres, un piston

force la péte atravers une buse de sortie dont la forme correspond au profil désiré.

- Le pressage uniaxia : qui peut se faire a sec, semi sec ou humide, et pour lequel une
pression est appliquée ala poudre atomisée par un piston plongeant dans une matrice, elle

est utilisée pour lafabrication en grande séries de pieces de mémes formes.

5. Frittage : C'est I’ensemble des phénomenes, thermiquement activés, transformant un
empilement plus ou moins compact de particules en un objet consolidé pourvu des propriétés
souhaitées. 1l existe plusieurs techniques de frittage:

- Frittage naturd : Il est effectué par simple chauffage a haute température d’ une poudre

comprimée, la piéce garde une porosité assez importante [37,40].

- Frittage sous charge: C'est une combinaison de pressage et de frittage au cours de
laquelle on fait subir simultanément a un moule en graphite, la température nécessaire

pour le frittage et une forte pression, la porosité de la piece seranulle [41-53].

- Frittage réactif: ce procédé exploite des réactions chimiques au sein d'un comprime
poreux porté a une température donnée, la porosité de la piéce est trés importante. Les
mécanismes de frittage constituent une approche simplifiée de I’ opération de cuisson qui
est faite a des températures différentes selon les propriétés du produit fabriqué. les

températures de cuisson de quelques produits sont représentées dans e tableau 1.2.

Xl
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Tableau |.2: 1a température de cuisson de quelques réfractaires [41].

Composant Température de cuisson Composant Température de
(en°C) cuisson (en °C)
Terres cuites 900 -1050 Vitrious 1200 - 1300
Poteries :
- horticoles 900 - 1050 Porcelaines 1300 - 1450
- culinaires 1000 - 1100
- décoratives 900 - 1100
Faiences 950 - 1200 Dolomie 1700
Grés 1100 - 1200 Carbure de silicium 2200- 2500
6. Finition

Cest I'étape ou se fait le contréle de qualité de la piece qui a acquis ces propriétés

définitives aprés la cuisson. Pour évaluer ses performances, la céramique subira des contréles

dimensionnels et microstructuraux (taille des grains, structure des joints de grains, porosit€)

ainsi qu’ une détection des défauts éventuel s (hétérogéenéité, microfissures, impuretés...)[42].

L’ organigramme de fabrication des céramiques est schématisé comme suit :
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Matieres premiéeres

|

Broyage Purification R Lavage
A 4
Solution aqueuse de
matiéres premiéres Séchage
+gjouts de frittage
Compression (gal ette)
|
v l
Barbotine Malaxage

25340 % d' eau et de
liants organiques

15325 % deliante

organique homogénéisation

Atomisation
Granulation
n Moulage
Pressage ¢ ;
v . v ; Extrusion Injection
Uniaxial | sostatique
[
l Déliantage
v
Frittage naturel Frittage
_ o , _ réactif
Pression uni axial ou isostatique |
Chauffage smple pendant toute la durée du frittage Réactions chimiques au sein d'un
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Figurel.16: Schéma technologique des étapes de lafabrication des céramiques [41].
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[I.LESPOLYMERESET LESHYBRIDES

I1.1.Les polyméres
[1.1.1. Introduction

Le concept des polymeéres a moins d' un siecle, car pendant longtemps les chimistes
n'ont pas admis qu’ une molécule pouvait atteindre une dimension telle qu’elle pouvait étre

évaluée al’ échelle macroscopique [53].
Il .1.2. Définition d’un polymere

Un polymére est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de
I'enchainement répété d'un méme motif, les monomeres (du grec monos: un seul ou une seule,

et méros : partie) reliés les uns aux autres par des liaisons covalentes.

Dans lamacromolécule suivante : .....A-A-A-A-A-A-A..... = [-A-],, I unité congtitutive
est A ; elle est formée d’un groupe d’atomes qui se répete. A I’ échelle moléculaire, quelques
centaines de nm, la plupart des macromolécules se présentent sous forme de « fils long et
souples». Les réactions chimiques permettant de passer d’ un monomere A ala macromolécule
[-A-]n S appellent polymérisation[52-56]. Ainsi, |’éhyléneCH, = CH, (monomere) conduit
par polymérisation avec |'ouverture de la double liaison au polyéthylene (polymere)
[CH,-CH,-],.

La macromolécule peut comporter jusgu'a 50000 atomes de carbone et pour de
nombreux polyméres commerciaux, la masse molaire peut atteindre 1 000 000 g.mol ™.

Certaines macromol écules deviennent ainsi visibles al’ ceil nu (matériaux réticul és par
exemple). On appelle fonctionnalité le nombre de liaisons que le groupement d’atomes est
capable d éablir avec un autre groupement. Quand les motifs associés sont identiques, on
parle d’ homopolymere. Sinon, ce sont des copolymeéres : bipolymeéres, terpolymeres sont les
plus communs [56-60]. La figure suivante représente les formations des polymeres a partir

des monomeéres (figure [1.2).

&
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Figurell.2: Principales étapes de formation d'un polymeére [58].

11.1.3. Lecycledevie des polymeres

a) Elaboration

Les polyméres sont synthétises en reliant entre elles par des liaisons covalentes, de
petites molécules appel ées monomeres [54].

b) Formulation

Apres leur synthéses, les polymeres ne sont jamais utilisés tels quels, on leur goute a
diverses substances qui modifient leur comportement, en remplissant différentes fonctions :

- stabilisants: le polymere pur est fragile, il peut subir sous I’ action de divers agents
(chaeur, lumiere, eau, radiations ionisantes, action mécanique lors de transformations) des

réactions de dégradations, qui se traduisent par une modification de la structure chimique ou
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la modification de la masse molaire. Pour cela, I’emploi des stabilisants permet de limiter ces
phénomenes de dégradations [54-56].
- Additifs : pour faciliter latransformation tels que les lubrifiants.
-Colorants: pigments minéraux (oxyde detitane) ou organigque (noir de carbone).
-plastifiants: pour rendre le matériau plus souple et malléable.
C) Miseen eeuvre
Elle peut se faire a partir de poudre (revétements), de solution ou d’'émulsions
(calles...), de I'état fondu, de I’état caoutchoutique ou de I’ état solide (usinage des pieces

meécaniques) [54].

I1.1.4. Classification des polymeres
Les polymeéres peuvent étre classés selon différents criteres:

[1.1.4.1.Selon I’origine

a) Origine animale: ADN, ARN.

b) Origine végétae: le caoutchouc, la cellulose, I'amidon [54-58].

c) Origine synthétique: ce sont des polymeres obtenus par synthése avec les réactions de
polymérisations et de polyadditions [53-54].

11.1.4.2.Selon la nature
a) Polymeéres minéraux
Ce sont des polymeres obtenus par |’ enchainement des hétéroatomes. Exemples: le

graphite, les polysulfures[55,57].
b) Polymeéres organiques

Nous parlerons ici uniguement des polymeéres organiques, c'est a dire ceux réalisés a
partir de monomeres composés d atomes utilisés en chimie organique: C, H, O, et N
principalement, ainsi que d’ autres é éments comme les halogenes (F, Cl, Br, 1) ou le soufre et

le phosphore. Exemple: les polyoléfines— (CH, - CR,), — [55,57].

c) Polymeres mixtes organométalliques
Il existe d’autres polymeéres ou |I’atome de carbone est remplacé par le silicium Si, les

silicones et les polyorganosilicés.
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11.1.4.3. Selon la structure
a) Polymeéres monodimensionnels
- Les homopolymeéres linéaires comme le polyéthyléne & haute densité (PEHD)
[55,59].
- Les homopolymeéres ramifiés comme le polyéthylene a basse densité (PEBD)
[56,59].
b) Les polymeres bidimensionnels : ce sont en général, des polyméres naturels tels que la
laine, le coton, ....etc. [55,59].
c) Lespolymerestridimensionnels: ce sont des polymeres ou les chaines sons liées entre
elles par des ponts (liaisons de réticulations) pour former un réseau tridimensionnel
(résine époxyde,....etc) [58,59].

11.1.4.4.Selon les propriétés thermiques

a) Les thermoplastiques: ils acquierent par chauffage une fluidité suffisantes, pour étre
transformés sans modification de leur structure chimique, et donc a priori de fagon
réversible aux phénomeénes de dégradation (polyéthyléne, polypropylene, des polyamides)
[54,59].

b) Les thermodurcissables: qui durcissent sous |'action de la chaleur ou par gout d'un
additif. On inclut dans cette famille tout polymére qui subit une transformation
irréversible. On cite comme exemple, lesrésines poly époxydes, certains polyuréthanes et
polyesters,... etc [54,59].

c) Les élastoméres: qui sont déformables de maniére réversible (allongement réversible
important): caoutchouc naturel et le polybutadiéne [57,60].

Thermoplastiques Elastomeéeres Thermodurcissables

Figurell.3: Structure des thermo-polymeres [58].
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[1.1.5. Propriétés des Polymeres
Il .1.5.1.Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
spécifiques et des aptitudes a réagir avec d autres molécules. Leur réactivité est due a la
présence des fonctions alcools, acides, amines ou aldéhydes qui réagissent facilement gréce a
leur site nucléophile et électrophile [54, 60-61].

La présence de certaines insaturations et des groupements hydroxyles sur les chaines
alkyles des triglycérides, permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de

polyuréthanes, polyamides ou polyesters [60-61].

Une autre particularité des polymeres est |’ existence de stéréo-isomeres due a la présence

de carbone asymétrique sur certains monomeres comme |’ acide lactique [59].
Il .1.5.2.Propriétés mécaniques

Le succés des polymeéres provient en premiére partie de la facilité avec laquelle on
peut leur donner des formes voulues, Ils sont trés malléables, trés plastiques (plasticité varie
dans une large gamme), rigides et durs [54, 56 , 59].

Les propriétés mécaniques décrivent leur comportement vis a vis a des sollicitations
meécaniques, telles que la pression, I’ éirement, latorsion, le frottement et le choc sous I'effet
de la pesanteur. Certains polymeéres seront appreéciés, pour leur bonne stabilité dimensionnelle
(les polyesters aromatiques) mais les autres, comme les élastomeres, seront recherchés pour
leur élasticité qui leur confére une excellente capacité d'absorption des chocs. On les emploie

dans les pneus, les semelles de chaussures, les matelas et les fibres textiles [59,61].

Il .1.5.3.Autrespropriétés

-Propriétés optiques. Transparence (étuis de CD, bouteilles d'eau), tranducidité, opacité,
coloration [54,62].

-Propriétés éectriques et électro-optiques. Les polymeéres sont largement utilisés comme
isolants électriques. En particulier, dans les circuits éectroniques et les gaines de cébles
électriques. Il existe aussi des polymeres conducteurs, soit al'état intrinseque, soit parce qu'ils
sont chargés de particules de carbone conductrices [54, 62].

-
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11.1.6.Synthese des polymer es
On peut distinguer deux meéthodes différentes pour la synthese des polymeres:
11.1.6.1. Polymérisation en chaine (Polyaddition)

Ce type de réaction nécessite la présence de centres actifs. Ceux-ci  peuvent étre crees
soit par voie in situ, sous I'influence d une forme d' énergie externe (chaleur, radiations
lumineuses ou ultraviolettes) soit a partir d’un composé réactif ou amorceur, que I’on gjoute
au milieu réactionnel [54-61], les étapes a suivre sont :

e Amorcage: est une étape de transfert qui nécessite un centre actif pour amorcer la
polymeérisation [55-56].

e Propagation: elle correspond a la croissance de la chaine, construction de la chaine pas
a pas, pour avoir des macromolécules sous forme active, elle est trésrapide. Le nombre
d’ occurrence de la réaction de propagation gouverne le degré de polymérisation ou le
nombre de sequences de la chaine formée et donc la masse molaire du polymeére formé
[57-60].

e Terminaison: elle correspond a I’arrét de la croissance des chaines, par désactivation
des centres actifs. La proportion relative de ces deux modes de recombinaison, dépend
de I’encombrement stérique des sites actifs. C'est-a-dire de |’ accessibilité des sites

ioniques ou radicalaires et du type de monomere employé [59].

11.1.6.2. Polycondensation

Ce type consiste en I'union de molécules polyfonctionnelles, par les réactions
chimiques habituelles d estérification et d anhydrification. C'est une série de réactions de
condensation répétées, entre des monomeres ayant au moins deux groupements fonctionnels.
Elle implique I’ dimination de petites molécules, par simple chauffage ou en présence d’'un

catal yseur convenable. On distingue deux types de polycondensation [54,56]:

e Lapolycondensation par syntheése de polyesters a partir d’ un diacide et d’ une diamine:

(n+)[HOOGR -COOH + (M+)[HG-R-OH =HQ-CO-R -CO-R,-Q] ,H+ +)H,C

Di%cide [%ol

e Lapolycondensation par synthése de polyamides a partir d’un diacide et d’' une diamine:
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(n+))HOOC-R, —~COOH*H,N — R,NH , =HJ-CO-RCO-NH-R,NH] ,,, H+ (n+)H,0
diacide diamine

- Ceélles pour les quelles il n'y a pas formation d'un produit secondaire de la réaction, et
donc aucune variation de composition steechiométrique du systeme au cours de la
polymérisation [56,57,60, 62].

[1.1.7.Domaine d’ utilisation des polymer es

Les polymeres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. C’ est pourguoi, les

exemples ci- dessous n’ offrent qu’ une vue tres partielle de laréalité [54], on peut citer:
- vétements et textiles: fibres textiles naturelles et synthétiques.
- maroquinerie chaussure: skal, mousses isolantes.
- Ameublement: skal, colles, vernis, mousses.
- Articles ménagers : poubelles, vaisselles.
- Sports et loisirs : cannes a péche, DVD, coques de bateau.
- Emballage aimentaire (pots de yaourt, bouteilles).
- Transports (réservoir d essence).
- Industrie éectrique et électronique: (facade de tél éviseurs).

- Industrie chimique (cuves, tuyauterie).

Agriculture: (irrigation, arrosage). Hygiene (verres de lunettes, lentilles de contact).

I1.2. Les matériaux hybrides organique-inorganiques: application aux céramiques

réfractaires
11.2.1. Historique

Les matériaux hybrides organique-inorganiques sont I'enjeu d'un dével oppement
industriel majeur depuis les années 1950. Tirant bénéfice de I'association au niveau

moléculaire de leurs deux composantes, ils sont aujourd’ hui couramment employés dans des
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applications de surface comme: les peintures, les revétements des surfaces (anticorrosion), les

adhésifs, les verres de spéciaité (photochromiques, antireflets) [63-64].

En 1992, les premiers guides d’ ondes a base de matériaux organique-inorganiques ont été
fabriqués par Krug et al, le procédé a été repris a partir de 1994 par une équipe de I’ école
polytechnique de Montréal et del’ Université de McGill [65].

Des travaux ont montré I'efficacité d'une composition basée sur un mélange de metha
cryloxypropyltrime thoxysilane (MAPTMS) et de propoxyde de zirconium pour la réalisation
des circuits optiques intégrés 3D [66,67-68].

11.2.2. Définition des matériaux hybrides

Un matériau hybride est un systeme dans lequel coexistent a la fois des espéces
organiques et inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confére non seulement
des propriétés intermédiaires entre le minéra et l'organique mais égaement des
comportements nouveaux [69]. Ces matériaux sont formés d’une matrice et d' un renfort, la
matrice peut étre constituée d’ une matiere métallique, céramique ou polymere [70]. Le renfort
assure la tenue mécanique de la matrice et peut se présenter sous forme de particules ou fibres

en plus faibles quantités que lamatrice [31].
11.2.3. Classement des matériaux hybrides

La structure des matériaux hybrides peut étre subdivisée en deux classes et cela en
fonction des modes d’ arrangement entre la phase organique (O) et 1a phase inorganique (1).

Tableau 11 .1 : Classification structurale des matériaux hybrides organique-inorganiques

[73-74].
Classe Interactionsentre O et | Structure
-Faibles: interactions -Incorporée: O dans |
Classel i _
eleCtrOStathueS oul dansO
-Fortes: liaisons cova entes
. . -Greffée: O-I
-Fortes et faibles: liaisons
Classell covalentes, ionique ou de -Greffée et InCOt’pOI’ée:
coordination et interactions | et/ou O dans O-1
électrostatiques
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I1.2.4. Lesdifférentstypesd hybrides polymeres-argiles
Selon le mode d’interactions entre la phase organique (O) et la phase inorganique (1) [73],
on peut distinguer troistypes d hybrides et de nano composites:

a- Les nanocomposites conventionnels: dans lesquels le polymeére ne s'insere pas dans les

gaeriesinterfoliaires [73,75].

b- Les nanocompositesintercalés: dans lesquels la distance interfoliaire a éé augmentée par
I"insertion de polymere : mais |I’empilement et |a disposition spatiale des feuillets restent face
a face a des distances nettement plus élevées pouvant atteindre des valeurs de 30 Angstréms
[74].

c- Les nanocomposites exfoliés. dans lesquels des feuillets sont individualisés et totalement

separés et disperses (modification de lal’ empilement et de la structure cristallographique).

Composite
conwventionnel

MNanocomposite

Polymére intercalé

-+

Manocomposite
exfolie

Argile

Figurell .4 : Schéma simplifié des trois mécanismes de formation

d’un hybride organique-inorganique [73].

11.2.5. Méthodes de synthéses des matériaux hybrides
Plusieurs méthodes d élaboration des nanocomposites polymere-argile peuvent étre

utilisées. Mais, on distingue les trois modes de mise en ceuvre les plus communs [1]:

[1.2.5.1.Intercalation de polymere
Dans cette méthode, I’ argile est mélangée avec un polymere liquide ou dissout dans un
solvant [76]. L’idée est d'optimiser les intercaations polymere-argile: les chaines des

polymeéres ont une perte considérable d’ entropie de conformation.




Chapitrell Les polyméres et les hybrides

Thermoplastique

Mélange — | Cycledecuissons |____,| Nanocomposite

A 4

Argile

Figurell.5: Organigramme d’intercalation de polymere [25].
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Figurell.6 : intercalation de petite molécule organique danslesfeuillets d'argile[1].

11.2.5.2.La polymérisation in-situ

La polymérisation in-situ a été la premiére méthode utilisée pour synthétiser des hybrides
polymeére-argile a base de polyamide [1]. Elle consiste a mélanger intimement des molécules
de monomeres et des feuillets d argile. Le principe de cette méthode se base sur deux étapes:
la premiere étape consiste a intercaler le monomere dans I’interfeuillet d argile. Cette étape
peut étre réalisée en utilisant une méthode directe d’intercalation, et une fois les monomeéres
insérés dans les espaces interfoliaires, leur polymérisation est activée thermiquement,

chimiguement ou méme par excitation par des rayonnements UV [76, 78].

Eeerr =
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Figurell.7: Principe de polymeérisation in situ d’ un monomere dans un matériau

inorganique [1].
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Argile

Mélange Polymérisation »| Nanocomposites

A 4

A 4

Monomere

Figurell.8: Organigramme de polymérisation in situ [25].

11.2.5.3. Méthodes sol gel
Cette méthode consiste globalement a faire précipiter des oxydes, a partir d’ une solution
colloidale de précurseurs moléculaires (dit sol). Son intérét est donc de permettre la synthese a

température ambiante de matériaux de grande homogénéité [84].
11.2.5.3.1. Sal

Un sol est défini comme une suspension de particules solides dans un solvant. En
fonction de la taille des especes, il Sagira d'un sol vrai (espéces moléculaires), ou d une
solution colloidale (particules chargées de I’ ordre d' une centaine d’ angstroms) [69].

Un sol est dit stable s'il ne se forme pas d’ agrégats dans le temps; les interactions (
électrostatiques, chimiques et physiques ) entre les especes solvatées et les molécules de
solvant sont plus importantes que les interactions entre les espéces, empéchant ains toute

agrégation, précipitation ou floculation [65, 81].

11.2.5.3.2. gel

Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel 1es molécules de solvant sont
emprisonnées dans le réseau solide. Lorsque le liquide est I'eau, on parle d'un aguagdl ou
hydrogel. Si ¢'est del’acool on parle d alcogel. Selon les conditions de préparation, |a nature
de la cohésion entre les particules constituant le matériau est différente. Deux types de gels
sont distingués:
- les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale): le systeme est figé par des
interactions électrostatiques. Sous |’ effet d’ une action mécanique (agitation),
- les gels chimiques (voie polymérique): les particules constituant le réseau solide sont liées

par des liaisons chimiques. L’ état sol est alorsirréversible, ces gels font appel aux précurseurs

e
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tels que les acoolates ou les alcoxydes. Leur formule chimique est M(OR)n, ou le substituant
OR est un groupement organique hydrolysable et M un métal. Ils se présentent sous forme
liguide miscible dans un solvant organigque adapté a cet effet [65,81].

Solvant
Argile
»| Méange Intercalation |_,| Evaporation |_,| Nanocomposite
Solvant

Polymere

Figure 11.9: Organigramme de polymérisation sol gdl [25].

La réactivité de la partie inorganique est due a la présence des groupements alcoxy
(OR") qui conduisent a un réseau minéral par procédé sol-gel. C'est un procédé de synthese a
basse température, qui nous permet de passer de |’ état sol al’état gel par les deux réactions
d’ hydrolyse et de condensation [84-85], telles que:

» L’hydrolyse
Cette réaction consiste en la formation de groupements silanols (Si-OH) par hydrolyse

des groupements a coxyde (Si-OR) suivant cette réaction [84-85]:

S-OR+HOH -=S-0OH + R-OH

» Lacondensation

Cette étape est celle de la formation des groupements siloxanes (Si-O-Si) par réactions de
condensation, qui peuvent avoir lieu soit entre les groupements hydroxyles et alcoxydes (on
parle aors d’ alcoxolation), soit entre groupements hydroxyles (on parle alors d oxolation).

L es sous produits de ces réactions sont |’ alcool et I’ eau [86-87].

Alcoxolation S —-OH +RO-S -3 -0-S +ROH
Oxolation S-OH+HO-S—>S-0-S+H,0O

-
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Cette méthode, dont le procédé est schématisé sur la figure 11.10, consiste a dissoudre
d’une part le polymere en milieu solvant selon le procédé habituel, et d autre part a faire une
dispersion d'argile dans ce méme solvant. Ensuite, on mélange le tout pour obtenir le
nanocomposite. L’intérét d’ une telle méthode est de disperser |’ argile dans un solvant adapté,

ce qui, grace a son pouvoir de gonflement, facilite la dispersion des feuillets [84].

exfoliafion -
= + i f N
@ B LS|
tactoides solvant organique
P =
oy
s

nanocom posite en solufion polyvm ére en solution

Figurell.10: Schémasimplifié de laméthode sol/gel [74].

11.2.5.3.3. Les avantages de la méthode sol gel

» La synthese sol-gel conduit a I'éaboration a basse température, de solides
inorganiques (minéraux) amorphes, transparents et denses dans lesquels des espéces
moléculaires organiques peuvent étre introduites [69].

» Larichesse des précurseurs sol-gel permet le développement de nouveaux matériaux
hybrides organique-inorganiques, dont les propriétés optiques peuvent étre controlées
avolonté. En effet, suivant la nature des alkoxydes utilisés, il est aisé de maitriser les
interactions entre le réseau polymérique de la matrice sol-gel, et le systeme
moléculaire en fonction du domaine d’ application du matériau [85].

» Les procédés sol-gel permettent I’ obtention de matériaux sous de tres diverses formes: films,

fibres, monolithes ou poudres submicroniques.

» Lors de la transition sol-gel, le contréle de la viscosité permet le tirage de fibres par smple

extrusion et selon une technologie voisine de celle utilisée pour les fibres synthétiques [69].
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1. MISE EN EUVRE EXPERIMENTALE ET TECHNIQUES
D’ANALYSES

Ce chapitre a pour objectif de présenter le matériels utilisé dans le cadre de cette étude
sans omettre, bien sur, d’ exposer les diverses techniques utilisées, soit pour caractériser les
matériaux hybrides et céramiques hybrides, ou bien les méthodes d' analyse et |es protocoles
expérimentaux appliqués par la suite pour une quantification et estimation précises des

résultats obtenus.

[11.1. Matériels et Réactifs

[11.2.1. Matérielsutilises

Broyeur : un broyeur planétaire a billes de marque FRITSCH a été utilisé avec une

vitesse de rotation de 300 tr/mn et une durée de broyage de 20 min.

e Tamiseuse : |’ opération de tamisage a été réalisée al’ aide d’ une tamiseuse de marque
FRITSCH équipée d'une série de tamis de norme AFNOR de différentes ouvertures
de mailles (2mm — 0,04 mm).

e Four : les pertes au feu et la cuisson des pastilles ont réalisées dans un four de
marque NABERTHERM, munit d’une sonde de contrdle de température permettant
d atteindre des températures maximales de I’ordre de 1500°C. Les échantillons
disposés dans des creusets en porcelaine, ont été introduits dans le four et chauffés
sous atmosphere.

e Uneplaque chauffante mené d’un agitateur : pour la synthése des hybrides par voie
sol gel, les mélanges hétérogenes sont soumis a une agitation mécanique avec un
agitateur de marque BS (VELP SCIENTIFICA) et a une température fixe(50°C) .

e Balance analytique : toutes les pesées ont été réalisees avec une balance anaytique
de marque SCALTEC SBC32, de précision +0,1mg.

e pH-métre: le pH des solutions agueuses est gjusté par gjout d acide chlorhydrique ou
de soude et contrdlé a I’aide d’un pH-métre de marque HANNA pH211, auquel est
raccordée une é ectrode combinée en verre.

e Un Réacteur mené d'un réfrigérant : C'est un ballon atricols de 1L, dans lequel se
déroule la synthese des hybrides.

e Une presse hydraulique : le pressage des pastilles est réalisé a partir d’ une presse

permettant d’ exercer des pressions de 3 tonnes.
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[11.1.2. Réactifs
[11.1.2. 1. Produits chimiques
- Peroxyde d’ hydrogene (H20,) a20V (BIOCHEM).
- Acide chlorhydrique (HCI), pureté 36%, (ORGANICS).
- Ethanol (C,Hs0OH), pureté 99,5%, pureté 99,5%( BIOCHEM).
- Acétone (C3HgO), pureté 99,78%,( BIOCHEM).
- Nitrate d’argent (AgNOg), pureté 99,5% (CHEMINOVA).
- Diméthyle sulfo-oxyde C,HgOS (DM SO) de type (PROLABO).
- Ammonium hydroxide (NH4OH), pureté 25%-28 % (BIOCHEM).
- Acide sulfurique ( H2SO,), 96%-98% (BIOCHEM).
- Acide nitrique ( HNO3), 52,5% (BIOCHEM).
- Molybdates d ammonium (NH4)sM O;0244H,0 (BIOCHEM).

[11.1.2.2. Substances organiques : Polyéthylene glycol (PEG 1500 et PEG 6000)
e Propriétés physiques et chimiques du PEG1500
Le PEG 1500 est un polymere sous forme solide de couleur blanche avec une masse
molaire de 1500 g/mol. Son pH approximatif dans une solution aqueuse est entre 5et 7,5. Le
PEG 1500 est soluble dans I’eau et les solvants organiques, mais il est insoluble dans les
hydrocarbures aliphatiques, sa viscosité est d’ environ 30 MPa.s et sa densité est de 1,208 g/ml
[54,59 ,89].

e Propriétés physico-chimiques du PEG 6000

Le PEG 6000 est un polymeére qui se trouve sous un état physique écaillé de couleur
creme qui tend vers le blanc. 1l a une masse molaire de 6000 g/mol, son point de
solidification est de 56°C et celui d ébullition est de 149°C. le PEG 6000 a une pression
de vapeur < 0,13 h Paa T= 25°C et une densité apparente de 309,35 kg/m°[54,59].

[11.1.2.3.Les Substances inorganiques

e Lekaolin KT3B

C’est un produit fini issu du traitement chimique par blanchissement avec le dithionite
de sodium et |’ acide sulfurique concentré, du kaolin tout-venant. 1l provient du gisement de
TAMAZERT de El-Milia (pres de Jijel) [88], sa composition chimique a été donnée par la

fluorescence X et présenté dansletableau I11.1.
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Tableau 111 .1 : Composition chimique en oxydes du kaolin KT3B.

Oxyde

%Al,03

%SO,

%Fe,03

%K,0

%Ti0O;

%Ca0

%MgO

%Na,O

%PF

KT3B

33,9

48,6

0,90

2,70

0,21

0,06

0,80

0,08

10,8

e LessousproduitsfinisGW1 et GW?2

Ce sont des sables de faibles granulométries (<100um), pauvres en silice et riches en

alumine. lls constituent la sous verse des classifications a coupures tres fines de la deuxieme

phase de concentration [88]. Les compositions chimiques de ces produits ont étés déterminées

par lafluorescence arayon X et présentées dans le tableau [11.2.

Tableau I11.2 : composition chimigue en oxydes des sous produits de kaolin GW1 et GW2.

OXYdGS %S Oz 00Al 203 %Fe203 %I 02 %Ca0 | %M gO %K 20 %NaZO %PF
GW, 57,82 | 27,73 1,44 058 | 016 | 058 | 411 | 005 | 696
GW; 62,35 | 23,73 1,49 063 | 0,12 | 054 | 522 | 0,28 55

III.2.Préparation mécanique des matieres premieres inorganiques (KT3B,GW1,

GW2)

Les kaolins participent a la mise en forme des pieces céramiques et en plus elles
jouent un réle prépondérant dans la rhéologie des barbotines.Dans I’ industrie céramique toute
catégorie confondus (dale de sol, porcelaine, sanitaire, etc...) on utilise des matiéres
premieres broyées, la granulométrie de ses poudres minérales varient entre 0,063 mm et 0,040
mm [90] mais vue que cette derniére granulométrie est la plus demandée dans I’industrie des
matériaux céramiques réfractaires, on la choisit dans notre étude et cela pour toutes les

matieres premieéres utilisées, kaolins hybrides ainsi les mélanges crus
La préparation mécanique peut étre divisée en quatre étapes qui sont :

a) Broyage

Cette opération sert a réduire les dimensions des grains de la matiére premiére, a une
granulométrie assez fine de I’ ordre de quelques micrometres (40um), a I’aide d’'un broyeur
planétaire ou manuellement en utilisant un mortier en porcelaine.On récupere I’ échantillon

dans des sachets hermétiquement fermés.
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b) Homogénéisation
C’est un procédé mécanique qui sert a homogénéiser la matiére premiere solide pour

gu’ elle soit plus représentative de I’ échantillon.

¢) Quartage

Un procédé typigue pour les lots moyens de poudres (1K g) plus ou moins grossiere ;
C’ est laméthode du cone et de ladivision en quartiers. Dans ce cas, la poudre est étalée en un
tas conique ou de forme circulaire et de méme épaisseur (de I’ ordre de la dimension du plus
gros grain) qu’ on aplatit, puis on divise en quartiers de mémes dimensions. Les deux quartiers
OpPOosEs sont ensuite mélangés a nouveau puis remis sous la méme forme conique, et par la
suite subdivisés a leur tour en quartiers. On refait la méme opération jusqu’a avoir un
échantillon représentatif, de masse vérifiant la loi de Rechards [91], et exprimée par

I"inégalité suivante :

Q 2 kd * (111.1)

. Qi

m.sW (111.2)

mi = 2"

_ In(mi) (11.3)
In2

Ou, Qi: est lamasse initiale de I’ échantillon a quarter.
m : masse a anal yser représentative aprés n quartages de I’ échantillon initial.
d : diamétre moyen du plus gros grain.
k : coefficient de répartition de laminéralisation et d’ hétérogénéité de lamatiere.
n : est le nombre de quartages.
€) Tamisage

Le tamisage permet de séparer les matieres sous forme de poudre en fraction
granulométriques, définies par la cote de la maille carrée du tamis (ouverture du tamis). En
pratique, la détermination de la distribution granulométriqgue se fait par classement
dimensionnel, a travers une sé&rie de tamis d ouvertures de mailles décroissantes, placés de
maniére a constituer une colonne (tour de 5 tamis au maximum). Si la série est constituée de n

tamis, elle donne lieu an+1 tranche granulométrique [91].

&
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[11.3. Synthese des kaolins hybrides (KHi, KHi*) par voix sol gel

La qualité d'un kaolin est liée a son humidité, sa perte au feu et surtout son taux de
matiere organique tel que ce dernier empéchent les processus d’ échange cationique, anionique
ainsi toute modification du kaolin, pour cette raison I’ élimination des matiéres organiques est
nécessaire pour assurée les processus d’intercalation du polymere (PEG1500 et PEG6000)
dans I’argile (kaolin) ainsi que la transformation organophile de la kaolinite, par aout du
DMSQO[92].

[11.3.1. Destruction de la matiere organique

Dans un bécher d'un litre, on introduit environ 200g de KT3B (de granulométrie
0,040mm tel que ce choix étant fixé d’ avance vue que ¢’ est la granulométrie la plus demandée
dans I'industrie des matériaux céramiques) [93], auxquels on goute 400 ml de peroxyde
d hydrogene a 20 V préaablement préparé a partir de la dilution de H,O, concentré a 30V.
Puis,on procede a une attague acide a froid, jusqu’a disparition de la mousse. Si celle-ci
persiste, on doit chauffer le mélange dans un bain de sable, pour terminer laréaction. Dans le
cas contraire, on renouvelle plusieurs fois |’ addition de H,O,, avec un volume plus réduit, de
sorte a faire disparaitre totalement la mousse. Le pH de la suspension finale est acide, par
conséquent il doit étre ramené a une valeur de pH neutre ou |égérement basique (pH = 8),
avec une solution de NH,OH a 10% ajoutée goutte a goutte .Par la suite, on filtre la
suspension au dessus d’un erlen, on lave plusieurs fois avec |” eau distillée au dessus du papier
filtre. Le résidu de kaolin récupéré, purifié des matieres organiques est seché a 105°C
pendant 24h [15].

Apres séchage, les résidus de kaolins doivent étre broyés et tamisés (<40um) [94], puis
conservés dans des sachets en plastiques. On notera qu’ aprés le précédent traitement, le kaolin
est désignés par : KT3Br.

[11.3.2. Protocole expérimental dela synthése

Pour la synthese des kaolins hybrides (kaolin/polymére), nous avons essayé
dintercaler le PEG 1500 et le PEG 6000, entre les feuillets de la kaolinite (KT3Bt) par la
voie sol-gdl, les solvants organiques utilisés sont |’ acétone et |’ éthanol, le DM SO est gjouté
en faible quantité, comme cata yseur [92].

Pour réaliser et détaillée nos expériences, on asuivait ces étapes:
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= Dans un réacteur, on aintroduit une quantité de 60g de kaolin (KT3B+) de granulométrie
0,040mm et 100 ml d'un mélange éthanol-acétone (50/50) ml, avec une faible quantité de
DMSO (5ml) qui joue un rdle de catalyseur.La suspension est d' abord dispersée par agitation
magnétique continue et modérée, pendant une durée de 4 heurs sous une température de 50°C.
On notera qu’ on effectue un prélévement de 2ml de la suspension aprés 4 heurs d’ agitation
(juste avant I'gout du polymere) dont ce préévement est filtré, éuvé a 50°C pendant 24
heures puis broyé (0,040mm), ensuite la poudre obtenue été analysée par DRX.
= Dans un bécher de 50ml, on a fait dissoudre au préalable le polymere (PEG1500 ou PEG
6000 a différents taux de 0% a 20% par rapport a la masse du kaolin) dans 20ml d’ éthanal,
avant de I’introduire dans le réacteur apres I'écoulement des quatre heurs d’agitation.La
réaction est maintenu pendant 12 heures au maximum.
=  Apres 12 heures d’ agitation (alafin de laréaction), le mélange est filtré puis séché dans
une étuve pendant 48h a une température de 50°C environ, cette température a été choisit
de tdl maniére d éviter la décomposition et les changements de transitions de phases du
polymere
= Enfin, aprés séchage, le mélange (le matériau hybride) est broye et tamisé avec un tamis
de 40 um d' ouverture de maille [94].
L e schéma de notre montage est donné par la figure I11.1.

1 : colonne de réfrigération,
2 : balon

3 : plague chauffante,

4 entréedel’eau

5: sortiedel’ eau,

6 : mélange,

7 : support

Figure I11.1: Schéma de montage utilisé pour |a synthése de kaolin hybride.

On noteraqu’a partir de 60g de kaolin, KT3B+ (traités avec |le peroxyde d’ hydrogéene), on a
gouté les taux de polymere par rapport a la masse fixe du kaolin: 4; 6; 8; 10;
12 ;14 ;16 ;18 et 20% de PEG1500 ou PEG6000.




Chapitre lll

Mise en eeuvre expérimental e et techniques d’ analyses

Dans le tableau 111.3 qui suit, on a donné les estimations théoriques en teneurs des

hybrides de 4% a 20% en polymére, une fois les calculs des taux en matiéres

inorganique/organique ont été refaits par rapport a 60g de kaolin.

Tableau 111.3 : Les pourcentages en masses en kaolin (KT3B) et en polymere (PEG 1500,

PEG6000) dans les mélanges hybrides.

. Masse de M asse totale Pourcentage Pourcentage
Echantillon Masse de Polvmére DU méanae En masse En masse
Hybride kaolin (g) { ) © 9 Du kaolin Du polymeére
g g (%) (%)
KT3Bt 60 0 60 100 0
KH1 (4%) 1! 2.4 62.4 96.15 3.85
KH2 (6%) 1! 3.6 63.6 94.34 5.66
KH3 (8%) Il 4.8 64.8 92.59 7.41
KH4 (10%) 1! 6 66 90.91 9.09
KH5 (12%) 1! 7.2 67.2 89.29 10.71
KH6 (14%) 1l 8.4 68.4 87.72 12.28
KH7 (16%) 1! 9.6 69.6 86.21 13.79
KH8 (18%) 1! 10.8 70.8 84.75 15.25
KH9 (20%) 1l 12 72 83.33 16.67

On notera que :

KT3B : kaolin produit fini.
KT3Br : kaolin traité par le peroxyde d’ oxygene.

KHi : kaolin hybridei avec un taux de PEG 1500, i =1a 9
KHi*: kaolin hybride i avec un taux de PEG 6000.

[11.4. Elaboration d’un modele mathématique et un programme de calcul de mélanges
crus des matiéres premieres ( KHi ou KHi*, GW1, GW?2)
Les difficultés expérimentales lors de la préparation des mélanges crus, montrent

clairement la nécessité d'introduire une méthode de calcul de mélanges, d'une part dans le

but daméliorer I’homogénéisation de ce dernier, et d autre part afin d assurer la constitution

d'un cru qui répond le plus aux normes américaines pour la fabrication de la céramique
réfractaire [93]. Dans notre étude, le mélange de crus est : (kaolin hybride KHi (KHi*)), sous

produits GW1 et GW2). La question qui reste posée est alors : « quelles sont les compositions
en kaolin, ou bien en hybride, en sous-produits GW1 et GW2, qu'il faudra mélanger a I’ état

de crus, pour aboutir a un nouveau matériau céramique hybride, qui répond aux normes

ameéricaines ».
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Le modéle proposé dans notre étude a été inspiré de la recherche bibliographique,mais
il a éé largement amélioré par Mr MOUSSACEB[95] (modéle mathématique appliquée aux
mélanges de crus de ciments). Par conséquent, le programme utilisé est adapté au cas des
mélanges des kaolins hybrides et sous-produits, en introduisant cependant quelques nouvelles
propriétés et paramétres, ainsi que des modifications afin d’ assurer sont déroulement selon
les données du probléme.

Yik =JZijfj (X) (111.4)

Yi : représente la composition chimique analysée d' une poudre minérale (mélange cru).

X=X (i,]) : proportions théoriques des oxydes qui forment les phases minéral ogiques.

Cj : les quantités réelles des matiéres qui constituent |a poudre minérale analysée, pour notre

étude ce sont : kaolin brute, kaolin hybride KHi, sous produits GW1 et GW?2.

k=0a9, est I'itération correspondante a |’ hybride telle que k=0 est relative au produit fini de

référence KT3B, et k =1 a9, pour les hybrides relatifs a des taux en polymeére variant de 4%

a 20% avec un pas de 2%.

[11.5. Elaboration des céramiques hybrides réfractaires, a partir des mélanges crus
(KHi ou KHi *, GW1, GW2)

[11.5.1. Compositions des mélanges de crus

Aprés avoir optimisé et modélis€ les compositions des mélanges de crus (kaolins,
hybrides, GW1, GW2) et en se basant sur les résultats du modele précedent, nous avons
préparé un nombre important de mélanges crus, de masses équivalentes a environ 60g, tels
gue leurs compositions chimiques en oxydes (%Al,03, %SiO,;) répondent a la norme
américaine pour la céramique réfractaire (%SiO,: 65-50 ; %Al,03 : 35-25%) [93,96].
Une série de mélanges de crus a été préparée ainsi a partir de 80 % de kaolin hybride (a
différents taux de PEG) et de 20% de sous produits GW1 (10%) et GW2 (10%) en
pourcentage équivalents.
[11.5.2. Calcul des compositions chimiques théoriques des mélanges crus (kaolin,
hybride, GW1, GW2)

Apres la détermination des compositions chimiques expé&imentales des kaolins

hybrides, on peut determiner les compositions chimiques théoriques des mélanges de crus.

e Modée decalcul:
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Pour calculer les teneurs en oxydes des compositions des mélanges de matiéres
premieres et des hybrides, pour les différents réfractaires a élaborer, on utilise la formule
générale suivante :

X1(GW1) +X(GW2)+ X3 ( KHy) =100% =Y Xj. (111.5)
Ou, Xj; td quej=1 a3, est lafraction ou le pourcentage pondéral de la matiére premiere de
kaolin de KT3B ou des KHi, et des sous produits GW1 et GW?2.
On utilise les formules suivantes pour trouver la teneur globale en oxydes dans les mélanges
Crus:
Y 1=(X1. (%AIl,03 de GW1)) +(X2, (%AI,03 de GW2)) +(X3.(%A1,03 de KHy))
Y =(X1 .(%SiO, de GW1)) + ( X, .(%SiO, de GW2)) + ( X3.(%SiO, de KHy )
Y 3=(X1.(%Fe,03 de GW1)) +(X,.(%Fe,03 de GW2)) + (X3.( %Fe,O3 de KHy))
Y 4=(X1. (%TiO, de GW1)) +(X,, (%TiO, de GW,)) +(Xs. (%TiO, de KH))
Y5=(X1. (%Ca0 de GW1)) +(X2, (%Ca0 de GW2)) +(X3. (% CaO de KHy))
Y 6=(X1. (%0MgO de GW1)) +(X2, (%MgO de GW?2)) +(X3. (% MgO de KHy))
Y 7=(X1. (%K 0 de GW1)) +(X2. (%K 0 de GW2)) +(X3. (% K20 de KHy))
Y g=(X1 (%Na,0de GW1)) +(X2. (%Na,0 de GW?2)) +(X3. (%Na,0 de KHy))
Y o= (X1. (%PF de GW1)) +(X,. (%PF de GW2)) +(X3. (%PF de KHy ))
Yi, tel quei=1 a9, sont les teneurs global es des oxydes Al,O3, SIO,, Fe,0O3 TiO,, CaO, MgO,
K20, N&;O et PF dans |es mélanges.
Xj sont les proportions en matieres premiéres, telsquej=1a3
[11.5.3. Protocole expérimental del’élaboration des céramiques hybridesréfractaires et

mode de cuisson

L’ éaboration des différentes céramiques consiste aréaliser des échantillons de taille et
de forme plus ou moins variables, tels que des pastilles (@=13mm ; e= 5mm), des éprouvettes
rectangulaires (8cm x 2cm x 2mm) et des carreaux (8cm x 8cm x 2mm) a partir des mélanges
de crus. L’ organigramme (figure 111.2) nous montre toutes les étapes a suivre pour réaliser

ces réfractaires [47].

[11.5.3.1. Réalisation des pastilles, des carreaux et des éprouvettes

a) Reéalisation des pastilles
Apres avoir bien mélangé dans un mortier par malaxage et broyage de chacune des
compositions de crus, on presse une quantité d environ 1g de chacun des mélanges dans un
moule pour infrarouge en acier inoxydable, sous une pression comprise entre 4 et 5 tonnes, a

I”aide d’ une presse hydraulique de puissance maximale de 12 tonnes. Les pastilles obtenues

"y
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auront un diamétre de 1,31cm et une épaisseur d environ 0,5 cm. Les pastilles sont destinées
aux essais de traitement thermique et aux tests de résistance chimique [47].

b) Réalisation descarreaux et des éprouvettesrectangulaires

Les carreaux et les éprouvettes sont réalisés avec les mémes compositions que celles
des pastilles, en utilisant des masses de 30 g en mélanges de crus et des moules en acier de
dimensions respectivement (8cm x 8cm x 2mm) et ( 8cm x 2cm x 0,2 cm). Ces éprouvettes
de céramiques seront destinées aux tests éectriques et mécaniques (résistances alaflexion, a

la compression et micro-dureté Vickers).

[11.5.3.2. Mode de cuisson des pastilles, des carreaux et des éprouvettes

Apres la pesée et la mesure des dimensions (diameétres, épaisseurs, longueurs) des
échantillons crues, avant et apres leurs séchages pendant 24h dans une étuve a une
température de 105°C, les différents échantillons seront cuites a deux températures (1200°C
et 1500°C) dans un four a moufle programmé en température. Les étapes de réalisation et de

la cuisson sont présentées dans |’ organigramme qui suit ( figure 111.2) :

Pastilles 1,3cm ; Mélanges de 1g
Eprouvettes : Méanges de 10g a 12g (carreaux 8cm x 8cm x 2mm)
ou rectangles (8cm x 2cm x 2mm)

[ 1
=

[ Pressage (3, 6. 0ou 60 MPq) ]_'E_M@Ladm&el_l?_]

- =
[ Séchage a 50 ou 105°C ]_,[ Controle des & et P ]

JL %
[ Cuisson a1200°C et 1500°C (6-7°C/min)
J L
[ Caractérisation ]
— 4L
g L JL JL
MEB, DRX, FTIR Propriétés chimiques Propriétés physiques
ATG/ATD -absorption de I’ eau meécaniques et é éctriques
-acides et bases des réfractaires

N\~

Figurelll.2 : Organigramme des étapes de |’ élaboration des pastilles, éprouvette Carreaux et
cylindres réfractaires, des mélanges de matieres premiéres et des hybrides.
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[11.6. Caractérisation des matierespremieres, les hybrides, lesmélanges crus et les
Céramiques hybrides

I11.6.1 Taux d’humidité
a. Principe et mode opératoire

L’ humidité est la quantité d’eau (eau libre) contenue dans un échantillon en poudre,

dont I’ évaporation est obtenue par séchage a 105°C pendant 24 heures.

Une prise d' essai de 1g de chaque matiére premiere (KT3B, KT3BT, KHi, KHi*) aété

seéchée dans une étuve de type Mamert a 105°C pendant 24 heures.

b. Expression desrésultats

Le taux d’humidité est exprimé par larelation :

%H20=%x100 (111.6)

1

P, : poidsdel’ échantillon initial qui est égale a 1g.
P, : Poids de |’ échantillon apres séchage a 105°C apres 24 heures.
111.6.2. Laperteau feu

a. Principe et mode opératoire
La perte au feu est la quantité de matiere qui est volatilisée lors de sa mise au four a
une température de 1050°C pendant lheure, ces matieres volatilisées sont principaement

I’ eau de constitution, les carbonates, les sulfures, |es matieres organiques... etc [15].
La perte au feu (PF) est réalisée sur une prise d'essai de 1g dans un creuset en
porcelaine séchée préalablement a 105°C pendant 24h, puis pesé ( P;). En suite, on introduit

I’ échantillon séché dans un four programmé comme suit :
e Montée de latempérature ambiante jusqu’ a 1050°C pendant 2h (pas de 9°C/min).

e Palier maintenu a 1050°C durant 1h.

On pese le poids final P3 apres refroidissement dans un dessiccateur.
b.Expression des résultats

Les pertes au feu sont calculées par larelation suivante:

2="3 ,100 (111.7)
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100-%H ,0
100

%PF = Sx (111.8)

P,: Cest le poids de I’ échantillon aprés séchage 4 105°C.
P, Cest le poids de I’ échantillon aprés calcination a 1050°C.

Les taux d’humidités et les pertes au feu sont calculés en utilisant les formules
précédentes pour les kaolins bruts et traité, les sous produits (GW1 et GW?2), le kaolin hybride

et les mélanges crus des différentes matieres premieres.

[11.6.3. Diffraction desrayons X (DRX)

Ladiffraction desrayons X (DRX) est une technique d’' analyse non destructive utilisée
pour |’identification et la détermination qualitatives des différentes formes cristallines
présentes dans un échantillon solide

Le principe général de la méthode consiste a bombarder |’ échantillon avec des rayons
X, et asuivre I'intensité de ces rayons qui est diffusée selon I’ orientation dans I’ espace. Les
rayons X diffusés interferent entre eux, |'intensité présente donc des maximums dans
certaines directions ; on parle aors du phénoméne de diffraction.On enregistre I’intensité
détectée en fonction de I’ angle de déviation 20 du faisceau ; les résultats sont représentés sur

des diffractogrammes [97,98].

L’ identification des phases cristallines par diffraction des rayons X est rendue possible
gréce aux périodicités de I’arrangement atomique, structure, des cristaux. Ces périodicités
sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont décrites par des
longueurs correspondantes aux distances entre les plans d’ empilements. Cette distance entre
les plans réticulaires est nommeée distance réticulaire ou d . ou les indices hkl désignent la

direction considérée dans le cristal. Selon laloi de Bragg [97]:
2 dhk|sin9h kKl = nA (| [ .9)
Avec:

A : Longueur d’onde du faisceau de RX incident ( ACuyq1= 1,54A° (raie k,1 du cuivre)).
0 : I’angle de diffraction d’un plan inter-réticulaire (en rd).
dn : distance interarticulaire (en A°).

n : ordre de réflexion.
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Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées avec un diffractometre de
poudre de type PANALYTICAL, sur des échantillons poudres (séchés et broyés (40um))
pour les kaolins hybrides, kaolin brut, kaolin traité et les mélanges crus.Pour les échantillons
céramiques, I’analyse a été effectuée sur les pastilles cuites a différentes températures et a
|’ état solide.

Les diffractogrammes X ont été enregistrés avec un balayage du Gonio de 0° a 80° (260).
[11.6.4. Spectrophotométrie infrarouge par transformeée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier est une technique d’ anayse
qualitative et quantitative, basée sur I’ absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, grace a la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, de caractériser et d'identifier en méme temps des fonctions chimiques présentes
dans le matériau [97]. Les spectres IR constituent de véritables « empreintes digitales de la
matiere ».

Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés, préparés apres broyage-
mélange intime avec une poudre de KBr dont I’ échantillon ne représente que 2% .

Les spectres IRTF des échantillons ont été réalisés al’aide d'un spectrométre a transformée
de Fourier de marque SHIMADZU FTIR 8400, sur une gamme de 400 & 4000 cm™ avec une
résolution de 4 cm™ [98].

[11.6.5. Microscopie Electronique a Balayage MEB coupléal’EDX

Le principe du cette méthode consiste a utiliser des éectrons émis par la surface d’'un
solide, lorsqu’ elle est bombardée par un faisceau d éectrons dont I’ énergie est de I’ ordre de
quelque keV. Le faisceau d’ éectrons émis par un filament de tungsténe est d' abord accéléré
puis concentré sur une partie de la surface d’un matériau. Un dispositif intermédiaire permet
au faisceau de balayer la surface a examiner. Au point d’impact, plusieurs rayonnements sont
émis, mais seuls les électrons secondaires et rétro diffusés contribuent a la formation de
I"image et de la topographie de I’ échantillon. Cette technique apporte des informations sur la
morphologie des minéraux et des matériaux, des produits de calcination et des hydrates
formés au cours du durcissement par chauffage [98-99].Le couplage de cette technique avec
I"EDX , nous a permet de déterminer la composition chimique de nos échantillons (hybrides ,

crus et céramiques)

Les observations en microscopie éectronique a balayage ont été réalisées avec un
microscope de type FEI Quanta 200, les échantillons hybrides sont analysés al’ état
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poudre(40um) mais celles de céramiques sont analysés en état solide (pastille) apres le
polissage de la surface des pastilles correspondantes afin d’ exposer e maximum de la couche

superficielle de la céramique aux éectrons incidents.
[11.6.6. Analyse thermique (thermogravimétrique : ATG, DTG)

Lathermogravimétrie est une étude quantitative qui consiste asuivre lavariation dela
masse d’ un matériau en fonction de la température, sous atmosphére contrdl ée. Cette variation
de masse nous renseigne sur les transformations éventuelles subies par le matériau; par
exemple une perte de masse (décomposition, transformation de phase) ou un gain de masse
(fixation de gaz ou oxydation), La dérivée de lathermogravimétrie (DTG) consiste asuivre la
vitesse de dégradation des échantillons en fonction de la température [100].

Les mesures ont été réalisées sur les échantillons broyées (40um) d’ environ 20 mg de
KT3B préeve, KH(14%) et KH*(14%), sous atmosphére d'azote, dans un domaine de
température allant de la température ambiante jusqu’ & 800°C avec une montée de 20 °C.mn™,
a I'ade d'un appareil de marque SETARAM TG-DTA92 qui est piloté par un micro
ordinateur permettant de controler les parametres de chauffage et d enregistrer puis de

sauvegarder |esrésultats obtenus.

[11.6.7. Caractérisation texturale : Déter mination de la surface spécifique

La texture d'un solide précise la morphologie interne des particules qui le composent,
elle est définie par sa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses
pores et la distribution poreuse [102]. La connaissance de ces caractéristiques est
particulierement importante pour expliquer le phénoméne d'intercalation des polymeres

ains larésistance d’'un matériau.

Toutes les mesures des surfaces spécifiques reposent sur un méme principe : on se
place expé&imentalement dans les conditions ou la substance adsorbée forme une couche
mono- moléculaire, la surface spécifique est déterminée généralement par deux méthodes
physico-chimiques, qui sont la mesure des surfaces par |’ isotherme d  adsorption (BET) et par
la méthode du bleu de méthylene [9].

A. Méthodedu bleu de méthyléne

e Principe et mode opératoire

&
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Le principe de cette méthode consiste a déterminer la quantité nécessaire du bleu de
méthylene, pour recouvrir une couche mono moléculaire, des surfaces externe et internes des

particules fines d argile en suspension dans I’ eau.
Elle permet d apprecier 1a surface spécifique totale des microparticules [103].

Une masse d'environ 1g d’échantillon (KHi, KHi* et KT3By) finement broyé et
tamisé (40um) a éé versé dans un bécher de 100 ml. On a lui gouté 20 ml d’eau distillée,
pour réaliser d’'adord une suspension par agitation continue pendant quelques minutes.
Ensuite, cette derniere été dosée par une solution de bleu de méthylene a 10g/l, |e dosage été
poursuivi jusqu’a la persistance de I'auréole bleue claire, qui entoure le dépbt central de la

tache formée sur le papier Wattman.
e Expression desrésultats
Lasurface globale est en relation directe avec le volume du bleu de méthylene gjouté.

Sachant que par définition, la surface globale est proportionnelle a la masse du bleu de

méthylene adsorbé par une surface S d’ un matériau donnée :

D’ aprés la théorie : 1g de bleu de méthyléne est adsorbé par 2093m? du matériau. Une
masse M de bleu de méthylene sera par conséquent adsorbée par une surface S, qui
représentera la surface globale de recouvrement des minéraux. 1l reste a déterminer la masse
M de bleu de méthyléne dans le volume du titrant V, dans notre expérience on a utilisé du
bleu de méthylene de concentration de 10g/I. Or dans un volume de bleu de méthylene utilisé

on obtiendra une masse M en (g) cal culée comme suit :

_10xV (111 .10)
1000
Donc laformule de la surface spécifique globale est :
SS=2093x M (111.12)

On a utilisé cette méthode pour déterminer les surfaces spécifiques des kaolin de
références (KT3B), les kaolins traités (KT3Br) et les kaolins hybrides (KHi, KHi* ).

B. Mé&hodeBET

La surface spécifique d’'une poudre représente la surface totale par unité de masse du
produit accessible aux atomes et aux molécules. Elle peut étre déterminée expérimentalement
par application de la théorie BET, aux résultats de |'isotherme d’ adsorption. C’est-a-dire, a

E
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partir de la capacité de recouvrement Vm moléculaire, par un gaz inerte pour recouvrir la
surface avec une couche mono moléculaire. Dans le cas ou le gaz adsorbé est |I'azote,
I” équation BET est utilisée sous laforme suivante [104-105].

p __1,C1P (111.12)
Vads(PO_P) CVm CVm PO

Avec,
Vage : Volume de vapeur adsorbé par 1g de solide sous une pression P,
P : Pression d équilibre du gaz adsorbé
Po : Pression de vapeur a saturation a latempérature de I’ en mm de Hg;

m: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d une
couche mono-moléculaire d’ adsorbat. |1 est exprimé en cm®/g d adsorbant;
C: Constante caractéristique du systéme gaz — solide éudié. Elle est liée a la chaleur
différentielle d’ adsorption (E;) et ala chaleur latente de liquéfaction de |’ adsorbat (E.) par la
relation suivante : C = exp(%)
R, éant laconstante des gaz parfait et T latempérature absolue.

L’ équation de BET n'est applicable que sur certain domaine de pressions relatives

comprises entre 0,05 et 0,35 ou les courbes théoriques et pratiques concordent.

D’ apres larelation (111.12), on reporte graphiquement les valeurs de pr) en fonction
ads\ Mo

de P/Py, on obtient une droite detype Y = ax+  dont lapente esta et I’ordonnée al’ origine
c'est 5 ,cesdeux parametres permettent de déterminer lesvaleurs de V, et la constante C tel

que (V,, = Lﬂetc = % +1) .Connaissant Vm, on peut déterminer la surface spécifique BET
a+

(Sger )du matériau en utilisant larelation suivante [104-105]:

V_.N
S, = m [11.13
ger — O v, ( )

Avec,
N : Nombre d’ Avogadro (6,025.10%.mol ™)
Vw : Volume molaire de I’ azote (22,4 1/mol)
Pour I’azote 8 77°K, lavaleur admise de o est de 16,2 A% et par conséquent :

Sger = 4,356V, (11.14)
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Les mesures des surfaces spécifiques par cette méthode ont éé réalisées sur des
échantillons céramiques hybrides finement broyés (jusgu’a 0,040mm) a l’aide d’un appareil
de modele Quantachrome NovaWin2, il nous donne les valeurs des volumes V(cc/g) de gaz

adsorbé correspondant a chaque valeur P/Po imposg, par balayage entre 0,05 et 0,985.

[11.7. Propriétés des céramiques hybrides
[11.7.1. Propriétés chimiques
[11.7.1.1.Taux d’absor ption d’humidité

e Principe et mode opératoire

Cet essai permet de déterminer le taux d’humidité absorbée aprés immersion des
pastilles cuites a 1500°C, dans I'eau distillée portée a ébullition, pendant des durées
déterminées (30mn, 60mn, 180mn, 480mn) selon lanorme NF B 10-613.(1925) [106].

Dans un cristallisoir en verre (figure 111.3) @ moitié remplie avec de I’ eau distillée et
portée au préalable a ébullition, on & immerger les pastilles réfractaires, apres les avoir pesées
et déterminé leurs dimensions en utilisant un pied a coulisse. Apres I’ écoulement de 30mn, les
pastilles sont séchées avec du papier absorbant, pesées et mesurées puis remises a nouveau
dans le cristallisoir pour un second temps d’immersion. Cette opération doit se répéter pour
chacun des temps écoulés qui suivent le premier (60mn, 180mn, 480mn).

1 /d 1:Le cristallisoir
\\___/// 2 :Teau distillée boullante

i . 3 les baguettes en verre

e s B 4: Les pastilles

Figure 111.3: Schéma du montage de test de |’ absorption d’ eau par les pastilles réfractaires

e Méthodede calcul

A fin de calculer lamasse d’ eau absorbée par les pastilles, on doit utiliser laformule suivante:
P=P-P, (111 .15)

I
Ou, P : représente la masse d’ eau absorbées.
Pi : représente la masse initiale des carreaux.
Ps : représente la masse des carreaux apres chague temps d’immersion, apres essuyage.
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[11.7.1.2. Résistance chimique aux acides et aux bases fortes

Le test effectué répond ala norme francaise AFNOR NF EN 106 [106], exigée pour la
céramique et dalles de sol, qui consiste en une immersion des pastilles réfractaires pesees et
mesurées, dans un bécher qui contient une solution de H,SO, a 70% en volume d acide
concentré de densité 1,84. On laisse le bécher couvert pendant huit jours, apres cela, on retire
les pastilles, on les pese puis on mesure leurs dimensions.

[11.7.2. Propriétés mécaniques
[11.7.2.1. Lamicro dureté par micro-indentation Vickers

La technique de la micro-indentation est largement répandue, elle est utilisée pour
caractériser les propriétés mécaniques d'un matériau, telles que sa dureté, son module
d éasticité ou encore sarésistance alafissuration [5].
L’ instrumentation qui a été utilisée pour réaliser les essais d’'indentation est un appareil de
marque ZWICK équipé d’ un indenteur munit d’ une pointe de diamant en forme pyramidale
(ou indenteur Vickers) a base carrée, I’ angle entre les deux faces triangulaires opposées est de
136° et entre les deux arétes opposées de 148°[48]. |l est doté d’ une gamme de charge de 0,3
a 30K g. Aprés pénétration de la pointe de diamant a la surface de la céramique, I’ empreinte
laissée par I’indenteur a la surface est de forme hexagonale de diagonale d. L’ observation de
I’ empreinte est faite gréace a un microscope optique avec un grossissement 20 x 10 (100 fois).
La micro-dureté Vickers HV de la céramique hybride est calculée avec la formule
d' ANSTIS :

HV = 0,1895 (111.16)

F : force ou charge appliquée en kgf
d: diagonale de I’indentation ou de I’ empreinte hexagonale en mm.
Les échantillons, aprés avoir été bien polis a la surface avec un papier verre de 1200 a

4000, le polissage doit étre affiné avec une péte diamantée jusqu'a 1 pum, a I’aide d'une
polisseuse, pour obtenir des micro indentations. Ce test a été réalisé sur des éprouvettes
céramiques (hybrides) cuites 2 1200°C et a 1500°C, pour preciser | effet de latempérature de
cuisson et du taux de polymére dans les hybrides, sur la micro- dureté. Aussi, on doit
examiner I'influence du polissage et de I'éat de surfaces (non polies ou polies) sur ce
parametre [107].
[11.7.2.2. Résistance a larupture en flexion

Les essais de flexion ont été réalisés avec un appareil de flexion atrois points de type
ZPM 256 soft, dont la vitesse de balayage est de 100 mm/mn et d’une force maximale de

B
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1800 N. Cetest a été réalisé sur des éprouvettes de céramiques hybrides et celles de référence
le test repose sur deux appuis simples distants de L, et la charge F est appliquée au milieu de
latravée [44,74] (figure I11.4).

13 Capteur de déeplacement

e
_|

o) P /

[
-

Figurelll.4 : Schémad un montage de |’ essai de flexion a trois points [36].
Rappelons que pour un de flexion a trois points, en mode tension compression, la
contrainte a la rupture o d’'une éprouvette de section rectangulaire (b x h), peut s écrire
(modéle dastique) par laloi de HOOK:

-la contrainte de rupture est donnée par :

_3F.X

-la déformation est donnée par :

12h?
Fo—

X (111.18)

-Lemodule d’ Y oung E est calculé suivant laformule:

_ FL°
4Xbh® (111.19)

Avec,
F : Lacharge appliquée (N) , b : lalargeur de I’ éprouvette en mm, h: la hauteur en mm,

X : Ladistance séparant la section de rupture de |’ appui le plus proche (x < 1/2) en mm,

€. La déformation, o: lacontrainte alarupture, L : lalongueur de I’ éorouvette en mm

E : lemodule d’ Y oung en N/mm? (GPa)
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[11.7.3. Propriétés électriques
[11.7.3.1. La Capacité et per mittivité électrique

Ce test a éte réalisée au laboratoire de haute tension (université de Béaia) avec un
appareil de mesure électrique, doté d’ un montage de pont de type Schering, dans lequel deux
bras sont capacitifs (I'un d'eux étant constitué de I’ éprouvette), les deux autres étant
résistants, par comparaison avec une capacité d éalonnage C. qui est égale a 999,99 pf
[34 ,37]. Les échantillons qui ont été soumis aux test électrique sont les céramiques hybrides
sous formes des éprouvettes de dimention (4cm x 4cm x 0,2 cm).
Dans le cas (purement théorique) d’ un didlectrique parfait, la permittivité relative ¢, se définit
par larelation suivante :

[
£, == (111.20)

£, Lapermittivité relative,

C.. : Capacité de |’ échantillon (pF), elle est donnée directement par I’ appareil.

Cp : Capacité d étalonnage du pont (pF)

Figurell1.5 : montage de pont du type Schering [34].

[11.8. Détermination des compositions chimiques des hybrides, des mélanges crus et des

céramiques hybrides

Afin de déterminer les compositions chimiques de nos échantillons, et de faire une
comparaison par rapport aux résultats théoriques, on a utilise la méthode de la mise en
solution par attague triacide (HCI-HNO3z-H,SO,) [108]. Parmi les éléments analysés, nous
avons ciblé en majeur partie les oxydes : SiO; ,Al,O3, Fe;03, MnO, CaO, MgO, N&,0, K0,
et TiO,. Les constituants volatils autres les carbonates et I’ eau de constitution ainsi que les

matieres organiques, ont été évalués par lamesure de la perte au feu ( PF).
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Pour réaliser I’analyse chimique de nos échantillons, nous devons procéder a la mise
en solution de chaque échantillon de kaolin hybride, céramique et cru pour avoir une
dissolution compléte de ces dernieres, d’halleur Nous appliquons une méthode [108] tres
efficace de mise en solution des silicates d’aluminium, qui est I’ attaque triacide (HCI, HNOs,
H,SO,), permettant de solubiliser pratiquement tous les minéraux tels que les argiles, les
feldspaths, les carbonates, etc .. Sauf SiO, du quartz, celui la peut se déterminé par.

- Les compositions en SiO, sont déterminées par la méthode gravimétrie.

- Les compositions en Fe,O3, MnO, CaO, MgO, Na,O, K0, sont déterminées par la
spectrophotométrie d’ absorption atomique (SAA).

- Les compositions en Al,O3 sont déterminées par la spectrophotométrie UV-visible.
[11.8.1. Dosage par gravimétrie

Cette méthode est utilisée pour la quantification des ééments insolubles (SIO, du
quartz) gréce ala pesée avec une precision de +0,1mg, de la masse des échantillons de poudre
avant mise en solution, et aprés séchage des résidus aprés |’ attaque triacide. La différence des
masses par rapport a la masse de la prise d’ essai, aboutit a la détermination du taux de SO,
insoluble (quartz) et en I’occurrence a la composition en silice. De plus, lorsgue cette teneur
est additionnée de celle de SiO, solubilisée (quartz soluble, argiles et feldspaths), qui sera
déterminée ultérieurement par spectrophotométrie, on obtient la teneur globale en SiO, de

chacun des échantillons mis en solution [108].

[11.8.2. Dosage par spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée pour doser les cations présents en
solution, lorsque ces derniers sont capables dabsorber des photons, dans la gamme de
longueurs d’onde balayée de 400nm & 800nm située dans le domaine du visible [97]. Cette
technique sera appliquée pour déterminer les compositions chimiques, en aluminium, en silice
(solubilisé), et en chrome total sous forme de chrome hexavalent des échantillons de kaolin de
référence, de kaolin hybride, des mélanges de crus et des céramiques hybrides.

L e spectrophotometre utilisé au cours de cette étude est un appareil a mono faisceau de
marque UVSCAN 50, piloté par un ordinateur a lecture directe des densités optiques: une
source de lumiére de radiations du visible est émise en direction de la chambre d analyse,
dans laquelle est disposée une cuve contenant la solution de I’échantillon a doser. Un

monochromateur placé dans le trajet optique, permet de sélectionner une longueur d onde

)
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spécifiqgue du rayonnement absorbé par I’ élément a doser, gréce a un réseau de diffraction.
Une subdivision du faisceau incident par réflexion sur deux miroirs distincts, aboutit a la
seéparation en deux faisceaux. L’un est dirigé vers la cuve de référence contenant seulement le
solvant (ou le blanc), I’ autre traverse I’ échantillon a analyser [97,100].

Deux photorécepteurs permettent de mesurer |'intensité lumineuse de chacun des deux
faisceaux. L’ absorbance (A) de la solution est ensuite calculée a partir de I’ équation :

A= —Log(II—O) (111.22)

lo: I'intensité du faisceau de référence ou incident
| : I'intensité transmise au détecteur du faisceau traversant I’ échantillon.

Les échantillons sont analyses a la longueur d’onde maximale 4, correspondant au
maximum d’absorption de I’élément. La valeur de A, est déterminée aprés balayage en

longueurs d’ondes de la région du spectre comprise entre 400 et 800 nm, effectué sur un
échantillon en solution [97].

Les résultats des concentrations des différents échantillons en éléments chimiques,
sont obtenus grace a |’ éablissement au préalable d une courbe d’ étalonnage propre a chaque
élément analysé. Les échantillons les plus concentrés sont dilués avant leur dosage. Le seuil
limite de détection dépend du type d’' éément et de la méthode de dosage. Pour I’ UV-Visible,
il est rare de pouvoir des éléments a |’ éat de trace, les ééments décelables doivent avoir des
teneurs de |’ ordre de quel ques ppm (mg/l).

[11.8.3. Dosage par spectrophotométrie d’absor ption atomique SAA

La spectrophotométrie d absorption atomique est essentiellement une méthode
d analyse quantitative, qui convient beaucoup plus ala détermination des teneurs en éléments
traces. Elle présente de nombreux avantages. haute sensibilité, grande specificité, influence
négligeable de la composition du milieu analyse (moins d'interférences), rapidité, faible
quantité de solution nécessaire (1 ml de la solution peut suffire) et facilité de préparation des
solutions étalons.

Cette technique sera utilisée pour déterminer la composition en Na**, K*, Mg*, Ca*" et
Fe?*dans les échantillons de kaolin de référence, des hybrides, des mélanges de crus et des
céramiques hybrides [97] .

Le spectrophotométre utilisé au cours de cette étude est un spectrophotométre de

marque SHIMADZU de modedle 8500 piloté par un ordinateur a lecture directe des

absorbances et des concentrations des échantillons analyseées. Les échantillons sont analyses a

la longueur d'onde maximale A, correspondant au maximum d absorption de chague

-
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élément, telles que celles-ci sont connues pour chague éément a doser, sous une température
de flamme d'air/acétyléne de I’ordre de 2500°C. Les résultats des concentrations des
échantillons, en différents ééments chimiques, sont obtenus gréace a |’ établissement d’une

courbe d’ étalonnage.

&
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V. RESULTATSET DISCUSSIONS

L'objectif de ce chapitre est d’ exposer les résultats obtenus au cours de notre étude, il est
subdivisé essentiellement en trois parties :

La premiére partie est consacrée aux résultats de la caractérisation des kaolins hybrides

KHi, KHi* synthétisés par voie sol-gel ainsi qu’ aux matiéres premieres KT3B, GW1 et GW2.

La deuxieme partie présente les résultats de la modélisation et le déroulement du
programme qui lui est associé, dans le but d optimiser et de contréler |la composition du mélange
du cru constitué du kaolin hybride et des deux sous-produits (GW1 et GW2), destiné a
I’ éaboration d’ une céramique réfractaire qui répond a la norme américaine [93].

La troisieme partie est consacrée aux résultats de caractérisation et les propritées des
céramiques hybrides réfractaires élaborées a partir des kaolins hybrides synthétises par voie sol
gel [83].

IV.1.Caractérisations physico-chimiques des kaolins hybrides (KHi, KHi*) et des
matierespremieresKT3B, GW1let GW2

La quaité et les caractéristiques physico-chimiques d'une matiere sont liées a la
composition chimique et minéalogique de celles-ci, les paramétres les plus visés sont:
I’humidité et la perte au feu, les teneurs en oxydes (SIO;, Al,Os.......... ), a@ns que la surface

spécifique.

Afin de déterminer les caractéristiques du kaolin hybride, du kaolin de référence et traité,
différentes techniques d analyses physico-chimiques ont éé employées, a savoir la diffraction
desrayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge IRTF, I’analyse par microscopie éectronique a
balayage (MEB) et I’ analyse thermique ATG/ATD.

VI.1.1. Détermination des taux d’humidité et des pertesau feu

La perte au feu permet |’ estimation de la quantité en matiére volatile (organiques, eau de
constitution, carbonates, etc..) existant dans les poudres hybrides (KHi,KHi*) ainsi que dans le
kaolin de référence traité KT3BT.

La détermination du taux d’ humidité a 105°C, nous indique la quantité d’eau (eau libre ou

d’ hydratation) contenue dans nos échantillons en poudre. Une étude comparative qui consiste a

)
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evauer le taux d humidité et de la perte au feu des différents échantillons, a été faite par

comparaison des hybrides de PEG1500 avec les hybrides de PEG6000, pour bien comprendre le

phénoméne d' intercalation du polymeére et d’ exfoliation des feuillets de la kaolinite.

Les résultats de I’humidité et des pertes au feu sont regroupés dans le tableau 1V.1 et leur

tracé danslafigure IV.1.

Tableau 1V.1: I"humidité et les pertes au feu (PF) des hybrides KHi et KHi*.

PEG1500 PEG6000

Kaolin Hybride Humidité | (PF) Kaolin Hybride Humidité PF

KHi % % KHi* % %
KT3B 2.88 11 KT3B 2.88 11
KT3BT 3.0 7.52 KT3BT 3.0 7.52
KH1 (4%) 1.1 13.28 - - -
KH2 (6%) 1.3 13.68 - - -
KH3 (8%) 1.56 15.34 KH10* (8%) 0.98 16.09
KH4 (10%) 2 17.3 KH11* (10%) 1.09 18.33
KH5 (12%) 25 18.2 - - -
KH6 (14%) 25 18.85 KH12* (14%) 1.12 19.89
KH7 (16%) 2.9 19.8 KH13*(16%) 1.34 20.18
KH8 (18%) 3.1 20.25 - - -
KH9 (20%) 3.2 20.87 KH14* (20%) 1.92 21.29

2
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FigurelV.1: Variation de I’ humidité et de la perte au feu des hybrides, en fonction du taux
de PEG1500 et de PEG6000.

e Interprétation desrésultats
Apres le séchage a 105°C pendant 24h, les pertes en masses obtenues sont différentes d’un
hybride a un autre. Les pourcentages de I’humidité des hybrides KHi (PEG1500) sont plus
élevés par rapport aux valeurs destaux d’ humidité de KHi* (PEG6000).

Ces écarts sont dus a la quantité d’ eau physisorbée qui est évaporée lors du sechage, ains
gu'aux nombres de molécules d’'eau qui ont été échangées lors de I'intercalation des deux
polymeres, PEG1500 et PEG6000, dans les feuilles de la kaolinite [92].

On constate une nette augmentation de la perte au feu des hybrides synthétisés, par rapport au
kaolin de référence et traité a I'eau oxygénée. Cette augmentation est fonction du taux de
polymére intercalé. Elle est essentiellement due a la décomposition du polymere et aussi aux
matieres volatiles qui sont généralement: I’eau de constitution qui se dégage vers 500°C,
essentiellement de la kaolinite, et des minéraux hydratés tels que les micas (muscovite) vers
760°C, et le CO, dégagé par décomposition des carbonates entre 600°C et 800°C [7].

D’autres minéraux moins volatils, tels que les sulfures et les métaux lourds, peuvent se
décomposer a leur tour a une température plus élevée et qui avoisine 1000°C [78] (a la limite
maximale 1050°C fixée pour la mesure de la perte au feu).
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Lesvariations des PF sont croissantes avec |’ augmentation du taux de polymere, pour les
deux d hybrides (KHi et KHi*). Cependant, les valeurs de la PF des hybrides avec PEG6000
sont plus élevées, que celles des hybrides avec PEG1500, pour le méme taux de 16% en
polymeére, lavaleur dela PF de KH7 (16%) est 19,8% et celle de KH13* (16%) est |égerement
plus éevée de 20,8%.

Ces écarts entre les valeurs respectivement des deux polymeres ne sont pas tres importants.
Ils sont dus aux différences des poids moléculaires de méme gu’ aux longueurs des chaines des
polymeéres, qui sont 4 fois plus importants pour PEG6000. Ce dernier est intercalé en quantité
inférieur a celle du PEG1500 dans les feuillets de la kaolinite, néanmoins il exerce plus d’ effets
et de contraintes stériques lors de I’intercalation, en induisant des modifications plus sensibles

de lastructure du feuillet, en aboutissant a |’ exfoliation [78].

On notera également des effets distincts lors de la calcination des deux types d hybrides a
1050°C, qui ont pour conséquence des écarts entre les valeurs des pertes au feu respectivement

pour les deux polymeéres.

V.1.2. Déter mination des compositions chimiques en oxydes des hybrides
Afin de déterminer la composition chimique des kaolins hybrides et de référence, des

analyses chimiques par des méthodes de dosage, comprenant au préalable une mise en solution
par attaque acide [108] des échantillons finement broyés, ont été appliquées a cet effet. La

détermination des compositions chimiques est faite grace aux méthodes de dosage suivantes:
- I’UV-visible (dosage de I’ aluminium).
- le dosage gravimétrique (la silice insoluble, principalement le quartz).
- laSAA : (dosage de CaO, Na,O, MgO, Fe;0O3, K20, et MnO).

Les résultats obtenus, apres le calcul, sont exprimeés par les taux des différents oxydes et sont

données dans le tableau |V .2.
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Tableau 1V.2 : Compositions chimiques en oxydes des hybrides (KHi et KHi*) et de KT3BT

Oxydes (%)

Kaolins | %PEG | SIO; | Al,O3 | Fe;O3 | CaO | MgO | N&O | KO | MnO | PF %

hybrides

KT3BT | O |4514|31,86 083 |0056|048 |0076|0216|0035 |752

KH4 10 | 4202|2941 |071 |0,051|0,228| 0,068 | 0,210 | 0,0019 | 17,30

KH5 12 |41,62|27,45 | 064 | 0,049 | 0,199 | 0,062 | 0,186 | 0,0009 | 18,20
é KH6 14 |4030|26,79 | 061 |0,047 | 0,192 | 0,059 | 0,179 | 0,0007 | 18,85
@ KH7 16 | 3899|2586 | 059 | 0,046 | 0,180 | 0,055 | 0,172 | 0.0006 | 19,80

KHS 18 [3822|2517 | 057 | 0,043 0,177 | 0,051 | 0,160 | 0,0005 | 20,25

KH9 20 | 3753|2454 [052 |0,039 |0,173 | 0,048 | 0,132 | 0,0004 | 20,87

KH11* | 10 |4251 (31,17 [0,68 |0,054 |0,207 | 0,065 | 0,126 | 0,0023 | 18,33
% KH12* | 14 |4056 |2895 | 0,55 |0,049 (0,195 | 0,063 | 0,109 | 0.0013 | 1989
@ KH13* | 16 |39,98|27,58 | 054 |0,042 0,187 | 0,057 | 0,105 | 0,0010 | 20:18

KH14* | 20 |36,92 24,554 | 054 |0,042 0,170 | 0,053 | 0,083 | 0,0009 | 21,29

Interprétation desrésultats

D’ apres les résultats de I'analyse chimique, on constate  une décroissance de toutes les
teneurs soit des principaux ééments (%Al.03, %SIO,) (figure 1V.3), ou bien des ééments
mineurs et méme celles al’ é&at de trace (figure 1V.4), lorsque le taux en polymére augmente de
0% a 20% pour les deux types d hybrides (avec PEG1500 et PEG6000).

On remarquera aussi que toutes les valeurs des teneurs en oxydes des hybrides KHi sont
différentes de celles des hybrides KHi*. Ces résultats sont dus aux différences des
caractéristiques d’ordre structurales et physico-chimiques, existant entre les deux polymeres,
PEG1500 et PEG 6000.

Une chute considérable des teneurs de K,O et de MnO qui passent respectivement de
0,216% et 0,035% pour le kaolin de référence traité KT3BT, a 0,132% et 0,0004% pour KH9,
tandis que la teneur en oxyde de potassium atteint un seuil minimal de 0,083% alors que la

teneur d’ oxyde de manganese est de 0,0009% pour KH14*.
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Ces diminutions brusques sont dues au phénomene d'intercalation du PEG dans la
kaolinite et dans la muscovite, qui entraine I’exfoliation des minéraux argileux dans les

échantillons des hybrides, contenant plus de polymeére.

De ce fait, la substitution du potassium K* (un cation de rayon plus important est moins
solvaté, ce qui induit une forte attraction entre les feuilles due a un effet de charge excédentaire
exercée par I'ion libre) et du manganese, lors de la diffusion du polymeére au sein de |’ espace
interfevillet de la kaolinite, lorsque celle-ci est dispersée dans un solvant tel que |’ éthanal,
I’acétone et le DMSO, peu modifier la surface de la couche octaédrique beaucoup plus

hydrophile, en une surface organophile [110].

D’ apres des travaux plus récents [110-111], la fixation des oxygenes des fonctions éthers
du polymere, sur les sites octaédriques de la kaolinite, induit un arrangement des chaines
carbonées dans les gaeries de la kaolinite, telle que I’organisation soit de type pseudo
trimoléculaire, favorisée en des raisons de I'existence d encombrements stériques, pour de
faibles quantités en polymere (figure IV.2.3).

Lorsque la quantité en polymeére devient plus importante, I’arrangement serait de type
paraffinique (figure 1V.2.b), en particulier pour les polyméres possédant de longues chaines

carbonées[111].

Figure 1V.2 Arrangement des chaines polymeéres dans les espaces inter foliaires du kaolin
KT3BT, a) Arrangement pseudotrimoléculaire, b) Arrangement paraffinique [111].
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Figure 1V.4: Teneurs en déments mineurs et al’ état detraces des KHi et KHi* :

a: Teneurs en €léments mineurs des hybrides.

b : Teneursen éléments al’ état de trace des hybrides.
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1V.1.3. Déter mination des surfaces specifiques (Sp) par laméthode du bleu de méthyléne

Pour la mesure de la surface globale et du pouvoir d’ adsorption des poudres d’ échantillons

d’ hybrides et de kaolin de référence, les volumes de titrage par la solution de bleu de méthylene

nous ont permis de calculer les surfaces spécifiques. Les résultats obtenus sont donnés dans le

tableau V.3, et représentés par les courbes delafigure 1V.5.

Tableau 1V.3: Variation de la surface spécifique en fonction du taux de polymére

PEG 1500 PEG 6000
Kaolin Volume du Surface Kaolin Volume du Surface
Hybride bleu de spécifique Hybride bleu de spécifique
méthyléne (m?/ g) KHi méthyléne (m?/ g)
() (ml)
KT3BT 3,6 75,348 KT3BT 3,6 75,348
KH1 (4%) 4,6 96,278 - - -
KH2 (6%) 49 102,557 - - -
KH3 (8%) 51 106,743 | KH11* (8%) 4 83,72
KH4 (10%) 52 108,836 KH12* (10%) 4.1 85,813
KH5 (12%) 52 108,836 -
KHG6 (14%) 53 110,929 KH13* (14%) 4,6 96,278
KH7 (16%) 53 110,929 KH14* (16%) 4,8 100,464
KH8 (18%) 54 113,022 - - -
KH9 (20%) 5.6 117,208 KH15* (20%) 56 117,208
. —e@— PEG 1500
D 120 —<O—PEG 6000
E e
& 110 - e e
- /
100 ./ O/O
90 /
i O/O
80 /
70 T T T
0 5 10 15 20

Taux de PEG (% )

FigurelV.5: Variation de la surface spécifique en fonction du taux de polymeére des hybrides

KHi et KHi*.
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e Interpréation desrésultats

Les courbes de la figure IV.5 illustrent les variations des surfaces spécifiques en fonction
du taux de polymére gouté. D’ une part, elles montrent que la surface spécifique augmente avec
I” accroissement du taux de polymeére. Le phénomene est plus important pour de faibles quantités
de polymeére variant de 0% a 12%, puis les valeurs tendent a se stabiliser avec de faibles
augmentations de la surface spécifique pour des quantités de polymeére comprises entre 14% et

16%, qui reaugmentent anouveau entre 16% et 20% pour les hybrides avec PEG1500.

Ceci s explique par I'intercalation du PEG1500 qui rend I’ espace entre les feuillets plus
importants [2,16], en entrainant un pouvoir d adsorption plus élevé. Une stabilité des variations
des valeurs des surfaces spécifiques entre 14% et 16% en polymére, montre qu'il existe un
domaine d équilibre et de saturation de I'argile. Celle-ci entre dans une troisieme phase, dans
laquelle on assiste a une nouvelle augmentation entre 16% et 20%, due a |’apparition d’un
phénomene d’ exfoliation [83-84]. Cette derniére, a pour effet d augmenter encore plus la surface
de contact et d’ adsorption du bleu de méthyléne sur les feuillets.

Contrairement, les échantillons des hybrides avec PEG6000 sont caractérisés non
seulement par des valeurs de surfaces spécifiques inférieurs, respectivement a celles des hybrides
avec PEG1500, mais aussi celles-ci augmentent continuellement avec I’ augmentation du taux de
polymére, jusgu’a atteindre une méme vaeur optimale de 117,208 m%g pour les deux types
d’ hybrides.

IV.1.4. Caractérisation minéralogique par diffractionsdes rayons X

Une grande partie des connaissances acquises en matieres d arrangement atomique et
moléculaire des solides, provient des études effectuées par diffraction des rayons X, qui subsiste
en tant que technique trés importante en matiére d’investigation et de recherche dans la mise au
point de nouveaux matériaux [107]. Par conséquent, on a applique cette méthode dans le but de
caractériser la structure et I’évolution de certains paramétres cristallographiques, soit les
matieres premieres de départ, ou bien des matériaux céramiques obtenus apres cuisson
essentiellement a deux températures, 1200°C et 1500°C.

IV.1.4.1. Caractérisation desmatiéres premieres KT3B, GW1 et GW2

La composition minéralogique qualitative des matiéres premiéres, KT3B, GW1 et GW2
broyées jusgu’a une granulométrie de 40 um, est déterminée par la diffraction des rayons X

(DRX). Les diffractogrammes X sont représentés sur lesfigures IV.6, V.7, 1V.8 respectivement.

)
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Figure 1V.6: Diffractogramme X de la poudre de KT3B.
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Figure 1V.7: Diffractogramme X du sous produit GW1.
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Figure 1V.8: Diffractogramme X du sous produit GW?2.

e Interprétation desrésultats

> le difractogramme X du kaolin KT3B présenté sur la figure IV.6, met en évidence
I existence d’ une principale phase minéralogique, qui est la kaolinite. Cette derniére est
caractérisée par ses pics de diffraction a 20: 12,36° ; 20,38° ; 24,90°, respectivement des
plans de diffraction (001), (110), (002) [15, 30, 119]. La seconde phase, la plus
importante, est le quartz, d’angle de diffraction 26 = 26,7° relatif au plan (101), ains que
la muscovite correspondante a un angle 26 = 8,86° attribué au plan de diffraction (002)
[15].

» Les difractogrammes X de GW1 et GW2 présentés sur les figures IV.7 et 1V.8
montrent que les sous produits GW1 et GW2 sont des mélanges complexes de plusieurs
phases minéralogiques, dont principalement le quartz (20 = 26,7°), la muscovite (20 =
8°) et la kaolinite (12,36°), avec moins d albite et de potassium tectosilicate qui sont
toutes les deux des phases mineurs [94]. la présence du quartz est mgjoritaire dans les
deux sous produits. Mais la différence entre ces deux sous produits, c'est que la
proportion en kaolinite est plus importante dans GW1, tandis que la muscovite est

moins importante.
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1V.1.4.2. Caractérisation deskaolinshybrides (KHi, KHi*)

> Diffractogrammes X des kaolins hybrides avant I’ ajout du polymeére

Les analyses DRX ont été effectuées sur des poudres (< 40um) d échantillons d’hybrides
(synthétisés par voie sol-gel), et du kaolin traité avec le peroxyde d hydrogéne (KT3BT), ainsi
gue sur le prélevement effectué aprés quatre heures d agitation du kaolin dans I’ éhanal,
I”acétone et le DMSO. Les différents échantillons doivent au préalable séchés a 50°C pendant
24h au moins afin d évaporer tout le solvant. Les diffractogrammes X obtenus sont représentés

danslafigurelV.9.
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FigurelV. 9 : Diffractogrammes X des kaolins KT3B, KT3BT et prélevé apres 4 heur
d agitation.
e Interpréation desrésultats

Les diffractogrammes X obtenus de la figure V.9 montrent I’ effet du traitement du kaolin
KT3B par |le peroxyde d’ hydrogene ( H20.), et celui de la dispersion pendant 4H du kaolin dans
I’éthanol et |’ acétone, contenant 5% de DM SO introduit en tant que catalyseur, qui est mis en
évidence par |’ apparition des modifications des signaux, soit par la diminution des intensités ou
bien par le changement des positions des pics de diffraction, en particulier ceux attribués a la
kaolinite (2SiO,, Al,Os, 2H,0) [88].

On peut dire que I’ gout d’une faible quantité de DMSO arendu |’ argile plus organophile
[16,92], ce qui favorise considérablement I'intercalation du polymere dans les feuilles de la

kaolinite de méme que ceux de la muscovite [7].
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> Diffractogrammes X des polyméres PEG 1500 et PEG 6000
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FigureV1.10 : Diffractogrammes X des polymeres, a) PEG1500 ; b)PEG6000.

e Interpréation desrésultats
Les diffractogrammes X des figures (IV.10.a et 1V.10.b) des deux échantillons de
polymeéres purs de PEG1500 e¢ PEG6000 montrent des structures semi-cristallines similaires.
On notera |’ existence des mémes principaux pics de diffraction, situés successivement a 20
d environ 19° et 23°, d’intensités respectives 100% et 86%. Cependant, il existe d’ autres pics
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supplémentaires non négligeables, plus particulierement sur le diffractogramme X du
PEG6000, situés a des angles 20 égales a 18,9° et 23,4°, d'intensités plus élevées attribués a
une chaine plus longue. Ce qui s explique par un accroissement plus important du réseau

cristallin du PEG6000, en formant des cristallites de dimensions plus importantes [55, 57].

» Diffractogrammes X des hybrides KHi et KHi*
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FigurelV.11: Diffractogrammes X des hybrides KHi avec le PEG 1500.
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FigurelV.12: Diffractogrammes X des hybrides KHi* avec le PEG 6000.
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e Interprétation desrésultats

Les diffractogrammes X des figures V.11 et 1V.12, nous montrent une diminution de
I"intensité du pic le plus caractéristique attribué alakaolinite (26 = 12,31°) du plan de diffraction
(001), correspondant a une distance basale dgo; estimée a 7,15A°, de méme que pour les pics qui
se situent 2 19,85° et a 24,85°, cette diminution est due a I’ exfoliation d’ une forte proportion de
lakaolinite [88, 92].

On constate également une augmentation progressive de la distance interlamellaire avec le
rehaussement du taux de polymere de 14% a 16% pour les échantillons hybrides de PEG1500
(KHi). Ce qui montre aussi I'intercalation du PEG dans |’ espace interfoliaire, par sa fixation du
groupement OH (pontage hydrogene) en bout de chaine sur les sites octagdriques [78,80]. Cette
distance interlamellaire, pouvant atteindre une valeur de 11,04 A° correspond a un déplacement
du pic de diffraction vers un angle 26=8°, due a |’ organisation des chaines hydrocarbonées dans
I’ espace entre les feuillets de I'argile, qui dépend en grande partie de lalongueur de la chaine et
de la concentration du polymere introduit [25, 92].

L’ apparition du pic du PEG (20=23°) dans les spectres des hybrides confirme
I"intercallation de ce dernier dansle kaolin.

Les diminutions des intensités des pics caractéristiques de la kaolinite ainsi que de la
muscovite (6SiO,, 3Al,03, K20, 2H,0) [7], montrent I’ existence d’ une exfoliation pratiquement
totale des argiles renfermées par les hybrides (KH9 et KH15*), apres intercalation du DM SO et
du polymeére dans les espaces interfoliaires [92]. Par ailleurs, les deux principaux pics situés a
20 : 20,83° et 26,59°, attribués respectivement aux plans de diffractions (100) et (011) du quartz
tendent auss a disparaitre, par diminution considérables de leurs intensités respectives. Ce qui
met en évidence la formation d’ une phase amorphe par dissolution du quartz, due ala dispersion
du polymeére dans la suspension des échantillons de kaolin, sous I’ action chimique du PEG1500,
le quartz se transforme en un gel par formation de liaisons covalentes ou semi-covalentes, entre
les oxygenes de SIO; et |es groupements hydroxyles (OH) du PEG [25,76,92].

On conclue que I'gjout du PEG6000 et du PEG1500 de longueur de chaine et de poids
distincts (ceux de PEG6000 sont 4 fois supérieurs a ceux de PEG1500) aboutit & des hybrides de
méme type et de méme caractéristiques cristallographiques, et leurs domaines d’ optimisation des
différents paramétres physicochimiques correspondent pratiqguement aux mémes taux de

polymére, qui se situent dans I’ intervalle [10% - 20%].
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1V.1.5. Analyse par spectroscopie IRTF
La spectrométrie infrarouge permet de reconstituer la nature chimique d’une substance
minérale ou organique, par identification de ses propres bandes d’ absorptions IR, présentes sur

le spectre infrarouge [70].

Afin d’'identifier les groupements chimiques existant dans les échantillons de kaolin, et
des hybrides KHi et KHi* adifférents taux de polymeéres, nous avons réalisé une série de spectre
gue nous avons comparé par la suite. Les figures 1V.13 et V.14 représentent les spectres IR
respectivement des hybrides avec PEG1500 et PEG6000.

L’identification des différents signaux de vibrations a été effectuée a partir des tables
d’identification infrarouge, ainsi qu’'a partir des données relevées dans la littérature sur les
hybrides dérivés des phyllosilicates [ 76 -77, 80].

» Spectres | R des hybrides avec PEG1500 (KHi)

a:ETIBRT c cEHA[1I4%]
b -Preleve d - EHT(16% ) =i-0
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Figure 1V.13 : Spectres infrarouges des hybrides KHi avec PEG1500
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» Spectres IR des hybrides avec PEG6000 (KHi*)
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FigureV1.14: Spectresinfrarouges des hybrides KHi* avec |le PEG6000

e Interprétation desrésultats

L’ examen des spectres infrarouges (figures 1V.13 et 1V.14) met en évidence les bandes

d’ absorbtion que nous présentons comme sulit :

v Les bandes situées entre 3400-3800cm™ et 1550 cm™, correspondantes aux vibrations
d’ élongations des groupements OH de la couche octaédrique [25, 64], on comparant
celles de référence a celles des hybrides, on remarque que les intensités de ces bandes
augmentent pour le cas de |’ hybride KH6 (16%-PEG1500) et KH13* (16%-PEG6000) par
rapport a celle de référence KT3BT. Ce résultat est due a I’augmentation du taux de
polymeére dans le kaolin, qui se fixe par liaisons aux sites octaédriques de la kaolinite, en
provoquant un net changement de leurs aspects (fusion des 3 bandes OH en pratiquement
une seule bande & environ 3600-3700 cm™) [92] et de leurs positions (Iéger décalage de la

bande OH vers des nombres d’ ondes supérieurs) dans les hybrides avec 16% de PEG.

v' Une augmentation trés nette des intensités des deux bandes Si-O et Al-O,

respectivement & 1200 cm™ et 4900 cm™, dans les hybrides par rapport au kaolin traité de

B
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référence, montre |’ effet de la substitution a la fois sur I’oxygéne situé dans le site
tétraédrique lié au silicium, et sur le grouprment hydroxyle (OH) du site octaédrique
associé a |I’aluminium, par I’ oxygéne de la fonction éther et du groupement hydroxyle
(OH) en bout de chaine du polymere PEG de formule (HO (CH2CH20)nH) [80-81].

v' L’gjout des polymeres (PEG1500 et PEG6000) fait apparaitre les 2 bandes d’éongation
asymétrique et symétrique de CH, & 3000-2900cm™ et de déformation & 1400 cm™
[76,92], ce qui témoigne de I’ existence d'une intercalation du polymeére dans la phase
argileuse en particulier dans la kaolinite,et les intensités de ces bandes sont relativement
plus élevées dans le cas de I" hybride avec 14% de PEG1500.

IV.1.6. Analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage nous a permis de visuaiser la morphologie de
I" hybride KH6 a 14% de PEG 1500 finement broyé. Les images obtenues sont représentées sur la
figure IV.15.

-1- -2-
a: grain de kaolinite intercalé par PEG montrant un empilement de feuillets tres espacés.
b : ensemble defeuillets parfaitement séparés et orientés al éatoirement provenant de kaolinite exfoliée.

FigurelV.15 : Observations microscopiques par MEB del” hybride KH6 (14%-PEG1500),
1) Avec un grossissement x6000 jusqu’a 10um ;
2) Avec un grossissement plus fort x12000 jusqu’ a 4um ;
L’ observation microscopique par MEB (figure 1V.15) révele la coexistence d une
structure intercalée et exfoliée de la kaolinite, au sein d’un méme échantillon d’ hybride KH6
(14% de PEG1500), comme le montre les feuillets du grain de kaolinite au point (a), intercalés

E
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par les chaines de PEG1500 en forme de fibres qui augmentent les distances inter feuillets. Par
ailleurs on observe tout autour, dans un plus fort grossi ssement x12000 jusgu’ a une dimension de
4um, des feuillets de kaolinite exfoliés et délaminés au point(b), disposes aéatoirement et
orientés dans les différentes directions de |’ espace, et qui sont totalement individualisés [92,110].
Par consequent, il s'en suit que ces observations concordent avec les résultats obtenus par la

diffraction des rayons X.

IV.1.7. Analysethermique de KHi et KHi*

Afin de connaitre le comportement thermique des hybrides, lors de la calcination jusgu’a
1000 °C, et déduire ainsi I’ action du PEG1500 et du PEG6000 sur la structure et la morphologie
du kaolin KT3BT, des analyses thermiques (ATG) ont étés réalisées sur les mémes types

d échantillons que précédemment. Les thermogrammes obtenus sont illustrés par lafigure 1V.16

110
— Prélevé —— KHE(14%-PEG1500) KH124(14%-PEGE000)

o
&
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w DMSO lm_
2
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Bl:l T T T T T T T 1
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Figure1V.16 : Courbes ATG de KT3B prélevé et des hybrides KH6 (14%PEG1500)
et KH12* (14% PEG6000).

e Interprétation desrésultats
Les analyses thermogravimétriques nous ont également permis de comparer les stabilités
thermiques des hybrides synthétisés par voie sol-gel suivant les différents types et les taux de
polymeéres incorporées. On remarque sur le thermogramme du kaolin de référence préleve apres
I’gjout du DM SO et 4h d’ agitation, essentiellement 2 paliers endothermiques successifs, situés a
300-400°C et a 500-550°C et attribués respectivement aux pertes de masses 2% et 8% dues ala

w0
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décomposition du DM SO et au départ de I’ eau de constitution de la kaolinite (déshydroxylation)
par formation de la métakaolinte (2SiO,, Al,O3) [1, 2, 117]. Par contre, on notera pour les deux
échantillons hybrides KH6 et KH12*, I’ apparition d’un nouveau processus endothermique a
250-300°C correspond a une perte de masse de 4% en plus des deux autres, correspondant a la
décomposition du PEG1500 et 6000 [92].

L’analyse ATG, nous montre que les échantillons KH6 et KH12* sont thermiquement
stables entre 0 et 200°C. Cependant, une probable premiére dégradation de la partie organique a
lieu a partir de 220°C jusqu'a 300 °C pour KH12* et jusqu’a 380°C pour KH6 mais pour KT3B
prélevé, on remarque une stabilité jusqu'a 250°C. Ce qui met en évidence |’ insertion du polymeére
dans I'argile [2, 92, 16]. La deuxiéme dégradation, observée a une Température plus importante
(420°C < T < 500°C) pour KH12* et (480°C < T < 530°C) pour KH6, est attribuée aux
molécules fortement liées ala surface par les forces éectrostatiques pouvant étre celles du PEG,
ains qu'al’eau de constitution [25, 31, 58].

Malgré que les auteurs n’ont pas encore éucidé la cause de |’ évolution des processus de
dégradations, mais la perte de masse globale enregistrée entre 0 C°et 800 °C, qui est estimée a
8% pour KT3B prélevé, 9% pour KH6 et 12% pour KH12*, nous a permis de constater que la
différence des pertes en masses est due a I’gout du polymére (0%- 14%) au kaolin KT3B
prélevé et la longeur de chaine de ce dernier, plus celle-ci est longue plus la perte en poids est
élevée[ 32, 92, 105].
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IV.2.Quantification des matiéres premieres (KHi, KHi*, GW1, GW2) pour
I’éaboration dela céramiqueréfractaire hybride

Le concept du calcul des mélanges, est parmi les outils mathématiques les plus
largement utilisés pour la formulation d’un produit. L’ objectif vise, dans cette partie, est
I’optimisation des proportions (C;) des trois matiéres premiéres, participant a la
réalisation du cru destiné pour lafabrication d’ une céramique réfractaire hybride.

L’ optimisation des proportions vise a améliorer les résistances mécaniques des
matériaux céramiques hybrides.Pour ce faire, nous nous sommes orientés vers
I” adaptation d’un programme de gestion de la qualité et de quantification des minéraux,
qui est disponible au niveau du laboratoire de technologie des matériaux de I’ université
Abderrahmane MIRA- B&aia [95]. A cet effet, le programme de calcul a subi plusieurs
gjustements et modifications afin de |I’adapter a de nouvelles contraintes liées, soit au
type de matieres premiéres utilisées en prenant en considération |’ gjout d’un certain taux

en polymeére (PEG), ou bien aux matériaux a élaborer qui doivent se plier a une norme.

IV.2.1. Méhodologie
IV.2.1.1. Approche mathématique théorique

La meilleure approche mathématique dans la modéisation des phénomenes
physico-chimiques, est I utilisation du modéle linéaire général (MLG) [114,115] qui est
de laforme suivante : y = ZCj f, (X). La procédure d' elaboration du modele qui decrit

j=1
I’évolution de la composition chimique de cru (normes ameéricaines) en fonction des
compositions chimiques des trois matieres premiéres, est déterminée par la régression
linéaire multiple (RLM- Méthode des moindres carrés) [116]. Elle consiste aminimiser la
quantitée : e= Z(yi —9.)%. Pour ce faire, on suppose que I’ évolution de la composition
i=1
chimique dans e cru en fonction de la composition chimique des trois matiéres premieres

est linéaire par rapport aux ceefficients (Cj) du modéle. Le systéme linéaire obtenu est de

laforme suivante : Y a;*C, =b, (IV.1)
j=1
Avec; Ay :z fj(x(j,i))* fk(x(k,j)) ; bk :zyi * fk(x(k,i)) ;
i=1 i=1
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Ou,

€ : est I’erreur entre la composition chimique du cru y(i) et celle déterminée par le modele
general ; Y(i) et f,(X): composition chimique en oxydes des trois matieres premieres

(KT3BH, GW1 et GW2). Une contrainte supplémentaire a éé rajoutée au systéme

linéaire; > C, =100% (V.2

j=1
Larésolution du systéme obtenu est assurée par I’ algorithme de GAUSS [117,118, 119].
IV.2.1.2.Critéres statistiques

Lavalidité du modéle choisie est assurée par des critéres statistiques tels que :

n

> (y-y)?
> e coefficient de corrélation (R?); R? = :jl—_ (1v.3)
D (yi-y)?
i=1
> lavariance résiduelle; Sr? =%Z(yi—y')2 (1V.4)
i=1

»le test de STUDENT [110-11] et le test de FISHER SNEDECOR;

Sui-pim-n &
F=-12 = M= (1V.5)
S i-y)in-m

AVec :

y : La moyenne arithmétique des y(i), soit F(m-1,n-m, « ) est la fractile lue sur la table

deficher :
e SiF>Fm-1nm,a),onrgettel hypothese, le modée est accepté,
e SiF<F(m-1,n-m,a ), onaccepte I’hypothese, le modéle est rejeté.

IV.2.1.3.Algorithme de calcul de mélange

Le calcul des proportions des trois matiéres premiéres a été fait a partir des
données des teneurs en oxydes et pertes au feu, respectivement des sous-produits GW1 et
GW?2 (Tableau I11.1), des hybrides (Tableau 111.2) et de la composition chimique du cru
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répondant aux exigences de la norme américaine [93]. Le déroulement de I’ agorithme

consiste a varier en continu la composition chimigue du cru en oxydes dans un intervalle
normé. La réaisation d’ un déphasage sur les oxydes d' une valeur minimale a une valeur
maximale, restant toujours dans I’'intervalle normé, donne lieu a plusieurs variantes. Le

choix de la solution optimale est dicté par les criteres statistiques.

V.2.2. Sélection de variantes optimales a partir du logiciel de calcul de mélange

Le calcul des compositions chimiques théoriques (tableau 1V.6) et des proportions
des matieres premieres a céramique, a été fait a partir des données des teneurs en oxydes
et pertes au feu, respectivement des sous-produits GW1 et GW2 (Tableau I11.1) et des
hybrides (Tableau 111.2) mentionnées précédemment.

En général, aprés exécution du programme de calcul de mélange élaboré, plusieurs
solutions ont été obtenues. Le choix de la solution optimale est porté sur la variante
donnant les proportions de kaolin hybride (80%), de GW1 (10%) et de GW2 (10%). Ce
choix est dicté par les critéres statistiques, tableau 1V 4.

Globalement, on constate que I’ ensemble des solutions obtenues, pour chaque cas,
constitue une zone de points représentant les mélanges, dans laguelle chagque solution est
optimale. A I’ extérieure de cette zone aucune solution n’est possible.

D’ apres les résultats obtenus, le modele empirique qui découle est de la forme

suivante:

9(i) = ¢, * X(Li)+C,* X(2,1)+¢,* X(3,i) (1V.6)

avec : (=80 ; c,=10; c3=10, X (j,i) : proportion de |I’oxyde (i) dans lamatiere (j) ; (i) :

proportion de |’ oxyde (i) dansle cru.

La composition chimique théorique des céramiques réfractaires est obtenue par
I’ expression mathématique suivante:

Cru(i)

CRO= 00— pF

*100 (IvV.7)

avec : CR(i) : pourcentage de I’oxyde (i) dans la céramique réfractaire hybride, Cru(i) :
pourcentage de |’ oxyde (i) dans le cru a céramique.
L’ organigramme de déroulement du programme est donné par la figure IV.18. Les

résultats obtenus sont présentées dans les tableaux 1V.4, 1V.5 et 1V.6 suivants:




Tableau 1V.4. Proportions des matieres premiéres et critéres statistiques.

% en matieres premieres

Critéres statistiques

Test de
, _ N STUDE'\,'T Testde | o sER | FIsSHER
Polymére PEG1500 KT3BH | GW1 | GW2 | R Variance résiduelle Calculé STUDEl'\lT Calcué | Tl
e, | G c, tabulé

CRU4 10 80,09 | 09,99 | 09,95 | 0,999 7,116¢€™ 237 |1 8,06 | 9,04 1499200
CRUS 12 80,00 | 10,00 | 09,96 | 0,999 1,202¢ 177 |1 6,03 | 6,52 864113
CRUG6 14 80,07 | 09,98 | 09,95 | 0,999 4,010 €* 309 | 10 12 2477604 | «
CRU7 16 79,96 | 09,98 | 10,05 | 0,999 7.832¢€” 729 | 23 28 § 1,21 €’ :
CRUS 18 | 79,95 | 09,99 10,12 | 0,999 4830 €° 93 | 35| 4 1 | 256514 | &
CRU9 20 79,93 | 10,18 | 10,00 | 0,999 1,068¢> 190 | 5,84 | 6,50 § 842254 —
Polymére PEG6000 £ e

CRUIT* | 10 | 80,11 | 09,93 | 09,95 | 0,999 5,942¢™ 280 | 9,52 | 10,72 £ [18as010| E

CRU12* 14 80,24 | 10,00 | 09,94 | 0,999 1,508 €* 507 | 17 18 - 6711768 | «

CRU13* 16 79,95 | 10,00 | 09,95 | 0,999 3,830¢” 94 | 35 4 256514

CRU14* 20 79,91 | 10,08 | 10,00 | 0,999 1,068¢™ 180 | 6,84 | 7,50 842254

Al311deyD

SUO BSOS 1P 1o STelnsay



Tableau 1V.5 : Compositions chimiques théoriques des crus a céramiques réfractaires hybrides

Polymere % en oxydes

PEG1500 SiO; | AlO; | FeO3 | CaO | MgO Na;O K20 PF
CRU4 10 | 4632 | 2815 | 06673 | 00477 | 01877 | 00565 | 03837 | ..,
CRUS 12 14652 |2819 |0670 | 0048 |0,187 |0056 | 0393 |17.57
CRUG 14 14620 |2662 |0614 |0046 |0164 0052 |0374 | 1869
CRU7 16 14515 |2609 |0590 |0045 0459 |0049 |0368 | 1977
CRUS 18 14410 |2535 |0574 |0044 |0149 0046 |0363 | 2081
CRU9 ‘ 20 4348 | 2480 |0558 |0041 |0147 0041 | 0353 | 21.83

Polymere % en oxydes

PEG6000
CRULL" |10 14480 | 2060 |0646 |0050 |0171 |0054 |0326 | 134
CRUL2" | 14 14692 |2782 |0542 |0046 |0161 |0052 |0312 | 1472
CRULS™| 16 4536 | 2672 |0534 |0041 |0455 |0048 |0309 | 148
CRULA" | 20 |apaa |2429 0534 (0041 |0141 |0044 |o0201 | 586

INELIC )

SUOSSNOS1P 1o STelnsay



Tableau 1V.6. Compositions chimiques théoriques des céramiques réfractaires hybrides

Polymére PEG1500 % en oxydes

Si O, Al 503 Fe,O3 CaO M gO Na,O K>0O
CR5 10 54,51 33,17 0,80 0,06 0,23 0,07 0,43
CR6 12 54,91 31,86 0,78 0,05 0,16 0,07 0,41
CR7 14 53,70 31,17 0,68 0,05 0,20 0,06 0,45
CR8 16 52,87 30,41 0,68 0,05 0,17 0,06 0,45
CR9 18 51,87 29,41 0,66 0,05 0,17 0,05 0,40
CR10 20 50,90 29,10 0,65 0,05 0,13 0,06 0,36
Polymere PEG6000 % en oxydes
CR11* 10 53,83 34,09 0,74 0,06 0,20 0,06 0,36
CR12* 14 52,68 32,49 0,63 0,05 0,19 0,06 0,34
CR13* 16 52,26 31,22 0,58 0,04 0,19 0,06 0,35
CR14* 20 50,90 29,10 0,65 0,05 0,13 0,06 0,36

INELT:EVe)

SUOESNOS P 1o STl NSoy
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Figure V1.17: Organigramme résumé de déroulement du programme de quantification des
matieres premieres (KHi ou KHi*, GW1, GW2) pour vu d’ obtention des
mélanges Crus destinés alaréalisation des céramiques réfractaires.
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IV.3. Elaboration, caractérisation et propriétés descéramiques hybrides

IV.3.1. Introduction

Dans cette partie nous allons aborder le traitement des résultats expérimentaux des
céramiques hybrides cuites a différentes températures (1200°C et 1500°C), élaborées a partir
des mélanges crus, composant de 80% en kaolin hybride et 20% en sous produits ( 10% GW1,
10%GW?2). Le choix de ces proportions a éé dicté par le programme de calcul des mélanges
en respectant |es normes américaines pour la fabrication des céramiques réfractaires [93].

La caractérisation et la détermination des propriétés mécaniques, chimiques et
électriques de ces céramiques hybrides, ont était réaliseées et présentées pour but de testé la
réfractérité et |’ étude de I'influence de la composition et le type de polymere (PEG1500 et

PEG6000) incorporées dans ces matériaux.

V.3.2. Compositions des mélanges crus en kaolin hybride et en sous produits (GW1,
GW?2)

Une série de mélanges de crus, chacun d’ eux de masse globale 72g ont été préparés
avec les mémes proportions, soit 80% en kaolin de référence KT3B ou bien en kaolins
hybrides KHi ( i=1 a 14), et 20% en sous-produlits correspondant a un mélange de 10% GW1
+ 10% GW2. Ces derniers sont trés riches en muscovite, ils ont éé aoutés pour
I’amédioration de la fusion des matiéres premieres lors de la cuisson [94]. Leurs teneurs non
négligeables en aumine (21% a 25%) permettent d obtenir des matériaux réfractaires,
répondant a la norme américaine pour la fabrication de la céramique (45%> Al,Oz > 25%)
[93].

Les compositions en mélanges crus des réfractaires sont constituées essentiellement
des hybrides KHi et KHi* et des sous produits GW; et GW, pour les deux types de
polymeres, elles sont résumées dans le tableau |V.7.
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Tableau 1V.7 : La composition des mélanges crus en kaolin KT3B, hybrides et sous produits.

Typede Mélange CRU Taux de |’ hybride | Kaolin hybride | GW1 | GW2
polymeére % % % %
CRUO KT3Bag 80 10 [ 10
CRU1 KT3BT 80 10 [ 10
CRU2 KH1(4%) 80 10 [ 10
CRU3 KH2(6%) 80 10 [ 10
CRU4 KH3(8%) 80 10 [ 10
g | CRUS KH4(10%) 80 10 | 10
=
g CRUG K H5(12%) 80 10 10
CRU7 KH6(14%) 80 10 [ 10
CRUS KH7(16%) 80 10 [ 10
CRU9 KH8(18%) 80 10 [ 10
CRU10 KHO(20%) 80 10 [ 10
CRU11 KH10* (8%) 80 10 [ 10
g |CRUL2 KH11* (14%) 80 10 | 10
o
E CRU13 KH12* (16%) 80 10 10
CRU14 KH13* (18%) 80 10 | 10
CRU15 KH14* (20%) 80 10 [ 10

1V.3.3. Réalisation des pastilles et carreaux des céramiques hybrides

V.3.3.1. Réalisation des pastilles

A partir des mélanges crus préparés pour les deux types de kaolin hybrides, on réalise

des pastilles en utilisant des moules cylindriques en acier inoxydable, de dimensions (13mm x
5mm) pressées sous 4-5 tonnes a I’aide d' une presse hydraulique. Ces derniéres serviront

aux tests de |’absorption de I'eau et de la résistance chimique aux acides. Les pastilles

A
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d’ environ 1g, sont ensuite séchées a 105°C pendant 24h et pesées apres sechage, leurs
dimensions sont mesurées avec une précision de 0,01mm, a|’aide d’un pied a coulisse. Les
différents échantillons sont ensuite cuits dans un four programmable a deux températures
distinctes, 1200°C et 1500°C.

1V.3.3.2. Réalisation des éprouvettes

On applique le méme mode que celui de la réaisation des pastilles, cependant on
augmente la masse jusqu’a 30 g de mélange cru (80%-10%-10%), les éprouvettes sont ainsi
obtenues par pressage unidirectionnel sous une pression plus élevée del’ ordre de 5 a 6 tonnes,
al’aide d’une presse hydraulique, en utilisant soit un moule en acier de forme rectangulaire et
de dimensions (8 x 2 x 0,2)cm, destiné aux tests mécaniques (la micro-dureté Vickers, la
flexion), ou bien un moule carré de dimensions ( 8 x 8 x 0,2)cm destiné aux tests éectriques.
la cuisson des carreaux et des éprouvettes est faite a deux températures différentes, 1200°C
et 1500°C.

Aprés la cuisson a 1200°C et a 1500°C, les céramiques hybrides (pastilles), ont
subissent des transformations physico-chimiques divers liées aux transformations de phases et
plus particuliérement il y a apparition de différentes couleurs selon la température de cuisson

ains letype de |’ hybride utilisée [21].

IV.3.4. Influence de latempérature de cuisson sur la couleur des pastilles

L’ un des aspects les plus marquants des pastilles céramiques cuites est leur coloration.
Le changement de couleur est sans doute influencé par certains ions métalliques présents en
grande quantité (Si, Al), ou produite par des cations métalliques mineurs (Fe, Ca, Na, K) en
particulier le fer qui est responsable de la formation d’une coloration rosétre, ou bien a I’ état
de trace (Cr, Mn) en tant qu’' impuretés. Ceux-ci se combinent entre eux par fusion pendant la
montée de la température, et en particulier lorsqu’elle dépasse le seuil de 1000°C [15,90,
107].
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g T

Séchée a105°C Cuite a1200°C Cuite a1500°C

FigurelV.18 : Présentation des photos d’'une pastille céramique hybride CR7 (16% -
PEG1500), séchée a 105°C, cuite &4 1200°C et §1500°C.

La couleur de la pastille passe du blanc (la couleur d origine du kaolin blanc KT3B) a
T= 105°C aune couleur rose clairea T= 1200°C qui est due ala décomposition de I’ oxyde
de fer en donnant du fer calcique, de couleur rose qui vire au rouge clair. Lorsque la
température tend vers 1500°C, la couleur vire au gris clair. Ce changement de couleur est
causé soit par lafusion du fer formé &1200°C, ou bien a saré oxydation pour former d autres
phases plus stables a plus haute température [90,107].

IV.3.5. Influence de la température de cuisson sur |'aspect physique des pastilles
réfractaires

Afin d étudier I’ effet de la température de cuisson sur |’ aspect physique du matériau
céramique hybride, une série de pastilles dont chacune d'elle de masse 1g et de diamétre
1,3cm a été redisée a I’aide d'un moule cylindrique en acier inoxydable et d une presse
hydraulique ( 4 &5 tonnes).

Ces pastilles sont pesées puis mesurées (épaisseur et diamétre) a I’aide d’'un pied a
coulisse. Pour cette essai, on a testé les céramiques hybrides dont le taux en polymére varie
de 0% a20%, et cela pour les deux types de kaolins hybrides ( KHi et KHi*).

Aprés la cuisson, on notera des écarts soit du poids ou de dimensions et d’ aspects,
plus ou moins importants, entre les différentes pastilles. Certaines d entre elles ont subit des
gonflements, d autres des pertes en poids, ainsi que des variations de diamétre et d’ épaisseur,
tels que des retraits ou des dilatations. Ces variations ont été déterminées apres une

comparaison faite sur I’ ensemble des pastilles, avant et aprés cuisson a1200°C et a 1500°C.

E
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Les résultats obtenus des retraits de diametre, d’ épaisseur et des pertes en poids des

pastilles apres cuisson sont donnés respectivement par les tableaux 1V.8, IV.9, IV.10, et les

variations sont représentées par les histogrammes de la figure IV.19.

Tableau 1V.8 : Lesretraits des diamétres des pastilles céramiques hybrides

Ayant Cuitesa 1200°C Cuitesa 1500°C
Ccuisson
Pastilles Kaolins /] %] AD ADID /] AD ADID
Céramiques hybrides (cm) (cm) (cm) (%) | (cm) | (cm) (%)
CRO KT3Bres 1,31 1,28 0,03 229 | 1,27 | 0,04 3,05
CR1 KT3BT 0,30 0,29 0,01 333 | 029 | 0,01 3,33
CR2 KH1(4%) 0,30 0,29 0,01 3,33 0,29 | 0,01 3,33
CR3 KH2(6%) 1,31 1,25 0,06 45 1,24 | 0,07 534
CR4 KH3 (8%) 1,31 1,27 0,04 3,05 1,26 | 0,05 3,81
CR5 KH4 (10%) 1,31 1,28 0,03 229 | 1,27 | 0,04 3,05
CR6 KH5(12%) 1,31 1,29 0,02 152 | 1,28 | 0,03 2,29
CR7 KH6(14) 1,31 1,29 0,02 1,52 1,29 | 0,02 1,52
CR8 KH7 (16%) 1,31 1,30 0,01 0,76 1,29 | 0,02 1,52
CR9 KH8 (18%) 1,31 1,29 0,02 152 | 1,28 | 0,03 2,29
CR10 KH 9(20%) 1,31 1,29 0,02 152 | 1,28 | 0,03 2,29
CR11 KH10* (8%) 1,31 1,24 0,07 5,34 1,25 | 0,06 4,58
CR12 KH11*(10%) 1,31 1,23 0,08 6,10 1,23 | 0,08 6,10
CR13 KH12*(14%) 1,31 1,25 0,06 4,58 1,26 | 0,05 3,81
CR14 KH13*(16%) 1,31 1,24 0,07 534 | 1,23 | 0,08 6,10
CR15 KH14* (20%) 1,31 1,25 0,06 4,58 1,27 | 0,04 3,05

¢
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Tableau 1V.9: Lesretraits des épaisseurs des pastilles céramiques hybrides.

Q:lsinotn Cuites a 1200°C Cuites a 1500°C
Pgstill_es Eﬁ?rl:gzs Ep Ep | AEp | AEp/Ep | Ep | AEp | AEp/Ep
céramiques (cm) | (cm) | (cm) (%) (cm) | (cm) (%)
CRO KT3BRre 0,30 | 0,28 | 0,022 | 6,66 0,28 | 0,02 6,66
CR1 KT3BT 030 [029| 001 | 333 |029|001| 333
CR2 KH1(4%) 030 [029| 001 | 333 |029|001| 333
CR3 KH2(6%) 019 |018| 001 | 526 |018|0,01| 5,26
CR4 KH3 (8%) 024 | 0,23 | 0,01 4,16 0,23 | 0,01 4,16
CR5 KH4 (10%) 0,25 | 0,24 | 0,01 4 0,24 | 0,01 4
CR6 KH5(12%) 0,28 | 0,27 | 0,01 3,57 0,27 | 0,01 3,57
CR7 KH6(14) 028 |027|001| 357 |025|003| 10,7
CR8 KH7 (16%) 026 |[025|001| 38 |025|001| 384
CR9 KH8 (18%) 028 |027|001| 357 |027|001| 357
CR10 KH 9(20%) 0,27 | 0,26 | 0,01 3,7 0,26 | 0,01 | 3,07
CR11 KH10* (8%) 0,30 | 0,28 | 0,02 6,66 0,29 | 0,01 3,33
CR12 KH11* (10%) 0,25 | 0,24 | 0,01 4 0,24 | 0,01 4
CR13 KH12* (14%) 0,29 | 0,27 | 0,02 6,89 0,28 | 0,01 3,44
CR14 KH13*(16%) 022 | 0,21 | 0,01 4,54 0,21 | 0,01 4,54
CR15 KH14* (20%) 0,28 | 0,27 | 0,01 3,57 0,01 | 0,01 3,57

AEp : représente |es retraits des épaisseurs en cm.

AEpP/Ep : représente lesretraits des épaisseurs en %.

3



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau 1V.10: Les pertes en masses des pastilles céramiques hybrides.

Avant Cuitesa 1200°C | Cuitesa 1500°C

CUISsON
Pastille | Kaolin M M |[AM [AM/M | M | AM | AM/M
céramique | hybride (9 @ | (@ | (%) (9 @ | %)
CRO KT3Bge 0,799 | 0,69 | 0,09 | 12,48 | 0,6833 | 0,116 | 14,54
CR1 KT3BT 0,764 | 0,66 | 0,09 | 12,58 |0,6659 | 0,098 | 12,94
CR2 KH1(4%) 0,582 | 0,49 | 0,08 | 14,82 | 0,4949 | 0,087 | 15,01
CR3 KH2(6%) 0576 | 049 | 0,08 | 14,23 | 0,4906 | 0,085 | 14,84
CR4 KH3 (8%) 0,498 | 0,43 | 0,06 | 12,97 | 04331 | 0,064 | 13,03
CR5 KH4 (10%) | 0,606 | 054 | 005| 943 |0,5407|0,065| 10,81
CR6 KH5(12%) | 0,634 | 057 | 005| 9,31 |0,5650 | 0,069 | 10,98
CR7 KH6(14%) | 0,693 | 064 | 005| 7,64 |06273|0065| 948
CRS8 KH7 (16%) | 0543 | 050 | 003| 7,12 | 0488 |0,054| 998
CR9 KH8 (18%) | 0,721 | 0,65 | 006 | 944 |06384 0,082 | 11,48
CR10 KH9(20%) | 0,621 | 0,55 | 0,06 | 10,58 |0,5464 | 0,074 | 12,04
CR11 KH10*(8%) | 0,812 | 0,69 | 0,11 | 14,26 |0,6879 | 0,124 | 15,34
CR12 KH11*(10%) | 0,509 | 0,44 | 0,06 | 1356 |0,4372 0,072 | 14,21
CR13 KH12*(14%) | 0,79 | 0,7 | 0,08 | 1054 |0,7016 | 0,088 | 11,23
CR14 KH13*(16%) | 042 | 03 | 004 | 956 |03793|0,044| 10,43
CR15 KH14*(20%) | 0,60 | 05 | 0,07 | 12,65 | 05223 | 0,081 | 13,44

AM ' représente |es pertes en poids en g.

AM/M : représente | es pertes en poids en %.
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Figure 1V.19: Histogrammes des retraits en % des pastilles céramiques hybrides apres
cuisson a 1200°C et 1500°C, @) Les retraits en % des diamétres ; b) Les retraits en % des

€paisseurs; ) les pertes en masses en %.
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e Interprétation desrésultats

D’ aprés les résultats obtenus, on remarque des variations plus ou moins importantes
des dimensions des pastilles aprés la cuisson a 1200°C et a 1500°C. Les diametres, les
€paisseurs, les poids et méme I’ état de surface des pastilles céramiques hybrides changent, qui
deviennent plus lisses a 1200 °C et tendent a devenir plus rugueuses a 1500°C, avec
apparition notamment des pores de diamétres plus ou moins importants, et uniformément
répartis sur toute les surfaces des échantillons (pastilles, éprouvettes et carreaux). Ces
différentes variations dépendent surtout de la composition et du taux de polymere intercalé

dansle kaolin.

Les résultats des retraits des diametres des pastilles céramiques (figure 1V.20.a), nous
montrent que les pastilles CR11, CR12, CR14, correspondant au céramiques hybrides avec
PEG6000 possedent des valeurs des retraits en diameétres les plus élevées, par rapport acelles
des hybrides avec PEG 1500, sauf pour la céramique CR3, ainsi qu'a celle de la référence
CRO. Ces reésultats sont dus au degré d’intercalation et a I’'importance de la longueur de la
chaine du polymere, qui ont une grande influence sur les variations des diametres et des
épaisseurs, attribuées aux transformations des structures cristallisées en structures plus
amorphes [42, 45, 94].

Les pastilles qui n’ont pas subies de grands retraits des diametres sont CR7, CRS,
CR9 et CR10. Lavaeur minimae d environ 1,52% correspond aux céramiques CR7 et CR8
avec respectivement 14% et 16% de PEG1500.

D’ apres | histogramme de la figure 1V.20.C, on remarque que les poids des pastilles
diminuent et ces pertes en poids augmentent avec |’augmentation de la température de
cuisson. Cela est expliqué par les valeurs des pertes au feu qui sont élevées, aux quelles
contribuent les pertes en poids dues a I’évaporation de I’eau de constitution et aux
décompositions des minéraux tels que les carbonates et les sulfures [43-44]. Les pertes en
masses révélent que les pastilles CR7 et CR8 n’ont pas subi de grandes pertes de masses
aprés cuisson a 1200°C et a 1500°C, probablement en raison d’ une bonne fusion des é éments
inorganiques (silicium, aluminium) et organiques (carbone) entre eux, existant en équilibre

dans des phases plus compacts et plus stables thermiquement.

Les padtilles dont le taux en polymeére est inférieur a 10%, possedent les valeurs les
plus élevées, soit pour les retraits en diametres ou pour les pertes en poids aprés cuisson a
1200°C et a 1500°C. Ce qui confirme les résultats des caractérisations des hybrides (DRX).
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Ce qui nous a permis d’ exclure pour la suite de notre travail , les céramiques hybrides dont le

taux en polymére compris dans|’intervalle [0% - 8%].

IV.3.6. Composition chimique théorique et expérimentale des mélanges crus et des

céramiques hybrides

Le calcul des compositions chimiques théoriques des mélanges de crus a été réalisee a
partir des données expé&imentales, des teneurs en oxydes et pertes au feu du kaolin de
référence ainsi que des kaolins hybrides, et des sous-produits GW1 et GW2 respectivement.
Le méme mode de calcul a été utilisé pour les deux types de mélange cru, soit pour celles a
base de KHi ou abase de KHi*, lesrésultats sont rassemblés dans le tableau 1V.11.

Les compositions chimiques rédlles des mélanges crus (tableau 1V.12) ainsi celles des
céramiques hybrides cuites a 1500°C (tableau 1V.13), quant a elles ont éé déterminées
expérimentalement aprés |’ attaque triacide avec les méthodes: La spectrophotométrieUV -
visible, la spectrophotométrie d’ absorption atomique SAA et par gravimétrie .

Tableau 1V.11. Compositions chimiques théoriques des mélanges de crus (80-10-10%)

Teneurs en oxydes (%)

Pol ymére Crus S O, Al 05 | Fe,0O5; | CaO M gO Na,O | KO % PF
CRUO | 49,02 | 30,15 | 0,766 | 0,052 | 0,389 | 0,063 | 0,398 | 7,02
CRUS5 | 46,52 | 28,19 | 0,670 | 0,048 | 0,187 | 0,056 | 0,393 | 16,42
S CRU6 | 46,20 | 26,62 | 0,614 | 0,046 | 0,164 | 0,052 | 0,374 | 17,57
Lo
8 CRU7 | 45,15 | 26,09 | 0,590 | 0,045 | 0,159 | 0,049 | 0,368 | 18,69
LLl
o CRU8 | 44,10 | 25,35 | 0,574 | 0,044 | 0,149 | 0,046 | 0,363 | 19,77
CRU9 | 4348 | 24,80 | 0,558 | 0,041 | 0,147 | 0,041 | 0,353 | 20,81
CRU10 | 4293 | 24,29 | 0,518 | 0,038 | 0,143 | 0,040 | 0,331 | 21,83
CRU12 | 44,89 | 29,60 | 0,646 | 0,050 | 0,171 | 0,04 | 0,326 | 13,46
o
% CRU13 | 46,92 | 27,82 | 0,542 | 0,046 | 0,161 | 0,052 | 0,312 | 14,71
O
LLl
o CRU14 | 45,36 | 26,72 | 0,534 | 0,041 | 0,155 | 0,048 | 0,309 | 14,94
CRU15 | 42,44 | 24,29 | 0,534 | 0,041 | 0,141 | 0,044 | 0,291 | 15,83
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Tableau 1V.12. Compositions chimiques expérimental es des melanges de crus (80-10-10%).

Teneursen %

Polymére | Crus _
SO, Al,O3 | FeO3 | CaO MgO | Na;O | KO | MnO | % PF

CRUO | 56,76 | 32,04 | 0,512 | 0,059 | 0,1142 | 0,076 | 0,16 | 0,0012 | 9,02

CRUS5 |52479| 28,18 | 0,497 | 0,053 | 0,1142 | 0,058 | 0,19 | 0,0027 | 15,42

CRU6 |51,236 | 27,02 | 0,472 | 0,056 | 0,108 | 0,065 | 0,20 | 0,0010 | 17,57

PEG1500

CRU7 |50,024 | 26,95 | 0,464 | 0,055 | 0,1452 | 0,059 | 0,21 | 0,0008 | 19,69

CRU8 | 50,73 | 25,43 | 0,431 | 0,051 | 0,1408 | 0,057 | 0,19 | 0,0005 | 20,77

CRU9 | 48,16 | 24,81 | 0,401 | 0,045 | 0,1577 | 0,056 | 0,22 | 0,002 | 21,81

CRU10 | 46,296 | 24,04 | 0,397 | 0,043 | 0,1278 | 0,064 | 0,14 | 0,0009 | 22,79

CRU12 | 57,148 | 28,64 | 0,493 | 0,059 | 0,1165 | 0,055 | 0,10 | 0,0021 | 17,46

CRU13 | 50,99 | 26,52 | 0,460 | 0,059 | 0,1134 | 0,072 | 0,10 | 0,0017 | 20,71

CRU14 | 51,211 | 25,75 | 0,382 | 0,053 | 0,1106 | 0,061 | 0,13 | 0,0014 | 22,12

PEG6000

CRU15 | 45,373 | 24,95 | 0,343 | 0,0432 | 0,1020 | 0,069 | 0,13 | 0,0009 | 22,95

La plupart des teneurs en oxydes des mélanges crus, qui sont obtenues par analyse
chimique (tableau 1V.12) sont nettement supérieurs acelles des crus estimées théoriquement
par le calcul des mélanges [114-115], Ce qui présente est un avantage pour |’ élaboration des
céramiques répondant a la norme ameéricaine. Cependant. la baisse des teneurs en principaux
oxydes, notamment en SiO, pour les céramiques présentant les meilleures propriétés
meécaniques et chimiques (CR5 & CR8 respectivement 49,44 a 46,72 %) apres cuisson a
1500°C. nous impose de rehausser |égerement les proportions en sous-produits dans les
mélanges de crus. qui présentent des taux en silice plus éevés que ceux des kaolins hybrides.
afin de compenser les diminutions de ces teneurs apres cuisson. Par contre, les baisses des
teneurs en oxydes mineurs dans les céramiques, Constituent un avantage majeur en raison de
la diminution des taux des impuretés, telles que les oxydes de fer. ainsi que du potassium, qui

passent respectivement de 0.431 a 0.42 et de 0.19 & 0.18 (tableau 1V.13), pour la céramique
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CR8 (16% PEG1500).

Ce qui montre que la température de cuisson (1500°C) influe

enormeément sur les valeurs des compositions chimiques des céramiques.

Tableau V.13 : Compositions chimiques expérimentales des céramiques hybrides et de
référence (80-10-10%) cuites a 1500°C

Teneursen oxydes %

10 15 20
Taux de PEG(%)

w g o
,g g %g SO, | Al,O3 | Fe;0O3 | CaO | MgO | Na,O | KO | MnO
S g ¥ 2
CRO | KT3BT 52,84 31,29 | 049 |0,056|0,12 | 0,065 | 0,201 | 0,0011
CR5 KH4(10%) 49,44 | 28,43 | 0,44 | 0,052 | 0,10 | 0,059 | 0,192 | 0,0010
3 CRG6 KH5(12%) 48,85 | 27,47 | 0,39 | 0,052 | 0,10 | 0,058 | 0,190 | 0,0009
g CR7 | KH6(14%) 47,07 2586 | 0,38 |0,050|0,13 | 0,056 | 0,186 | 0,0008
d |CRs KH7(16%) 46,72 | 25,27 | 0,42 | 0,049 | 0,14 | 0,054 | 0,181 | 0,0007
CR9 KH8(18%) 45,07 | 2454 | 0,37 | 0,046 | 0,11 | 0,053 | 0,180 | 0,0006
CR10 | KH9(20%) 43,05 23,87 | 0,32 |0,042|0,10 | 0,051 | 0,178 | 0,0005
CR12 | KH10*(10%) | 49,97 | 29,18 | 0,49 | 0,056 | 0,15 | 0,059 | 0,216 | 0,0010
(=]
% CR13 | KH11*(14%) | 48,57 | 26,53 | 0,42 | 0,048 | 0,11 | 0,057 | 0,204 | 0,0007
(u.'J) CR14 | KH12*(16%) | 47,42 | 25,53 | 0,43 | 0,046 | 0,13 | 0,055| 0,194 | 0,0010
o
CR15 | KH13*(20%) | 43,33 (23,21 | 0,40 |0,042|0,10 | 0,054 | 0,187 | 0,0007
—=a— Céramique avec PEG1500 —m— Céramique avec PEG1500
. 58 —e— Céramique avec PEG6000 33 4 —e— Céramique avec PEG6000
X Cru avec PEG1500 32 Cru avec PEG1500
51\, —v— Cru avec PEG1500 g —¥— Cru avec PEG6000
& &
; <
46 :&i =
44 \:
42 T

T T T
10 15 20

Taux de PEG(%)

a: Teneursen SO, (%)

b: Teneursen Al,O3 (%)

FigurelV.20 : Teneurs expérimentales en principaux oxydes des méanges de crus et des

Céramiques hybrides en fonction du taux de PEG.
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Figure V.20 : Courbes de variation des teneurs expérimentales des oxydes (éléments

mineurs) en fonction du taux de PEG dans des mélanges de crus.
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Figure 1V.21: Courbes de variation des teneurs expé&imentales des oxydes (éléments

mineurs) en fonction du taux de PEG des céramiques hybrides apres cuisson a1500°C.




Chapitre 1V Résultats et discussions

e Interprétation desrésultats

Les résultats obtenus (figure 1V.21) montrent que les teneurs en oxydes dépendent
essentiellement  des compositions chimiques initiales des mélanges de crus, ainsi que du
taux en polymeére dans les hybrides, qui diminuent lorsque le taux de polymére augmente.

Les pertes au feu des mélanges de crus augmentent en fonction du taux de polymere
dans le kaolin hybride, Ce qui explique I’augmentation de la matiére organique due a I’ gjout
du polymére[2, 6, 16,18].

Laplupart des teneurs en oxydes des mélanges crus obtenues sont supérieurs acelles
des céramiques hybrides cuits a 1500°C, ce qui montre que la température de cuisson
(1500°C) joue un réle crucial sur la variation des compositions chimiques des céramiques.
Elle cause des modifications telles que la liquéfaction et I’ évaporation des oxydes de faible
résistance pyroscopigue (Fe;Os, K20, MgO, Na,0) a la température 1500°C [107] (figure
1V.23).

Les teneurs en oxydes des crus et des céramiques hybrides sont relativement
importantes avec I'intercalation du PEG6000. On notera que les teneurs a 10% en PEG6000
se rapprochent pratiquement de celles des céramiques de références. Ces résultats sont en
corrélation avec |I'importance de I'intercalation des deux polymeéres dans les feuillets de la
kaolinite. Ces effets, sur les compositions chimiques des crus ou des céramiques, dépendent
plus ou moins du type de polymere et en d'autres termes de la longueur et du poids du
polymere.

Les écarts remarqués entre d'une part les compositions chimiques théoriques et
d’autre part celles trouvées expérimentalement pour les crus, sont attribués aux erreurs de
manipulation lors de I'analyse, ains qu’'aux différences de précision dues a I’ utilisation de
plusieurs méthodes de dosages tres diversifiées.

IV.3.7. Caractérisation des céramiques hybrides élabor ées
1V.3.7.1. Caractérisation minéralogique par DRX

L’ objectif est de suivre les transformations de phases minéralogiques, lors de la
cuisson des céramiques hybrides, en fonction du taux de polymere intercalée dans le kaolin
hybride [81]. Ce type de caractérisation, nous permet d’ observer les diverses phases qui
apparaissent lors de la cuisson, ayant un impact considérable sur I’ évolution du matériau lui-
méme, ainsi que la disparition de certaines phases, telle que une phase cristallisée en donnant
une phase amorphe [69] et le contrdle de la nature, des caractéristiques structurales et des
propriétés du matériau ciblé.
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Les échantillons céramiques hybrides cuites a 1200°C et a 1500°C, dont le taux en
polymeére (PEG1500 et PEG6000) varie dans I’ intervalle [0%-20%] ont subit un broyage fin
jusqu’a 50um. Les poudres obtenues ont été placées sur un porte échantillon séparément de

telle sorte a former une surface plus plane possible. En suite, Le porte échantillon est placé

dans |’ appareil de diffraction desrayons X.

Les résultats de I’ analyse minéralogique obtenus sont donnés respectivement dans les figures

V.23, 1V.24, IV.25.
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Figure V.23 : Diffractogrammes X des céramiques hybrides cuites a 1500°C

a) céramiques a base des hybrides avec PEG1500

b) céramiques a base des hybrides avec PEG6000
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y a: CR13*(14%-PEG6000)
u b:CR7 (14%-PEG1500)
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Figure 1V.24 : Comparaison entre diffractogrammes X des céramiques hybrides CR7 et
CR13 (avec différents polymeéres) cuites a1500°C.
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Figure 1V.25: Comparaison entre diffractogrammes X de céramique hybride CR8 cuites a

différentes températures.
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e Interprétation desrésultats

L'analyse par DRX des céramiques hybrides avec PEG1500 et PEG6000, par
comparaison avec celle de la céramique de référence (CRO) cuite a 1500°C, nous a permis
d’ obtenir I’ ensemble des diffractogrammes X représentés dans la figure IV.24. On remarque
gue les signaux sont identiques pour les deux types de céramiques et correspondent a une
phase pratiguement unique de mullite [7, 23]. Néanmoins, leurs intensités sont moins
importantes comparées a celles de la référence (CRO) et elles diminuent davantage si |e taux
en polymére augmente de 10% a 16%. Ceci est due a la formation des phases intermédiaires
amorphes qui ont pour conséquence |’ atténuation des signaux de diffraction attribués a la
mullite [7, 8, 107].

L’augmentation de la température de cuisson de 1200°C a 1500°C (figure 1V.26)
provoque la disparition presque totale des pics du quartz, en faveur de ceux de la mullite
[94,107]. Ces derniers deviennnent de plus en plus intenses, au fur et a mesure que ceux du
quartz disparaissent, en mettant en évidence la formation d’une mullite bien ordonnée et
cristallisée[15, 43, 94].

On note également que les intensités des pics de la mullite sont inverssement
proportionnelles a |'augmentation du taux de PEG. Il se forme au cours de la cuisson une
phase amorphe mixte riche en carbone. On remarque apres cuisson a 1500°C (figure 1V.25)
pour le méme taux (14%) en polymére PEG 1500 et PEG6000, que les intensités des pics
caractéristiques de la mullite sont plus importantes pour les céramiques avec PEG1500,
gu’avec PEG6000. Par conségquent, la décomposition du polymere de plus longue chaine
causerait la formation de phases carbonées amorphes en quantitées plus importantes, ce qui

entrainerait une diminution plus nette des pics de lamullite (phase cristallisee) [69,107].

1V.3.7.2. Analyse par FTIR des céramiques hybrides

La méthode d'analyse par infrarouge est une méthode complémentaire a la DRX, pour
nous aider a mieux comprendre les phénomeénes qui se produisent lors des transformations
thermiques [31] des différents kaolins hybrides, ainsi que des autres matiéres premiéres (sous-

produits) introduites pour |’ élaboration des céramiques hybrides.

On réalise pour cela des échantillons pour I’ analyse sous formes de pastilles de KBr, en
mélangeant intimement 1 a 2 mg (1-2%) de matieres de céramiques finement broyés a
environ 98 a 99 mg de bromure de potassium KBr pulvérisé et anhydre. Le mélange

homogeéne est mis dans un moule et pressé sous 9 MPa pendant au moins 5 mn sous vide.
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Les pastilles obtenues sont disposées séparément sur un porte échantillon, puis celui-
ci est placé dans la chambre d analyse pour |’enregistrement du spectre infrarouge, par
balayage entre 4000 et 400 cm™ du domaine de I’ infrarouge moyen [43,69]. Les résultats de
I’ analyse des échantillons de céramiques hybrides, par comparaison avec les échantillons de

référence sont donnés respectivement dans les figures 1V.26, V.27 et 1V.28.
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Figure V.26 : Spectresinfrarouges des céramiques hybrides a base de KHi ( PEG1500 )
cuites a 1500°C.
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FigurelV.27 : Spectresinfrarouges dela céramique CR14 cuite a différentes températures.
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FigurelV.28: Spectres infrarouges des céramiques hybrides CR8 et CR14 a différents
polymeéres cuites a 1200°C.

e Interpreétation desrésultats

La comparaison des spectres IR des céramiques hybrides, a celui de la céramique de
référence nous montre :

La disparition totale des bandes d éongation entre 3600 et 3700 cm'de la liaison
OHyt (du site octaédrique de la kaolinite) des céramiques hybrides, due d'une part a la
déshydroxylation entre 400°C et 600°C de la kaolinite et d’ autre part a la substitution du
groupement OH par fixation du polymére dans les sites octaédriques [75,78], qui par
décomposition pyrolytique a haute température, libére des atomes de carbone qui se fixent en
se recombinant avec d’ autres éléments, tels que le silicium et I’ aluminium [81,92].

On obtient des phases mixtes riches en carbone et amorphes, renfermant des structures
composées d’'une succession de groupements aternés et périodiques, Si-O et Al-O, qui
dépendent du taux en polymere dans les hybrides (figure 1V.27). Ceci explique en d’ autres
termes, la diminution tres importante et voire méme la disparition des bandes initiales de Si-O
et de Al-O entre 1000 et 1200 cm™ ainsi que leurs déplacements vers des nombres d’ ondes
légerement plus élevées, ce qui témoigne de I’ association de ces mémes groupements avec

des atomes de carbone [92,60].
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- Les bandes IR entre 1500 et 1300 cm™ correspondent & la déformation dans le plan du OH,
nous montre la subsistance de ce groupement dans la céramique de référence malgré une
température de cuisson trés élevée, ce qui montre une fusion incompléte méme a 1500°C dela
céramique de référence (CRO) sans gjout de polymere[69] (figure 1V.28). Par contre celle-ci
est pratiquement inexistante dans le cas des céramiques hybrides, ce qui met en évidence
I’influence considérable de la température sur les matériaux hybrides. Les bandes des liaisons
Si-O et Al-O tendent a s aplatir et adisparaitre pratiguement, en particulier pour la céramique
CR8 avec 16% de PEG1500 (figure 1V.29).

IV.3.7.3.Caractérisation par microscopie électronique a balayage couplée al’EDX

La microscopie éectronique a balayage a été réaisée pour les échantillons de
céramiques hybrides polies jusqu’a 2500um. afin d'analyser la forme et la taille des
différents grains ainsi que la morphologie a la surface (porosité, rugosité, défauts). La micro-
analyse par I'EDAX, nous a permis de déterminer la composition chimique semi-quantitative

des matériaux [97].

» Observation par MEB
L’ examen des surfaces polies ont été faits sur des échantillons sélectionnés en raison de
I'intérét gu’ils constituent alalumiére des résultats de résistance mécanique et chimique, ainsi
gue des analyses par DRX et par IRTF. Pour cela, on a choisit les céramiques: CRS8 et
CRI10.
Les micrographies de la figure 1V.29, illustrent les différents aspects des céramiques
obtenues.
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B:CRS

Mul: mullite
FigureV1.29 : Micrographies par MEB de la céramique hybride aprés cuisson
A) Céramique a 20% de PEG1500 (CR10) cuite a 1200°C avec différents
grossissements de la zone : @) x300 (200um), b) x1600 (30 um), c)x1885 (30um) et d) x6000
(210pum) montrant une surface plus uniforme et présentant moins de défauts.
B) Céramique a 16% de PEG1500(CRS8) cuite a 1500°C avec différents grossi ssement
des zones : €)x400 (100um) surface plus ou moins poreuse et hétérogene, f)x1600(30um)
montrant des défauts dus a I’ éclatement des pores par dégagement des gaz lors de la cuisson

et g)x1600 (30um) d’une région plus uniforme et non poreuse ne présentant pas de défauts.
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D’ apres les micrographiques obtenues on peut conclure:

La céramique CR10 avec ( 20% de PEG1500) montre la formation a 1500°C (figure
1V.29.c), d’ une structure mésoporeuse (les pores en fentes) de taille de quelque microns. aprés
grossissement (figure 1VV.29-d) on observe clairement des cristaux blancs allongées de mullite
de forme rectangulaire, plus ou moins ordonnés et cristallisés[112].

La micrographie de la céramique CR8 (16% de PEG1500) de lafigure IV.29.e, montre
la présence de défauts sous I’ aspect d’ éclatement de bulles a la surface du matériau, qui sont
dues al’ évacuation des gazs lors de la cuisson[33,69,74].

» Analyse qualitative par I'EDX

Une analyse chimique par I’'EDX des échantillons céramiques révele des variations
locales des compositions chimiques, cette éude présente un trés grand intérét concernant
I"identification des principaux composants des céramiques hybrides. |I’examen par MEB de
I’échantillon de la céramique hybride CR7 (14 % de PEG1500), représenté par la (figure
IV.30) avec un grossissements x3000, nous a permet de seléctionnée trois endroits de
I’ échantillon (Zones) correspendant au Z1, Z2 et Z3 tel que :

Z1: lazonnetres blanc.
Z2 : lazone moin blanc)

Z3: lazone sombre

M 107 mi F | &0 Chaanta

FigurelV.30: Micrographie par MEB couplé al’ EDX de la céramique hybride CR7 (14%
PEG1500) ciute &1500°C avec un grossissement x3000
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Les résultats de la microanalyse par EDX (figure 1V.31) montrent que les échantillons

céramiques ont presgue les mémes compositions en éément chimique mais en quantités
différentes, Chaqu’ un des éléments recherchés est caractérisé par une série de pics telle que :

- Le pic de silicium a 1,8 KeV : On observe essentiellement ce pic caractéristique de SiO,

de forte intensité attribué a un taux appreciable en Si des phases silicates [12,15].
Le pourcentage de ce dernier n’est pas le méme sur toute la surface, on remarque bien que
%SiO, =41.95 pour la céramique CR7 ou le point d'anayse est pris dans la zone Z1. s on
fixele point d’analyse sur la paroi du pore (la zonne Z22), le %SO, =33.28, par contre sur la
zone (Z3), le %SiO, =38,39. Cette différence des pourcentages entre les points d’ analyses
est due a I’ éclatement des especes lors de la cuisson par des gonflements qui se produisent.
Ces derniers se transforment en pores de différentes tailles, alors il ya des especes qui
S échappent [15,32].

- Le pic del’auminium a 1,7 KeV: un second pic moin intense que celui de silicium, celui
—ci comprenant beaucoup plus des atomes d’aluminium & I'éat de cations Al*3. Le
pourcentage de Al,O3; pour les trois points d’ analyses est différent, il est plus élevé pour
surface homogéne (Z1) par rapport a celle obtenu par les bords du pore ou a I’intérieur du
pore méme, cette différence est due toujours a I’ éclatement des espéce aprés gonflement lors
delacuisson a 1500°C [15,74].

- Le pic d’ oxygene a 0,45KeV : I'intensité de ce pic est trés éeve, elle est caractéristique de
I’ oxygéne impliqué dans les oxydes, les hydroxydes et en particulier de |’eau interstitielle
[15,69].

- Le pic du fer a 4,45 KeV : ce dernier n’ apparait pas sur les points d’ analyses soit sur le
pore mémeé ( Z2) ou les parois du pore (Z3) , ce qui montre que cet élément présente en faible
quantité dans cesrégions .

- Les pics de potassium, sodium, titane et magnésium respectivement les intensités a 3,35
KeV, 1 KeV, 4,5 KeV, 1,3 KeV : ces pics de faible intensité sont associés a I’ éément
potassium qui se trouve dans la kaolinite [15,66,43].

- Lepic de carbone 20,2 KeV : les taux en carbone estimés a13,32%, 11,05% et 13,32%
par la microanalyse , respectivement des zones Z1,, Z2 et Z3, confirment la présence d’' une
phase mixte riche en carbone, due au dépét de celui-ci aprés décomposition pyrolytique du

polymeére[69,76].
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IV.3.7.4.Caractérisation texturale et détermination dela surface spécifique par BET

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur les
isothermes d’ adsorption et de désorption de |’ azote a sa température de liquéfaction (77 K).
Rappelons que la texture d’ un solide peut étre définie par sa surface spécifique, son volume

poreux ainsi que par lataille de ses pores [102].

L’analyse comparative par BET a été réalisée sur les deux échantillons céramiques
CRO (reférence) et CR7 (avec 14% de PEG1500) cuites a 1500°C, pour caractériser leurs
surfaces specifiques et leur porosités ainsi de faire une comparaison entre les deux types de
céramiques. Une masse de 0.2g d’ échantillon finement broyé jusgu’a 63 um a été introduite
dans le porte échantillon de |’ appareil de BET, aprés un dégazage suivi d’ une déshydratation
sous atmosphere a une température constante de 150°C maintenue pendant 7 heures, les
échantillons sont soumis a une pression d’ azote Ps croissante de maniére ace que le rapport
de la pression Ps/Py entre la pression d’équilibre Ps et la pression de saturation Py du gaz
adsorbé, soit compris entre O et 0,3 pour déterminer la surface spécifique. Mais pour estimer
la porosité et lataille moyenne des pores, les valeurs du rapport Ps/Py doivent étres supérieurs
a 0.3 et tendre vers 1. L’ appareil de mesure nous donne les valeurs des volumes V(cc/g) du
gaz adsorbé correspondant a chagque valeur Ps/Po imposée. Par conségquent, on enregistre la
courbe de I’isotherme d adsorption et la fonction BET [69,102], pour les échantillons
céramique de référence CRO et céramique hybride CR7, qui sont représentées par les

courbes delafigure 1V.32.

18
16

N

—e—CH7 12 —e— CH7

)
.

N b OO

Volume adsorbé V (cc/ g)
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Fonction BET
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Pression relative Pg/Pg Presion relative PS/PO

-a- -b-

FigurelV. 32: Anayse par BET des céramiques de référence CRO et de |’ hybride CR7 avec 14% de
PEG1500, apres cuisson a 1500°C et broyées a 63 um: a) Isothermes d’adsorption de |’ azote; b)
Courbes de fonction BET.
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Le calcul des surfaces spécifiques respectivement de CRO et de CR7 (14%-PEG1500)

sont déterminé a partir des pentes des parties linéaires des courbes BET.

Nous avons résumeé les résultats des mesures obtenues dans le tableau 1V.14, sur la
base du traitement des données BET de chagu'un des deux types d échantillons de

céramiques.

Tableau 1V.14 : Surfaces spécifiques et paramétres BET des échantillons CRO et CR7

Cuites a 1500°C.
Vm S
A BET
aramétre | Pente F)rdo.nr)ee . Volumedu
alorigine | C (cm®/g pore(cd/9) | (m2g)
Pastille d’ adsor bant)
CRO
0,6325 0,0044 144,75 1,57 0,020 6,83
(KT3BT)
CR7(14%-
11 1 21 2 14
PEG1500) 0,58 0,00 58 : 0,029 9,

e Interprétation desrésultats

D’apres les résultats obtenus, il Sensuit que les surfaces spécifiques des deux
échantillons sont de méme ordre. un écart considérable entre la surface specifique de la
céramique de référence CRO qui est égale & 6,83 m?/g et celle de I’hybride CR7 qui est de
I’ordre de 9,14 m?/g, auss la courbe d’isotherme d adsorption (1V.33.8) de la céramique
hybride (CR7) croit plus rapidement avec une pente suprérieure a celle de la céramique de
référence CRO.

A la lumiere de ces résultats, on déduit que le PEG 1500 est intercalée entre les
feuillets de la kaolinite [69,92], ce qui a permet |’'écartement de ces dernieres d ou
I"augmentation de la surface spécifique, d’ou I’augmentation du volume du pore. Alors le
matériau éaboré possede une porosité supérieur a celle de référence [120]. Ces résultats

confirment ceux obtenus par laDRX et MEB.
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1V.3.8. Propriétés descéramiquesréfractaires hybrides
IV.3.8.1. Propriétés chimiques

1V.3.8.1.1.Absorption d’humidité

Cet permet de déterminer le taux d’ humidité absorbée aprés immersion des
pastilles céramiques hybrides dans de |’ eau distillée, portée a éoullition, pendant des durées
déterminées (30mn. 60mn. 180mn. 480mn) selon lanorme NF99[106].
Pour se test les pastilles choisit sont celle ou le taux de polymére dans I” hybride est supérieur
a10%.
Les résultats des variations des diametres, des épaisseurs et les masse des padtilles
céramiques en fonction du temps écoulée sont présentés dans les tableaux V.15, V.16,
V.17.

Tableau 1V.15: Retrait des diamétres des pastilles réfractaires aprés I’ absorbation de

I’ eau distill ée.
_ Kaolin hybride | Q Qa Qa Qa Qa
Pastilles
utilisée Avant 30mn | 60mn 180mn | 480mn
CRO KT3Bnr 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27
CR5 K H4(10%) 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
CR6 K H5(12%) 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28
CR7 K H6(14%) 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
CR8 KH7(16%) 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
CR9 K H8(18%) 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28
CR10 KH9(20%) 124 | 124 | 124 | 124 | 124
CR12 KH11*(10%) | 1.23 | 123 | 123 | 123 | 123
CR13 KH12* (14%) 1,26
1,26 1,26 1,26 1,26
CR14 KH13* (16%) 1,23
1,23 1,23 1,23 1,23
CR15 KH14* (20%) 1,27
1,27 1,27 1,27 1,27
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Tableau 1V.16: Retraits des épaisseurs des pastilles céramiques apres |’ absorbation de

I’ eau distillée.
oeilles | 0N Dydride Ep |Epa |Epa |Epa |Epa

Utilisée avant | 30mn | 60mn | 180mn | 480mn
CRO KT3Br 028 | 028 | 028 | 028 | 0728
CRS KH4(10%) 024 | 024 | 024 | 024 0,24
CR6 KH5(12%) 027 | 027 | 027 | 027 0,27
CR7 K H6(14%) 025 | 025 | 025 | 0,25 0,25
CRs KH7(16%) 025 | 025 | 025 | 025 0,25
CR9 KH8(18%) 027 | 027 | 027 | 027 0,27
CR10 K H9(20%) 026 | 026 | 026 | 0,26 0,26
CR12 KH11* (10%) 024 | 024 | 024 | 024 0,24
CR13 KH12* (14%) 028 | 028 | 028 | 0,28 0,28
CR14 KH13* (16%) 021 (021|021 | 0,21 | 0,21
CR15 KH14* (20%) 027 | 027 | 027 | 027 0,27
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Tableau 1V.17: Les pertes en masses des pastilles céramiques apres I’ absorbation de

L’eau distillée.

asses M M M M AM M a AM
30mn AM | 60mn AM | 180mn (9) 460mn | (g)
Avant
(9) @ | @ | (9)
. (9)
Pastilles
CRO 0571 0,567 0,003 0,537 0,034 0,5367 0,0350 | 0,53 0,035
CR5 0,686 0,683 0,003 0,654 0,032 0,6471 0,0397 | 0,647 | 0,039
CR6 0,665 0,663 0,002 0,640 0,025 0,5747 0,0304 | 0,574 | 0,03
CR7 0,540 0,540 0,000 0,519 0,021 0,5195 0,0212 | 0,51 0,021
CRS8 0.494 0,469 0,025 0,464 0,030 0,4648 0,0301 | 0,46 0,03
CR9 0,661 0,624 0,036 0,618 0,043 0,618 0,0431 | 0,61 0,043
CR10 0.490 0,472 0,018 0,449 0,041 0,4496 0,041 | 0,44 0,041
CR12 0,559 0,537 0,022 0,501 0,058 0,5011 0,058 | 0,50 0,058
CR13 0,683 0,679 0,003 0,658 0,025 0,647 0,0362 | 0,647 | 0,036
CR14 0.447 0,418 0,029 0,410 0,037 0,4102 0,0376 | 0,41 0,037
CR15 0.433 0,408 0,024 0,400 0,032 0,4008 0,0323 | 0,40 0,032

e Interprétation desrésultats

D’ aprés les résultats obtenus (tableaux VI1.15 et VI1.16), on remarque que les diamétres

et les épaisseurs des pastilles céramiques hybrides n’ont pas subits des variations pendant

toute la duré de I'immersion dans I’eau, contrairement au poids, toutes les pastilles ont

absorbées de I’ eau, ce résultat peut s expliqué par la présence d une certaine imperméabilité

en raison de faible porosité de ce matériau éaborée [105-106].

Apres 460min de I'immersion des pastilles réfractaires dans I’eau, on remarque que le

taux d’absorbation est moins important pour les pastilles (CR6, CR7 et CR8) correspondant

aux pastilles a base de PEG1500 mais le taux d’abortion le plus important est celui de CR12

qui correspondre aux céramiques a base de PEG6000.
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On conclue que les matériaux éaborés sont caractérisés par une porosité plus au
moins élevée [45,106], en particulier pour le réfractaire a base d hybrides de polymere
PEG6000 . Les autres céramiques présentent des valeurs beaucoup plus faibles montrant ainsi
des porosités peu éevées. Néanmoins, les taux d absorption d humidité tendent a devenir

constants au bout de 60mn de contact.

Laloi qui nous permet de suivre la quantité d’eau absorbée par I’ unité de surface en

fonction dela racine carré du temps (en seconde) est de type Y= f(X)
Ou : X=+/T: représente laracine carrée de temps.
Yn: Les quantités d eau absorbée par unité de surface des pastilles réfractaires.

Les résultats qui nous permettent de suivre la variation du taux d’absorption d’ eau en

fonction de laracine carrée du temps sont représentés dans les tableaux VI1.18 et V1.19.

Tableau 1V.18: Les surfaces horizontales initiales des pastilles céramiques.

Lapastille Surfaces cm? x 10” | Lapastille Surfaces cm? x 10
CRO 1,2661265 CR10 1,207016
CR5 1,246266 CR12 1,1876265
CR6 1,286144 CR13 1,246266
CR7 1,3063185 CR14 1,1876265
CRS8 1,3063185 CR15 1,2661265
CR9 1286144 ] 5




Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau 1V.19: Les variations des

pastilles céramiques.

quantités d eau absorbées par unité des surfaces des

VT (9) | 4243 60 103.92 169.70
Y g/m?
YO (cro) 0,00186 0,01550 0,0224 0,01860
Y 5(crs) 0,000062 0,0132 0,0133 0,0125
Y6 (cre) 0,000061 0,0006 0,0009 0,00122
Y 7(cr7) 0,00036 0,00060 0,0007 0,0030
Y 8(crs) 0,00024 0,0018 0,0019 0,0024
Y 9cro) 0,000610 0,00732 0,0073 0,0061
Y 10(cr10) 0,00455 0,01105 0,0110 0,00650
Y 12(crio) 0,00396 0,00066 0,0012 0,0066
Y 13(cr13) 0,0004 0,00062 0,00094 0,0009
Y 14(cri4) 0,00059 0,0026 0,0027 0,0027
Y 15( cri1s) 0,00124 0,0117 0,0117 0,0117

Les variations des quantités d’'eau absorbées par unité de surfaces des pastilles

céramiques (figure 1V,32 ,a et 1V.32.b) présentent tous des courbes croissantes, ce qui

confirme la porosité du matériau élaborée. Les pastilles a base des hybrides KHi* possédent

une porosité plus importante par rapport a celles des céramiques a base KHi.

Lamelilleure composition trouvée pour ce test est celle CR7 (14%-PEG1500).
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Figure 1V.33 : Courbes d’ absorption d’ humidité des céramiques hybrides et référence cuites
a1500°C : a) Céramique avec PEG1500, b) Céramique avec PEG6000
V.3.8.1.2. Résistance chimique aux acides et aux bases fortes

La résistance a I’ attaque chimique des pieces de céramiques cuites autrement dit la
durabilité chimique de ce méme matériau face aux acides et aux bases est I’un des facteurs
importants puisque C’ est contre ces agressions chimiques qu’un matériau est classé de bonne

gualité ou non.

A cet effet nous soumettons nos matériaux céramiques cuites a 1200°C et a1500°C a

une attague acide et basique selon la norme européenne (Francaises) [121].

» Attaqueacide

Les pastilles céramiques hybrides cuites a 1200°C et a 1500°C sont immergées dans
une solution de I’ acide sulfurique H,SO,4 de 70% en volume et cela dans 8 petits béchers, bien
couverts et maintient a une température ambiante pendant 8 jours. On retire les pastilles, on
notera |’ effet de I’acide sur ces pastilles al’ceil nu et on mesure leurs masses par le biais
d’une balance analytique et cela aprés les avoir bien essuyées avec du papier absorbant. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V .20.
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Tableau 1V.20: Variation des poids, de diametres et d’ épaisseurs des pastilles céramiques
cuites a 1200°C apres |’ attaque acide.

Avant I'imersion dans Apres8jours dansH»SO,
H,SO, a70% V a70% Vv

Ladifférence

Pastille AQ | AEp | AM

Q(cm) | Ep(cm) | M(g) | Q(cm) | Ep(cm) | M(g)
(cm) | (cm) | (cm)

CRO 127 | 028 |oes3| 128 | 029 106905 g01 | 0,01 | 00073
CRS5 126 | 024 |o0540| 126 | 024 10545 o | o | 00043
CR6 128 | 027 |oses| L2 | 027 |05713] 4 | o 00063
CR7 | 120 | 025 |og27| 129 | 025 062841 o | o |o0011
CR8 120 | 025 |o6sa| L2 | 025 [06384| 4 | o 0003
CR9 128 | 027 |osse| L2 | 027 058|501 | o | 00063

CR10 1.24 026 | 0546 | 120 026 05674 | 001 | o | 0021

CR12 1.23 024 | 0437 | 120 024 104464 | 002 | 0 |00092

CR13 1.26 028 |o0701| 126 028 | 07062 g 0 |0,0046

CR14 1.23 021 | 0379 | 124 021 | 0384 | go1| o0 |00047

CR15 1.27 027 |o52| L3 029 05963 | 003 | 002 | 0,034




Chapitre 1V Résultats et discussions

Tableau 1V.21: variation des poids. de diametres et d’ épaisseurs des pastilles céramiques
cuites & 1500°C apres |’ attaque acide.

Avant I'imersion dans Apres8jours dansH,SO,
H,SO, a70% V a70% Vv

Ladifférence

Pastille AQ | AEp | AM
Q(cm) | Ep(cm) | M(g) | Q(cm) | Ep(cm) | M(g)
(cm) | (cm) | (9)

CRO 1,26 028 |o0663| L27 028 |06686|001| 0 |00056
CR5 1.26 023 | 0604 | 127 023 |06092|001| 0 |00052
CR6 1.27 029 | o507 | 128 029 |05128|001| 0 |00058

CRY7 1.25 025 | 0527 | L2 025 | 0528 | ¢ 0 |0,0010

CR8 1.29 026 | 0534 | 129 026 |05366| 0 0 |0,0026

CR9 1.28 027 | 0636 | 128 027 |06409| 0O 0 | 0,0049

CR10 1.28 024 | 0698 | 128 0,24 069 | 0 0 |0,0010

CR12 1.26 024 | o527 | 126 024 |05352| 0 0 |0,0082

CR13 1.26 029 |o0e81| 127 029 |06849|001| 0 |00039

CR14 1.27 021 | 0479 | 128 021 |04832|001| 0 |00042

CR15 1.27 023 | 0453 | 129 0,23 0482 002 | 0 | 0029

» Attaquebasique

Les mémes étapes effectuées dans la réalisation de I’ attague acide ont étés refaites, sauf
cette fois ci, on immerge les pastilles dans une solution de soude NaOH titrée a 200g/l. Apres
8 jours on note les observations et on mesure les masses des pastilles. Les résultats des
variations des masses des pastilles cuites a 1200°C et a 1500°C sont regroupés dans le
tableau V1.22.
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Tableau 1V.22: Perte en poids des pastilles céramiques hybrides cuites a 1200°C et 1500°C
apres |’ attaque basique.

Cuite 21200°C | Cuite & 1500°C

Pastille céramique L amasse

La masse avant | Lamasse absorbée | absorbée

I’ attaque apres 8 jours de|apres 8 jours de

basique I’attaque basique | I’attaque basique

(9) (9) (9)

CRO 0,563 0,0062 0,0054
CRS 0,404 0,0064 0,0052
CR6 0,697 0,0057 0,0039
CR7 0,827 0.0047 0.0030
CRs 0,634 0,0043 0,0030
CR9 0,436 0,0049 0,0031
CR10 0,658 0,0041 0,0035
CR12 0,637 0,0045 0,0052
CR13 0,611 0,0053 0,0049
CR14 0,479 0,0063 0,0058
CR15 0,573 0,0067 0,0056

D’ aprés les résultats du tableau 1V.21, on constate qu’ apres leur s§jour dans la solution
d’ acide sulfurique H,SO, (70%) pendant 8 jours, I'examen des pastilles réfractaires monte
gu’aucun changement par rapport a leurs états de surface et leurs dimensions, malgré une
légere augmentation des poids due a une trés faible absorption de I’acide, en raison de

I’ existence d’ une porosité tres réduite des matériaux [ 74, 107].

Les quantités d'acides absorbées par les céramiques hybrides avec PEG6000 sont plus
élevées par rapport a celles des céramiques avec PEG1500, les écart des quantités d’ acide
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absorbée par les céramiques des deux kaolins hybrides sont faibles, d’ou on peut dire que
notre matériau céramique répond a la norme francaise AFNOR NF EN 106, exigée pour la
céramique et dalles de sol et la meilleure inertie chimique correspond aux céramiques avec
et 14% de PEG1500 de AM=0,001g pour les deux températures de cuisson a 1200°C et
1500°C.

Apres |’ attaque basique, les pastilles montrent une augmentation de leurs masses sauf
gue celle-ci est moins que celle constatée apres |’ attaque acide. L’ augmentation en masse
apres |’ attaque basique, suit la méme tendance que la précédente et la meilleure inertie
chimique correspond aux céramiques avec et 14% et 16% de PEG1500 de AM=0,0030g pour
la température de cuisson 1500°C.

L’ augmentation en masse des pastilles, apres ces attaques acide et basique dépend de
la température de cuisson des pastilles, plus précisément : ele diminue avec I’ augmentation
de cette derniére, ce qui est expliqué par la diminution de la porosité de nos pastilles (elles
deviennent de plus en plus dense) ce qui est observé dans le cas de la céramique CR8 qui
passe d’ une masse absorbée de 0,0036 a 1200°C a 0,0026 pour une température de cuisson
de 1500°C.

On peut dire que les pastilles céramiques a base d hybrides KHi et KHi* cuites a
1200°C et 1500°C ont résistées a |’attaque acide avec H,SO, (70%) ainsi qu'a |’ attague

basique avec Na OH (200g/l) car elles ne sont pas détériorées.

V.3.8.2. Propriétés mécaniques
1V.3.8.21. Micro-dureté par micro-indentation Vickers ou le comportement
élastoplastique des céramiquesr éfractaires

La technique de la micro-indentation est largement répandue, elle est utilisee pour
caractériser les propriétés mécaniques d'un matériau, telles que sa dureté, son module
d éasticité ou encore sarésistance alafissuration [4,5].

Cetest aétéréaliser sur une série de pastilles céramiques hybrides cuites a 1200°C et a
1500°C avant et aprés le polissage de ces dernieres telle que ce polissage se fait avec un
papier verre de 1000um a 4000um. apres, le polissage doit étre affiné avec une péte
diamantée jusqu’a 1 um al’aide d'une polisseuse de type « META SERV 2000. GRINDER /
POLISHER ».

L es résultats obtenus sont résumeées dans les tableaux 1V.23 et 1V.24 présentées par les

courbes delafigure V.34
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Tableau V.23 : micro-duretés des céramiques hybrides et de référence cuites a 1500°

apres le polissage.

a1200°C a1500°C
Céramique | TypedePolymeére | Taux(%) de | Charge | d HV d HV
Polymére (Kg) | (mm) | (MPa) | (mm) | (MPa)
CRO / 0% 1 0,055| 123 |0,048| 161
CR5 PEG1500 10% 0,054 | 127 |0,024 | o644
CR6 PEG1500 12% 1 0,037| 271 |0,024| 644
CR7 PEG1500 14% 1 0,022 | 766 |0,026| 549
CR8 PEG1500 16% 1 0,027 | 509 |0,027| 509
CR9 PEG1500 18% 1 0,031| 386 |0,028| 473
CR10 PEG1500 20% 1 0,045| 183 | 0,048 | 161
CR12 PEG6000 10% 1 0,045| 183 | 0,024 | 644
CR14 PEG6000 16% 1 0,027 | 509 |0,024| 644

Tableau V.24 : micro-duretés des céramiques hybrides et de référence cuites a 1200°C
et a1500C° avant le polissage :

Céramique | Taux de PEG1500 Charge d HV
(%) (Kg) (mm) (MPa)
CRO 0 1 0,105 17,14
CR6 12 1 0,096 20,51
CRY7 14 1 0,039 62,13
CRS8 16 1 0,085 26,16
CR10 20 0.5 0,065 22,37

CR14 20 0.9 0,05 75,6
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FigurelV.34 : Micro-dureté par indentation Vickers des céramiques réfractaires hybrides et

de référence.

a . des céramiques réfractaires hybrides avec PEG1500 cuites a 1200°C avant polissage

b : des céramiques réfractaires hybrides avec PEG1500 cuites a 1200°C apres polissage

C : des céramiques réfractaires hybrides avec PEG1500 cuites a 1500°C aprés polissage

d : des céramiques réfractaires hybrides avec PEG6000 cuites a 1200°C apreés polissage

e Interprétation desrésultats

D’ aprées les résultats de durté obtenus, on constate que :

les valeurs des microduretés des céramiques hybrides sont plus supérieurs a celles de la

céramique de référence CRO pour la méme température de cuisson soit a 1200°C ou a

1500°C.

le polissage des surfaces des échantillons céramiques hybrides a jouer un role trés

important pour la détérmination de la dureté tel que les résultats sont trés inférieurs en

absence du pollisage de la surface par rapport acelles ou le polissage est appliquée (figure
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V1.34-a), pour laméme composition CR7( 14%- PEG1500) cuite a 1200°C, la dureté est

de I'ordre de 766Kgf/mm?® avec le polissage de la surface mais elle diminue jusqua

62,13K gf/mm? pour la surface non polis[42, 43-44].

Lesrésultats des duretés obtenus pour les céramiques cuites a 1500°C sont proches a
celles cuites a 1200°C, sauf pour la composition CR7(14%-PEG1500) qui passe de 766
gf/mm? pour 1200°C & 549 gf/mm? pour 1500°C, ce résultat est due & I’ éxistance d’un
faible taux de carbone dans les céramiques cuites a 1500°C qui engendre la diminution de
sa densité [44] et la structure poreuse apparue a cette température de cuisson ce qui confirme

les résultats de microscopie é éctronique a balayage .

L’ augmentation de la dureté de Vickers[122] est proprtionelle au taux de polymére
gjouté dans le dommaine (0% - 14%) mais cette proportionnelité dispparaisse au de la de
14% en PEG 1500. Le type de polymére aussi présente un paramétre trés important, telle que
pour la méme température de ciusson et I’ é&at de surface, la durté de la céramique hybride
CR8( 16%- PEG1500) est de 509K gf/mm? , cette valeur augmente jusqu'a 644K gf/mm? pour
CR14( 16%- PEG6000) , on peut dire que la durté est proportionnelle a la longueur de
chaine de polymére [44,69] .On conclut que la céramique CR7 a 14% de PEG1500 cuite a
1200°C présente le meilleur résultat de dureté Vickers.

L’ examen au microscope optique polarisant avec un fort grossissement (x100) de la
micro-indentation de la céramique CR7 a 14% de PEG1500 cuite a 1200°C a donné I'image
de la figure VI1.35 qui montre une empreinte de forme losange a la base et de diagonae d
d environ 22um [36]. Celle-ci révéle une absence de fissuration dans la zone de I’ indentation.
Ce qui confirme une bonne résistance mécanique due a une meilleure plasticité du matériau
[41,122], en raison de |’ gjout d'un taux appréciable de PEG1500.

Figure V.35 : Micrographie par microscopie optique polarisant avec un grossissement
x100 d’ une empreinte par micro-indentation Vickers de la céramique
hybride CR7 (14% de PEG1500) cuite a1200°C.
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1V.3.8.2.2. Résistance a laruptureen flexion

Les essais de flexion ont été réalisés avec un appareil de flexion a trois points de type
ZPM 256 soft, dont la vitesse de balayage est de 100 mm/mn et d’une force maximale de
1800 N sur les éprouvettes des céramiques hybrides cuites a 1500°C telle que CRO, CR5,
CR8 et CR14, le choix de ces pastilles est relier au résultats de la caractérisation ainsi celles
de duretés [36,41,122] .

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 1V.25 et les valeurs de la charge
appliquée, la distance X, la résistance ala rupture en flexion a trois points et le module de
Young sont représentés par les histogrammes de la figure 1V.35, les courbes enregistré par
I’ appareil de flexion sont données dans I’ annexe 2.

Tableau 1V.25 : Résistances a la rupture en flexion des céramiques hybrides cuites a
1500°C

Céramique Modulede Young E
Hybride Force(N) | X (mm) o (N) (N/mm? ou M Pa)
CRO 55,955 0,360 0,75539 14725
CR5 135,41 0,380 2,085174 29436,95
CRS8 137,920 0,460 2,26017 38311,11
CR14 132,392 0,420 2,37912 31521,9

Les résultats de lafigure 1V.35 nous montre La charge alarupture ainsi que lavaleur de
la déformation X sont optimales pour la céramique hybride CR8 (16% de PEG1500) d'ou la
valeur du module de Y oung est plus élevée (38311,11 N/mm?).

On remarque que I'augmentation de la résistance en flexion [3]est proportionnel a
I’augmentation du taux de polymere incorporé dans la céramique hybride et cela dans le
domaine (0%-16%) en polymére, mais le type de polymere utilisée (la longueur de chaine )
na aucun effet sur cette propriété car pour la méme composition, le réfractaire hybride CR14
a 16% de PEG6000 posséde une résistance a la rupture en flexion inférieure a celle de
I”hybride CR8 avec 16% de PEG1500, mais les valeurs sont assez proches. ces derniéeres sont
supérieures a celle de la céramique de référence CRO. On conclue que Les réfractaires
hybrides sont plus résistants mécaniquement que la référence pour cet essai mécanique et la
pastille CR8(PEG1500) reste la composition la plus résistante.

133



Chapitre IV Résultats et discussions

Lafor ce appliquée

160 -

120+

80

LafarcegppliquéeN)

Céramique

Ladistance de flexion alar éptur e
0,5
0,4
g 0,3
o’ -
X 0,2-
0,1 -
o : : :
cRrO cR® cRr® crRM
Céramique
M odule de Young
40000 -
30000 -
g 20000 -
LU 10000 -
o) : : :
cRO CcR® cR®  crAA
Céramique

Figure 1V.36: Histogrammes montrant |a résistance en flexion a trois points des céramiques

hybrides réfractaires par rapport a la céramique de référence. a) Force a la rupture en
flexion ; b) ladistance de flexion alarupture ; ¢) Module d' Y oung.
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| V.3.8.3. Propriétés électrique

1V.3.8.3. 1. Capacité et per mittivité électrique

Pour déterminer les propriétés éectriques de nétres matériaux céramiques, on a
appliquée le test sur une série d’ échantillons céramiques hybrides cuites & 1500°C sous forme
de carreaux, de dimensions 8cm x 8cm x2mm réalisées a I'aide d’'un moule en acier

IR

V.26

Tableau 1V.26 : Capacité, facteur de perte et permittivité diélectrique des céramiques
hybrides Cuites a 1500°C

Céramique Capacité | Facteur Fréquence | Tension | permittivité
Hybride C,. (pF) deperte | (H2) V) relative (er)
CRO 12,5421 | 7,23x 107 | 50 300 1,254 x 10°
CR1 12,974 7,83x 10" | 50 300 1,297 x 10°
CR5 22,5652 | 4,59x 107 | 50 300 2,256 x 107
CR7 60,2201 | 1,62x 10° | 50 300 6,022 x 10°
CRS8 84,85 0,81x 10° | 50 300 8,485 x 107
CR9 84,021 0,85x 107 | 50 300 8,4021 x 107
CR12 20,743 595x 107" | 50 300 20,743 x 10°
CR13 49,547 4,16x 10™ | 50 300 49,547 x 10”
CR14 59,443 35310" |50 300 5,944 x 10°

e Interprétation desrésultats

D’ apres les résultats du tableau précédent, on constate que la capacité qui est lieeala
constante diélectrique et a la permittivité relative, crois en fonction de I’augmentation du
taux en polymere dans le kaolin hybride. Inversement, le facteur de perte de charge diminue
lorsgue le taux de polymeére augmente, ce qui met en évidence une tres bonne résistance

électrique des matériaux hybrides d’ou leurs utilisation recommandées dans le domaine de
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I’isolation électrique (claviers atouches, filtres a ondes de surface et capteurs de forces ou de

déplacement) [40,124].

Les valeurs des capacités des céramiques avec PEG 1500 sont supérieures a celles
avec PEG 6000, cette différence est due au mode d’intercalation des deux polymeéres dans les
feuilles de lakaolinite [69,123].

Les réfractaires CR8 et CR14 avec le méme taux en polymeére (16%) présentent une
excellentes capaciteés électriques par rapport ala céramique de référence CRO qui présente la

plus faible valeur des capaciteés.
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Figure 1V.37. Variation de la capacité éectrique en fonction des compositions des
céramiques hybrides ; a) Céramiques hybrides avec PEG1500.

b) Céramiques hybrides avec PEG6000.
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CONCLUSION GENERALE

Le sujet de ce mémoire sinscrit dans le contexte de nombreuses recherches, plus
récemment développées, sur les matériaux destinés a la fabrication des céramiques
réfractaires.

L’objectif principal de ce travaill qui a éé effectué au sein du laboratoire de
technologie des matériaux et de génie des procédés (LTMGP), est I'éaboration dun
matériau céramique réfractaire plus résistant, plus dur et de hautes performances, qui répond
aux normes exigées. Apres une recherche bibliographique, nous avons choisi de réaliser
d’ abord une modification de |’ argile de base (kaolin), par son renforcement avec une charge
organique, puis I’optimisation et la modélisation de sa proportion selon les normes exigées,
avant sont intégration dans la réalisation des céramiques réfractaires. La synthese de I’ hybride
kaolin/polymére a été réalis€é a partir d'un kaolin (KT3B) produit fini, issu du traitement du
minerai extrait du gisement de TAMAZERT, et des deux polymeres PEG1500 et PEG6000
utilises comme renforts, de masses moléculaires tres élevées, mais qui possedent une
excellente propriété de dissolution dans pratiquement tous les solvants, en particulier dans les
solvants organiques. D’ou la méthode sol-gel est bien placé pour cela afin d aboutir aux
matériaux hybrides organi ques-inorgani ques.

Pour mettre en évidence les modifications du kaolin KT3B, apres sa transformation en
kaolin hybride (KHi et KHi*), par |’ intercalation du polymere dans les galeries de la kaolinite,
différentes méthodes physico-chimiques de caractérisations ont été appliquées, ains les
résultats obtenus ont montré que:

e Les vaeurs des pertes au feu des hybrides (KHi, KHi*) sont considérablement
influencées par |’ accroissement du taux de polymere. Cette augmentation est due a la
décomposition du polymeére, ainsi qu' aux minéraux volatiles tels que les sulfures, les
carbonates et I'eau de congtitution, possedant une température de décomposition
inférieure a 1000°C. Les vaeurs des PF des hybrides avec PEG6000 sont plus élevées
gue celles des hybrides avec PEG1500, en particulier pour le méme taux 16% en
polymere. Ces écarts sont dus au poids moléculaire et alataille du polymeére qui est plus
importante pour le PEG6000. Ce dernier se décompose plus lentement que le PEG1500 a
haute température (1050°C), et renforce davantage |’ effet d’intercalation et d’ exfoliation.
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Les résultats des surfaces spécifiques déterminées par la méthode du bleu de méthylene,
révélent I’augmentation de celles-ci en fonction du taux de PEG. Ce phénomene
s explique par I'intercalation du PEG, qui rend |’ espace entre les feuillets plus important.
Les courbes de variations montrent I’ existence de plusieurs domaines, d abord par une
augmentation plus importante pour des taux entre 4% et 12 %de PEG1500, puis on
assiste a une stabilité des variations des valeurs entre 14% et 16% de polymeére. Ce qui
montre gu'’il existe un domaine d'équilibre et de saturation de I'argile. Celle-ci entre
dans une troisiéme phase, lors de laguelle on observe une nouvelle augmentation entre
16% et 20%, due a I’apparition d’un phénomene d' exfoliation. Cette derniére a pour
effet d augmenter encore plus, la surface de contact et d absorption du bleu de
méthylene sur I’ argile.

Les résultats de I’analyse chimique nous a montré une décroissance de toutes les
teneurs des ééments, soit majeurs (Al,O3, SIO,) ou mineurs et méme celles des éléments
al’éat de trace, lorsgue le taux en polymere augmente de 0% a 20%, et ceci pour les
deux types d’ hybrides (avec PEG1500 et PEG6000).

La caractérisation par DRX des hybrides nous a montré que la dispersion du kaolin
avec 5% de DM SO pendant 4 heures d’ agitation, arendu I’ argile plus organophile et a
facilité I'intercalation du polymere, caractérisée par une augmentation plus importante
des espaces interfeuillets de la kaolinite. Ce qui a été mis en évidence par la diminution
de I'intensité du pic de diffraction &412,36° de la kaolinite, en faveur de I’ apparition d’ un
nouveau pic a 20 d’environ 8°, corespondant le plus aux hybrides avec 14% et 16% de
PEG. L’'gout du polymere a favorisé |I’augmentation de I’ espace inter-foliaire de la
kaolinite par I'intercalation des chaines et fixation de ces derniéres, grace aux effets de
substitution du groupement OH, aux sSites octaédriques. Ce qui est confirmé par
I"analyse infrarouge des hybrides, montrant la modification de |’ aspect et de la position
des deux bandes OHoct entre 3700 et 3400 cm™ de la kaolinite. De ce fait, on peut
conclure que le domaine d’ optimisation en taux de polymére gjouté, peut s'insérer dans
I"intervalle [10% - 20%].

e L’observation par microscopie éectronique a balayage nous a permis de confirmer la

persistance d’une structure intercalée et exfoliée des feuillets de la kaolinite, au sein
d’ un méme échantillon hybride KH7 (14% de PEG1500), en forme de fibres, intercal ées
dans les espaces inter feuillets de la kaolinite. Ces résultats sont en accord avec ceux

obtenus par les autres méthodes complémentaires, telles que la DRX, I'IRTF. L’ analyse
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thermogravimétrique nous a montré que la différence entre les pertes en masses des
hybrides (0% -14% de PEG) et celle de référence, enregistrées entre 0 C° et 800 °C est
due a I’ gjout du polymeére au kaolin KT3B prélevé et lalongueur de chaine de ce dernier,
plus celle-ci est longue, plus la perte en poids est élevée. Donc I'influence du taux et de

lalongueur de la chaine du polymere, affecte |a stabilité thermique du kaolin.

e L’étude de la faisabilité des mélanges de crus, des hybrides avec les deux sous produits
GW1 et GW2, montre gu’ on peut optimiser les compositions chimiques des mélanges de
crus, pour I’ éaboration des céramiques réfractaires a I’ échelle de notre laboratoire. Les
résultats des compositions chimiques des kaolins hybrides et celles des sous produits,
nous a permet de définir la meilleure composition du mélange de cru. Par conséquent,

ona:

» L’ optimisation des proportions de ces trois matieres (KHi, GW1, GW?2) a éé
réalisée grace a un programme de calcul de mélange, apres exécution, le choix
de la solution optimale est dicté par les critéeres statistiques, elle est porté sur la
variante donnant les proportions de kaolin hybride (80%), de GW1 (10%) et de
GW2 (10%).

» L’éaboration des céramiques réfractaires selon les proportions données par le
programme 80% en kaolins hybrides et 20% des sous produits GW1 et GW2,
nous a permet daboutir a une céramique hybride réfractaire, ce qui a été
confirmé par les analyses IR et DRX, les observations par MEB couplé al’EDX
ans que par les différents tests mécaniques, électriques et chimiques.
L’ essentiel des résultats obtenus sont les suivantes :

- L’ atténuation d’une part des intensités des pics de diffraction des rayons X de la mullite, et
d’autre part la forme plus au moins arrondi des micro grains, composant la céramique
hybride a 1200°C, mettent en évidence la formation d’une nouvelle phase composite,
amorphe et méso poreuse, renfermant un taux appréciable en carbone, qui est issue
vraisemblablement de la décomposition pyrolytique du PEG.

-L’gout d'un polymere affecte peu les propriétés chimiques des réfractaires, telles que leurs
résistances aux acides et au bases ains qu’'a I’humidité, au contraire on remargue une nette
diminution des taux d’ absorption d’eau ainsi que des pertes en poids plus faibles, en raison de
la porosité des céramiques hybrides aprés cuisson. Ces résultats ont été confirmés par
I"analyse BET, qui a mis en évidence selon la théorie, la présence des pores en formes de

fentes, de tailles inférieures au nanomeétre. En d’ autres termes, ceci montre la formation d' une
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céramique de porosité tres réduite, mais qui tend a augmenter lorsgue la température de
cuisson atteint le seuil limite de 1500°C, avec un taux en polymere maximal de 20%.

e L’analyse chimique des mélanges crus et des céramiques hybrides montre la novation d’un
matériau répondant aux normes ameéricaines pour les céramiques réfractaires, pour des taux en
polymeére variant de 10 % a 16%. Au-dela de ces taux, on note une diminution trés nette des
teneurs en SIO, et en Al,O3, au dessous des limites inférieurs de la norme, respectivement
50% et 25%. On note également, des écarts entre les valeurs expérimentales et théoriques
prévues par le calcul, dus a l’utilisation de différentes méthodes de dosages et aux erreurs
systématiques. Cependant, ces écarts sont faibles et permettent de valider, a la fois les

méthodes expérimentales ainsi que e programme de calcul appliqués.

e Lematériau daboré présente une excellente résistance éectrique et assure une tres bonne
isolation. Il est trés résistant du point de vue mécanique, notamment avec 14% et 16% de

PEG1500 et de PEG6000, avec une excellente résistance ala rupture en flexion.

Des essais complémentaires par micro-indentation Vickers ont conduit a une valeur
optimale de 766K gf/mm? (MPa) pour CR7 ( 14%- PEG1500) cuite & 1200°C, ce qui montre
une trés grande résistance alafissuration et une amélioration de la plasticité et de la ténacité.
L’ augmentation de la dureté de Vickers dépend de plusieurs paramétres tels que, le pollisage
des surfaces, latempérature de cuisson et le taux ains lalongueur de la chaine du polymere

utilisé.
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Per spectives

Ce travail ouvert d'autres horizons, qui pourraient étre approfondis et complétés par
une recherche comprenant:

0 L’éude des paramétres du procédé de synthése tels que: la vitesse d agitation, |’ effet
de latempérature et le temps de laréaction de synthese de I” hybride kaolin-PEG.

o L’utilisation d’autres polymeres pour la synthése d' un hybride encore plus performant
du point de vue de la résistance mécanique, et comportant aussi une éude de
I’influence de la granulométrie du kaolin sur cette propriété.

o Utilisation d autres méthodes de synthese d’ hybrides telle que la polymeérisation in
situ, ou bien opter pour une élaboration par voie seche qui consiste a mélanger le
kaolin, les sous-produits et le polymeére a différents taux, et de comprimer le mélange
avant cuisson a haute température.

Pour les céramiques hybrides, il faut déterminer aussi les indices de réfraction ainsi que les

autres propriétés mécaniques telles que la compression.
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ANNEXE 1 :Les courbes d’ étalonnage obtenus pendant I’ anal yse chimique .
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Figure 1 :Courbes d’ étalonnages des ééments : Al*3, Ca®" Na*" Fe*"Mn?"S*" K+ Mg?".




ANNEXE 2: Les courbes données par |'appareil de test de flexion pour les échantillons

céramiques hybrides
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Figure 1 : variation delaforce de rupture en flexion du réfractaire de référence CRO.
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Figure 2 : variation de laforce de rupture en flexion du réfractaire hybride CR5.
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Figure 3 : variation de laforce de rupture en flexion du réfractaire hybride CR8.
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Figure 4: variation de laforce de rupture en flexion du réfractaire hybride CR14.



