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Résumé

La gibbsite est un hydroxyde d’aluminium avec une formule chimique Al(OH)s, 1’échantillon de
départ étudié contient une quantité de carbone plus de 35% ,ceci est une contradiction entre la nature
inorganique de la gibbsite et le grand pourcentage de carbone présent dans celui-ci; Pour cette raison nous
avons choisi I’analyse FTIR pour trouver la source principale de carbone dans le matériau étudié et ses
dérivés en fonction d’un traitement thermique. Les ratios de carbone ,oxygene, aluminium et analyser
quantitativement au XPS pour comprendre comment 1’élément de carbone interagit avec 1’oxygéne et
P’aluminium, a travers cette étude nous avons pu savoir les mécanismes réactionnels de transformation
chimique et de transition physique ; également il est avéré que la réduction finale d’oxygéne et 1’adhérence
des atomes d’aluminium sont les causes principales de la création des pores, comme il est indiqué dans les
images (MET) ; finalement on peut dire qu’il y a une relation étroite entre la taille des cristallites et le
pourcentage atomique de carbone, de plus le nombre de piliers de dioxyde de carbone et les groupes octa et

tétraédriques.

Abstract

Gibbsite is an aluminum hydroxide with a chemical formula Al (OH)s, the starting sample studied
contains a quantity of carbon greater than 35% , this is a contradiction between the inorganic nature of the
gibbsite and the large percentage of carbon present in it; for this reason we chose the FTIR analysis to
find the main source of carbon in the studied material and these derivatives according to a heat treatment.
The ratios of carbon, oxygen and aluminum are quantitatively analyzed in XPS to understand how the
Carbone lementinter acts with oxygen and aluminum, through this study we were able to know the
reaction mechanisms of chemical transformation and physical transition; It has also been shown that the
final reduction of oxygen and the adhesion of the aluminum atoms are the main causes of the creation of
the pores, as indicated in the images (MET), finally it can be said that there is a close relationship
between the crystallite size and the atomic percentage of carbon, plus the number of carbon dioxide

pillars and the octal and tetrahedral groups
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Introduction générale

La majorité des matériaux interagissent avec l'air, méme la gibbsite et ses
alumines de transition .Cette interaction produit des éléments de contamination qui sont
considérés comme un obstacle pour la compréhension du phénoméne physique ou
chimique, parmi ces éléments de contamination le carbone, il dépasse 1/3 de la
composition de la gibbsite, ce pourcentage génant I’étude de cette matiére, et nous ne
trouvons pas son explication. Mais la question n’est pas arrétée a ce stade par ce que
lorsqu’on applique des températures différentes de 100 a 1200 °C sur la gibbsite, on a
trouvé cet élément dans toutes les phases de transitions.

Ce carbone est généralement constitué d’une variété d'espéces d'hydrocarbures
avec des petites quantités a la fois des liaisons simples et des groupes fonctionnels de
I'oxygéne doublement lié. Ces atomes de carbone de surface sont des contaminations
communes a partir d'hydrocarbures et de I'acide carboxylique quand le CO; réagit avec
l'air et de ’humidité. La décomposition du signal C1s dans le domaine entraine aussi en
bandes. Le pic a 284,58 eV ~ est associée a I'énergie de liaison des atomes de carbone
dans C-C/C-H aromatique, le pic a 286,19 eV peut étre attribué a la liaison d'énergie du
groupe C-0O, et le pic a 288.44 eV peut étre attribuée a I'énergie de liaison du groupe
carboxylique (O- C = 0), qui est en accord avec les résultats de la littérature

. --

IMG1 ———5.0pm CK =50 mm O K

Al ———5.0 pm

(@)
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(b)

Figure 01 : Images MEB avec analyses X des divers élements présents dans

le composé d’hydroxyde (a), et image MEB sur les précipités riches en carbone

(b)

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis_FittingCoefficient : 0.2775

Element (keV) Mass% Error% Atom% Compound Mass% Cation K

CK 0.277 27.15 0.12 35.61 13.0937
OK 0.525 56.54 0.20 55.67 68.5426
Al K 1486 13.15 0.11 7.68 14.3196
TiK 4508 3.16 0.27 1.04 4.0441
Total 100.00 100.00

A ce point se souléve de nombreuses questions, d’ou vient cet élément étrange ?
Est-ce qu’il a une influence sur la gibbsite et ses dérivés ? Quelle est la relation entre le
carbone et les autres éléments de la gibbsite et ses dérivés ?

Nous avons utilisé plusieurs méthodes de caractérisation structurale comme le

FTIR, XPS, MET pour répondre a toutes ces questions.

Le travail de notre mémoire sera articulé comme suite : En une premiére partie,
nous présentons des notions générales sur la classification des matériaux pour montrer
I’origine de 1’échantillon étudié (la gibbsite) car ce dernier et un matériau céramique de

la famille d’hydroxydes d’aluminium.
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Dans une seconde partie nous expliquons les diverses étapes de la production de la
gibbsite ce que I’on appelle précédé bayer elle commence avec le broyage de la bauxite,
élimination des boues rouge, précipitation, filtration, et finalement calcination de la
gibbsite pour 1’obtention des différents alumines de transitions jusqu’a I’alumine alpha

(corindon).

La troisieme partie nous exposons les techniques expérimentales utilisées pour la
caractérisation des diverses phases obtenues. Ainsi, nous utiliserons la spectroscopie a
photoélectron X, la caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier,

et enfin, les techniques de microscopies électroniques a transmission.

La quatrieme partie concerne la présentation des résultats obtenus par les
méthodes de caractérisation citées ci-dessus, (L’analyse FTIR montre la source de
carbone, I’analyse XPS suit les pourcentages des eléments O, Al, C dans les différentes
phases d’alumines, I’analyse TEM représente la morphologie des deux phases stables

tel que la gibbsite et I’alumine alpha

Finalement, nous rapportons I’effet de dioxyde de carbone sur les différentes

phases d'alumine formé par calcination de gibbsite brute de réception.



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre a pour objectifs de donner des informations bibliographiques
sur les matériaux céramiques et principalement les hydroxydes
d’aluminiums, leurs caractéristiques et leurs applications industrielles. En
effet, une vision claire sur I’origine de 1’échantillon étudier, la, ainsi que
des diverses données sur ce minéral, permet de comprendre certains de

leurs caractéristiques.
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INTRODUCTION

Du point de vue de composition chimique et de structure, les céramiques sont des

matériaux solides de synthése, non organiques (hors précurseurs carbonés et liants) et
non métalliques (ce qui correspond a la meilleure définition des céramiques), et qui
peuvent éventuellement englober les verres qui sont essentiellement des oxydes ou
halogénures non cristallisés, mais qui ne présentent pas d’ordre a grande distance. La
racine grecque du mot céramique est kéramos qui signifie argile.
Les céramiques sont parmi les matériaux les plus utilisés par I’homme, et sont obtenus
par cuisson a haute température. Les céramiques sont formées d’un ensembles des
grains consolidés a la suite d’un traitement thermique appropri¢. Si, pendant des
millénaires, elles ont été réalisées par application des regles et des recettes transmises
par la tradition et améliorée peu a peu, elles ont gardé un « réle passif » (briques
réfractaires, récipients ou revétements) jusqu’a I’apparition de la science des
céramiques.

Le phénoméne de céramisation commence a étre compris, et les chercheurs ont
entrepris d’analyser et de modéliser les étapes de la fabrication. Grace aux
connaissances scientifiques acquises, il est possible de réaliser des modeéles
mathématiques permettant de visualiser et de simuler les étapes d’¢laboration pour
comprendre et maitriser la fragilité du matériau.

1. DEFINITION D’UN MATERIAU

On appelle matériau toute mati¢re entrant dans la fabrication d’objets techniques

(vélo, trottinette,...) ou dans la construction d’ouvrage (pont, batiment, ...).
2. ORIGINES DES MATERIAUX

On peut classer les matériaux a partir de leur origine en trois familles :
2.1- Les matériaux d’origine végétale : la seéve de I’hévéa donne le caoutchouc.
2.2- Les matériaux d’origine animale : la corne de I’¢1éphant donne I’ivoire.

2.3- Les matériaux d’origine minérale : le minerai de fer.

Par contre les composites et les alliages sont des associations de ces trois

familles.
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3. FAMILLES DES MATERIAUX

De fagon courante, on classe les matériaux par famille, une famille de matériaux

étant un ensemble de matériaux dont les propriétés sont semblables.

3.1. LES ORGANIQUES

3.1.1. D’origine végétale : qui proviennent essentiellement des plantes : bois, écorce,
laine, fibre ; ce sont des matériaux naturels tres utilises et biodégradables.

3.1.2. D’origine animale : Corne, cuir,...

3.2. LES METAUX

3.2.1. Les métaux: Sont des éléments naturels. On les trouvent a partir des minéraux,

parfois a partir de métal (pépites d’or). Ce sont de trés bons conducteurs du courant

¢lectrique et de chaleur. IlIs s’oxydent. Une fois triés, ils peuvent étre facilement

recycleés.

Ex : Acier, fonte, cuivre, aluminium, zamack, or, argent, plomb, zinc ,...

= 4f

Une roue dentée en acier Des raccords de plomberie en cuivre Des boutons en aluminium,

3.2.2. Les alliages de métaux: En incorporant a un métal ou plusieurs autres métaux,

ou des éléments non métalliques on forme des alliages.

Les métaux les plus courants permettent de distinguer deux familles :

- Les alliages ferreux (la fonte).

- Les alliages non ferreux (le zamac, le laiton, le bronze,...)
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Acier (fer + carbone) Bronze (cuivre + étain) Zamac (zinc+ magnésium)

3.3. LES COMPOSITES
3.3.1. Les plastiques

Les objets relevant du théme des transports comportent souvent certains éléments
fabriqués a partir des matieres plastiques ; Ce sont des matériaux synthétiques . lls
n'existent pas dans la nature. Ils sont créés a partir de matiéres dérivées du pétrole.

Ce sont de mauvais conducteurs de chaleur et d'électricité nommés : Isolants

Les plastiques se classent en deux grandes catégories :

a.l. les thermoplastiques : soumis a 1’action de la chaleur, ils arrivent a une
phase pateuse (ou une fusion) puis, lors de la solidification, le matériau retrouve son
état initial. Les caractéristiques de ce matériau le rendront fort intéressant pour
I’utilisation faite en technologie.

a.2. les thermodurcissables : soumis a 1’action de la chaleur, ils arrivent a une
forme pateuse puis ils subissent une transformation chimique interne irréversible qui
durcit définitivement la matiere.

3.4. Les céramiques

Sont des matériaux inorganiques, composés d’oxyde, de carbure, de nitrure et de
borure. Les céramiques présentent des liaisons chimiques fortes de nature ionique ou
covalente. A la différence des verres , les céramiques en tous cas dans les matériaux les
plus anciens, sont constituée de deux phases distinctes : une phase vitreuse, la matrice

(désordonnée) , et une phase cristalline dispersée (ordonnée).
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Phase vitreuse
(matrice)

Phase
cristalline

Figure 02 : Microphotographie en MEB d’une céramique

L’incorporation de cette phase cristalline dans la matrice vitreuse a permis une
amélioration significative de la dureté et de la résistance des céramiques par rapport a
celles des verres.

Tableau 01:Bilan des différents types de défauts susceptibles d’étre créés pour
chaque étape de I’élaboration [Jora 91].

Phases d’élaboration Types de défauts

Poudre Agglomérats, agrégats. Inclusion organiques, Inclusion
inorganiques, Impuretés solubles, autres impuretés, ...

Traitement des poudres | Agglomérats, agrégats, pollutions  diverses  (poussiéres,
broyages....). création des phases liantes (cf. hydroxydes dans
alumines), granulats de forme et résistance mal contrélée,
agglomération de phase (composites)....

Mise en forme Gradients de densité dans les crus, porosité résiduelle de grande
taille et/ou inhomogene, fissuration des crus....

Frittage Grossissement de grains. frittage  différentiel.  fissuration
(déliantage). création de porosité (de frittage ou production de
réactants gazeux), ségrégation. ...
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4. Classification des céramiques
4.1. Classification traditionnelle

Les céramiques sont classees en fonction de la température de
frittage (encore improprement appelée température de “fusion” ou de
“cuisson”
- Haute fusion : 1289 & 1390°C (dents artificielles des protheses amovibles) .
- Moyenne fusion : 1090 a 1260°C (Jackets cuites sur platine) .
- Basse fusion : 870 a 1065°C (émaillage couronnes céramo-metalliques) .
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- Tres basse fusion 660 a 780°C (depuis 1992) : (émaillage du titane, émaillage
d’alliage a haute teneur en or, réalisation d’¢éléments entierement en céramique et de

joints céramique-dent.).

4.2. Classification actuelle

Les propriétés finales des protheses en céramique, résistance mécanique,
microstructure, précision d’adaptation et propriétés optiques, résultent de la nature
chimique du matériau et du procédé de mise en forme. Un méme matériau peut étre mis
en forme de facons différentes, modifiant ainsi ces propriétés. Un méme procédé de
mise en forme peut étre utilisé pour différents matériaux. Il est donc indispensable
d’établir une classification basée sur :

1- la composition chimique

2- la microstructure

3- les procédés de mise enforme
4. 3. Classification selon la composition chimique

4.3.1- céramiques feldspathiques : ce sont les céramiques traditionnelles
destinées a 1’émaillage des coiffes céramo-métalliques. De nouvelles céramiques
feldspathiques & haute teneur en cristaux de leucite, ont une résistance mecanique
améliorée et un coefficient de dilatation thermique augmenté. Elles peuvent étre, dans
certaines situations cliniques, utilisées sans armature.

4.3.2 - vitro-céramiques : Ce sont des matériaux mis en forme a 1’état
de verre puis traité thermiquement pour obtenir une cristallisation controlée et
partielle

4.3.3 - Céramiques ou plutdt verres hydrothermaux : Ce sont des matériaux
monophasés, (sans phase cristalline), dans la structure desquels des ions OH ont été
incorporés. lls possederaient un comportement de surface (dureté) plus proche de celui
de I’émail des dents naturelles.

4.3.4 - Céramiques a base d'oxyde de zirconium (zircone) : Apparus plus
récemment ces matériaux possédent des propriétés mécaniques trés élevées.

- Céramiques alumineuses : leur constituant principal est 1’hydroxyde
d’aluminium AI(OH) s.
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5. Les hydroxydes d’aluminium

Hydroxyde daluminium AI(OH)s, est la forme la plus stable d’aluminium en
conditions normales. On le trouve en nature comme minerai gibbsite (également connu

comme hydrargillite).

Etroitement sont liés hydroxyde d'oxyde d'aluminium, AIO(OH), et oxyde
d'aluminium, Al,Os, différent seulement par la perte de I'eau. Ces composés sont

ensemble les composants principaux de I'aluminium minerai bauxite.
5.1. Généralité

Les hydoxydes d'aluminum représentent la moitié des tonnages d'alumine utilisée

dans le monde.

Les formes cristallines de l'alumine trihydratée ou trihydroxyde

daluminium Al,03.3H,0 ou AI(OH)3 - sont au nombre de trois :

- Gibbsite ou Hydrargillite : gamma - Al(OH)3
- Bayerite : alpha - AI(OH)3
- Nordstrandite : beta - Al(OH)3

Les systemes cristallins d'alumine mono hydratée ou
d'oxyhydroxyde Al,03.H,O ou AIO(OH) sont au nombre de deux :

- Boehmite : gamma - AI(OOH)
- Diaspore : alpha - AI(OOH)

5.2. Les propriétés des hydroxydes d’aluminium
5.2.1. La bayerite

La bayerite est rarement rencontrée a 1’état naturel. La premiére mise en évidence
de bayerite naturelle confirmée par la diffraction des rayons X, date de 1963. Au la
boratoire, elle peut étre fabriquée en hydrolysant un alcoolate d’aluminium a une

température inférieure a 40 °C. La bayerite produite industriellement est destinée a la
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préparation des catalyseurs ou a d’autres applications qui nécessitent un trihydroxyde

d’aluminium de trés haute pureté.

Figure 03 : La bayerite Figure 04 : La structure moléculaire
de la bayerite a ’aide du logicielle
mercury.

5.2.2. La nordstrandite

Elle a été synthétisee pour la premiere fois par Van Nordstrand, depuis elle a été
observée a I’état naturel dans des sols rouges tropicaux. Hauschild a préparé de la
nordstrandite trés pure en laissant réagir des composes hydrolysables de 1’aluminium

avec une solution aqueuse d’éthyléne diamine. La nordstrandite n’est pas produite

industriellement.

Figure 05 : La nordstrandite. Figure 06 : La structure moléculaire de
la nordstrandite a 1’aide du logicielle
mercury.
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5.2.3. Le diaspore

Il est rencontré dans les bauxites grecques, roumaines, russes et chinoises
Longtemps, il a été admis que le diaspore ne pouvait étre synthétisé par voie
hydrothermale qu’'a une température supérieure a 400°C .Cependant en présence de
goethite, c’est -a- dire de a-FeOOH, on peut obtenir par croissance épitaxique, le
diaspore a une température inférieure a 100°C. En présence de goethite de méme
structure cristallographique que le diaspore, 1’énergie de nucléation de celui-Ci est

diminuée. Le diaspore n’est pas synthétise industriellement.

Figure 07 : Le diaspore Figure 08 : La structure moléculaire de
le diaspore

5.2.4. La boehmite

Elle est le constituant majeur de nombreuses bauxites méditerranéennes. La boehmite
peut étre précipitée en neutralisant une solution d’aluminate a une température voisine
ou légerement supérieure a 100 °C. La boehmite de synthese fine et cristallisée, est un

précurseur pour les alumines de transition utilisees comme adsorbant.
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Figure 09 : La boehmite Figure 10 : La structure moléculaire de
La boehmite a I’aide du logicielle
mercury
5.2.5. L’hydrargillite (gibbsite)

L’hydrargillite est le constituant principal des bauxites des régions tropicales. Les
bauxites d’Amérique du Nord et d’Europe en contiennent également. L hydrargillite est
préparée grace au procédé Bayer qui consiste a attaquer la bauxite a chaud par de la
soude qui ne dissout que I’alumine sous forme d’aluminate, puis a déplacer 1’équilibre
par dissolution et refroidissement conduisant a la cristallisation du trihydroxyde
d’aluminium. C’est un produit important qui sert en majeure partie, apres sa calcination,
dans la fabrication de 1’aluminium. L’hydrargillite sert aussi comme charge pour le

papier, charge ignifuge et renforcant pour des matieres plastiques et des caoutchoucs.

Figure 11 : L’hydrargillite Figure 12 : La structure moléculaire de
I’hydrargillite a 1’aide du logicielle
mercury

11
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5.3 - Relation entre la température des hydratations des hydroxydes d’aluminium
et la structure cristallographique

Les températures de déshydratation données aussi bien par la méthode de la
thermobalance que par celle de ’analyse thermique différentielle conduisent a mettre en
¢évidence ’action de la structure des minéraux sur leur température de déshydratation.

Les températures de déshydratation des hydrates d’alumine s’établissent comme suit :

- Gibbsite (hydrargilite) Al (OH)3..........ccooeiviinnn.. 240 a 380°C
-Bayérite ALI(OH)3.....oo 240 a 380°C
- Diaspore AIO (OH)....c.ooviiiiiiii e, 410 a 570°C
- Boehmite A1 O (OH)........ovvveeieieeeeeeeeeeeeee 450 2 580°C

5.4. Les formes cristallographiques des hydroxydes d’aluminium

Les hydroxydes d'aluminium, de formule chimique Al (OH)3, existent sous trois
formes cristallines. La différence entre ces trois polymorphes consiste simplement en
des empilements différents des feuillets identiques. Ces derniers sont constitués par

deux plans de groupements hydroxyle OR en réseau quasiment compact en serrant un

plan d'atomes d'aluminium qui remplissent les cavités octaédriques aux deux tierS

Figure 13 : Repreésentation de la structure de la bayerite dans le groupe spatial
standard P2,/c

atome d'aluminium en coordination
octaédrique d'hydroxyles Il-1.a JISN))

1.a :projection paralléle a ’axe [101]  1.b :projection paralléle a I’axe[010]

12



CHAPITRE -1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 14 : Séquence d’empilement des feuillets pour les différents hydroxydes

d’aluminium]
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2.c : cas de la nordstrandite

Cette succession de trois plans (hydroxyle - aluminium - hydroxyle) forme donc
des feuillets non chargés dont la formulation chimique peut étre réduite a AI(OH). La
superposition de ces feuillets fait apparaitre des canaux hexagonaux perpendiculaires au
plan contenant les atomes d'aluminium. La désignation minéralogique de ces trois
hydroxydes d'aluminium est la suivante. La gibbsite dont la séquence d'empilement des
plans d'hydroxyles est de type ABBAABBA... La bayerite dont la séquence
d'empilement des plans d'hydroxyles est de type ABABAB... De ce fait, les liaisons
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hydrogene qui assurent la cohésion entre les feuillets pour ces deux structures sont
différentes ,et finalement la nordstrandite dont la structure est une combinaison des
deux précédents arrangements avec une séquence d'empilement des plans d'hydroxyles
décrite par ABBABAAB.... La nomenclature de ces composés est résumeée dans
leTableau et les caractéristiques cristallographiques sont présentées dans le Tableau. Le
terme alumino-gel est couramment employé pour des composés de composition
chimique voisine de ces hydroxydes d'aluminium, pouvant présenter un léger exces en
eau et totalement amorphes.

Gibbsite et bayerite présentent des habitus différents. Les cristaux de gibbsite ont
la forme de plaquettes hexagonales plus ou moins épaisses. En revanche les cristaux de
bayerite apparaissent généralement sous la forme de pyramides a base triangulaire

allongées dans la direction perpendiculaire aux plans de base.

Figure 15 : La forme cristallographique des oxyhydroxydes d'aluminium

Z

11-3.a I1-3.b

3.a: cristal de gibbsite 3.b :cristal de bayerite

Les oxyhydroxydes d'aluminium AIO (OH) existent sous deux formes différentes :

la boehmite et le diaspore.

La structure de ces composés est constituée d'atomes d'aluminium en coordination
octaédrique (dont trois coordinants sont des groupements hydroxyle et les trois autres
coordinants sont des atomes d'oxygene communs a deux atomes d'aluminium) disposés
en double chaines droites. Ces deux polymorphes se différencient par un arrangement
différent de ces doubles chaines. Il faut ajouter un oxyhydroxyde de cristallinité trés

14
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médiocre généralement nommé pseudo-boehrnite. Ce composé non
steechiométrique en eau présente un diffractogramme sur poudre se rapprochant de celui

de la boehrnite. On y retrouve les pics de diffraction les plus intenses de la boehrnite
extrémement diffus .

Figure 16 : Structure en double chaine des hydroxydes d’aluminium
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4.a :Représentation de la boehmite
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4.b :Représentation de la diaspore
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5.5. Les caractéristiques des hydroxides d’aluminium

5.5.1. Caractéristiques cristallographiques

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau 02:Les caractéristiques cristallographiques des hydroxydes d’aluminium

m?ﬁ;;%?:é'igﬁe Systéme et groupe cristallin Paramétre de maille(A) | densité
. a=8 ,684
Monoclinique b=5 078
Gibbsite PZZ:lgl c=9,736 2,42
p=94,54
- a=5,060
Monoclinique b=8 672
Bayerite PZZ_lgl c=9, 425 2,53
= $=90,30
a=8,752
Triclinique Cb:lf)ozii
Nordsrandite 5:% a=1093 2,44
$=97,7
y=88,3
Orthorhombique 3:2’868
Boehmite cmem D
1 c=3,6923 3,01
Orthorhombique
Cé“_ilm a=4,401
Diaspore - b=9,425 344
c=2,845 ’

5.5.2. Caractéristiques thermique

L'hydrargillite de granulométrie standard perd 34,6 % de son poids entre 200 et

1200°C.

La plus grande perte se produit entre 250 et 400°C et la plus grande vitesse de

décomposition intervient vers 350°C.

L'allure de cette courbe thermogravimétrique dépend aussi de la dimension des

particules, de la vitesse de montée en température et de la pression partielle en vapeur

d'eau.
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Cette décomposition est trés endothermique ,la chaleur de des hydratations de
I'nydrargillite en vapeur d'eau a 25°C est de 1 155 kJ/kg d'hydrargillite ou de 1970 kJ/kg

si I'alumine et la vapeur d'eau sont portées a 500°C.

L'hydrargillite micronique se décompose en température légérement plus basse
entre 200 et 400°C avec une vitesse maximum vers 330°C. La bayérite se décompose
entre 230 et 350°C. La boehmite, elle, ne perd que 15% de son poids en se
décomposant, et cette perte se produit entre 400 et 600°C avec une vitesse maximum
vers 550°C.

5.5.3. Caracteristiques physiques et chimiques des hydroxydes d’aluminium
- Aspect : poudre, blanche a grise claire, inodore.

- Point de fusion : élimination d’eau a partir de 200 °C, Transformation en Al,O3
- Point d ébullitions : 2700 °C (Al,Og3, produit de décomposition)

- Point d’inflammation : néant

- Inflammation spontanée : néant

- Danger d’explosion : néant

- Densité a20 ¢ : 2,42 g/ml

- Solubilité dans I’eau a 20 ¢ : non soluble

- Solubilité en solvants organiques : néant.
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La gibbsite et ses alumines de

transitions

L’objectif de ce chapitre est d’expliqué les diverses étapes de la production de la
gibbsite ce que 1’on appelle procédé bayer, elle commence avec le broyage de la
bauxite, élimination des boues rouge, précipitation, filtration, et finalement calcination
de la gibbsite pour I’obtention des différents alumines de transitions jusqu’a I’alumine

alpha (corindon).
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INTRODUCTION

La gibbsite est la poudre la plus courante, préparée a partir de la bauxite dans le

procédé Bayer. C'est une poudre blanche, inodore et sans saveur, de pureté élevée
(99,7 %).
Ses principales propriétés sont :

« solubilité dans les acides et bases fortes pour donner des sels.

* faible abrasivité.

« endothermicité élevée de sa décomposition thermique entre 200 et 400 °C.
* ¢mission abondante de vapeur d’eau lors de sa décomposition thermique.

* bonnes propriétés d'absorption des liquides aqueux et organiques.

* pouvoir absorbant du rayonnement ultra-violet (longueur d'onde < 0,4 um).

* résistivité élevée.

1. Généralité sur la matiere brute de la formation de la gibbsite (La

Bauxite)

La bauxite est une argile rouge, riche en alumine qui tire son nom du village de

"Les Baux",

dans la région d'Arles en France, I'endroit ou il a été découvert en 1821 par Pierre
Berthier. Roche sédimentaire ou résiduelle tendre, de couleur blanchatre, jaunatre ou
rougeatre. La bauxite peut étre massive ou tachetée a cause de la présence de pisolithes
plus ou moins ferrugineuses. Cette roche est utilisée comme minerai d'aluminium
lorsque sa teneur en hydroxyde d'aluminium dépasse 40%. La bauxite est un résidu
insoluble formé par météorisation profonde de la roche en place, sous un climat tropical
et humide. Certaines bauxites restent en place sur leur roche mere dont elles dérivent,
d'autres ont éte érodees, transportees puis sedimentees en couches stratifiées qui
peuvent s'indurer durant leur diagénése. Bien que la bauxite n'est pas exploitée aux
Etats-Unis, les Etats-Unis est un important producteur d'aluminium qui est composé
principalement de bauxite importée et de I'aluminium recyclé. D'autres grands
producteurs d'aluminium sont le Canada, la Chine et la Russie. L'aluminium a de

nombreuses applications dans la maison et de I'industrie, est un métal familier a
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presque tout le monde. La bauxite est un minerai essentiel pour notre industrie et joue
un role trés important dans notre vie. En effet, sans elle, on ne pourrait pas produire les
quantités d'aluminium dont nous avons besoin. Mais la ressource n'est pas inépuisable
méme si les réserves de Guinée et d'Australie sont encore importantes. 1l serait
intéressant d'améliorer le rendement des procédés de transformation afin de limiter le
gaspillage et les déchets polluants comme les boues rouges. L'aluminium produit est
rarement utilisé pur. Selon les applications auxquelles on le destine, il est allié a d'autres
métaux. On distingue principalement les alliages au cuivre (A-V...), au magnésium (A-
G...) et au silicium (A-S...). Il est mis sous forme de demi-produits (barres, téles,
profilés) ou d'ébauches (pieces de fonderie, piéces forgées ou matricées) que I'on utilise
comme matiére de départ pour la fabrication de piéces mécaniques, d'éléments de
structure, etc... Que I'on utilise dans de nombreux domaines : aéronautique (pieces de
fuselage), automobile (carrosserie), industrie alimentaire (feuilles d'emballage,

ustensiles, boites),... Selon les pays, les propriétés d'application sont différentes.

Figure 17 : Image de la bauxite

1.1. Composition chimique de la bauxite

Il n'existe pas de définition précise ou formule chimique de la bauxite. Les différents
types de bauxite se distinguent par la forme minéralogique dans lequel I'alumine est
lie. lls sont alors appelés bauxite gibbsitique, boehmitique ou diasporique. La bauxite
et la gibbsite est prédominante. 1l est géologiquement le plus jeune et situées dans des
régions tropicales ou subtropicales, trés proche de la surface du sol. Les dépdts les plus
anciens en Europe (France, Grece ...) et en Asie contiennent principalement boehmite et
le diaspore. La plupart du temps ce sont des dép0ts souterrains. Associés aux minéraux
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d’aluminium, les bauxites contiennent de nombreuses autres phases minérales super

genes .

1.2. Les Hydroxydes et oxydes de fer

Sont les plus fréquents ,sont la geethite oo FeO(OH) abondante dans les gites a
gibbsite et I’hématite a Fe,O3 qui est le minéral ferrugineux le plus important des
bauxites a diaspore et a beehmite. On connait encore : la magnétite Fe3O4, dans les
bauxites métamorphiques notamment ; la maghémite y Fe,O3, qui dérive de la magnétite

par oxydation ; I’hydrohématite et I’hydrogcethite.

1.3 Les Minéraux du titane

Sont représentées dans les bauxites par le rutile, I’anatase, la brookite, formes
différentes de TiO,. on signale aussi de faibles quantités de sphene (SiO4CaTiO) et
titanomagnétite (Fe3Og, TiO,).

1.4. Les Minéraux argileux

Contiennent 1’essentiel de la silice décelée dans les analyses chimiques des
bauxites ; on y trouve surtout les phyllites du groupe de la kaolinite Al;Si;O10(OH) g trés
répandus dans les gites a beehmite et gibbsite. Il arrive méme que ce soit le minéral
prédominant de ces gites. La dickite et la nacrite, minéraux de la famille de la kaolinite

sont exceptionnelles dans les bauxites.
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Tableau 03: Composition chimique de la bauxite

Elément Quantité Compostions minéralogiques
Alumine Al,O3 Gibbsite AI(OH)3
35 jusqu'a 65% | BohmiteAIOOH
DiasporeAIOOH
Goethite substitué
Oxyde de silicium SiO; Quartz
0,5 jusqu'a 10% | Kaolinite
Opale ct.
Oxyde de fer F,03 Goethitel
2 jusqu'a 30% Hematite
Siderite
Oxyde de Titanium TiO, Anastasite

0,5 jusqu'a 8% Rutile

Oxyde de calcium CaOo Calcite
0 jusqu'a 55% Dolomite

Magnesite
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- Aluminian
Hematite Goethite Arﬁtoase

) Fe,0, (Fe,Al),0,-H,0 2
Diaspore Rutil
AL,O H,0 oy

2v3 2 Tio,
Boehmite Kaolinite, Halloysite
ALO;H,0 ALO,-2Si0,-2H,0

te

Gibbsi
ALO,3H,0

Phosphate (Crandallite, Apatite)
CaAl, (PO,),(OH),H,0
3Ca,(PO,), Ca(F,Cl,OH),

Calcium (Calcite)

Figure 18 : Composition typique de la bauxite

Aujourd'hui, plus de 95% d'alumine est produit a partir de bauxite selon le procédé
Bayer. La bauxite est la matiere premiére idéale car il contient de I'alumine sous une
forme non-Combiné et en grande quantité (30% a 65%). Les conditions du procédé

Bayer vont se varier en fonction du type de bauxite qui est utilisé

REFINING SMELTING
4-6 tonnes 2 tonnes 1 tonne
A — = - .
BAUXITE BAYER ALUMINA HALL  ALUMINIUM

PROCESS HEROULT

PROCESS
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2. Les étapes de transformations de la bauxite en gibbsite

2.1. Le procédé Bayer

Le procédé Bayer est un procédé d’extraction de I’oxyde
d’aluminium (AlI203) contenu dans la bauxite. Il a été découvert

en 1887 par le Chimiste autrichien Karl Josef Bayer.

A T’heure actuelle, plus de 95% de 1’alumine est produite a
partir de la bauxite par ce procedé. Il a été mis en place a

I’échelle industrielle pour la premieére fois en 1893, par la société

« alumine pure » a Gardanne avec 1’aide de son inventeur. Le
. o L N Le Chimiste autrichien
site de Gardanne a été retenu pour sa proximité avec les matieres
. ) Karl Josef Bayer
premieres : la bauxite et le charbon.

Le procédé Bayer est un procédé d’extraction par
dissolution a haute température et haute pression de la gibbsite et
ou de la boehmite contenue dans la bauxite par une solution

concentrée de soude.

Voici un schéma représentant toutes les étapes du procédé :
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solution concentrée

de Na"'+ HO™

LA GIBBSITE ET SES ALUMINES DE
TRANSITIONS

AlLOH)s

bauxite

[AICOH»a]"

] AICOH)s
+ HO + MNa*

Bayer Alumina Refining Process

CRUSHING & MILLING D igeSti e
i Clarification
Residue (filtration)

b

Precipitation

4

ALUMINA

Calcination

ALUMINE CALCINEE

—

CALCINATION
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Pour obtenir I'alumine-o, de nombreux procédés sont envisageables : I'oxydation de
feuilles d'aluminium, la calcination de gels, la précipitation a partir de sels en solution,
le procédé Bayer ou encore le procédé Ex-Alun. Les procedés les plus utilisés sont sans
aucun doute les procedes Bayer et Ex-Alun. Tous deux ont pour matiére premiére, la
bauxite, un minerai qui contient notamment certaines impuretés (Fe203, Si02, TiO2...).

Il sera transformé en alumine suivant deux grandes étapes :
« La précipitation d'un précurseur

« La calcination du précurseur

2.2. Précipitation du précurseur

Le procédé Bayer, est un processus de séparation et de purification de la bauxite,
minerai principalement composé d'hydroxydes d'aluminium. Le procédé Bayer est
I'étape de Purification dans laquelle on transforme la bauxite en alumine hydratée. La
bauxite qui est préalablement broyée, et mélangée avec une solution de soude caustique
chaude afin de provoquer la dissolution de I'nydrate. Cette opération s'effectue a haute
température et sous pression dans des autoclaves. Les impuretés, ou boues rouges, qui
sont demeurees a I'état solide, sont par la suite séparées de la liqueur d'hydrate par
floculation, décantation et filtration. Les boues rouges, qui sont composées en plus
grande partie d'oxydes de fer, de silicium et de titane sont lavées afin de récupérer les

produits chimiques.

2NaOH + bauxite — Na20OAI203 + 4H20 + résidus

La solution d'aluminate de sodium est ensuite pompée dans des décomposeurs
dans lesquels est ajouté du trihydrate d'alumine pur trés fin qui servira a amorcer la
réaction de séparation de l'alumine avec la soude caustique. Par l'agitation et le
refroidissement graduel de la solution, le trihydrate précipite sous forme de cristaux et
est séparé de la solution de soude caustique par sédimentation et filtration. La solution
de soude caustique est récupérée pour servir de nouveau dans les autoclaves, et les
cristaux de trihydrate d'alumine obtenus sont maintenant préts a étre introduits dans les

fours de calcination.
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2.3. Calcination du précurseur

La calcination a des températures inférieures a 1200°C, conduit a la
transformation des précurseurs en oxydes d'aluminium. Les phases métastables
obtenues a basse température (phases de transition) sont progressivement transformées
lorsque la température de calcination augmente. La phase ainsi obtenue est l'unique

phase stable de I'alumine si I'alumine-a.
2.3.1. Définitions

La calcination dans son acceptation moderne du terme, est une opération
consistant a chauffer intensément dans une enceinte fermée un corps inerte, afin de le

décomposer ou d'obtenir des réactions chimiques

Etymologiquement, la calcination est la transformation du calcaire en chaux par

chauffage dans un four a chaux (réaction de décarbonatation).

Fin XVI1° siécle, on entendait par le mot "calcination" I'action de transformer le
carbonate de calcium en chaux vive par chauffage du matériau. Opération qui dégage du
dioxyde de carbone mais on I'étendait aussi en général a toute opération qui consistait a
traiter par le feu une substance quelconque jusqu’a ce qu'elle ait perdu les matiéres
décomposables ou volatiles qu'elle contenait. Les anciens chimistes croyaient en effet
que les métaux chauffés au contact de I'air perdaient du phlogistique et redevenaient a
I'état de chaux et ils donnaient également a cette opération le nom de calcination. Il sera
reconnu plus tard qu'il s'agit de simples oxydations. On donnait donc a la calcination

deux objets.

- la production de chaux et de platre .
- la séparation des substances volatiles d'une substance qu'on veut isoler, comme dans la

calcination des minerais.
Le résidu se nommait dans les deux cas « chaux ».

De nos jours on étend souvent le sens de la calcination a la chauffe en présence
d'air, c'est-a-dire d'oxygeéne, d'un corps afin de lui faire subir une action chimique :
oxydation, réduction, etc. Cependant, lorsque les réactions chimiques avec l'air
deviennent importantes, le terme grillage est plus précis.
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2.3.2. Loi
La perte au feu ou LOI (loss on ignition en anglais) est la perte de masse qui
resulte I'¢chauffement d'un matiere

Cette perte au feu se constate lorsque I'élaboration d'objets manufacturés nécessite
une forte chaleur par exemple en métallurgie. De fait, le produit final n'a plus la méme
composition chimique que le produit initial puisque de la matiére est partie (ce qui

explique la variation de masse).

La calcination est une technique de préparation d'échantillon utilisée en chimie
analytique qui permet de prendre en compte ce phénomeéne. Elle consiste a chauffer
I'échantillon a haute température (typiquement 500 a1 000 °C) sous air ou Ssous
atmosphére neutre pour provoquer des réactions physiques et chimiques et mettre ainsi
I'échantillon dans un état de référence. En effet, un certain nombre de propriétés des
matériaux dépendent de la température et de I'historique de I'échantillon comme de
I'hnumidité. La calcination permet 1’abstraire de ces effets et donc d'avoir des mesures

reproductibles, de pouvoir comparer différents échantillons.

En revanche, il faut étre conscient que I'échantillon analysé n'est pas I'échantillon
prélevé. La méthode est similaire a I'analyse des extraits secs mais elle utilise une

température plus élevée.

2.3.3. But de calcination

Cette opération a pour le but de transformer un mélange de poudres en un
mateériau dont on veut maitriser la nature cristalline et la réactivité, ce matériau étant
ensuite 1’élément constitutif principal ou unique de la céramique. Elle consiste a faire
subir aux matériaux pulvérulents un cycle thermique, éventuellement sous atmosphere
contr6lée, au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase solide

réagirent et forment la phase cristalline recherchée.

La calcination des poudres s'effectue dans un four électrique , la durée de palier
est de 4 heures. Donc on a fait une calcination a différentes températures (de 100 a

1200°C) dans un four, suivie d’une stabilisation a 800 °C pendant 2 heures pour
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permettre la réaction chimique puis d’une diminution de la température jusqu’a la

température ambiante (Figure.6.)

de cezance

Tenps de momtient

Q2 bs)

*  t({min)

Figure 21 : Schéma des cycles de calcination.

2.3.4. Réactions chimiques et physiques
Lors du chauffage, il se produit diverses réactions qui modifient I'échantillon :
4100 °C I'eau libre se vaporise .

- au-dessus, l'eau liee se libere (par exemple molécules d'eau liées dans le gypse,
l'argile).

- vers 550 °C sous air ou atmosphére oxydante, la matiere organique brile donnant du
dioxyde de carbone (CO,) ou du graphite (C) .

- le carbone s'oxyde lentement pour former du dioxyde de carbone ou du monoxyde de
carbone .

- les carbonates se décomposent, par exemple :
CaCO; — CaO + CO;,

- sous air ou atmosphere oxydante, les métaux s'oxydent .

- les sels volatils se vaporisent.
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2.3.5. Problémes de calcination
Un certain nombre de problémes liés a cette technique peuvent survenir, ils sont

énumérés dans le tableau

Tableau 04 : Problémes causés par la calcination

Problémes possibles Causes

Défauts d’homogénéité Meélange mal préparé, particules de trop grande

taille, mauvaise diffusion

Taille de grains trop élevée dans la | Apparition d’une phase liquide (température trop

chamotte élevée), cristallisation des grains avec
Grossissement
Nombreuses phases parasites Défaut de précision des pesées, réaction
(impuretés) incompléte (maintien en température trop bref ou

température trop basse)

Mauvaise distribution des Mauvaise homogénéité du mélange, broyage
constituants inefficace
Impuretés extrinséques Pollution par le broyveur ou la nacelle, four pollué

par desoxydes volatils (Pb, Bi, Li) etc.) ou

réaction avec I’humidité atmosphérique

L’obtention des alumines de transition & partir de la calcination d’un hydroxide
d’aluminium. La famille des alumines de transition est constituée par toutes les
alumines obtenues par décomposition thermique des hydroxydes ou oxyhydroxydes

d'aluminium, a I'exception de I'alumine alpha.

Chaque structure de départ donne lieu a une filiation thermique différente, des nuances

complémentaires apparaissant également pour la boehmite et I'hydrargillite avec :

e Lataille des particules.

e Lacinétique de décomposition.
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Chaque structure d'hydroxyde passe par au moins deux structures de transition

quand la température s'éléve avant de parvenir a la structure de I'alumine alpha :

- Une structure a basse température trés désordonnée par la perte d'eau.

- Au moins une structure a haute tempeérature mieux ordonnée.

Dans la réalité, les inévitables hétérogénéités granulométriques, thermiques et
cinétiques font qu'il est impossible d'isoler des formes pures. Les principales propriétés
des alumines de transition sont dues a leur texture trés particuliére, leur activité de
surface et leur stabilité thermique. Les alumines de transition sont caractérisées par leurs

porositées.

La décomposition thermique des hydroxydes s'effectue sans modification des
dimensions des particules, mais avec une perte de masse importante et une densification
de I'alumine, d'ou I'apparition d'une porosité et d'une structure différente pour chaque
hydroxyde de départ. La structure des formes de transition dépend de la température de
décomposition. Au dessous de 800°C environ, la structure découle directement de celle
de I'nydroxyde de départ fait de la faible mobilité des atomes. Au-dessus de 800°C la

mobilité accrue permet un réarrangement atomique.
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-
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Figure 22 :La décomposition thermique des hydroxydes d’aluminium et les

déférentes alumines de transition.
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3. Caracteristiques physiques des alumines de transition

Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques physiques de chaque alumine de

transition .
Forme de | Groupe Volume Surface densité | Acidité
transition | cristallographique microporeux spécifique
texture maximale
KHI MonocliniquePseudo | 0,2-0,3 300mg |3 Trés
hexagonale cm®/gMicropores peu
lamillaire fins acide
Kappa Cubique ou Micropores 50m%g | 3,11-3,3
hexagonal lamillaire large
Rho Amorphe 0,2-0,3 cm®/g 350 m“/g Tres
peu
acide
Eta Spinelle 0,2-0,3 cm’/g|400m®g |25-3,6 | Acide
Micropores
lamillaire fins
Theta Monoclinique Micropores NA 3,56
lamillaire large
Gama Tétragonale 0,05-0,1cm’g | 150 m%/g | NA Neutre
tetragonale
Micropores
lamillaire fins
Delta Tétragonale ou | NA 20m°lg |32
Orthorohmbique
Gama Tétragonale Non poreuse 350 m“/g | 3,2 Acide
cubique
Micropores
interpaticulaire

Tableau 05:Les caractéristiques physiques des alumines de transition

3.1. Etude de la calcination de la gibbsite a partir d’un hydroxyde d’aluminium

En thermogravimétrie, la déshydratation de la gibbsite se manifeste rapidement
dans I’intervalle de température de 500 a 800 K avec une perte de masse allant jusqu’a

environ 75% puis s’achemine lentement par la suite et se termine aux environ de
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1000K. Les courbes TG et DTG sont indiquées par des lignes continues et en pointillés

respectivement.Les allures TG- DTG peuvet étre interprétées comme suit :

La décomposition gibbsite se déroule en plusieurs étapes. A une température
Iégerement au-dessus de 470K, la boehmite AIO(OH) apparait. Dans la gamme de 473
a 555 K, seule une petite perte de poids est observée (environ 5 %).Cela est di au fait
que toute I'eau est libérée. Lorsque la température augmente au-dessus de 555 K, les
particules secondaires de gibbsite se brisent, libérant de la vapeur d’eau. Cela se
manifeste par la perte rapide du poids sur la courbe TG de gibbsite ( ~ 18 % entre 555 et
628K ) . Jusqu'a la température de fin de la troisieme pic DTG (608 K), la perte de poids
cumulatif de I'échantillon atteint ~ 23,9 % ce qui a approché la perte de poids théorique
a partir de la conversion de Al (OH); a AlO (OH) ( 23,09 % ) .La formation de
boehmite se produit lorsque la calcination entre 473 et 673 K (voir Fig. 9). Le pic DTG
avec des maxima a ~ 787 K (environ 32% de perte de poids) de I'échantillon est d0 a la
formation y-Al,O3. Cette structure a été confirmée par diffraction des rayons X. La
derniere étape (830- 1473 K) apparait comme étant une perte de poids continue (~2 %)
qui correspond a I'élimination des groupes hydroxyle résiduels. Les résultats d’analyses
de gibbsite par XRD aprés calcination 1273 K donnent la formation de x - Al,O3 et
aprés chauffage a 1373K montre les nouveaux pics correspondant a o - AI203 avec des
pics k-Al;O3. En fin, la formation de a-Al,Ozse produit vers 1473K (1200°C). La perte
théorique attendue en raison de la déshydratation de gibbsite est de 34,6 % ; Cette
différence de 0,3% est un peu plus grande que l'incertitude expérimentale qui est de
0,1% c'est-a-dire que la perte de poids devrait étre aux alentours de ~34.3 %. Cette
différence de 0,3% est un peu plus grande, la gibbsite de départ peut étre légérement

déshydratée. Les résultats sont en parfait accord avec ceux de la littérature.
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Figure 23 :Courbe thermogravimétrique (TG) pour la gibbsiteal0C°/min.

3.2. Les applications de I’alumine

L’alumine est produite principalement a partir de la bauxite (minerai naturel). On
trouve de nombreuses variétés d’alumine, elles sont le plus souvent employées sous
forme cristalline (type alpha) dans des puretés variant de 96 a 99.9% pour la production
de produits denses ou poreux. Les caractéristiques des matériaux augmentent avec la
pureté du produit. L’alumine est la céramique technique la plus utilisée pour sa dureteé,
ses propriétés de résistance a 1’abrasion, a la corrosion, sa stabilité en température, ses
propriétés électriques et notamment a haute fréquence, son inertie chimique, thermique

et ses propriétés de biocompatibiliteé.

Applications : tubes pour lampe a vapeur de sodium, prothéses de hanche, filtres
et membranes filtrantes, substrats pour 1’électronique, isolants électriques, creusets,
axes, roulements, joints mécaniques, composants mécaniques, pistons, paliers de
pompes, garnitures mécaniques, bagues d'étanchéité, boisseaux et siege de vannes ,
piéces électrotechniques, pyromeétrie, articles de laboratoire, piéces pour le vide , buses
de soudage, substrat isolant pour diodes lasers, réflecteur / cavité diffusante pour lasers
a état solide (YAG) et équipements de photothérapie (lumiére pulsée), piéce de structure
pour les équipements de vide poussé et/ou cryogénique, pour les installations de
rayonnements nucléaires, pour les équipements travaillant a hautes températures, piece

d’usure, d'étanchéité et/ou de résistance a la corrosion, piston pour pompes, vannes et
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systemes de dosages, vannes d’échantillonnage sanguin, Tubes a four, guides de fil,

substrats électroniques, Instruments de laboratoire et des porte-échantillons.

Figure 24 : Pieces en alumines pour Déférentes applications
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LES TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

Le chapitre 3 a pour objectifs de définir les échantillons utilisés ensuite d’étaler les
diverses techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons (FTIR, XPS, MET,
ATD/TG) et enfin de définir I’intérét de chaque technique dans 1’obtention de telle ou
telle caractéristique.
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1. Les échantillons et les traitements thermiques

La poudre de gibbsite (Al,(OH)g)avec une densité ~2,4g /cm?3 de Biochem. Elle est
constituee d'agrégats plaguettaire représentant la composition chimique suivante :34,6%
d'Al, 61,5% de O, 3,9% de H et max : 0,002% (Fe), 0,004% (CI), 0,04% SO,, 0,005%
de métaux lourds(comme Pb)et0,25% nonprécipitableparNH,OH(comme SO,).
L'échantillon enregistre une perte de32-35% lors du chauffage & 1273Ket présente un
degré de pureté de 99,6% .La taille moyenne de particules est(20 pm)due a
I'agglomération des cristallites. La surface spécifique de I'échantillon d'origine est de
0,5m?/g. La poudre expérimentale de la gibbsite micrométrique a été utilisée pour
former les alumines métastables y-et k-alumines et l'alumine stable a- alumine via une
calcination a différentes températures. La poudre gibbsite a été calcinée a l'air a des
températures variantes de 373 a 1473K dans un four a moufle prothérme selon le mode

opératoire de traitement thermique suivant :

-la température spécifiée (température de chauffage) est 10 K/min,
-Maintenue pendant a 4hla température de calcination,

-Refroidir rapidement a la température ambiante(refroidissement a I'air).
L'incertitude de la température était de AT= * 2K.

1.1. Caractérisation des échantillons

1.1.1. Analyse par Spectroscopie infrarouge (FTIR)

A. Introduction

Le rayonnement infrarouge (IR) est découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm
Herschel. Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont
situées entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine
infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000 pm. Il est arbitrairement divise en 3 categories, le
proche infrarouge (0,8 a 2,5 um) soit 12500-4000 cm-1) moyen infrarouge (2,5 a 25 um
soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25 & 1000 pum soit 400-10 cm™)
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Fréquenceg m L@/J Q c
(Hz) _ .

Longueur
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Bl Fréquences des ondes électromagnétiques et longueurs d'onde dans le vide et dans I'air. (nm)

Plus la fréquence est élevée, plus la longueur d’onde est courte

Figure 25 :Les différents domaines de rayonnements
B. Objectifs

- La spectrométrie infrarouge est ’'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation
et I’identification des molécules organiques.

- La spectrométrie IR est une méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart
des molécules existantes

- La spectrométrie infrarouge s'utilise principalement pour I'analyse qualitative d'une
molécule en mettant en évidence la présence de liaisons entre les atomes (fonctions et

groupements
C. Principe

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le nuage
électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies
optiques comme la spectroscopie de fluorescence, I’absorption d’énergie permet a un
électron d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental a un état excité. Dans le
cas de la spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source
polychromatique n’est généralement pas assez énergétique pour provoquer des
transitions électroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergie
vibrationnelle. La transition vibrationnelle est également observée lors de la diffusion
Raman qui est une spectroscopie de diffusion inélastique utilisant une radiation
monochromatique (laser) pour exciter les électrons d’une liaison chimique. Lors de cette
interaction il y a émission de radiation as des longueurs d’onde différentes de celle de la

radiation incidente.
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D. Matériel utilisé

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer
la nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule. Les spectres IR ont été
obtenus en utilisant un spectrométre Perkin-Elmer avec une résolution de 8 cm™.
Infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) a €eté utilisée dans la technique du mode de
transmission dans la gamme 200-4000cm™. Pour chaque échantillon, 120 scans ont été

utilisés.

Figure 26 : Spectrométre infra rouge Perkin-Elmer

E. Préparation des échantillons
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1. Moule a pastiller
2. KBr

3. Mortier en agathe
4. Presse hydraulique

5. Support pour pastille

o“e g
B

Etape 1 :0,5 & 2 mg de la substance & analyser Etape2:
sont mélangés avec 100 mg de dispersif (KBr, ~ Me€lange : dans un moule ou pastilleuse

KCI, Cs Cl, Csl ...) dans un mortier en agathe.

Le mélange est broyé tres finement.

Etape 3: Moule sous la presse Pression Etape 4 : Faire sortir les pastilles métalliques

de 8 tonnes 2 4 5 minutes Connexion du moule en utilisant une bague d’extraction.

latérale ( faire le vide)
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QO

Etape 5 : Séparer maintenant les deux Etape 6 :Placer la pastille dans le support et
pastilles de métal pour obtenir la pastille ~ ensuite I'anneau pour la maintenir en place.

de solide qui devrait étre transparente.

Exemple

Magnésium {Mg)

Intensite (kC/s)
B

Aluminium (Al

Sodium (Na)

15 1.4 13 1z 1.1 10 050z

Energie (kev)

Figure 27 :Exemple d’analyse infra-rouge

1.1.2. Analyse par spectrométrie de Photoélectrons par émission des rayons X
(XPS)

Un spectrometre XPSK-alpha a été utilisé pour vérifier la composition
qualitativement et quantitativement des différents composés de la poudre. Les spectres
sont été traités a I'aide du logicielThermoAvantageV5.27.Les photoélectrons sont
excités a l'aide d'une monochromatique AlKa la radiation est la source d'excitation,
collectées au 6=0° par rapport a la surface normale et détecté par un analyseur

hémisphérique. La taille de la tache de la source XPS de I'échantillon est de 200 m, et
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I'analyseur est utilisé avec une énergie de passage de150eVpour les spectres des
ondages et 20 eVpour les spectres d'accumulation des niveaux de base. La pression est
maintenue en dessous de1x10® Tonne pendant la collecte des données, et les énergies
de liaison(BE : Binding Energy) des pics obtenus sont rapportés au signalClspour le
CH, qui est fixé a 285,0eV. Les mesures XPS sont données avec des incertitudes de
I'ordre de 0,1eVVa 0,2eV.

Figure 28 :SpectrométreXPSK-alpha
A. Préparation de I’échantillon pour I’analyse XPS

L’échantillon est collé ou fixé a I’aide de lames sur un support. Ce support

contenant un ou plusieurs échantillons est mis sous ultravide.

Figure 29 : Photographie de deux échantillons fixés sur un support de 10 cm et
places dans un sas d’introduction d’un systéme K-alpha de Thermo Fisher
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1.1.3. Analyse par microscopie électronique a transmission (TEM)
A. Introduction

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM en anglais
pour Transmission Electron Microscopie) est une technique de microscopie basée sur le
principe de diffraction des électrons et pouvant atteindre un grossissement de x 5000
000. Le principe du microscope électronique en transmission a été mis au point en 1931
par Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a d'ailleurs recu le prix Nobel de physique en

1986 pour cette invention.
B. Objectifs

- Utilisé pour des études cristallographiques et métallurgiques

- Autoriser de grands débattements du porte-objet ou I’emploi de porte-objet plus
volumineux

- D'observer des échantillons a basse température

- Permet d'identifier les composants des spécimens observés

C. Principe

Un faisceau d’électrons est focalisé sur la préparation a observer par
I’intermédiaire de lentilles électromagnétiques. Les interactions entre les électrons

incidents et 1’échantillon sont résumées.

Les rayons X sont utilisés en microanalyse, les électrons secondaires et rétrodiffusés en
microscopie électronique a balayage (MEB). Dans le cas de la microscopie électronique
a transmission, seuls les électrons traversant la préparation sont analysés. On distingue a

la sortie de I’échantillon trois types d’électrons :

- les électrons diffusés élastiquement
- les électrons transmis

- Les électrons diffuses inélastiquement

43


http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2520
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Prix-Nobel-de-physique.html

CHAPITRE -3 LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Electrons incidents

@ Electrons rétrodiffusés | o
— = Rayons X ! 3
= E v / Electrons - v
> 8 / secondaires | o 'E
tn © Cathodoluminescence e 5 2
— — Electrons o =
K. - — =
" JAuger o
Echantillon & Chaleur
Il \“&H
,-f “a Electrons
. Elm:ul‘nns ¢lastiques
inélastiques
Electrons
transmis

Figure 30 :principe de fonctionnement d’un microscope électronique a

transmission
D. Matériel utilisé

La microscopie électronique en transmission (TEM) permet la caractérisation a
1’échelle atomique des structures, propriétés optiques, électriques et magnétiques
d’échantillons solides. Pour une résolution beaucoup plus petite en utilisant le
Microscope électronique a transmission TECNAI 10 (Fig.40) avec un champ électrique

de I’ordre de 80 Kev et une grilles de cuivre avec forme var plus dépot PVD de chrome

Figure 31 : Microscope électronique a transmission TECNAI 10
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E. Préparation des échantillons

Me¢élanger une petite quantité de 1’échantillon avec une quantité quelconque de
1’éthanol pour solubiliser la poudre ; déposer une quantité de mélange sur une cellule de
cuivre charbon. (Sur la face de charbon)

Figure 32 : Image en microscopie optique d’un film continu de carbone sur grille

support en cuivre

a4 T : g
» L B . Fal <
4 L - )
Ve SR e

Figure 33 : Image (MET) montre des dislocations

1.1.4. Analyses Thermiques
A. Introduction

L’analyse thermique désigne toute technique de mesures ou le changement d’une

propriété d’un échantillon est li¢ a une variation de température imposée.
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Tableau 06 : Les différentes techniques de mesures

Masse Analyse TG, ATG
Thermogravimétrique

Différence de Analyse Thermique ATD

température Différentielle

Chaleur Analyse Calorimétrique DSC
Différentielle
a Balayage

Dimension Analyse Thermomécanique ATM

B. Principe de fonctionnement

* Le dispositif expérimental est relativement simple :

GAS IN ]l e BALANCE

CONTROLLER

GAS-TIGHT
ENCLOSURE

SAMPLE \1

s . I | SAMPLE TEMP. |

[POWER | | FURNACE TEMP. |
)

rTEMPERATU RE PROGRAMMER

— On impose une atmosphere spécifique et stable a
I'échantillon analysé (inerte, oxydante, réductrice, etc.)

Figure 34 : Principe de fonctionnement d’analyses thermiques

Permet les analyses thermiques que nous avons utilisée sont 1’analyse

thermogravimétrique (TG) et analyse thermo différentielle (ATD)
C. Principe de I’analyse thermogravimétrique (TG)

Cette méthode d'analyse permet de mesurer les variations de masse d'un

échantillon au cours de son chauffage.
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Eécipient Echantillon Eécipient de
témm oin de polymere  pifgrerce

/

7

- .
[ A Wers I ordinateur
7 NS

Four Thermocouples

Figure 35 :principe de fonctionnement d’analyse TG
D. Objectifs de I’analyse thermogravimétrique (TG)
e Permet d’étudier les phénomenes chimique, physique ou physicochimique

e Décomposition thermique des matériaux organiques et inorganiques (polymeres,

métaux, etc.) Corrosion de métaux dans différentes atmosphéres
e Détermination des températures et des vitesses de sublimation ou d’évaporation
e Mesures de désorption, absorption et adsorption
e Calcination des matériaux
E. Principe de I’analyse thermique différentielle (ATD)

La méthode consiste a mesurer la différence de température AT entre un
échantillon et une substance de référence, tous deux soumis & une méme loi

d'échauffement ou de refroidissement généralement linéaire.

La référence est « inerte » c’est-a-dire qu’elle ne subit aucune transformation

physique ou chimique dans le domaine de température considérée.

L'enregistrement de AT en fonction de la température ou du temps représente le
pic d'ATD, pic qui peut étre endothermique (AT < 0 et AH >0) ou exothermique (AT >
0 et AH < 0) selon la nature de la transformation considérée.
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B : bloc d'homogénéisation
de la température

F : four a température Te

R : référence

E : échantillon

-— .

Figure36 :principe de fonctionnement d’analyse ATD
F. Objectifs de I’analyse thermique différentielle (ATD)

e Permet de mettre en évidence des transformations endothermiques telles que la

fusion, la déshydratation,

e Permet de mettre en évidence les réactions de décomposition et des
transformations exothermiques telles que la cristallisation, la condensation,

I’oxydation, la polymérisation
G. Matériel utilise

L'analyse thermique permet d’étudier, en fonction du temps ou de la température,
le comportement thermique de tout matériau, minéral ou organique, subissant des
modifications de composition ou/et de structure, quand celui-ci est soumis a un régime
en température, sous atmosphere controlée. L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou
thermogravimétrie (TG) consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon
soumis a un régime de température, et renseigne sur le transfert de matiere entre
I’échantillon et son environnement. Les résultats thermogravimétriques (TG) ont été
enregistrés sous un courant d'air sec avec une vitesse de chauffage de 10 K / min dans
un appareillage analyseur thermique SETAR AMTGDTA92 16, 18 .Mesures TG ont été
corrigées pour fonction de la température de flottabilité en soustrayant les données

d'une mesure effectuée sur un échantillon inerte
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Figure 37 :SETAR AMTGDTA®92 16, 18

H. Préparation d’un échantillon d’analyse thermogravimétrique (TG)

On suit la variation de masse d’un échantillon avec une microbalance en fonction

de la température

= ==  as function of temperature
o as function of time (at constant temperature)

Temperat

Figure 38 :préparation d’un échantillon pour analyse (TG)
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| . Préparation d’un échantillon d’analyse thermique différentielle (ATD)

Mesure de la différence de température entre un échantillon et une référence

(matériau inerte thermiquement) en fonction de la température.

- exothermic
3 reference sample = event
=
—— k'f (T :--gT
r—‘] A: E TC TC §
b = £
i1 (=]
B ~
L0 1B Temperature

difference readout
Figure39 :préparation d’un échantillon pour analyse (ATD)

Exemple
* Exemple : mesures ATG-ATD couplées de la kaolinite :

% Weignht loss

{
15}
|
|
L

e T S ——

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sample temperoture (°C)

Figure 40 : Exemple des mesures ATD- ATG couplées de la kaolinite
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Cette partie concerne la présentation des résultats obtenus par les méthodes de
caractérisation (L’analyse FTIR montre la source de carbone, I’analyse XPS suit les
pourcentages des éléments O, Al, C dans les différentes phases d’alumines, 1’analyse
TEM représente la morphologie des deux phases stables tel que la gibbsite et I’alumine

alpha
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1. Etude par spectroscope infra rouge

A travers I’étude de I’analyse FTIR nous avons remarqué 1’existence des pics de
tous les groupes fonctionnels principaux comme les groupes Al1-O de 200 cm™ jusqu’a
700 cm™, qui apparaissent dans toutes les étapes de calcination de la gibbsite. Figure
(a), également des groupes Al-O—H de 915 cm™ jusqu’a 1000 cm™ et les groupes O—H
vers 3380 cm™ jusqu’a 3800 cm™ qui éteignent peu & peu jusqu’a la disparition
compléte des pics comme il est indiqué dans la figure (b). 1l existe aussi des pics de
CO, [2341 cm™,2360 cm™] dans tous les spectres de la gibbsite et ces alumines de
transitions, Figures (c, d).Ces résultats IR prouvent que la cause principale de la

présence de carbone dans la gibbsite et ses dérivés c’est le dioxyde de carbone.

% igé G.B_PT o T e P\_..Mk_m, GWOFTGW

E E§§ Wﬁ\ I

¢ WF

| i —Y

E r 5

T

I 5

i «J
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g aég G TI00PT: Caam 1 g
: 555 & TRDFT Cotm 1 0] i

T T T
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\
Wavenumbers Wavenumbers

(a) (c)
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o
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23409

0.284

0264

Absorbance

G 1200.0PT: Column 1

0.254

0244

0234

240 i 200 1800 1600 140
Wavenumbers

000 00 m
Wavenumbers (d)

(b)

Figure 41 :Spectres IR de la gibbsite et ces dérivés
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2. Etude des variations des pourcentages atomiques au coure de
traitement thermique

50

45

40 : : : : : : : : : : .
Intersection | N\, Intersection

X= 27 % X=136.51%
Y=- 273 °C Y= 1200 °C

35

Inteirsectio}n
X-d0%
| Y=1148 °C

30

25

20

15

Atomic percentage (%)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperature (°C)

Figure 42 : Courbes des pourcentages atomiques des éléments O, Al, C de la

2.1. Interprétations des courbes

A Intervalle 1 :

Intervalle : [0 - 100 °C]

La forme de courbe O, C_, , Alx

Nous notons dans la décente de la courbe d’oxygeéne une perte des groupes hydroxyles,
par contre a la courbe d’aluminium, cela devrait la montée en vertu de la descente de la
courbe d’oxygene, mais la courbe de carbone est encore fixée dans la premiere étape.
Dans cette phase on n’a pas ni transformation chimique ni transition physique juste une
évaporation des molécules d’eau.

B : Intervalle 2 :

Intervalle : [100 - 200 °C]

La forme de courbe Ox , Cx , AlX
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Dans ce cas-la on a un décent du pourcentage atomique de carbone qui se signifie par la
perte des molécules de dioxyde de carbone, a ce stade qui commence par I’effondrement
du mur de carbone donc la structure principale commence aussi a désintégrer si le début
de transformation chimique et la formation de la bohemite.

lorsque I’infrastructure commence a disparaitre, des renforts viennent d’oxygeéne pour
protéger la structure de se désintégrer en raison de la température élevée. Cela explique
pourquoi on a trouvé une montée de la valeur d’oxygéne malgré la perte des molécules
d’eau et de dioxyde de carbone, et comme nous connaissons que les deux molécules
contiennent d’oxygene.

Le pourcentage atomique d’aluminium augmente systématiquement car le pourcentage
de carbone decent.

C :Intervalle 3 :

Intervalle : [200 - 273 °C]

La forme de courbe O, C X, Al X

C’est I’étape de la formation de bohemite, 1’oxygene reste dans un état de stabilité et
ressayer de compenser la pénurie de dioxyde de carbone pour maintenir la stabilité de la
structure.

Le pourcentage atomique d’aluminium reste dans le cas d’augmentation jusqu’a le
croisement avec le carbone (X=27%, Y=273 °C). C’est le point de début de transition
physique ou début de la formation de I’alumine.

D : Intervalle 4 :

Intervalle : [273 - 500 °C]

La forme de courbe O, C_ AlX

La méme direction reste comme son prédécesseur. Dans cette phase on a un produit

intermédiaire qui se prépare pour la prochaine étape pour la formation de 1’alumine.
E : Intervalle 5 :

Intervalle : [500 - 800 °C]

La forme de courbe Ox , G , Al X

Le pourcentage atomique de carbone reste dans le cas de la descente jusqu’a ce qu’il

atteigne le maximum a température 800°C avec un seul pilier de dioxyde de carbone, la
phase est tres fragile dans ce cas-la I’oxygeéne se léve a nouveau ’jusqu’a ce qu’il
atteigne le maximum a température 800°C pour ne pas réduire I’infrastructure de

I’alumine. C’est la phase d’alumine y.
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F : Intervalle 6 :
Intervalle : [800 - 1150 °C]
La forme de courbe Ox , C &, Al %

La structure commence a rétablir pas a pas, d’un part le niveau de carbone commence a
augmenter, car ceci est accompagné par la formation d’alumine k avec deux pilier de
dioxyde de carbone et d’autre le niveau d’oxygeéne commence a décliner. Le
pourcentage d’aluminium décent en raison de I’augmentation de carbone.

Nous savons que chaque début a sa fin est la fin de transition physique dans le point
(X=29%, Y=1148 °C) c’est la fin de Dl’instabilité, avec des coordonnées similaires
(différence de 2% c’est valeur négligeable) au début de changement physique de
structure ou transition structurale, mais avec une différence de température de début et
de fin (273 °C et 1150 °C).

G : Intervalle 7 :

Intervalle : [1150 - 1200 °C]

La forme de courbe Ox ,C 2 | Al %

C’est la rentrée de la nouvelle zone de stabilité (alumine a). Le carbone retourne a sa

position initiale ¢’est-a-dire une structure tres stable avec trois piliers de dioxyde de
carbone et aussi avec un collage trés fort des deux atomes d’aluminium de la molécule
d’alumine-a (effet de frittage). la proportion d’oxygene est trés faible, parce que la
structure n’a pas plus besoin de lui étant donné que le carbone est 1’élément principal
dans le renforcement de ’infrastructure de 1’alumine.

L’oxygene est intersecté avec le carbone dans le point (X=36.51%, Y=1200 °C) c’est
une valeur minimale para port a I’oxygene depuis le début de traitement thermique ceci
explique la création des pores, car la hausse et la baisse du pourcentage atomique
d’oxygene vient directement au début et a la fin des transitions structurale
respectivement.
Gibbsite——> Bohemite——> produit- in—=> Alumine-y ——> Alumine-x——>Alumine-a
2.2. Résultats d’interprétations des courbes

Les phases de transition de la gibbsite en fonction de calcination sont :

1. La stabilité de la structure liée directement au nombre de pilier de dioxyde de
carbone.

Trois piliers : structure tres stable

Cas de la gibbsite non traité et I’alumine o

Deux piliers : structure peut stable
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- Cas d’alumine x
- Un seul pilier : structure instable

- Cas d’alumine y

2. Le carbone est I’élément principal pour la stabilit¢ de la structure mais

I’oxygéne est le protecteur temporaire de la structure.

3. Mécanismes réactionnels

Les molécules polaires tiennent ensemble par leurs dipdles (loi de Coulomb,
attraction entre o+ et 3-)

Cette attraction électrostatique est d’autant plus forte que les charges partielles 5+

et 6- sont élevées (forts dipbles) et que la distance de ces charges est petite (atomes
petits).

Tableau 07: déférence d’électronégativités probable selon le tableau périodique de

pauling.
La liaison O-H O-Al C-H C-O0
Différence 1.4 2 0.4 1

d’électronégativité

Nous concluons d’apres le tableau des possibilités existantes des liaisons que la liaison
O-Al prend la grande valeur de différence d’électronégativité, donc le dioxyde de

carbone préferent a relier avec la gibbsite et ses dérivés dans une liaison résiduelle entre

I’oxygéne et I’aluminium.
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@ Oxygeéne

@ Aluminium

@ Carbone

Hydrogéne

@» Liaison sigma

@» liaison résiduelle

Figure 43 :Structure moléculaire de la gibbsite sans calcination liée avec les

molécules de CO..
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phase 1 : Gibbsite de départ (brute de réception)

Au début la gibbsite prend la

structure hexagonale ; et avec

ot of ( Iapparition de température
(= - élevée les molécules d’eau

O commence a s’évaporer, cette

évaporation est accompagnée

par la sortie du dioxyde de

carbone, parce que la sortie des

molécules d’eau perturbe la

O ' valence de la structure et par
u conséquent la  sortie de
dioxyde de carbone rend

obligatoire  pour maintenir

Figure 44:Gibbsite sans traitement thermique Iéquilibre

- phase 2 : Formation de la bohemite

Dans la deuxiéme phase on a une formation de la bohemite vers 200°C jusqu’a 273°C,
lorsque la température dépasse cet intervalle le reste des molécules d’eau sortent sous
forme des vapeurs cette évaporation est accompagnée par la sortie du dioxyde de

carbone comme la premiére phase.
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02'
O'Al _ O'MOQ

s O o O g
- {\ - R
/ /

Figure 45 :Structure de la bohemite.

(OH)

phase 3 : Formation d’un produit intermédiaire

-Apres la sortie de I’eau et du dioxyde de carbone, I’atome d’aluminium reliée avec
d’autre par un intermédiaire d’oxygéne ce qui forme un nouveau produit.

-Dans ce stade on a une grande perte massique et volumique, pour cette raison
I’oxygeéne secourir, pour protéger la structure de I’effondrement; et puis 1'un des

dioxydes de carbone sort pour permettre la formation de I’alumine.
Out of O
(CO2) O
CO- a0 (a

O. O.

G

Figure46 :Produit intermédiaire avant la formation des premiéres molécules de

I’alumine.
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- phase 4 : Formation de I’alumine-y

O lorsque les premiers
particules de

I’alumine sont

()2 Al 002 Al ()2 formées la structure

sera dans un état

d’instabilité a cause

O de la grande perte

massique et

volumigue.

Figure 47 :Les premiéres molécules d’alumines formées (alumine- )

- phase 5 : Formation de ’alumine-k

Dans cette phase le dioxyde de carbone se rentre pour améliorer la stabilité de la
structure, par contre I’oxygene sort (I’oxygene qui entre dans la deuxiéme phase pour
secourir I’infrastructure) Afin de ne pas chevaucher la formation de I’alumine stable

(alumine alpha).

out of
(0:)

O
oo N
L o

out of
(o)

O.

<00> —
O

=
S

Figure 48 :Les secondes molécules d’alumine formées (alumine-x)

60



CHAPITRE-4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

phase 6 : Formation de ’alumine-a

Entering
of (COz)

— A la fin du changement structural la
@ / quantité de dioxyde de carbone a
rajouter completement (la quantité
O initiale) pour le retour au cas de la
“ @ g stabilité primaire, et nos produits a
cette phase des atomes d’aluminium
liés entre eux et trés adhérents avec

< C02> trois atomes d’oxygene et trois

dioxydes de carbone (effet de frittage).

Figure 49 :Les deniers molécules d’alumines formées (alumine-a).

4. Etude par microscopie électronique a transmission (MET)

Figure 50 : (a) Image MET de la gibbsite sans traitement thermique avec

résolution 1 pm (b) Image MET de la gibbsite calcinée a 1200 °C avec résolution
200 nm.

Comme il est indiqué dans I’image (a) la gibbsite de départ prend la forme polygonale
est principalement hexagonale car la présence de trois piliers de dioxyde de carbone.
L’image (b) montre la présence des pores résultants de la réduction d’oxygene qui sort a

la fin de transformation structurale pour former la phase stable-o ; Dans ce stade on a
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une cohésion des atomes d’aluminium les uns avec les autres avec un intermédiaire de

trois piliers de dioxydes de carbone et ce qui contribue également a former des pores.

4.1. Taille des cristallites

Les informations sur la taille des cristallites (D) pour les composés (c'est a dire, la
gibbsite, la boehmite, x-Al,O3, k-Al,O5et de a-Al,03) ont été obtenues a partir de la

largeur ami-hauteur des pics de diffraction a I'aide de la formule Scherrer:

D - 0.941
"~ B(hkl)cosO(hkl)

Ou A, longueur d'onde des rayons X (1,54056 A),
0(hkl) I’angle de diffraction de Bragg,
B(hkl) et la ligne de la largeur a mi-hauteur.

Les valeurs des parametres B(hkl) et 6(hkl) a partir du pic de diffraction des rayons
X sont estimeés par a justement gaussien. Cette formule n'est pas limitée par l'orientation
préférentielle et est valable pour un profil de diffraction des rayons X ordinaire. Pour
améliorer les statistiques, des pics les plus intenses dans les profils sont été choisis pour
déterminer la taille des cristallites. Les pics de la gibbsite(002), (110) et(200), et les pics
de la boehmite (2 00), (1 2 0)et(0 31).Le pic de y-alumine (214), les pics de k-alumine
(122), (022) et (132), et les pics de I'alumine alpha (01 2),(104),(113),(024)et (11
6) ont été utilisées dans I'détermination de la taille des cristallites de ces matériaux. La
taille des cristallites calculée des composés en fonction de la température de calcination.
Il a été rapporté que I’alumine a-Al203 peut étre obtenu directement a partir de y-
Al,O3contournantla phase intermédiaire k- Al,Oslorsque sa taille de cristallite est aussi
petite qui est égale a 10 nm[26, 27]. L'analyse de diffraction des rayons X indique que
la séquence de transformation implique la formation de x-Al,Ozcommeune phase
intermédiaire entre x-et a-Al,O3, méme si la taille des cristallites de y-Al,Osest

inférieure ou égale a8nm.
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Figure 51 :Taille des cristallites

4.2. Relation entre la taille des cristallites et le nombre des piliers de dioxyde de

carbone

a. Un seul pilier

- Taille des cristallites minimales
- Cas d’alumine-y
- Pourcentage de carbone minimal

- Présence des groupes AlO, (le cas idéal)

@ Oxygene

Carbone
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b. Deux piliers

- Taille des cristallites moyenne
- Cas de la bohemite et I’alumine-k
- Pourcentage de carbone moyen

- Présence des groupes AlOs (le cas idéal)

@ Oxygeéne

‘Carbone

Trois piliers

- Taille des cristallites maximale

- Cas de la gibbsite et I’alumine-a
- Pourcentage de carbone maximal

- Présence des groupes AlOg (le cas idéal)

@ Oxygéne

@ Carbone




CONCLUSION GENERALE




CONCLUSION GENERALE

Le but de cette étude est de connaitre la véritable source de la teneur en carbone
dans la gibbsite. A 1’aide de I’analyse FTIR nous avons découvert que le dioxyde de
carbone est a I’origine de cet élément, nous croyons d’abord que c’est un élément de
contamination pas plus, mais les courbes des pourcentages atomiques des éléments Al,
O, C, développent le contraire, nous avons trouveé que le carbone est un élément
principal pour la formation et la stabilisation des structures de la gibbsite et ces
différentes phases de transitions. L’analyse MET a montré que la présence de cet
élément dans la phase stable-a a 1200 °C conduit a I’adhérence des atomes d’aluminium
et celui-ci coincide avec la sortie d’oxygene, ce qui formé des pores pour 1’entré dans
une nouvelle phase de frittage.

- La relation entre la présence de carbone et la taille des cristallites est importante,
plus le rapport de pourcentage de carbone augmente plus la taille des cristallites
augmente et vice-versa. Egalement les piliers de dioxyde de carbone a une relation
avec les groupes octaédriques et tétraédriques, lorsqu’on a trois piliers de dioxyde de
carbone on trouve les groupes AlOg (cas de la gibbsite et alumine-a), deux piliers

AlOs (cas de la bohemite et d’alumine-k), un seul pilier AlO4 (cas d’alumine-y).

- La meilleure phase ou position pour doper ou ajouter des éléments a I’alumine
de transition pour améliorer leur caractéristiques, c’est la phase-y a 800 °C car a ce
moment-la la structure est tres fragile et facile a casser les liaisons entre I’aluminium

et I’oxygene.

- Finalement, nous concluons que le réle du carbone dans une matiére inorganique
(gibbsite et les alumines de transitions) est trés important surtouts pour la stabilité
d’infrastructure parce que si la teneur en carbone augmente la structure devient plus

stable.
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Dopage des poudres : méthode de calcule de pourcentage
Exemple: j’ai besoin de 10% de Zn dans 25g de Al,(OH)3;+ ZnC4H604

Les données

259 de Aly(OH);3

10% de Zn

Masse molaire de acétate de zinc(ZnC4H604) =184g/mol
Masse molaire de zinc=66g/mol

Masse molaire de la gibbsite=105g/mol

Masse molaire de acétate de zinc+ Masse molaire de la gibbsite=289g/mol

Je recherche a quoi?

Combien de gramme d’acétate de zinc que j’ajoute dans A12(OH)spour obtenir 10% de
zinc dans le mélange ?

LA SOLUTION

1-calcule le % de zinc dans le mélange
Masse molaire Aly(OH);+ ZnC4H604=289g/mol
Masse molaire Zn=66g/mol
289g/mol 100% X=22.83%
66g/mol X

2-Combien de gramme de zinc que j’ajoute dans Al,(OH); pour obtenir 10%
de zinc dans le mélange ?

Aly(OH)s+ ZnC4H604=25¢g 100% X1=5.71g de zinc
Zn(g) X1=? 22.83%
3- calcule le % de zinc dans acétate de zinc
Masse molaire ZnC4H604 =184g/mol
Masse molaire Zn=66g/mol
184g/mol 100% X2=35.71%

66g/mol X2
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4- Combien de gramme d’acétate de zinc que j’ajoute dans A12(OH)zpour obtenir
10% de zinc dans le mélange ?#

J’ai besoin de 5.71g de zinc(X1) dans le mélange

Et comme le zinc n’est pas pur (ZnC4H604) donc il faut calculer le poids d’acétate de
zinc avec 5.71g de zinc.

X2=35.71%Zn 5.71g de zinc X3=15.92(qg) acétate de zinc
100% ZnC4H604(g)= ? X3

5-calcule le poids de Al,(OH); dans le mélange

le mélange Aly(OH)3+ ZnC4H604=25¢

Acétate de zinc=15.92(qg)

Donc le poids de Al,(OH)s= 25(g)-15.92(g)=9.08(g)

10% est injuste si mieux entre 1%-4% dans mon cas presque ~1% résultat acceptable

Alumines Symboles
Alumine alpha a —Al203
Alumine gamma vy —Al203
Alumine éta n —Al203
Alumine delta & —Al203
Alumine théta 0 —Al203
Alumine kappa Kk —Al203
Alumine rho € —Al203
Alumine khi x —Al203

Les hydroxydes d’aluminium Nomenclature

y - AI(OH); Gibbsite
a - Al(OH)3 Bayerite
y - AI(OOH) Boehmite
a - AI(OOH) Diaspore
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Symboles  Les techniques

DRX Diffraction des rayons x
MET Microscopie électronique en transmission
MEB Microscopie électronique a balayage
EDX Microanalyse par rayons X
XPS Spectrométrie de Photoélectrons par émission de rayons X
RMN Résonance magnétique nucleaire
TG Analyse thermogravimétrique
FTIR Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier
2
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