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 Résumé
 La métakaolinite est une pouzzolane de synthèse couramment utilisée dans le domaine
 du génie civil. Elle est le résultat de la calcination de la kaolinite. Ce travail permet de
 compléter les études sur le comportement thermique de la kaolinite, notamment celui de la
 déshydroxylation. Cette transformation est suivie par plusieurs méthodes analytiques
 (Analyses thermiques, IRTF, RMN-MAS, DRX), ainsi ceci permet d’étudier l’évolution de la
 formation de la métakaolinite, des structures cristallographiques et d’appréhender la cinétique
 de déshydroxylation. Une kaolinite désordonnée se déshydroxyle plus rapidement qu’une
 kaolinite ordonnée. Les observations en RMN-MAS nous conduisent à définir la
 métakaolinite par un désordre local important. Elle conserve dans sa structure minéralogique
 des traces de la structure de la kaolinite mère.
 L’activité pouzzolanique a pu être déterminée par la quantification de l’hydroxyde de
 calcium consommé par les métakaolins de l’étude. Une calcination incomplète de kaolin
 synthétise des pouzzolanes très réactives. L’étude de corrélation multiple a permis de montrer
 que l’activité pouzzolanique à 7 jours est essentiellement liée à la structure minéralogique des
 atomes d’aluminium, de silicium et à la présence de défauts de surface.
 La substitution de 25% de ciment par des métakaolins hautement déshydroxylés,
 entraîne une amélioration des résistances mécaniques à 28 et 90 jours. Les paramètres
 agissant sur le développement des résistances mécaniques sont la quantité de grains inférieurs
 à 10 µm, la quantité d’atomes de silicium Q3 organisé et la teneur en atomes d’aluminium
 hexacoordonné.
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 Abstract
 The utilisation of calcined clay (metakaolin) as a pozzolanic material for mortar and
 concrete has received considerable attention in recent years. This work deals with the
 influence of the calcination conditions of kaolinite and the characterisation of
 dehydroxylation. The mechanism of thermal dehydroxylation has been investigated by means
 of kinectics description and characterisation of structural modifications occurring during the
 transformation into metakaolinite (thermical analysis, infra-red spectrometry, MAS-NMR, X-
 Ray diffraction). Clearly, the kinetic of kaolinite dehydroxylation is depends upon the degree
 of disorder of kaolinite crystals. The dehydroxylation of disordered kaolinite is easier than the
 dehydroxylation of well ordered kaolinite. Metakaolinite is the subsequent of the structural
 breakdown of kaolinite. 29Si and 27Al RMN-MAS show that metakaolin contains Al in
 octahedral, pentahedral, tetrahedral coordination and differents sites of Si. Metakaolin
 contains small amounts of the original structure of kaolinite.
 Metakaolin partially dehydroxylated is highly pozzolanic. Flash calciner produces very
 reactive métakaolin. Pozzolanic activity (at 7 days) depends on the mineralogical structure of
 Al, Si and surface state.
 Blended cements containing 25% metakaolin, exhibit interesting mechanical properties
 at 28 and 90 days. The compressive strength of blended cement depends on physical
 parameters like particule size distribution.
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 INTRODUCTION GENERALE
 La kaolinite, élément majoritaire du kaolin, est un minéral présent dans des
 environnements variés. En effet, le kaolin est susceptible de se former dans des conditions
 d’altération poussée comme les sols tropicaux ou milieux hydrothermaux. Les plus grands
 gisements de kaolins sont cependant d’origine sédimentaire (bassin de Georgie, USA, bassin
 Amazonien, Brésil, bassin des Charentes France). Ces kaolins sédimentaires sont souvent liés
 à l’érosion de couvertures d’altérations formées sous climat tropical. La kaolinite est un
 aluminosilicate qui est largement utilisé comme matériau de construction. La cuisson de cette
 argile permet de créer un matériau de construction : le métakaolin issu de cette activation
 thermique ; il devient une pouzzolane de synthèse utilisée comme addition minérale dans les
 liants hydrauliques. Par exemple, les Romains augmentaient la résistance de leur chaux en y
 ajoutant des fines prélevées sur les pentes du Vésuve non loin de Pouzzoles. De là découle par
 extension le terme de « Pouzzolane » donné à toute fine qui réagit avec l’hydroxyde de
 calcium pour former un composé stable. Le métakaolin est un matériau possédant un potentiel
 élevé d’activité pouzzolanique.
 La France consomme plus de 20 millions de tonnes de ciment par an [Syndicat
 français de l’industrie cimentière (2001)]. Pour s’adapter à la croissance du marché, le
 secteur cimentier oriente ses développements technologiques vers des solutions permettant
 soit d’améliorer le rendement de la fabrication des matériaux de construction soit de réduire
 leur coût de production. Grand consommateur d’énergie, le secteur des matériaux de
 construction cherche à optimiser ses dépenses énergétiques ; ainsi il se dirige de plus en plus
 vers l’utilisation d’ajouts minéraux dont le coût de production est inférieur à celui du ciment,
 et qui par conséquent, pourront partiellement le remplacer. Le métakaolin devient un candidat
 potentiel. Le réacteur flash produit des métakaolins de manière efficace car il permet une
 calcination de kaolins utilisant moins d’énergie que les fours rotatifs ou les fours à plateaux.
 Depuis quelques années, de nouveaux principes ont été exprimés par les industries en relation
 avec une prise de conscience générale relative à la protection de l’environnement. Dans ce
 sens, l’introduction de métakaolin (résultat de la calcination du kaolin) semble devenir un
 avantage. Les réactions chimiques qui se développent lors de la fabrication du ciment, libèrent
 du dioxyde de carbone (CO2) contribuant ainsi à l’augmentation de l’effet de serre alors que
 les transformations minéralogiques régissant la déshydroxylation de kaolin génèrent
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 uniquement de la vapeur d’eau. De plus, le métakaolin n’entre pas en compétition avec le
 ciment. Il le complète et l’améliore plus qu’il le remplace. En effet, l’incorporation de
 métakaolin en substitution d’une partie du ciment est intéressante car il permet d’améliorer
 plusieurs propriétés (durabilité, aspect…) des mortiers et bétons. C’est dans ce contexte que
 s’inscrit notre travail dont le but est de transformer, par un procédé flash ou par un procédé
 statique, des kaolins en pouzzolanes de synthèse utilisables dans l’industrie cimentaire.
 Notre mémoire se divise en 5 chapitres :
 Le premier chapitre est consacré à une bibliographie sur les caractéristiques du kaolin,
 sur la description de ses transformations chimiques lors d’un traitement thermique, sur la
 caractérisation du métakaolin et sur la description de plusieurs procédés de calcination
 regroupant quelques exemples de réacteurs flash et quelques installations classiques.
 Le deuxième chapitre décrit les techniques expérimentales mises en œuvre, le
 fonctionnement du réacteur flash et du four en lit statique.
 Le troisième chapitre est consacré à la caractérisation exhaustive des kaolins, des
 métakaolins partiellement et complètement déshydroxylés et à la description des phénomènes
 minéralogiques et chimiques ayant lieu durant la déshydroxylation.
 Dans le quatrième chapitre, sont déterminées les conditions optimales de calcination
 des kaolins dans le réacteur flash et dans le four statique, permettant d’obtenir des
 pouzzolanes réactives. Les performances des métakaolins expérimentaux sont comparées à
 celles des métakaolins commerciaux.
 Enfin le cinquième chapitre est consacré à l’étude des liants mixtes contenant du ciment
 et du métakaolin.
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 I.1 STRUCTURE MINÉRALOGIQUE DE LA KAOLINITE
 Les kaolinites (éléments purs du kaolin) sont des minéraux argileux (silicates
 lamellaires microcristallisés) constitués par l’empilement de feuillets identiques de type 1:1,
 de formule structurale : Si2Al2O5(OH)4 (fig 1). Chaque feuillet de kaolinite est constitué d’une
 couche de tétraèdres SiO4 reliés dans un même plan par trois de leurs sommets, associée à une
 couche octaédrique , deux sites octaédriques sur trois étant occupés par des atomes
 d’aluminium : la kaolinite est un phyllosilicate dioctaédrique. La kaolinite est un minéral à 7Å
 formé de l’empilement d’une couche de cations tétraédriques et d’une couche de cations
 octaédriques.
 On peut considérer le feuillet comme un empilement de 5 plans atomiques :
 un plan non compact d’atomes d’oxygène communément appelé plan hexagonal ; il
 constitue la base des tétraèdres SiO4,
 un plan d’atomes silicium,
 un plan compact d’atomes d’oxygène et d’hydroxyles (hydroxyles internes) : ce plan est
 commun à la couche tétraédrique et à la couche octaédrique,
 un plan d’atomes d’aluminium,
 un plan compact d’hydroxyles (hydroxyles externes).
 Figure 1 : Structure de la kaolinite Si2Al2O5(OH)4
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 En projetant une maille de kaolinite sur un plan hexagonal, O. LIETARD (1977) a obtenu
 une structure simplifiée localisant aisément les différents hydroxyles de la molécule et
 respectant l’organisation pseudo-hexagonale des tétraèdres SiO4 (fig 2). On note différents
 types de liaisons :
 des liaisons Si-O et Si-OH
 des liaisons Al-O et Al-OH
 Figure 2 : Schéma développé de la structure d’un monomère de kaolinite
 Morphologie :
 La morphologie des cristaux de kaolinite est généralement assez régulière. Ces
 cristaux se présentent sous la forme de plaquettes hexagonales, souvent allongées et parfois
 réduites à des losanges, dont le diamètre du cercle adjacent est de l’ordre du micromètre et
 l’épaisseur de quelques centaines d’Angströms.
 Figure 3 : Schéma d’une plaquette de kaolinite
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 Composition chimique
 La composition chimique d’une kaolinite correspondant à la formule structurale
 théorique 2[Si2Al2O5(OH)4] est la suivante :
 SiO2 ≈ 46,5%
 Al2O3 ≈ 39,5%
 H2O ≈ 14%
 Les kaolinites naturelles ont une composition chimique généralement constante, cependant, il
 existe des kaolinites présentant quelques substitutions isomorphiques. On trouve ainsi des
 kaolinites contenant du fer structural en position octaédrique. La proportion de fer reste faible
 (Fe2O3 inférieur à 2%) au sein des kaolinites naturelles [CAILLERE, S., et al. (1982)].
 I.1.1 Nature des liaisons
 L’assemblage d’atomes pour former des molécules, nécessite l’établissement de liaisons
 plus ou moins solides. Dans la matière, on distingue trois types de liaisons :
 la liaison covalente ou liaison par électrons partagés.
 Elle est assurée par un doublet d’électrons communs aux deux atomes. Chacun des deux
 atomes fournit un des électrons de sa couche externe occupant une seule case quantique. Ces
 deux électrons s’apparient pour constituer le doublet commun aux deux atomes. C’est le cas
 des atomes de silicium et d’oxygène
 la liaison ionique.
 Elle est polarisée, elle présente un pôle négatif et un pôle positif. Le bilan global de cet état
 est le transfert d’un électron de l’élément le moins électronégatif au plus électropositif. Cette
 situation se rencontre lorsqu’il existe une très forte différence d’électronégativité entre les
 deux atomes.
 la liaison à caractère ionique partielle ou covalente polarisée.
 L’un des deux atomes, le donneur, fournit un doublet déjà constitué dans sa couche externe,
 l’autre, l’accepteur reçoit ce doublet dans une case vide de sa couche externe. C’est le cas des
 atomes d’aluminium et d’oxygène

Page 34
                        

Chapitre 1 : Données bibliographiques sur l’amorphisation des kaolins______________________________ 34
 L’électronégativité est une notion qui cherche à caractériser, par une seule grandeur, la
 tendance des atomes à gagner ou à perdre des électrons. Elle intervient dans la formation des
 édifices moléculaires. Elle est, par conséquent, une grandeur définie artificiellement dans une
 échelle numérique arbitraire. Celle de Pauling est basée sur la valeur expérimentale des
 énergies de liaisons. Elle s’exprime par un nombre compris entre 0,7 et 4 sans unité
 [PAULING, L., (1949)]
 L’échelle de Pauling donne les électronégativités, notées X, des atomes :
 X_Al = 1,5
 X_Si = 1,8
 X_O = 3,5
 D’après la théorie de L. PAULING en 1932, l’ionicité notée I d’une liaison entre deux
 atomes A et B qui mesure le pourcentage ionique de la liaison A-B s’exprime par une relation
 de la forme :
 ( ) ( )⎭⎬⎫
 ⎩⎨⎧
 ⎥⎦
 ⎤⎢⎣
 ⎡ −−−×=− 4exp11002
 ba XXBAI
 où Xa et Xb représentent respectivement les électronégativités de A et de B
 Par conséquent :
 La liaison Al-O présente un caractère ionique de 63%.
 La liaison Si-O présente un caractère ionique de 51%.
 Les liaisons Si-O ont un caractère covalent beaucoup plus marqué que les liaisons Al-O qui
 sont légèrement ioniques ce qui explique en partie qu’il soit possible de superposer une
 couche hexagonale et une couche compacte. Les liaisons covalentes forment des liaisons
 fortes, résistantes et stables. Leur énergie de liaison est 200 à 400 kJ alors que celle des
 liaisons ioniques est plus faible, de l’ordre de 20 kJ. Elles sont plus faciles à briser.
 La liaison Al-O se rompt plus facilement que la liaison Si-O.
 Les liaisons interfoliaires, dont dépend directement la stabilité de l’édifice, font intervenir les
 atomes d’hydrogène. En effet, le proton (hydroxyles externes) qui est à la surface du feuillet,
 se trouve à proximité des atomes d’oxygène de la couche tétraédrique SiO4 du feuillet suivant.
 Il subit alors l’attraction des atomes d’oxygène des deux couches (liaison de Van der Waals)
 et il est à l’origine de la liaison entre les feuillets.
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 I.1.2 Défauts et cristallinité
 Les défauts
 Les kaolinites naturelles sont également constituées de défauts de surface et de défauts
 d’empilement. En général, les structures cristallines présentent en quantité plus ou moins
 grande des défauts cristallins. Ce sont des irrégularités dans leur réseau car ils rompent la
 périodicité du motif. Il s’agit, par exemple, de dislocations (fig 4). Elles consistent en
 l’interruption d’un plan réticulaire, provoquant une déformation de ceux qui se trouvent à
 proximité.
 Figure 4 : Représentation d’une dislocation en surface [ARNAUD, P., (1992)]
 Il peut également exister des défauts ponctuels dans la structure qui résultent soit de l’absence
 d’un atome laissant un nœud du réseau inoccupé (c’est une lacune (fig 5)), soit de la présence
 d’un atome ou d’un élément excédentaire (fig 5) n’occupant pas la position d’un nœud. Une
 lacune ou une vacance se produit lorsqu’un élément minéral manque à un endroit où il devrait
 avoir un si le cristal était parfait.
 Figure 5 : Représentation d’une lacune (a) et d’un groupement interstitiel (b) [ARNAUD, P., (1992)]
 La cristallinité
 Les solides cristallins sont constitués d’éléments qui dans la plupart des cas ont, dans
 le réseau chimique, une position définie et régulière. C’est un état condensé qui peut-être
 ordonné (cristallin) ou désordonné (amorphe). L’état ordonné se définit lorsque dans le solide,
 les molécules se rangent les unes par rapport aux autres, selon une disposition géométrique
 régulière : celle-ci dépend de leur forme et des points où s’exercent plus particulièrement les
 forces intermoléculaires. En effet les kaolinites ordonnées se distinguent des kaolinites
 désorganisées par leur état de cristallinité. Les kaolinites ordonnées présentent une excellente
 régularité minéralogique dans le réseau cristallin donc des zones homogènes plus importantes
 que les kaolinites désordonnées.
 (a) (b)
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 I.2 TRANSFORMATIONS THERMIQUES DE LA KAOLINITE
 Un des moyens les plus utilisés pour détecter les transformations thermiques d’un
 matériau est l’analyse thermique différentielle (ATD) qui met en évidence tous les
 phénomènes s’effectuant avec une variation d’énergie (fig 6).
 Figure 6 : ATD Kaolinite
 La courbe d’ATD d’une kaolinite met en évidence 3 phénomènes :
 la déshydratation (pic endothermique de faible amplitude vers 100°C)
 Cette étape ne constitue pas une transformation majeure. Il s’agit d’eau physiosorbée dont le
 départ ne modifie pas la structure cristalline de l’argile.
 la déshydroxylation (pic endothermique de grande amplitude vers 500°C)
 Il s’agit de la réaction au cours de laquelle les hydroxyles structuraux sont éliminés de la
 kaolinite. Il se forme une phase appelée métakaolinite [BRINDLEY, G.W., et al. (1959)],
 [BRINDLEY, G.W., et al. (1967)], [HORVATH, L., et al. (1980)]. La température de
 décomposition dépend de l’origine du matériau, des conditions expérimentales et de la
 pression partielle de vapeur d’eau. Le maintien d’une pression partielle de vapeur d’eau influe
 sur la déshydroxylation [GNIEWEK, J., (1987)].
 0 200 400 600 800 1000 1200
 Température (°C)
 ATD
 µv
 (exo
 )
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 La réaction globale de déshydroxylation peut se schématiser ainsi :
 Al2Si2O5(OH)4 Al2O3 2SiO2 + 2H2O
 Elle peut également se décomposer en plusieurs étapes. La première étape est la dissociation
 des groupements hydroxyles et la formation de molécules d’eau. Il s’agit du transfert d’un
 proton entre deux groupes hydroxyles mais également de la transformation structurale. Le
 mécanisme de la première étape peut se schématiser ainsi :
 OH O- + H+ (1)
 OH + H+ □+ +H2O (2)
 -----------------------------------------
 2OH O- + □+ + H2O
 Premièrement, un groupement hydroxyle se dissocie en proton et en ion oxygène, ensuite le
 proton se combine avec un autre hydroxyle pour former une molécule d’eau. Ces deux
 réactions ont lieu simultanément. Certains auteurs [BRINDLEY, G.W., et al. (1987)] pensent
 qu’elle se déroule à partir de deux hydroxyles adjacents. La réaction est dite homogène, les
 molécules d’eau sont produites à l’intérieur de la structure et migrent au travers du réseau
 cristallin. La déshydroxylation se propage de la surface au centre de la particule
 [BRINDLEY, G.W., et al. (1959)]. Après dissociation du proton, l’anion O- attaque la liaison
 hydroxyle la plus proche et forme un pont oxygène. H.V.W. TAYLOR (1962) propose un
 mécanisme suivant lequel les réactions (1) et (2) se déroulent dans des régions différentes de
 la particule. La déshydroxylation se développe à partir de deux groupements hydroxyles
 éloignés. Après dissociation du proton, celui-ci diffuse plus rapidement que les molécules
 d’eau, à cause de sa petite taille et migre jusqu’à un site « libre ». Ensuite l’anion O- attaque
 une liaison hydroxyle favorable à la réaction. La deuxième étape est l’élimination de l’eau
 formée lors de l’étape précédente, par diffusion au sein des particules. Cette étape peut
 constituer le processus limitant de la déshydroxylation. Les premières molécules d’eau
 s’échappent facilement de la structure cristalline. Ensuite les distances inter lamellaires
 diminuent et la structure s’effondre réduisant ainsi les distances entre les différents atomes.
 Les nouvelles molécules d’eau formées peuvent être piégées dans le réseau cristallin jusqu’à
 ce que la pression interne soit suffisamment grande pour permettre leur évacuation par
 éclatement des particules ou en rompant quelques liaisons chimiques. La diffusion devient
 alors le phénomène mineur de la réaction de déshydroxylation. Il peut en résulter un décalage
 temporel entre la transformation structurale et l’élimination des molécules d’eau. Ces
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 mécanismes sont légèrement différents lors d’une déshydroxylation en calcination flash. Les
 particules subissent une montée en température très rapide et une température très élevée, ce
 qui conduit à former rapidement une très haute pression de vapeur après formation des
 premières molécules d’eau, dans la structure cristalline. Il se crée, à l’intérieur de la particule
 une perturbation structurale énorme ce qui rend la déshydroxylation plus facile. La structure
 chimique éclate, et les molécules d’eau quittent rapidement le réseau cristallin.
 [MEINHOLD, R.H., et al. (1992)], [MEINHOLD, R.H., et al. (1994)].
 la recristallisation (pic exothermique vers 1200°C)
 La métakaolinite subit un réarrangement structural : elle se transforme en mullite : 3Al2O3,
 2SiO2.
 I.3 LE MÉTAKAOLIN
 I.3.1 Structure chimique
 Les métakaolins, obtenus après conversion du kaolin vers 580°C, présentent une
 structure cristalline différente de celui-ci. La métakaolinite est la phase la plus réactive de la
 série des transformations thermiques de la kaolinite [MURAT, M., et al. (1982)]. Certains
 auteurs se sont attachés à décrire la structure cristallographique et chimique de la
 métakaolinite et d’autres ont proposé des modèles de structure. G.W. BRINDLEY et al.
 (1959) ont suggéré une structure (fig 7) à partir de leur observation en diffraction des rayons
 X : ils démontrent la subsistance d’un certain ordre structural dans la métakaolinite.
 Figure 7 : Structure de Brindley et Nakahira (1959)
 Grâce à la spectroscopie RMN-MAS (Magic-Angle-Spinning) [FITZGERALD, J., (1998)],
 on peut suivre l’évolution des structures cristallines de la kaolinite ainsi qui le développement
 des réactions chimiques en quantifiant les différences d’intensités des résonances spécifiques
 des noyaux et la quantité des différentes populations d’espèces chimiques. Toutes ces
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 informations sont utilisées dans le but d’obtenir une compréhension des transformations
 minéralogiques pouvant avoir lieu dans les structures chimiques soumises à différents types
 de traitement comme par exemple la calcination. Plusieurs auteurs ont ainsi démontré, que
 l’atome d’aluminium est présent dans la métakaolinite sous forme d’un mélange d’atomes de
 coordinations 4, 5 et 6 et que l’atome de silicium se trouvait soit sous forme de silice amorphe
 (site Q4) soit constituant une structure mixte SiO4 reliant les tétraèdres à 1 ou 2 atomes
 d’aluminium (site Q4(1Al) ). Quelques atomes de silicium possédaient encore une liaison
 hydroxyle (site Q3), [MACKENSIE, K.J.D., et al. (1985)], [ROCHA, J., et al. (1990)],
 [DEEPACK, A., et al. (1997)]. Le tableau 1 regroupe toutes les structures des atomes de
 silicium et d’aluminium, observées dans les aluminosilicates [LIPPMAN, E., et al. (1980)],
 [LIPPMAN, E., et al. (1981)], [FITZGERALD, J., (1998)].
 Tableau 1 : Structures chimiques des atomes d’aluminium et de silicium
 Déplacement chimique Largeur Structure
 Al(VI) 0 ppm 12 ppm Al
 Al(V) 27 ppm 25 ppm Al
 Al(IV) 53 ppm 25 ppm Al
 Q3 organisé : -91 ppm
 désorganisé : -91 à -99 ppm
 3,5 ppm
 7 ppm
 OH
 SiSiO OSi
 OSi
 Q4(1Al) -99 à -105 ppm 19 ppm
 OAl
 SiSiO OSi
 OSi
 Q4 -110 ppm 15 ppm
 OSi
 SiSiO OSi
 OSi
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 R.M. T. SANCHEZ et al. (1999) précisent que la déshydroxylation d’une kaolinite entre
 500°C et 750°C entraîne le changement de coordination des atomes d’aluminium de la couche
 octaédrique. Les atomes d’aluminium se classent en trois structures différentes : 4, 5 et 6
 coordonnés en proportions respectives 30%, 60% et 10%. Ce changement structural est
 accompagné par la destruction du réseau de la kaolinite lors de la déshydroxylation.
 La majorité des travaux récents utilisent la RMN avec rotation à l’angle magique, appliquée
 aux noyaux 27Al et 29Si.
 K.J.D. MACKENSIE et al. (1985) remarquent une forte réduction du signal 27Al attribué
 aux atomes d’aluminium de coordination 6, signe d’une grande distorsion de ces sites, ainsi
 que trois environnements différents pour les atomes d’aluminium qui sont interprétés ainsi :
 un site octaédrique et deux sites tétraédriques différenciés par la présence ou non d’un
 hydroxyle en un des sommets. Ces résultats conduisent à l’établissement d’un modèle
 présenté en figure 8.
 J. ROCHA et al. (1990) ne donnent pas une structure bien définie pour la métakaolinite mais
 décrivent cette phase comme une organisation de régions de natures et de structures
 différentes comprenant des atomes d’aluminium de coordination 5 répartis de façon aléatoire
 dans le réseau cristallin et se comportant comme des défauts de structure.
 La structure de la métakaolinite est composée de plusieurs zones distinctes :
 des régions amorphes ségrégées de silice et d’alumine,
 des régions mixtes de SiO4, structure reliant les tétraèdres à 1 ou 2 atomes d’aluminium
 et possédant encore quelques liaisons hydroxyles,
 des traces de kaolinite mère,
 des régions où les atomes de silicium comportent des groupements hydroxyles.
 Plus récemment A. DEEPACK et al. (1997) ont démontré grâce à l’utilisation de la
 RMN avec rotation à l’angle magique, appliquée au noyau Al27 que l’atome d’aluminium est
 présent dans la métakaolinite sous forme d’un mélange d’atomes de coordination 4, 5 et 6.
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 Figure 8 : Modèle de structure proposée par K.J.D. MACKENZIE et al. (1985)
 Couche Al-O(OH)
 a, b, c, d : atomes Al
 Couche Si-O
 Vue suivante globale du feuillet
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 I.3.2 Utilisation
 Le métakaolin est une pouzzolane de synthèse et sa première utilisation, antérieure à
 1962, concerne le béton de barrage de Jupia Dam au Brésil [PERA, J., (2001)].
 L’introduction de matériaux à propriétés pouzzolaniques comme le métakaolin, en
 remplacement d’un pourcentage du ciment Portland dans les mortiers et bétons peut être
 envisagée car ces pouzzolanes sont utilisées pour réagir avec la Portlandite pour produire des
 hydrates de nature proche de ceux du ciment. La réglementation ASTM 618-71 sur le ciment
 indique qu'une pouzzolane est un matériau siliceux ou silico-alumineux, ne possédant pas ou
 peu de propriétés liantes en lui-même, mais qui, lorsqu'il est finement broyé et en présence
 d'eau, peut réagir chimiquement avec l'hydroxyde de calcium (Ca(OH)2) à température et
 pression ordinaires pour former un liant.
 Les pouzzolanes sont classées en deux groupes : naturelles et artificielles. Les
 pouzzolanes naturelles proviennent surtout des roches volcaniques dans lesquelles le
 constituant amorphe est le verre produit lors du refroidissement suivant la fusion. Les
 pouzzolanes artificielles les plus couramment utilisées sont les cendres volantes de centrales
 thermiques, les fumées de silice, la bauxite calcinée, les cendres de balles de riz et des
 latérites calcinées [MESSI, A., (1988)], [SADR-MONTAZI, A., (1991)]. Des travaux
 [MIELENZ, R.G., et al. (1950)], [MAESSON, M., (1978)], [AMBROISE, J., (1984)] ont
 montré que les argiles calcinées étaient des pouzzolanes de synthèse réactives.
 I.3.3 Réactivité Hydroxyde de calcium – Métakaolin
 La réaction pouzzolanique est une réaction de dissolution-précipitation en milieu
 aqueux entre l’hydroxyde de calcium et un matériau pouzzolanique. Diverses études ont été
 menées sur l’analyse des différents produits de réaction d’un mélange métakaolin, hydroxyde
 de calcium et eau, les composés majoritairement présents sont la géhlénite hydratée, des
 aluminates tétracalciques hydratés et des silicates de calcium hydratés [AMBROISE, J.,
 (1984)], [SILA, P.S., et al. (1992)]. La réaction pouzzolanique peut se résumer comme suit :
 Pouzzolane + Ca(OH)2 + Eau ⇒ Silicates de calcium hydratés, Silico-aluminates de
 calcium hydratés.
 L'ordre de réactivité est directement lié à l'état de désorganisation du réseau cristallin après
 activation thermique, qu'il a été possible d'observer par analyse diffractométrique.
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 Des métakaolinites issues d’une kaolinite ordonnée présentent une cinétique de réactivité plus
 lente que des métakaolinites issues d’une kaolinite désordonnée [MARTIN-CALLE, S.,
 (1989)]. La propriété de consommer de l’hydroxyde de calcium rapidement peut être
 également due à l’apparition de défauts de surface lors de la calcination [MARTIN-CALLE,
 S., (1989)], [GNIEWEK J., (1987)].
 I.3.4 Réactivité ciment – métakaolin
 Les mortiers contenant du ciment et du métakaolin sont plus visqueux que des
 mortiers contenant uniquement du ciment lorsqu’ils sont formulés avec un ratio eau/liant
 identique. Afin d’obtenir des consistances identiques, il est alors indispensable d’augmenter le
 dosage en superplastifiant [LI, Z., et al. (2003)], [BOSC, J. L., et al. (1993)].
 L’incorporation de métakaolin dans les ciments permet une meilleure hydratation des
 anhydres du ciment. Elle provoque l’apparition d’une porosité fermée favorable à la résistance
 mécanique et à la durabilité des matrices cimentaires, due à la formation d’une plus grande
 quantité de C-S-H et à l’absence de connexions des pores. A ce titre, le métakaolin, utilisé en
 substitution partielle du ciment Portland, permet d’améliorer, les performances mécaniques
 des bétons et mortiers. En effet, J. AMBROISE et al. (1994) obtiennent de bonnes
 résistances mécaniques à 28 jours sur des mortiers mixtes formulés avec un ciment Portland
 substitué à 10% ou à 20% avec du métakaolin : elles sont supérieures (107 MPa à 28 jours) à
 celles obtenues avec un mortier contenant 100% de ciment Portland (100 MPa). Ils observent
 également que la distribution des diamètres des pores d’un mortier mixte de ciment Portland
 et de métakaolin est déplacée vers de plus petites valeurs (0,01 µm pour les mortiers mixtes
 80/20 contre 0,05 µm pour le mortier normalisé). Comme la porosité d’un mortier formulé en
 partie avec du métakaolin diminue, celui-ci permet d’augmenter la résistance des bétons et
 des mortiers aux agressions chimiques et continues d’un milieu saturé en chlorures
 [GRUBER, K. A., et al. (2001)] et des milieux sulfatés [KHATIB, J. M., et al. (1998)] en
 diminuant le coefficient de pénétration des ions chlorures et sulfates dans la matrice
 cimentaire. La consommation de l’hydroxyde de calcium contenu dans le ciment Portland par
 les métakaolins permet également de supprimer le phénomène des efflorescences qui rendent
 très délicate la coloration des bétons.
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 I.4 LES RÉACTEURS
 I.4.1 La calcination du kaolin
 Qu’est-ce qu’une calcination ?
 La calcination est un traitement thermique effectué en présence d'air sur des corps solides.
 Elle est utilisée en métallurgie pour transformer les métaux en oxydes ou pour la
 transformation du calcaire en chaux, pour la fabrication du ciment Portland.
 I.4.1.1 La calcination flash
 La calcination flash est une calcination très rapide d’un solide, généralement sous forme
 fine en suspension dans un gaz. Les valeurs typiques sont des chauffages et refroidissements
 de l’ordre de 103 à 105 K.s-1 et des durées d’exposition de l’ordre de quelques dixièmes de
 secondes jusqu’à quelques secondes. La représentation de l’évolution de la température en
 fonction du temps permet d’obtenir l’historique thermique des particules (fig 9).
 Figure 9 : Température four flash en fonction du temps [SALVADOR, S., (1992)]
 Bien que la plupart des transformations chimiques et physiques aient une cinétique
 rapide à haute température, le temps très court de résidence dans le four mène à des
 transformations qui peuvent partiellement ne pas être terminées. Les changements sont
 cinétiquement bloqués et les produits incomplètement déshydroxylés si le temps d’exposition
 est trop court. Les propriétés des solides préparés sous ces procédés de chauffage flash, sont
 différentes de celles de matériaux traités dans des conditions de calcination où l’équilibre
 Temps
 Température
 théorique
 réelle
 850°C
 20°C0 h 5 h
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 chimique et physique a pu être atteint [BRIDSON, D., et al. (1985)]. La calcination flash, à
 800°C, a pour effet la déshydroxylation totale ou partielle de la kaolinite ; d’où l’apparition de
 métakaolinite et non de mullite. La rapide élévation de température à l’intérieur des particules,
 génère une vapeur d’eau qui ne peut pas s’échapper par diffusion : la déshydroxylation a eu
 lieu plus vite que la libération d’eau. Devenant déformables sous l’effet de la chaleur, les
 particules vont, se modifier pour libérer les bulles de vapeur d’eau sous pression. Le
 refroidissement rapide bloque alors toute évolution et conserve l’aspect bulleux des particules,
 ou aspect troué [SLADE, R.T.C., et al. (1992)], [MEINHOLD, R.H., et al. (1992)].
 I.4.1.2 La calcination lente
 Le plateau isotherme de température dure en général, plusieurs heures. L’objectif de la
 calcination est la stabilisation des matériaux par déshydroxylation. Elle apparaît à partir de
 550 à 600°C pour la kaolinite chauffée à vitesse normale. Le solide résultant est la
 métakaolinite selon la réaction :
 Al2O3, 2SiO2, 2 H2O Al2O3, 2SiO2+ 2 H2O
 Dans la calcination lente industrielle, la déshydroxylation est complète après avoir mené
 lentement l’échantillon à une température suffisamment haute (entre 600°C et 1100°C)
 pendant une durée suffisamment longue (une voire plusieurs heures). La métakaolinite
 résultant a une densité absolue d’environ 2.74 g.cm-3. Toutefois surchauffer de la kaolinite
 forme ensuite de la mullite (3Al2O3, 2SiO2) indésirable en raison d’une absence de réactivité
 vis-à-vis de l’hydroxyde de calcium.
 I.4.2 Les fours existants
 I.4.2.1 Les fours flash
 La calcination flash offre de larges possibilités dans le traitement industriel de matières
 minérales. La nature des poudres utilisées (taille de la particule, forme, densité…), les
 transformations chimiques et minéralogiques subies pendant la calcination flash visant à
 obtenir des modifications de la structure chimique, varient considérablement et exigent des
 installations différentes. Quelques installations (à petite échelle) de productions de
 pouzzolanes artificielles par traitement thermique, ont été réalisées.
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 Four Flash de laboratoire de l’Université Exeter [DAVIES, T.W., (1984)] (fig 10)
 Ce four flash de calcination a été construit et utilisé à l’Université Exeter. Il permet de simuler
 le passage des particules en front de flamme. Cette installation ne peut travailler qu’avec des
 particules de petites tailles (inférieures à 30 µm) mais avec des débits massiques en kaolin de
 120 g.h-1. Les particules sont chauffées pendant environ 20 ms (ou moins), avec une vitesse
 de montée en température supérieure à 105 K.s-1. La température de calcination est de 1000 à
 1700 K, uniforme entre et dans la particule d’où une restriction sur la taille des particules. Le
 temps de résidence à cette température est compris entre 0,1 et 3 s. Le refroidissement des
 particules calcinées est rapide. Le gaz est préchauffé en montant dans les parois d’un tube
 concentrique au tube de réaction, dans lequel le gaz et les particules descendront. Les
 particules en suspension quittent le tube de remplissage avec une rapide montée en
 température et descendent le long de l’axe du tube à une température constante jusqu’à
 refroidissement. Il permet une production de 0,12 kg.h-1.
 Figure 10 : Four de l’université Exeter
 (1) tube de réaction, (2) atmosphère contenue dans le tube, (3)Torvex® :procédé d’aplanissement des flux, (4)
 thermocouples, (5a et b) installation électrique, (6) éléments isolants, (7) tube de refroidissement, (8a et b)
 injections de gaz, (9, 10 et 11) systèmes de refroidissement à eau, (12) fibre de céramique : isolation thermique,
 (A) alimentation en particules de kaolin, (B) Récupération des particules calcinées, (F) alimentation en gaz.
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 Four Flash (pilote) « gaz-contact » de Comessa (France) [GAURIER, L., (1987)],
 [DUNN, J.G., et al. (1991)] (fig 11)
 Le pilote « gaz-contact » propose un procédé original : la matière minérale passe à travers une
 zone de combustion. Le brûleur est conçu dans le but de permettre l’entrée de matière
 minérale dans son axe. Le garnissage du pilote s’effectue grâce à une injection d’air
 comprimé qui propulse la matière minérale hors du cyclone de stockage. La poudre passe
 dans la zone de haute turbulence du brûleur ce qui garantit une bonne dispersion. L’air rentre
 à l’intérieur du brûleur, en contre-rotation, grâce à une rangée de trous, créant ainsi un
 mélange intime avec le propane. La flamme est petite : la concentration en CO2 ou en O2
 n’évolue pas sur une distance de 1 mètre à partir du nez du brûleur. Le pilote approche la
 capacité et la dilution (0,5 kg de poudre/kg gaz) d’une installation industrielle.
 Figure 11: Four Flash "gaz-contact"
 (1) brûleur spécial gaz contact, (2) colonne de calcination, (3) chambre de répit, (4) écluse, (5) cyclone de
 récupération, (6) colonne d’échappement des gaz, (7) trémie de récupération, (8) alimentation en kaolin, (9) vis
 sans fin d’alimentation en kaolin, (10) produits calcinés, (11) fines.
 8
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 Four Flash (pilote) de F.C.B (Fives Cail Babcock) ,[HENIN, J.P., et al. (1983)], [HENIN,
 J.P., et al. (1986)] (fig 12)
 Le groupe F.C.B. a développé de nombreuses installations de calcination qui ont une
 production allant de quelques grammes à 100 kg.h-1, voire plusieurs tonnes par heure. En effet
 ces installations doivent permettre de définir la température de calcination, le temps de séjour,
 et de récupérer le maximum de produit traité. L’avantage de ce four est de permettre des
 durées de calcination supérieures à 12 s pour des particules de grande taille (3 mm). Le gaz du
 brûleur arrive dans l’enceinte isotherme. La calcination s’effectue sans flamme mais sous une
 atmosphère oxydante voisine des atmosphères industrielles courantes. Les particules résident
 dans la colonne de stockage. Ensuite elles se retrouvent soit suspendues soit centrifugées
 (particules de grande taille) dans les cyclones, ce qui répond aux mécanismes de transfert de
 chaleur des particules. En estimant bien le volume de la colonne de stockage et du cyclone, la
 dilution est de 2.8 kg d’argile/kg gaz.
 Figure 12 Four Flash pilote F.C.B.
 (1&2) cyclones d’échange, (3) colonne de recyclage, (4) système d’injection, (5) vannes électriques, (6) enceinte
 de calcination, (7) brûleur à fuel, (8) alimentation en kaolin, (9) récupération des particules calcinées, (10)
 refroidisseur à gaz, (11) filtres à air, (12) aspirateur, (13) indicateur de la vitesse du gaz, (14) recyclage de
 l’air, * point de mesure de la température.
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 Four Flash de laboratoire de l’INSA de Toulouse [SALVADOR, S., (1995)],
 [SALVADOR, S., (1992)] (fig 13)
 Ce four de calcination a été construit afin d’améliorer la calcination flash de kaolin. Cette
 installation possède une grande capacité de production. Les particules peuvent avoir des
 diamètres qui vont jusqu’à 80 µm. Le flux de gaz à l’intérieur du réacteur est turbulent. Le
 kaolin est amené à l’entrée du réacteur sur un tapis roulant. Ensuite il est pulsé dans le tube
 vertical grâce à un injecteur d’air comprimé ce qui permet d’atteindre des dilutions de 0.42 kg
 kaolin/kg d’air. La vitesse de circulation des gaz transporteurs est environ de 3 m.s-1 ce qui
 apparemment permet d’obtenir une bonne dispersion. Le temps maximal de résidence est de
 0,6 s. L’atmosphère du four n’est pas homogène : la calcination a lieu dans les fumées de
 combustion du propane contenant de la vapeur d’eau. Le ratio particule/gaz à l’intérieur du
 réacteur peut atteindre 0,09 kg kaolin/kg d’air. L’augmentation de cette valeur entraîne une
 perte de la stabilité des températures à l’injection de kaolin.
 Figure 13: Four Flash INSA de Toulouse
 (1) tube de calcination, (2) matériaux réfractaires, (3) brûleur au propane, (4) générateur de particules en
 suspension de kaolin, (5) tapis d’alimentation 1kg.h-1, (6) couloir vibrant, (7) air comprimé, (8) tube d’injection,
 (9) filtres de récupération des particules calcinées, (10) aspirateur, (11) Pitot.
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 Unité de calcination de l’entreprise Mallet [SALVADOR, S., (1995)], [SALVADOR, S.,
 et al. (2000)] (fig 14)
 L’entreprise Mallet a conceptualisé une unité semi mobile de fabrication de pouzzolanes à
 partir de sol argileux brut. Cette unité est capable de produire 800 kg métakaolin/heure. Les
 kaolins sont injectés dans un flux de gaz qui fournit l’énergie de transport et l’échange de
 chaleur. Le cyclone suivant assure la séparation des deux corps : les fumées et les particules.
 Le temps de résidence à haute température provoque la déshydroxylation des particules
 d’argile, les transformant en pouzzolanes. Avant le traitement de déshydroxylation, l’argile
 brute doit être séchée et broyée en fines particules (80% < 80 µm). Le transport des argiles est
 pneumatique. Le temps de calcination est court (quelques dixièmes de seconde). La
 température dans les zones de calcination est comprise entre 500 et 900°C.
 Figure 14: Installation semi mobile Mallet
 (1)brûleur axial, (2) six brûleurs perpendiculaires, (3) introduction des particules de kaolin, (4) récupération de
 la poudre calcinée, (5) arrivée d’air secondaire, (6) séparation des particules avec les gaz chauds, (7) arrivée
 d’air primaire, (8) arrivée d’air pulvérisé, (9) fuel, (10) arrivée d’air en parallèle, (11) venturi, (12) tuyau de
 refroidissement, (13) cyclone de séparation, (CC) chambre de combustion.
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 I.4.2.2 Les fours traditionnels
 Les fours à vis
 Les fours à vis sont généralement utilisés pour le traitement de déchets industriels (FACME –
 TUBINSA – Spain). Les principaux avantages sont un bon mélange interne du déchet ainsi
 qu’un coefficient d’échange thermique bien meilleur que les fours verticaux. En revanche, il
 existe des inconvénients à l’utilisation du four à vis, le criblage préalable des produits est
 nécessaire. De plus, les réfractaires présentent un fort taux d’usure, et des fuites aux joints
 peuvent apparaître et entraîner une arrivée d’air qui parasite le traitement thermique. Ce genre
 d’équipement est utilisé dans le traitement des boues de stations d’épuration des eaux usées à
 CAPBRETON.
 Les fours rotatifs
 Le premier four rotatif utilisé dans l’industrie cimentière fût construit et exploité par l’anglais
 Frederick Ransome. C’est l’installation industrielle couramment utilisée pour les ciments, elle
 nécessite une première opération de broyage des matériaux. Les fours rotatifs sont également
 utilisés dans la calcination de matériaux minéraux et dans la pyrolyse des déchets
 [BUATHIER, S., (1998)]. Pour le traitement thermique, la matière crue est introduite dans un
 four tournant long de 60 m à 90 m et de 4 m à 6 m de diamètre. Le cylindre rotatif est un tube
 en acier pourvu d’un revêtement intérieur réfractaire, incliné sur l’horizontale de quelques
 degrés et tournant autour de son axe. La rotation et l’inclinaison font que la matière progresse
 suivant l’axe. Ces fours génèrent des temps de chauffe de nombreuses heures afin de garantir
 une calcination satisfaisante des matériaux. D’autre part, le tube est porté à haute température.
 Les paliers qui maintiennent l’ensemble du four, doivent présenter une bonne coaxiabilité
 pour ne pas provoquer des contraintes mécaniques cycliques au tube lors de sa rotation. Le
 contrôle du profil de température est très difficile dans un four tournant. Ce type d’installation
 génère de gros volumes de poussière. Son utilisation est confrontée aux problèmes de durée
 de vie des réfractaires, de la dispersion thermique, des longs temps de séjour…
 Les fours à lit fluidisé :
 Le lit fluidisé permet, au moyen d’un flux de gaz ascendant, de porter un produit à l’état
 fluide. On obtient de cette manière un mélange intense de gaz et de matériaux permettant
 d’atteindre une cinétique chimique élevée. Le principal avantage réside dans une bonne
 homogénéité de la température du lit. Les particules minérales sont maintenues en suspension
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 et elles sont agitées par un courant de fluide réactionnel ascendant. Cette installation permet
 une maniabilité sur le temps de traitement ce qui lui confère une grande souplesse
 d’exploitation. Par contre, les inconvénients majeurs sont la nécessité de calibrer les particules
 ainsi que la création d’un fort taux de poussières dans les affluents gazeux qui nécessite un
 dépoussiérage intense. Les fours à lit fluidisé sont également utilisés dans la calcination de
 boues, développant ainsi de bons matériaux pouzzolaniques (DINAMEC belgium) [PERA,
 J., (1997)].
 Les fours à multi-foyers ou fours à étages
 Les fours à étages sont constitués d’une série de plateaux que les matériaux parcourent en
 descendant. Ces fours travaillent à contre-courant : les matériaux descendent tandis que les
 gaz montent. Il a donc un bon rendement thermique. C’est une technique assurant une bonne
 calcination mais qui manque de flexibilité. En effet, elle présente une inertie très grande et
 exige des temps de séjour assez longs. Ces types de fours (NESA Belgique) ont commencé à
 se développer avec les techniques d’incinération de boues et de déchets industriels. Ces fours
 sont constitués d’un cylindre vertical en acier et d’une couche de matériaux réfractaires. Les
 matériaux entrent dans le réacteur en haut du four, descendent le long du tube et passent au
 travers de la série de foyers. Les cendres sont déchargées en bas du four. C’est un procédé qui
 permet d’obtenir une bonne stabilité des paramètres et un produit calciné très réactif.
 I.4.3 Conclusion
 Les deux procédés les plus utilisés pour la production commerciale des métakaolins sont
 les fours rotatifs et les fours à plateaux. Cependant, ces réacteurs de calcination engendrent un
 risque qualitatif qui concerne l’uniformité de la température de cuisson. Une mauvaise
 maîtrise des paramètres de cuisson peut entraîner soit une surcuisson (formation de mullite)
 soit souscuisson (kaolin non transformé). Contrairement aux fours traditionnels, les fours
 flash sont des installations qui permettent de générer des flux d’air circulant habituellement
 entre 10 et 20 m.s-1, permettant ainsi d’atteindre un traitement thermique de précision. Le
 temps de séjour des matériaux à l’intérieur de la zone de calcination est réduit à quelques
 secondes. Ceci confère au procédé une souplesse de réglage exceptionnelle et une excellente
 conduite. Le transfert de chaleur assuré par le volume important d’air chaud en contact de
 façon constante avec les matériaux, sert à la fois de gaz transport et de vecteur d’énergie.
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 II.1 INTRODUCTION
 L’étude de la déshydroxylation de kaolinite relève d’une démarche mixte de chimie
 minérale et de génie des matériaux. En effet, les travaux que nous avons réalisés, s’inscrivent
 dans une politique de compréhension des phénomènes physico-chimiques et
 cristallographiques ayant lieu durant la transformation kaolinite-métakaolinite dans les deux
 réacteurs de l’étude (four flash et four à lit statique) et des conséquences de ces différentes
 cuissons sur l’activité pouzzolanique et sur l’utilisation dans un mortier des métakaolins ainsi
 obtenus. Il nous a paru nécessaire de caractériser complètement les matières premières : les
 kaolins, ensuite les métakaolins issus d’une calcination partielle et finalement des métakaolins
 complètement déshydroxylés afin d’appréhender les effets de la calcination et de suivre la
 déshydroxylation.
 Dans un premier temps, parmi les méthodes classiques de caractérisation de matériaux, nous
 avons retenu :
 l’analyse chimique élémentaire afin de doser les éléments majeurs (Si, Al…) et les
 mineurs (métaux lourds…),
 l’analyse minéralogique afin de distinguer les phases cristallines (DRX et ATD), leur
 indice de cristallinité (IR), leur densité de défauts de surface (ATD),
 l’analyse structurelle sur l’environnement chimique et cristallographique des atomes
 d’aluminium et de silicium (RMN) des kaolinites et des métakaolinites,
 l’analyse des paramètres physiques pour appréhender la distribution granulométrique, la
 surface spécifique et les photos MEB afin d’observer la morphologie des plaquettes de
 kaolinite,
 la réactivité des métakaolins : conductimétrie en solution diluée, l’analyse des pâtes
 pures en ATD et les performances mécaniques en mélange avec du ciment Portland.
 Ensuite, nous présenterons les deux types de réacteurs utilisés pour cette étude.
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 II.2 TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES
 II.2.1 Analyse chimique
 L'analyse chimique élémentaire consiste à doser sous formes d'oxydes les différents
 éléments chimiques constituant le matériau. Le dosage par spectrométrie d’émission plasma
 (ICP : couplage à plasma inductif) est appliqué sur des échantillons réduits en poudre. Cette
 méthode permet essentiellement une analyse élémentaire des échantillons. Elle se distingue
 des autres techniques spectroscopiques d’émission par la nature de la source de rayonnement
 utilisée, qui est ici un plasma d’argon induit par haute fréquence (27 à 60 MHz). L’échantillon
 à analyser est transformé en vapeurs atomiques, et éventuellement ioniques afin d’exciter les
 éléments qui le constituent. Les électrons de ceux-ci, portés à des niveaux d’énergie
 supérieurs au niveau fondamental, repassent spontanément à des niveaux inférieurs en
 émettant des radiations qui leur sont spécifiques et permettent de faire des analyses
 qualitatives et quantitatives. Le couplage de la spectroscopie d’émission plasma avec un
 spectromètre de masse (ICP-MS) permet d’ioniser une plus grande quantité d’éléments. Il
 permet d’analyser des traces pour des échantillons de roche. La perte au feu est réalisée à
 980°C et pendant 4 heures. Les dosages ont été effectués au Service d’analyse des Roches du
 CNRS (CRPG de Vandoeuvre) en utilisant :
 ICP : éléments majeurs (SiO2 Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O TiO2, P2O5)
 ICP – MS : éléments mineurs (Ba, Be, Co, Cr, Cu, Ga, Nb, Ni, Rb, Sc, Sr)
 II.2.2 Analyse minéralogique
 II.2.2.1 Analyse thermique différentielle
 L’ATD est semi-quantitative. Son principe consiste à faire monter en température les
 échantillons en comparaison avec un témoin inerte. Les réactions induites par la montée en
 température libèrent ou consomment de l’énergie. Cette méthode a été utilisée pour identifier
 les phases amorphes et cristallines de la transformation kaolin–métakaolin–mullite et les
 phases hydratées obtenues dans l’étude de la réactivité des pouzzolanes en présence
 d’hydroxyde de calcium. L’appareil disponible au laboratoire nous a permis d’effectuer les
 mesures dans l’air et non en atmosphère contrôlée et de travailler sur des quantités de matière
 élevées nous permettent ainsi d’obtenir des résultats significatifs.
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 Les conditions expérimentales sont les suivantes :
 le matériau à étudier est finement broyé et tamisé à 100 µm,
 la masse de l’échantillon est de 0,6 g,
 la vitesse de montée en température est de 10°C.min-1,
 l’échantillon témoin est du kaolin calciné à 1000°C,
 le domaine de température va de la température ambiante à 1000°C.
 Le dispositif employé est identique à celui utilisé par J. AMBROISE (1984) pour la
 caractérisation des kaolins.
 II.2.2.2 Analyse thermogravimétrique
 Les analyses thermogravimétriques des différents kaolins sont effectuées au laboratoire
 SGMC-CRM (Saint-Gobain matériaux de construction – Centre Recherche Matériaux) afin
 d’estimer les énergies d’activation de la réaction de déshydroxylation et leur cinétique de
 transformation. Nous avons utilisé un appareil Netzsch STA 449C Jupiter dont le four offre
 une échelle de températures de l’ambiant à 1600°C et une vitesse de montée en température
 comprise entre 0,01 à 50°C.min-1. Le four de type SiC est équipé de la tête ATG/DSC
 constituée de Pt/Rh, et qui permet d’atteindre une température maximale de 1400°C. Les
 creusets utilisés sont en platine et la masse de l’échantillon est de 40 mg.
 II.2.2.3 Analyse par spectrométrie infra-rouge à Transformée de Fourier
 L’analyse par spectrométrie infra-rouge à Transformée de Fourier est une méthode
 complémentaire à la diffraction X pour l'étude des matériaux mal cristallisés [JOUENNE,
 C.A., (1980)]. Elle a surtout été utilisée dans la chimie organique entre son apparition à la fin
 du siècle dernier et la guerre mondiale. Pour l'observation des minéraux et des roches, son
 développement n'a commencé qu'à partir des années 1950 [JOUENNE, C.A., (1980)]. Les
 mesures sont en général, réalisées par transmission. Quels que soient leurs arrangements, les
 atomes, les ions et les électrons peuvent vibrer autour de leur position d'équilibre. Ils
 deviennent de véritables oscillateurs dont les fréquences propres sont variables selon la nature
 des types de liaisons. Irradiés, ces oscillateurs sont excités et lorsque la fréquence de
 rayonnement est égale à l'une des fréquences propres du système, il y a absorption d'énergie
 électromagnétique. Les spectres IR constituent de véritables "empreintes digitales de la
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 matière". Dans les argiles, la molécule d'eau donc l'ion hydroxyle jouent un rôle important
 dans le degré d'organisation ou d'amorphisation de la matière, le repérage des bandes
 d'absorption associées est fondamental. La spectrométrie infra-rouge permet de reconstituer la
 nature chimique d’un produit minéral par identification de bandes d’absorption présentes sur
 un spectre [GHOSH, S.N., et al. (1992)], [BELL G.M.M., et al. (1993)] et [MARTIN-
 CALLE, S., (1989)]. Cette méthode consiste à analyser une pastille constituée d'un mélange
 intime de poudre broyée et tamisée à 100 µm et de bromure de potassium (KBr). Le mélange
 homogène est mis dans un moule et est pressé à quelques MPa. Des pastilles transparentes de
 12,5 mm sont réalisées et permettent l’obtention d’un spectre infra-rouge [RUSSEL, J.D.,
 1987], [FERRARO, J.R., (1982)], [AVRAM, M., et al. (1970)]. La transmittance T en % est
 exprimée en fonction de la fréquence U en cm-1. Les analyses sont faites au Laboratoire
 URGC-Matériaux avec un spectromètre infra-rouge à transformée de Fourier « PERKIN
 ELMER » qui donne une fourchette de longueurs d’onde de 450 à 4000 cm-1.
 II.2.2.4 Diffraction des rayons X
 La technique de diffraction des rayons X a pour but la détermination de l’état de
 cristallisation des matériaux et leur état d’amorphisation après traitement thermique
 [WILSON, M.J., (1987)]. Le matériau à analyser est finement broyé et il est tamisé à 100
 µm. L’analyse des différents produits a été réalisée au Centre de Diffraction de l’Université
 Claude Bernard LYON 1. Le matériel utilisé est un diffractomètre SIEMENS D 500
 (rayonnement λ Cu Kα, monochomateur arrière en graphite) piloté par un ordinateur et couplé
 à un système informatique qui permet l’exploitation automatique des résultats. Le logiciel
 employé pour l’identification des phases cristallines est le DIFFRAC Plus release 2001 –EVA
 v7. Il est possible d’identifier une phase minérale, sous réserve qu’elle soit bien cristallisée et
 lorsqu’elle est présente à des teneurs de 2 à 3% en volume.
 II.2.2.5 Analyse par spectroscopie résonance magnétique nucléaire du solide
 La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) devient une analyse
 indispensable pour obtenir des informations physiques et chimiques sur des matériaux
 minéraux complexes. En effet, la résonance magnétique nucléaire (RMN) appliquée aux
 solides permet de réaliser une étude qui est sensible à la structure électronique autour du
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 noyau (ordre local limité aux premiers, voire seconds voisins). L’avantage de la spectroscopie
 RMN par rapport à d’autres techniques spectroscopiques usuelles est de permettre de
 sélectionner un seul élément du matériau et de pouvoir effectuer des analyses quantitatives.
 Nous avons choisi d’analyser deux noyaux : le silicium et l’aluminium. Nous avons utilisé un
 spectromètre BRUKER DSX 400 dont le champ principal de l’aimant est de 9,4 T. Les
 analyses sont faites au Service de Résonance Magnétique Nucléaire Solide et Résonance
 Paramagnétique Electronique à l’IRC (Institut de Recherche sur la Catalyse), à Villeurbanne.
 Les comportements très différents des noyaux 29Si et 27Al, notamment au niveau de la
 relaxation (très lente pour 29Si et très rapide pour 27Al) et la réponse spectrale imposent des
 conditions analytiques à chaque noyau.
 Les spectres 29Si sont réalisés dans les conditions suivantes, après 800 scans :
 rotation à l’angle magique à 10 Khz
 champ H1 tournant à la fréquence de 79,49 Mhz
 temps de pulse de 3 ms
 temps de recyclage de 60 s
 Les spectres 27Al sont réalisés dans les conditions suivantes, après 1024 scans:
 rotation à l’angle magique à 10 Khz
 champ H1 tournant à la fréquence de 104,26 Mhz
 temps de pulse de 3 ms
 temps de recyclage de 500 ms
 Tous les spectres sont modélisés grâce au logiciel WINFIT développé par l’équipe de
 recherche de D. Massiot de l’Université d’Orléans. Les spectres sont développés avec des
 composantes gaussiennes et ou lorentziennes.
 II.2.2.6 La conductimétrie électrique
 La conductivité d’une solution est une grandeur qui définit l’aptitude de la solution à
 conduire le courant. Chaque espèce chimique de la solution contribue à la conductivité totale
 de celle-ci. Elle se mesure en S.cm-1. L’appareil permettant de mesurer la conductivité d’une
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 solution est le conductimètre muni d’une cellule de conductimétrie. Nous utilisons un
 conductimètre multiplexeur Vernet, qui mesure simultanément la conductivité de 9
 suspensions. L’acquisition de la valeur se fait une fois par minute pour chaque cellule après
 une stabilisation de 4 secondes. Chaque cellule est placée sur une platine d’agitation. La pièce
 est maintenue à 20°C et à 50% d’humidité. Pour éviter les problèmes d’abrasion, un système
 d’agitation par barreau magnétique suspendu, équipe les cellules. Les électrodes sont des
 anneaux en acier inox de 1 cm2 placés à la périphérie des cellules. Joseph Tuset a développé
 un programme qui permet l’acquisition et le traitement des données par un ordinateur. Les
 solutions testées sont des suspensions dans l’eau avec un rapport eau/métakaolin de quatre. La
 conductivité atteint rapidement un plateau. Après ajout d’hydroxyde de calcium (Ca(OH)2), la
 conductivité varie. Elle augmente suite à l’ajout des ions libres Ca2+ et OH- . Ensuite, elle
 diminue car les ions libres sont progressivement consommés par les métakaolins. La
 conductivité est alors celle des aluminosilicates de calcium hydratés. Cet essai simule
 l’activité pouzzolanique des métakaolins en solution lors des premiers instants de la réaction.
 II.2.3 Analyse des paramètres physiques
 II.2.3.1 Microscopie électronique à balayage
 Le principe du MEB consiste à utiliser les électrons émis par la surface d’un solide
 lorsqu’elle est bombardée par un faisceau d’électrons dont l’énergie est de l’ordre de quelques
 Kev. Le faisceau d’électrons émis par un filament de tungstène est d’abord accéléré puis
 concentré. Un dispositif intermédiaire permet au faisceau de balayer la surface à examiner. Au
 point d’impact, plusieurs rayonnements sont émis, mais seuls les électrons secondaires et
 rétrodiffusés contribuent à la formation de l’image de la topographie de l’échantillon. Cette
 technique apporte des informations sur la morphologie des matières premières, des produits
 de calcination et des hydrates formés au cours du durcissement. Les essais ont été réalisés
 avec un microscope JEOL 35 CF au CMEAG de l’université de LYON 1, sur poudre
 préalablement recouverte d’une mince couche d’or par métallisation sous vide pour obtenir
 des images en électrons secondaires.
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 II.2.3.2 Granulométrie LASER
 Les matériaux crus ainsi que les matériaux calcinés ont été caractérisés à l’aide d’un
 granulomètre Malvern-Mastersizer-Micro. Le principe de cette mesure est de déterminer le
 taux de lumière absorbée par la solution où se centrifuge l’échantillon. Les particules de taille
 élevée sont analysées par gravité et les fines par centrifugation.
 Les conditions de mesure sont:
 suspension dans l’éthanol (d=1,20),
 pompe qui permet un vortex d’une vitesse de 2500 tr.min-1,
 polydispersion sous ultra-sons avec un temps de mesure de 2 min.
 Le granulomètre permet d’évaluer des diamètres compris entre 0,3 et 300 µm.
 II.2.3.3 Surface spécifique B.E.T.
 Le modèle de surface spécifique BET [BRUNAUER, EMMETT ET TELLER (1938)]
 est le plus utilisé pour décrire l’adsorption physique. Il est basé sur 3 hypothèses principales :
 l’enthalpie d’adsorption des molécules autres que celles de la première couche, est égale
 à l’enthalpie de liquéfaction
 il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
 le nombre de couches adsorbées devient infini à la pression de vapeur saturante.
 Son application pour la détermination des aires spécifiques est devenue la méthode standard.
 Le principe de cette méthode est fondé sur l’adsorption de gaz par les matériaux étudiés. Une
 masse déterminée de matière est soumise à un dégazage poussé par le vide. L’ensemble de la
 cellule de mesure est plongé dans un bain d’azote afin de maintenir sa température constante.
 Les quantités connues d’azote sont alors successivement introduites dans la cellule. La
 pression résiduelle permet de calculer la surface spécifique qui est en relation directe avec la
 quantité d’azote adsorbée. Les surfaces spécifiques sont évaluées à l’aide d’un dispositif
 « BET » COULTRONIC Micromérétics 2100 E. La précision de l’appareil est de 1%.
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 II.2.4 Performances mécaniques
 Les essais mécaniques ont été réalisés sur des éprouvettes prismatiques de dimensions
 4 x 4 x 16 cm selon la norme EN 196-1 : Méthodes d’essai des ciments. Les éprouvettes sont
 au nombre de trois par moule. Elles sont stockées dans leur moule pendant 24 heures dans une
 pièce à 20°C et à 50% d’humidité. Ensuite elles sont démoulées. Les éprouvettes prismatiques
 sont plongées dans des bains saturés en chaux afin d’éviter la migration d’hydroxyde de
 calcium dans l’eau, dans des récipients fermés et stockés dans une pièce à 20°C et à 50%
 d’humidité [MARTIN-CALLE, S., (1989)], [AHCENE, A., (1996)], [MESSI, A., (1988)],
 [GNIEWEK, J., (1987)], [AMBROISE, J., (1984)]. Les essais sont d’abord effectués en
 flexion sur une presse ADAMEL LHOMARGY D Y 25 asservie en déplacement de 1
 mm.min-1. Ils sont ensuite effectués en compression sur une presse à mortier hydraulique de
 type Perrier asservie en force (240 daN.s-1). Les essais mécaniques ont lieu sur 3 éprouvettes
 et sont testés en flexion et en compression à : 7, 28 et 90 jours.
 II.3 LES CUISSONS
 II.3.1 Le Réacteur Flash SGMC
 II.3.1.1 Mise au point du réacteur
 Durant l'année 2001, nous avons, au centre de recherche des matériaux de Saint-
 Gobain Matériaux de construction à Aubervilliers, réalisé une installation pilote (fig 15),
 permettant de valider quelques-uns des principes retenus mis en œuvre pour la technique de
 déshydroxylation du kaolin pendant son transport dans un tube de calcination. L’efficacité du
 traitement a été évaluée par l’exécution d’un test sur la poudre calcinée : le test Chapelle (voir
 IV.3.1.1.) qui consiste à mesurer dans des conditions définies la capacité du produit à fixer la
 chaux. A titre indicatif une valeur de 650 mg.g-1 est jugée satisfaisante [DRON, R., (1978)],
 [RAVERDY, M., et al. (1980)]. Les premiers résultats acquis sont regroupés dans le tableau
 2. Devant les résultats encourageants, le Service de Brevets de SGR (Saint-Gobain
 Recherche) qui n’a pas trouvé d’antériorité dans sa recherche préliminaire, a déposé une
 demande de brevet en date du 20 février 2001.
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 Tableau 2 : Valeurs Chapelle des premiers métakaolins
 Echantillon Traitement thermique Valeur Chapelle (mg.g-1)
 Essai n°1 20 kg.h-1, 13 m.s-1, 850°C 657 Essai n°2 20 kg.h-1, 13 m.s-1, 850°C 551 Essai n°3 20 kg.h-1, 13 m.s-1, 850°C 680
 Métakaolin référence commerce 760
 II.3.1.2 Description du réacteur
 a Fonctionnement
 Premièrement, les kaolins doivent être ramenés à une granulométrie très fine pour
 faciliter leur déplacement dans le four de calcination et pour être en adéquation avec la
 granulométrie du liant auquel ils seront ajoutés. Ceci requiert une opération primordiale
 préalable à la calcination : un séchage qui facilite la désagrégation et qui permet d’évaporer
 l’eau physiosorbée, et ensuite un broyage. Les kaolins sont acheminés jusqu’au dispositif
 d’introduction, dans un tuyau en inox muni d’une vis sans fin. Ce dispositif d’introduction est
 équipé d’un doseur qui permet de réguler le débit de poudre minérale. Celui-ci peut varier
 entre 20 et 70 kg.h-1. Les kaolins sont pulsés dans le tube de calcination grâce à un venturi
 d’injection. Les particules de kaolin et le flux réactionnel sont transportés le long du tube de
 calcination, dans la même direction, traversant la zone de calcination. C’est un réacteur à lit
 entraîné. Un cône à effet venturi, est ajouté en pointe de flamme pour augmenter la vitesse du
 gaz transporteur. Le tube de calcination a une longueur effective d’environ 7 m et un diamètre
 interne de 68 mm. Cette zone est chauffée par rayonnement de six colliers électriques
 permettant de maintenir l’atmosphère à l’intérieur du réacteur à très hautes températures.
 Chaque collier est équipé d’un thermocouple. Les colliers chauffants servent également à
 compenser les pertes thermiques lors du transport du kaolin et lui assurer un passage dans une
 zone de haute température stable et homogène durant un temps assez court pour garantir une
 bonne transformation. Les températures des différentes zones du four sont fixées en début
 d’essais, leurs consignes sont comprises entre la température ambiante et 1000°C. A la sortie
 du four, un filtre à manche de récupération permet de séparer les particules du gaz et de
 récupérer la poudre calcinée. Un vibreur aide au décolmatage des particules de métakaolin.
 Finalement, celles-ci tombent dans un silo de récupération.
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 Figure 15 : Four Flash CRM
 Légende : (1) vis sans fin d’alimentation en kaolin, (2) brûleur à gaz, (3) tube de calcination , (4) filtre à manche de récupération, (5) aspirateur, (6) tuyau de refroidissement, (7) silo de récupération des particules de métakaolin, (8) réfractaire, (9) tube de Pitot, (10) vibreur, (11) six thermocouples reliés à 6 colliers chauffants.
 b Paramètres du four flash
 La zone de calcination notée 3 sur la figure 15 est instrumentée par 6 thermocouples de
 type K qui permettent de vérifier la température du flux pendant les essais de calcination. Les
 thermocouples de type K sont constitués de nickel-chrome et de nickel-aluminium et ils sont
 capables de résister à des températures comprises entre –20°C et 1370°C.
 9
 8
 10
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 11
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 La vitesse du fluide est mesurée avec un tube de Pitot positionné à mi-hauteur du tube de
 calcination. Le tube de Pitot est un appareil qui permet de mesurer les vitesses d’écoulement
 en un point grâce à un manomètre. Le débit donné par le doseur permet de calculer le taux de
 dilution. Le taux de dilution est le rapport entre le débit massique de la poudre et le débit
 massique de l’air injecté par le brûleur sur une section circulaire. Nous avons défini un taux
 de dilution qui représente le rapport de la quantité de matière sur la quantité d’air:
 ⎟⎠⎞
 ⎜⎝⎛ Π××
 =
 4.2DV
 débitTair
 poudredilution
 ρ (1)
 Avec
 Débit poudre : débit de kaolin imposé en début d’essai (kg.h-1)
 V : vitesse lue au tube de Pitot (m.s-1)
 D : diamètre du tube de calcination soit 6,88 cm
 ρ: masse volumique de l’air
 La masse volumique ρ de l’air est donnée par la formule suivante [ALTHAUS, E., et al.
 (1998)] :
 01325,110
 00367,012930,1))(),((
 5
 PT
 PaPCT ××
 +=°
 −
 ρ kg.m-3 (2)
 Les métakaolins issus de la calcination en four (réacteur) flash sont caractérisés par :
 une vitesse de flux
 une température moyenne des colliers chauffants
 un taux de dilution
 Le comportement complexe des écoulements peut être caractérisé par un nombre sans
 dimension : le nombre de Reynolds. Le nombre de Reynolds est le rapport de la force d'inertie
 sur la force de viscosité. Ce rapport décrit assez bien les conditions dans lesquelles les corps
 se déplacent. Un nombre de Reynolds peu élevé indique que les forces de viscosité
 prédominent. Un nombre de Reynolds élevé indique que les forces d'inertie dominent le
 mouvement. Un nombre de Reynolds supérieur à 2500 implique un régime dynamique
 turbulent [COMOLET, R., (1969)].
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 Le nombre de Reynolds est donné par :
 γ00 DV ×=ℜ (3) et ρ
 µγ = (4)
 avec
 V0 : vitesse de l’écoulement
 D0 : diamètre du tube soit 6,88 cm
 γ : viscosité cinématique
 µ : viscosité dynamique de l’air
 ρ : masse volumique de l’air
 Par exemple, pour décrire les essais n°1, 2 et 3 du paragraphe II.3.1.1., nous pouvons calculer
 le nombre de Reynolds pour une vitesse comprise ente 10 et 16 m.s-1 et une température
 d’écoulement de 850°C. La viscosité dynamique de l’air est estimée à 3,86.10-5 Ns.m2, la
 valeur est obtenue à partir des données de Hanbook of Chemistry and Physics (2000). La
 masse vomique de l’air est estimée à 0,31 à partir de la formule (2). Le nombre de Reynolds
 obtenu est compris entre 5500 et 8800. Le régime est dit turbulent. La turbulence est le
 comportement le plus courant des fluides ayant une viscosité relativement petite. Il s'agit d'un
 comportement extrêmement complexe : comme son nom l'indique, un écoulement turbulent
 est très changeant temporellement et spatialement.
 II.3.2 Le réacteur à lit fixe
 Les cuissons en lit fixe sont réalisées sur 500 g d’échantillon dans un four électrique
 FERRO de 125 l. Il permet une montée en température linéaire de 250°C.h-1 et des paliers
 réguliers de 15 min à plusieurs heures. L’échantillon est déposé en épaisseur uniforme dans
 un creuset de dimensions en centimètres 28 x 28 x 5,5. Le refroidissement s’effectue à la
 vitesse propre du four fermé. Les produits calcinés sont conditionnés en sacs plastiques
 étanches.
 Les paramètres du four en lit fixe sont :
 un temps de résidence,
 une température de palier.
 La variation de ces paramètres modifie la qualité des métakaolins produits.
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 III.1 INTRODUCTION
 Afin d’appréhender complètement la réaction de déshydroxylation de la kaolinite, nous
 devons, dans un premier temps, travailler sur la caractérisation des matériaux crus: des
 argiles contenant de la kaolinite. Nous avons par conséquent, choisi de caractériser de façon
 exhaustive trois kaolins de provenance et de structure différentes:
 un kaolin provenant du Brésil, noté KIpi
 un kaolin provenant du Brésil extrait d’une mine différente du précédent, noté KIta
 un kaolin provenant de Bretagne, noté KSia
 Ensuite, pour comprendre les mécanismes chimiques et cristallographiques de la réaction
 de déshydroxylation, nous allons étudier la formation de la métakaolinite en suivant la
 transformation de la kaolinite. Celle-ci est d’abord appréhendée par un modèle cinétique.
 Ensuite elle est décrite grâce à la caractérisation de différents métakaolins déshydroxylés de
 façon croissante, par RMN-MAS, IR, DRX et ATD afin de suivre l’évolution de la structure
 minéralogique de la métakaolinite lors du traitement thermique. Les métakaolins choisis pour
 cette étude, sont tous déshydroxylés partiellement. Pour compléter l’étude de l’amorphisation
 des kaolins, nous avons caractérisé plusieurs séries supplémentaires de métakaolins issus soit
 de la calcination en four statique, soit de la calcination en four flash présentant des taux de
 déshydroxylation différents. Certains métakaolins de cette étude, sont déshydroxylés
 complètement.
 III.2 CARACTÉRISATION DES KAOLINS
 III.2.1 Analyses chimiques
 Les analyses chimiques ont été réalisées sur les trois kaolins de l’étude. Elles sont
 données dans les tableaux 3 et 4. Le tableau 3 montre que les kaolins sont relativement riches
 en silice et en alumine et qu’ils contiennent également une faible quantité de dioxyde de titane
 (TiO2). En effet, par exemple, KIta contient 1,88% de dioxyde de titane. La teneur en Na2O
 est indétectable pour les trois kaolins. Les kaolins KIta et KSia contiennent des teneurs
 respectives en K2O de 0,98% et 1,43%. La perte au feu d’un kaolin pur peut s’estimer
 théoriquement à partir de la masse moléculaire de la kaolinite.
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 La masse molaire de la kaolinite (Al2O3, 2SiO2, 2H2O) est de 258 g.mol-1 et celle des deux
 molécules d’eau de 36 g.mol-1. La perte de masse d’un kaolin pur est évaluée à 13,95%. La
 perte eu feu montre la diversité des kaolins. Le kaolin KIta présente une perte au feu de
 13,55% ce qui reste proche de 13,95% : c’est un kaolin presque pur. Par contre, le kaolin KIpi
 présente une perte au feu de 10,88% due à la présence d’impuretés.
 Tableau 3 : Analyse chimique des matières premières – Eléments majeurs (%)
 Elément KIpi KIta KSia
 SiO2 57,61 47,15 47,41 Al2O3 29,54 34,55 35,98 TiO2 0,89 1,88 0,46 Fe2O3 0,78 1,31 1,16 CaO <LD <LD <LD MgO 0,13 <LD 0,2 MnO <LD <LD <LD Na2O <LD <LD <LD K2O <LD 0,98 1,43 P2O5 0,06 0,13 0,09 PF 10,88 13,55 12,92
 total 99,94 99,51 99,68 Tableau 4 : Analyse chimique des matières premières – Eléments mineurs (PPM)
 Elément KIpi KIta KSia
 As 1,24 4,63 1,54 Ba 31,5 214 251 Cd 0,70 <LD <LD Cr 26,2 158 35,1 Cu 10,1 30,3 30,8 Ni <LD 32 7 Pb 60,7 55,6 73,9 Sn 3,61 6,92 9,87 Sr 21,8 97,5 48,4 Zn 2014 121 26,9
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 III.2.2 Analyses minéralogiques
 III.2.2.1 Analyse thermique différentielle
 La figure 16 montre les analyses thermiques différentielles des trois kaolins entre 400°C
 et 1000°C. Nous observons uniquement le pic endothermique de la déshydroxylation de la
 kaolinite et le pic exothermique de la cristallisation de la métakaolinite. Les thermogrammes
 des kaolins KIpi, KIta et KSia montrent que les pics de déshydroxylation se localisent
 respectivement à 589°C, 610°C et 590°C et que les sommets des pics de recristallisation se
 localisent respectivement à 970°C, 986°C et 987°C.
 Figure 16 : Thermogrammes des trois kaolins
 III.2.2.2 Spectrométrie infra-rouge à Transformée de Fourier
 Les analyses en spectrométrie à infra-rouge permettent d’identifier différentes liaisons
 chimiques appartenant à la kaolinite. Après observation des trois spectres (fig 17), les
 principales liaisons existantes dans la structure chimique des trois kaolins sont identifiées.
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 Pour le kaolin KIta, nous observons les groupements fonctionnels suivants :
 Kaolinite : Al2O3 2SiO2, 2H2O
 Hydroxyles OH- à 3699, 3645, 3622 cm-1
 Liaison Al-OH à 913 cm-1
 Liaison Si-O à 1117, 1099, 1035, 1006, 470 cm-1
 Liaison Si-O-AlIV à 794, 752 cm-1
 Liaison Si-O-AlVI à 539 cm-1
 H2O à 1634 cm-1
 Pour le kaolin KIpi, nous observons les groupements fonctionnels suivants :
 Kaolinite : Al2O3 2SiO2, 2H2O
 Hydroxyles OH- à 3695, 3669, 3652, 3619 cm-1
 Liaison Al-OH à 937, 913 cm-1
 Liaison Si-O à 1115, 1032, 1008, 469 cm-1
 Liaison Si-O-AlIV à 789, 754 cm-1
 Liaison Si-O-AlVI à 538 cm-1
 H2O à 1637 cm-1
 Pour le kaolin KSia, nous observons les groupements fonctionnels suivants :
 Kaolinite : Al2O3 2SiO2, 2H2O
 Hydroxyles OH- à 3696, 3669, 3653, 3619 cm-1
 Liaison Al-OH à 912 cm-1
 Liaison Si-O à 1115, 1030, 1008, 467 cm-1
 Liaison Si-O-AlIV à 788, 754 cm-1
 Liaison Si-O-AlVI à 536 cm-1
 H2O à 1630 cm-1
 On note que le kaolin KIta présente seulement trois bandes hydroxyles entre 3800 cm-1 et
 3500 cm-1 alors que les kaolins KIpi et KSia en présentent quatre. Ceci suppose que les
 kaolins KIpi et KSia sont bien cristallisés contrairement au kaolin KIta [RUSSEL, J.D.,
 (1987)].
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 Figure 17 : Spectres IR des trois Kaolins
 III.2.2.3 Diffraction des rayons X
 Les analyses en diffraction des Rayons X permettent de caractériser la nature des phases
 minérales cristallisées présentes dans les trois kaolins de l’étude. La figure 18 regroupe les
 trois diffractogrammes. Les deux kaolins KIpi et KIta contiennent de la kaolinite et du quartz.
 Le kaolin KSia contient de la kaolinite, du quartz et de l’illite. Les différences notables entre
 les trois kaolins sont localisées sur les hauteurs des pics. Le kaolin KIpi présente à 2θ=12°, le
 plus haut pic de kaolinite du à sa cristallinité. Par contre, le kaolin KIta présente à 2θ=12° un
 pic de kaolinite peu intense. Le kaolin KSia présente un pic de kaolinite sensiblement
 équivalent à celui du kaolin KIpi. Le pic de quartz à 2θ=26,59° est plus intense pour le kaolin
 KIpi. Il est moins intense pour les kaolins KSia et KIta.
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 Figure 18 : DRX des trois kaolins
 III.2.2.4 Composition approchée des kaolins
 Les résultats combinés de l’analyse chimique de la spectrométrie infra-rouge et de la
 diffraction des rayons X permettent d’évaluer les quantités relatives des minéraux contenus
 dans nos kaolins. Le tableau 5 regroupe les compositions chimiques des trois kaolins.
 Pour les deux kaolins KIpi et KIta qui sont constitués exclusivement de kaolinite et de quartz,
 l’approche quantitative a été effectuée sur les bases suivantes :
 l’alumine est contenue dans la kaolinite,
 la silice est répartie entre la kaolinite et le quartz.
 Soient Al2O3 et SiO2, les quantités d’alumine et de silice contenues dans la kaolinite et le
 quartz :
 258102%% 32 ×= OAlkaolinite
 258260%%% 2
 ××−= kaoliniteSiOquartz
 Avec en g.mol-1
 258 : masse molaire de la kaolinite
 102 : masse molaire de l’alumine
 60 : masse molaire de la silice
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 Contrairement aux kaolins KIpi et KIta, le kaolin KSia contient du quartz, de la kaolinite et de
 l’illite. L’approche quantitative a été effectuée sur les bases suivantes :
 l’alumine est contenue dans la kaolinite et l’illite,
 la silice est répartie entre la kaolinite, le quartz et l’illite,
 le potassium est mobilisé par l’illite [K2O, 2H2O, 2(Al2(Si3Al)O10OH)].
 Soient Al2O3 et SiO2, les quantités d’alumine et de silice contenues dans la kaolinite et le
 quartz :
 Tableau 5 : Composition minéralogique des kaolins
 KIpi KIta KSia
 Kaolinite 75% 87,3% 79% Quartz 23% 6,5% 5,1%
 Illite 12,4%
 Le kaolin KIta contient environ 87% de kaolinite. Il est le plus riche en kaolinite. Le kaolin
 KIpi contient 75% de kaolinite et 23% de quartz. Le kaolin KSia est constitué de 79% de
 kaolinite et de 12,4% d’illite. Le tableau 6 propose une comparaison entre la perte au feu et la
 perte de masse théorique obtenue à partir des compositions minéralogiques des trois kaolins.
 Le classement au niveau de la pureté reste inchangé, le kaolin KIta présente une perte de
 masse théorique de 12,5%. C’est la valeur qui se rapproche le plus de la valeur de perte de
 masse théorique d’un kaolin pur (13,95%).
 Tableau 6 : Perte de masse théorique
 KIpi KIta KSia
 Perte au Feu 10,88% 13,55% 12,92% Perte de masse « théorique » 10,46% 12,5% 11,3%
 94814%% 2 ×= OKillite
 258102814
 3102%%%
 32×
 ×−=
 illiteOAlkaolinite
 814660%258
 260%%% 2××−××−= illitekaoliniteSiOquartz
 Avec en g.mol-1
 258 : masse molaire de la kaolinite
 102 : masse molaire de l’alumine
 60 : masse molaire de la silice
 814 : masse molaire de l’illite
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 III.2.3 Analyses des paramètres physiques
 III.2.3.1 Microscopie électronique à balayage
 Les morphologies observées au microscope électronique à balayage des trois kaolins
 sont représentées sur les figures 19 à 21. On distingue sur deux clichés des faces hexagonales
 caractéristiques et des structures feuilletées de la kaolinite. Par contre la morphologie du
 kaolin KIta diffère des deux autres kaolins (fig 21) : la morphologie feuilletée est
 difficilement observable, les structures sont bouleversées. Ce constat renforce celui effectué
 en infra-rouge : le kaolin KIta est un kaolin désorganisé.
 Figure 19 : Cliché MEB du kaolin KIpi Figure 20 : Cliché MEB du kaolin KSia
 Figure 21 : Cliché MEB du kaolin KIta
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 III.2.3.2 Granulométrie LASER
 Les courbes granulométriques des trois kaolins sont représentées sur les figures 22 et
 23. Les kaolins KIpi et KIta sont des matériaux qui présentent une distribution bimodale.
 Pour le kaolin KIpi, on distingue deux populations : une dominante dont les particules
 possèdent un diamètre de 4 µm, une deuxième plus discrète dont les particules présentent un
 diamètre de 164 µm environ. Les résultats de la granulométrie montrent que le diamètre
 médian (D50) est égal à 8 µm. Pour le kaolin KIta, on distingue également deux populations :
 une dominante dont les particules possèdent un diamètre de 9 µm approximativement, une
 deuxième dont les particules présentent un diamètre de 104 µm environ. Le diamètre médian
 (D50) est égal à 9 µm. Par contre, le kaolin KSia est un matériau qui présente un seul type de
 population. Les particules constituant majoritairement le matériau ont un diamètre de 10 µm
 approximativement. C’est une distribution granulaire unimodale. Le diamètre médian (D50)
 est égal à 9 µm.
 Figure 22 : Granulométrie LASER des kaolins – particules diffractées
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 Figure 23 : Granulométrie LASER des kaolins – particules cumulées
 III.2.3.3 Surface spécifique BET
 La surface spécifique BET est déterminée sur les 3 kaolins. Le kaolin KIta présente la
 surface spécifique la plus importante, soit 30,5 m2.g-1. Par contre, les kaolins KIpi et KSia,
 présentent des surfaces spécifiques respectivement de: 9,9 et 7,3 m2.g-1.
 III.2.4 Etat de cristallinité des kaolins
 Selon son origine, une kaolinite peut posséder un réseau minéral, soit organisé, soit
 désorganisé, conséquence de la présence de cristallinité ou de son absence. La cristallinité
 peut s’estimer à partir du spectre infra-rouge des kaolins [WORRAL, W.E., (1986)]. En
 opérant un agrandissement sur la zone des groupements hydroxyles (fig 24), on peut
 distinguer un doublet à 3669 et 3652 cm-1, signe d’une kaolinite ordonnée [RUSSEL, J.D.,
 (1987)]. La maille élémentaire de la kaolinite comporte quatre hydroxyles. Les vibrations de
 valence de ces groupes OH se traduisent par la présence de quatre bandes d’absorption
 centrées sur les fréquences 3695, 3669, 3652 cm-1 (OH externes) et 3619 cm-1 (OH interne).
 0
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10
 0,1 1 10 100 1000
 Diamètres particules µm
 Drc
 um
 KIpiKItaKsia

Page 79
                        

Chapitre 3 : Matériaux crus et processus d’amorphisation _________________________________ 79
 Lorsque le désordre de la kaolinite augmente, on assiste à la disparition progressive de la
 bande de vibration de valence à 3669 cm-1. Cette disparition est précédée d’une inversion des
 intensités des bandes à 3652 et 3669 cm-1. Les rapports P0 et P2 des intensités des bandes de
 vibration de valence 3619 et 3695 cm-1 d’une part et 3652 et 3669 cm-1 d’autre part,
 permettent de mesurer la «cristallinité» de la kaolinite [WORRAL, W.E., (1986)]. Des
 indices P0 supérieur à 1 et P2 inférieur à 1 sont synonymes d’une kaolinite bien cristallisée
 [CASES, J.M. et al. (1982)] et [AMBROISE, J. et al. (1992)].
 0
 00 )3695(
 )3619(
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 0
 02 )3652(
 )3669(
 II
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 Figure 24: Rapports P0 et P2 des bandes de vibrations des groupements hydroxyles.
 Les indices de cristallinité sont regroupés dans le tableau 7.
 Tableau 7 : Indices de cristallinité des trois kaolins
 Kaolin P0 P2
 KIpi 1,4 0,5 KSia 1,4 0,5 KIta 0,68 0
 Les kaolins KIpi et KSia présentent des indices de cristallinité supérieurs à celui du kaolin
 KIta. Les kaolins KIpi et KSia sont des matériaux très cristallisés. Par contre le kaolin KIta est
 un matériau contenant un réseau minéral désorganisé.
 3800.0 3760 3720 3680 3640 3600 3560 3520 3500.0 cm-1
 %T
 KIta
 KSia
 KIpi
 3699 36463622
 3696
 3669 3652
 3619
 3695
 36693652
 3619
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 III.2.5 Caractérisation des défauts de surface des kaolins
 Selon leur histoire minéralogique, les kaolinites naturelles peuvent être constituées de
 plus ou moins de défauts de surface et de défauts d’empilement. L’étude approfondie de la
 courbe obtenue en analyse thermo-différentielle permet de caractériser les irrégularités de la
 surface de la plaquette de kaolinite. En effet, les défauts de surface peuvent s’estimer en
 évaluant la symétrie du pic endothermique de la déshydroxylation de la kaolinite. La symétrie
 du pic traduit une difficulté de diffusion des molécules d’eau et, inversement, une asymétrie
 du pic traduit une facilité de diffusion des molécules d’eau formées durant la
 déshydroxylation. On définit ainsi le « slope ratio » [LIETHARD, O., (1977)] qui est le
 rapport des pentes maximales de la branche descendante à la branche ascendante de ce pic (fig
 25). Les kaolins présentant beaucoup de défauts de surface ont un slope ratio de 2. Par contre,
 les kaolins n’ayant pratiquement pas de défauts de surface, ont un pic de déshydroxylation
 symétrique et donc un slope ratio de 1 [LIETHARD, O., (1977)]. Ce rapport croît avec le
 nombre de défauts dans la kaolinite. Les kaolins KSia et KIpi contiennent une densité de
 défauts de surface faible, leur slope ratio est pratiquement de 1. Par contre, le kaolin KIta
 présente une densité de défauts de surface élevée, son slope ratio atteint 2. Les slope ratio des
 trois kaolins sont regroupés dans le tableau 8.
 βα
 tgtg
 baSR ==
 Figure 25 : Slope ratio sur le pic endothermique de décomposition de la kaolinite vers 580°C
 [LIETHARD, O., (1977)]
 Tableau 8 : Densité de défauts de surface
 Kaolin Slope Ratio
 KIpi 0,95 KSia 0,95 KIta 2,05
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 III.2.6 Conclusion
 Globalement nous distinguons deux catégories de kaolins :
 les kaolins KIpi et KSia possèdent un réseau minéral cristallin organisé, une faible
 densité de défauts de surface, une surface spécifique de 9,9 m2.g-1 et de 7,3 m2.g-1. Par
 contre ils sont différents par la taille des populations de particules les constituant. En
 effet, le kaolin KIpi est constitué de deux populations de tailles de particules différentes,
 par rapport au kaolin KSia qui est constitué d’une seule population de taille de particule.
 Le kaolin KIta possède un réseau minéral désorganisé, une densité de défauts de surface
 élevée, une surface spécifique supérieure aux kaolins cités ci-dessus, soit 30 m2.g-1. Par
 contre, comme le kaolin KIpi, le kaolin KIta est constitué de deux populations de tailles
 de particules différentes.
 III.3 ETUDE DE LA DÉSHYDROXYLATION DES KAOLINS
 Lorsque l’on soumet des minéraux argileux à des températures de plus en plus élevées,
 ils subissent des transformations cristallographiques importantes. On observe d’abord une
 libération de vapeur d’eau, puis des réarrangements structuraux avec ou sans nucléation.
 D’une manière générale, les phyllosilicates contiennent deux types d’eau :
 l’eau d’hydratation : eau absorbée à la surface des particules.
 l’eau de structure : eau libérée par chauffage au-delà de 400°C, elle provient de la
 déshydroxylation des feuillets selon la réaction :
 Al2O3, 2SiO2, 2H2O Al2O3, 2SiO2 + 2H2Ovap
 III.3.1 Modélisation de la réaction de déshydroxylation
 Afin de caractériser avec justesse, la réaction de déshydroxylation, nous débutons ce
 chapitre par un rappel succinct de plusieurs notions de cinétique chimique appliquée à la
 réaction de déshydroxylation. Différents mécanismes chimiques sont décrits par une fonction
 mathématique. A partir de ces données, et à partir d’une modélisation effectuée sur des
 courbes de thermogravimétrie, nous avons caractérisé le déroulement de la réaction de
 déshydroxylation.
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 III.3.1.1 Cinétique de déshydroxylation : quelques généralités
 Les réactions chimiques consomment les réactifs pour former les produits. La cinétique
 chimique permet de calculer les profils de concentration des espèces en fonction du temps.
 Soit une réaction générale du type :
 A + B Produits
 La loi de cinétique est du type :
 [ ] [ ] [ ] [ ]qp BAkdtBd
 dtAdV =−=−= (1)
 La vitesse de réaction est définie comme étant la variation du taux de réaction par unité
 de temps. Par intégration, les profils de concentration peuvent être calculés dans certains cas.
 Dans la pratique, on utilise une forme intégrée de la loi cinétique avec des conditions initiales.
 La décomposition thermique de solides, faisant intervenir un ou plusieurs gaz, entre dans le
 cadre des réactions de type hétérogène. Ici le kaolin est calciné. Durant cette cuisson, il y a
 formation de métakaolin et dégagement de molécules d’eau sous forme gazeuse.
 Kaolin Métakaolin + 2H2Ogaz
 Dans ce cas pour caractériser la vitesse de réaction, on décrit le phénomène physico-chimique
 avec une fonction de type :
 ( )MKKTtUdtdK ,,,−= (2) et ( ) ( )( ) ),(.,,, MKKftTkMKKTtU = (3)
 (2) et (3) ( )( ) ),(. MKKftTkdtdK
 −= (4)
 avec t = le temps (s)
 T = la température (K)
 K = concentration du kaolin
 MK = concentration du métakaolin
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 L’équation d’Arrhénius conduit à une relation entre la constante cinétique k(T) et la
 température T : ( )RTECTk a−= exp)( (5)
 Avec C : constante
 Ea : énergie d’activation (J.mol-1)
 T : température (K)
 R : constante de la loi des gaz parfaits
 Par conséquent, les relations (4) et (5) conduisent à établir la cinétique de déshydroxylation
 ainsi : ( ) ),(.exp MKKfRTECdt
 dK a−−= (6)
 Une réaction, dans tout système, se traduit par la croissance d’un ou plusieurs produits.
 Ensuite, une étape de progression tend à faire disparaître complètement le réactif. L’étude
 cinétique consiste à déterminer les valeurs prises par l’énergie d’activation Ea. Elle sera
 complète si on réussit à déterminer l’expression de f, donc de la nature du mécanisme
 réactionnel pour chaque étape de la réaction. Tous les mécanismes sont décrits par leur
 fonction f.
 Certains mécanismes ont été modélisés, les plus courants sont répertoriés dans le tableau 9 :
 les mécanismes de croissance de germes décrits par les équations d’Avrami-Erofev
 (An),
 un mécanisme d’ordre n (Fn) dans le cas où les germes ne se synthétisent pas
 préférentiellement à partir de la surface des grains mais aléatoirement à l’intérieur de la
 particule,
 les mécanismes d’avancement d’interface de l’extérieur vers l’intérieur du solide avec
 des considérations géométriques (volume (R3) ou surface (R2)),
 les mécanismes de diffusion qui, dans certains cas, peuvent être considérés comme un
 processus limitant, exemple : la diffusion des gaz au travers d’un solide ou la désorption
 de ces gaz en surface.
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 Tableau 9 : Mécanismes réactionnels usuels
 Symbole Fonction f(K,MK) Mécanismes et caractéristiques
 F1 K Réaction d’ordre 1
 F2 K2 Réaction d’ordre 2
 Fn Kn Réaction d’ordre n
 R2 21/2 Avancement d’interface : contraction en surface
 R3 3K2/3 Avancement d’interface : contraction en volume
 D1 )1(21
 K− Diffusion de dimension 1
 D2 )ln(1K− Diffusion de dimension 2
 D3 )1(23
 3/1
 3/1
 −−KK Diffusion de dimension 3 (Jander)
 D4 )1(23
 3/1 −−K Diffusion de dimension 4 (Ginstling-Broustein)
 B1 K. MK Réaction d’ordre 1 de Prout-Tompkins
 Bna Kn. MKa Réaction d’ordre n de Prout-Tompkins
 C1-X K(1+KcatX) Réaction auto catalytique d’ordre 1 à l’intérieur du réactant X (X=p)
 Cn-X Kn(1+KcatX) Réaction auto catalytique d’ordre n à l’intérieur du réactant X (X=p)
 A2 2K(-ln(K))1/2 Germination et croissance bidimensionnelle
 A3 3K(-ln(K))2/3 Germination et croissance tridimensionnelle
 An nK(-ln(K))(n-1)/n Germination et croissance de dimension n : Avrami-Erofeev
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 III.3.1.2 Les mécanismes dans la littérature
 De nombreuses expériences cinétiques ont été entreprises dans le but de déterminer le
 mécanisme des réactions de déshydroxylation et l’énergie d’activation. Les résultats rapportés
 dans la littérature rendent compte uniquement du processus limitant qui n’inclut pas le
 mécanisme de transformation de la kaolinite en métakaolinite.
 Mécanismes lors de la calcination en lit statique
 Les premières expériences de déshydroxylation furent interprétées par des lois cinétiques du
 premier ordre (F1) [BRINDLEY, G.W., et al. (1959)], ce qui semble très insuffisant à cause
 de la complexité de la réaction. De récentes études sur la déshydroxylation [BRINDLEY, G.
 W., et al. (1987)], ont montré que la déshydroxylation est contrôlée par un processus de
 diffusion (D3). L’énergie d’activation a été évaluée entre 80 et 240 kJ.mol-1. D’autres auteurs
 ont montré que la réaction de déshydroxylation de la kaolinite est la somme de deux
 mécanismes simultanés entre la diffusion (D3) et une réaction simple d’ordre 1 (F1), avec une
 énergie d’activation variable ( entre 117 kJ.mol-1 et 188 kJ.mol-1) [DION, P., (1994)].
 Mécanismes lors de la calcination en four flash
 Les modèles de déshydroxylation retenus pour la calcination flash, sont à la fois un modèle de
 diffusion (D3) et une réaction simple d’ordre 1 (F1). Pour une température de 1000°C et un
 temps de résidence de 1,5 s, une énergie d’activation de 149 kJ.mol-1 est obtenue pour un taux
 de conversion de 81%. Au delà de cette valeur du taux de conversion, les énergies
 d’activation semblent diminuer jusqu’à en moyenne 20 kJ.mol-1 [MEINHOLD, R. H., al.
 (1992)], [SALVADOR, S., (1992)].
 III.3.1.3 Influence de la morphologie
 La déshydroxylation dépend de l’ordre ou du désordre de la kaolinite. Une kaolinite
 désordonnée se déshydroxyle rapidement et il ne reste aucun OH résiduel dans la
 métakaolinite. Une kaolinite ordonnée se déshydroxyle lentement car la structure a tendance à
 retenir plus longtemps les derniers hydroxyles. L’énergie d’activation de la déshydroxylation
 d’une kaolinite désordonnée est plus faible que celle d’une kaolinite ordonnée [BELLOTTO,
 M., et al. (1995)].
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 Les équations de diffusion (D3) sont établies à partir de la taille des particules. S.
 TSANGARI – AKHOUAYRI (1989) a observé une diminution de l’énergie d’activation
 caractérisant la déshydroxylation de la kaolinite lorsque la taille des particules augmente. Par
 conséquent, l’énergie d’activation est également fonction de la taille des feuillets. En effet,
 celle-ci diminue d’environ 25% pendant la déshydroxylation ce qui rend le processus de
 diffusion des molécules d’eau au travers de la structure cristalline très difficile [STOCH, L.,
 (1984)]. Certains auteurs considèrent que le mécanisme de la réaction de déshydroxylation est
 en quelque sorte fonction de la taille des particules de kaolin [HEIDE, K., (1980)]. Cet auteur
 observe que la réaction de déshydroxylation est une réaction chimique simple pour des
 kaolins de diamètre inférieur à 6 mm. Par contre, la réaction de déshydroxylation est une
 réaction de diffusion pour des kaolins de diamètre supérieur à 8 mm. L’énergie d’activation
 est plus faible pour un kaolin de diamètre inférieur à 6 mm (75 kJ.mol-1) que pour un kaolin
 de diamètre supérieur à 8 mm (100 kJ.mol-1).
 III.3.1.4 Influence de la pression
 La pression de vapeur d’eau a une influence considérable sur la température de
 déshydroxylation de la kaolinite. Si elle est suffisamment élevée, elle peut modifier la nature
 de la réaction. La vitesse de déshydroxylation est par conséquent sensible à la pression
 partielle de la vapeur d’eau. Si la pression partielle de la vapeur d’eau est équivalente à la
 pression d’équilibre de la vapeur d’eau, la vitesse de déshydroxylation à l’intérieur de la
 particule sera considérablement retardée. Le mécanisme de la réaction dépend alors de la
 vitesse de progression de la déshydroxylation dans la particule. Plus la pression partielle de la
 vapeur d’eau augmente, plus la vitesse de déshydroxylation est ralentie [JONHSON, H.B., et
 al. (1969)]. Afin d’expliciter l’influence de la pression de la vapeur d’eau lors de la réaction
 de déshydroxylation, G.W. BRINDLEY et al. (1987) ont utilisé un modèle impliquant des
 considérations de surface. Ce modèle suppose qu’une fraction θ de la surface est recouverte
 de molécules de vapeur d’eau ou saturée par des molécules d’eau chimiosorbées et que la
 vitesse de réaction est proportionnelle à la surface non saturée 1-θ.
 La fraction θ est exprimée par : θ = mPn
 avec P = pression partielle de vapeur d’eau et m,n = constantes.
 La constante de vitesse à la pression P est alors exprimée par : K(p)=K0(1-mpn)
 Où K0 est la constante de vitesse dans le vide.
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 L’énergie d’activation de déshydroxylation varie également en fonction de la surface
 spécifique. Plus la surface de la kaolinite est poreuse, plus les gaz formés pendant la
 déshydroxylation, sont susceptibles de quitter le réseau cristallin facilement. En effet,
 l’énergie d’activation diminue lorsque la surface spécifique augmente [STOCH, L., et al.
 (1981)].
 III.3.1.5 Présentation de la méthode
 L’étude cinétique de la réaction de déshydroxylation des kaolins, a été réalisée à partir
 des courbes d’analyse thermogravimétrique, obtenues avec un appareil Netzsch Jupiter 449C,
 sous atmosphère d’azote régulée et dont le four offre une échelle de températures de 20°C
 (température ambiante) à 1200°C. Pour chaque kaolin étudié, nous avons effectué trois
 courbes à trois vitesses différentes mais proportionnelles : 5, 10, 20°C.min-1. Les séries de
 courbes réalisées ont été obtenues avec un échantillon d’environ 40 mg de kaolin afin
 d’obtenir une couche homogène et consistante dans le creuset d’analyse. Le logiciel utilisé
 pour évaluer la cinétique de déshydroxylation est le logiciel Netzsch Thermokinetics mis au
 point par Netzsch. Pour chaque kaolin, plusieurs modèles (Fn, An, Cn-X…) ont été évalués
 par le logiciel et toutes les solutions ont été jugées par une valeur statique, le Ftest. C’est le
 test de Fisher qui sert à la comparaison d’une moyenne observée avec une valeur attendue. Il
 sert à tester la significativité globale d’un modèle par rapport à un degré d’acceptabilité de
 95%. La solution retenue par le logiciel est celle dont le Ftest est inférieur ou égal à 1, ou celle
 dont la courbe théorique et les courbes pratiques se superposent.
 Pour cette étude, nous avons caractérisé deux kaolins : KIpi et KIta, car ces kaolins présentent
 des différences de constitution et de composition chimique. Le kaolin KIpi possède une faible
 densité de défauts de surface et un réseau cristallin ordonné. Le kaolin KIta présente une forte
 densité de défauts de surface et un réseau cristallin très désordonné.
 Cette étude a pour objet :
 l’appréhension des mécanismes de réaction pour chaque type de kaolin,
 l’estimation des énergies d’activation pour chaque type de kaolin.
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 a Modèle obtenu pour le kaolin KIpi
 Pour caractériser le mécanisme de déshydroxylation du kaolin KIpi, plusieurs modèles
 ont été testés, entre autres, des mécanismes à une étape et des mécanismes à deux étapes
 successives et parallèles. Pour chacun de ces mécanismes, différents types de réactions ont été
 testés. Le modèle qui offre la meilleure solution et dont Ftest est égal à 1, possède deux étapes
 successives, avec deux réactions de type Fn (fig 26). De ce fait, il implique un état de
 transition B. C’est le cas où l’amorphisation se crée n’importe où dans la structure et où le
 métakaolin se synthétise aléatoirement à l’intérieur de la particule.
 KIpi B MKIpi
 Les deux étapes sont également caractérisées par un ordre de réaction et par une énergie
 d’activation. La première étape admet 2,08 comme ordre de réaction contre 1,5 pour la
 deuxième. Les deux étapes sont caractérisées par des énergies d’activation différentes. La
 déshydroxylation du kaolin KIpi nécessite une énergie d’activation importante pour la
 deuxième étape du mécanisme. Elle est évaluée à 162 kJ.mol-1, contre 77 kJ.mol-1 pour la
 première étape. Effectivement durant la première étape, la formation des premières molécules
 d’eau est facile, ainsi que la déshydroxylation. Son énergie d’activation est faible. Plus la
 structure kaolinite se transforme et s’effondre, plus la formation des molécules d’eau devient
 difficile, ralentissant ainsi la déshydroxylation. L’énergie d’activation de la déshydroxylation
 de la deuxième étape est donc élevée.
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 Figure 26 : Modèle obtenu pour le kaolin KIpi
 Légende
 □□□□□ : la courbe pratique réalisée à 20°C.min-1
 ∆∆∆∆∆ : la courbe pratique réalisée à 10°C.min-1
 ◊◊◊◊◊◊ : la courbe pratique réalisée à 5°C.min-1
 ——— : la courbe théorique obtenue par le logiciel.
 Les équations différentielles, caractérisant l’évolution des concentrations du kaolin KIpi et du
 métakaolin MKIpi se résument ainsi :
 08,21 )77exp( KIpiRTCdtdKIpi ×−×−=
 5,12 )162exp( BRTCdtdMKIpi ×−×=
 Avec
 KIpi : concentration en kaolin
 MKIpi : concentration en métakaolin
 B : concentration en produit de transition
 C1 et C2 : facteurs de fréquence
 R : 8,31 J.mol-1.K-1
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 Après avoir mis en équation la réaction de déshydroxylation pour le kaolin KIpi, nous
 pouvons estimer le taux de conversion du kaolin en métakaolin par rapport au temps et pour
 des températures comprises entre 600°C et 800°C (fig 27). La figure 27 regroupe des courbes
 représentant des taux de conversion en fonction du temps et à température constante. La
 transformation du kaolin en métakaolin est fonction de la température. En effet, plus la
 température augmente, plus la déshydroxylation se réalise rapidement. Il faut environ une
 minute à 750°C pour obtenir un taux de conversion de 90%. Par contre, à 600°C, pour obtenir
 le même taux de conversion, il faut plus de 5 minutes. Les taux de conversion du kaolin en
 métakaolin ont une allure générale pratiquement identique à partir de 800°C, il n’est pas
 nécessaire, dans ces conditions d’évaluer l’allure du taux de conversion pour des températures
 plus élevées.
 Figure 27 : Taux de conversion du kaolin KIpi en fonction de la température
 b Modèle obtenu pour le kaolin KIta
 Le modèle qui offre la meilleure solution possède deux étapes parallèles et simultanées,
 avec deux réactions différentes de type Cn et Fn (fig 28). La réaction de type Cn est auto
 catalytique. La réaction de type Fn se produit lorsque les métakaolins se synthétisent
 aléatoirement à l’intérieur de la particule.
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 KIta MKIta
 MKIta
 La première étape admet 1,6 comme ordre de réaction contre 2,7 pour la deuxième. La
 déshydroxylation du kaolin KIta nécessite une énergie d’activation importante pour la
 deuxième étape du mécanisme. Elle est évaluée à 113 kJ.mol-1, contre 101 kJ.mol-1 pour la
 première étape. L’énergie d’activation de la première étape est plus faible que celle de la
 deuxième étape, décrivant ainsi l’effondrement de la structure cristalline, comme pour le
 kaolin KIpi. De plus, le mécanisme en parallèle permet la synthèse du métakaolin
 directement : il n’y a pas d’état de transition. L’amorphisation de la kaolinite se déroule de
 deux façons différentes.
 Figure 28 : Modèle obtenu pour le kaolin KIta
 Légende : (fig 26)
 Les équations différentielles, caractérisant l’évolution des concentrations du kaolin KIta et du
 métakaolin MKIta se résument ainsi :
 7,22
 6,11 )113exp()](1[)101exp( KItaRTCMKItaCKItaRTCdt
 dKItacat ×−−×+×−×−=
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 7,22
 6,11 )113exp()](1[)101exp( KItaRTCMKItaCKItaRTCdt
 dMKItacat ×−+×+×−×=
 avec
 KIta : concentration en kaolin
 MIta : concentration en métakaolin
 Ccat : constante catalytique
 C1 et C2 : facteurs de fréquence
 R : 8,31 J.mol-1.K-1
 Les équations évaluant la cinétique de la réaction de déshydroxylation pour le kaolin KIta,
 nous permettent d’évaluer le taux de conversion du kaolin en métakaolin par rapport au temps
 et pour des températures comprises entre 500°C et 600°C (fig 29). Il faut environ une minute
 à 600°C pour obtenir un taux de conversion d’environ 90%. Par contre, à 500°C, pour obtenir
 le même taux de conversion il faut plus de 20 minutes.
 Figure 29 : Taux de conversion du kaolin KIta en fonction de la température
 0
 10
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 80
 90
 100
 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
 Temps en minutes
 % c
 onve
 rsio
 n
 500°C
 520°C
 540°C560°C
 600°C

Page 93
                        

Chapitre 3 : Matériaux crus et processus d’amorphisation _________________________________ 93
 III.3.2 Conclusion
 Les deux kaolins KIpi et KIta présentent deux comportements différents lors de leur
 déshydroxylation. Le métakaolin MKIpi se synthétise aléatoirement dans la particule lors de
 deux étapes successives de type fn. Le métakaolin MKIta se forme à l’intérieur de la particule
 de kaolin, suite à une réaction auto catalytique Cn et suite à une réaction de type Fn. Cette
 différence de mécanisme de déshydroxylation est due à leur différence de structure
 cristallographique. Le réseau cristallin du kaolin KIpi est organisé par contre celui du kaolin
 KIta est désorganisé. En début de déshydroxylation, un réseau cristallin ordonné va se
 désorganiser, facilitant ainsi la formation des molécules d’eau. Cette étape est moins
 importante lors de la déshydroxylation du kaolin KIta (désordonné). Ainsi, un kaolin
 désordonné se déshydroxyle plus aisément qu’un kaolin ordonné, la somme des énergies
 d’activation est plus faible pour le kaolin KIta. Ceci est confirmé par les allures des courbes
 de conversion. Pour obtenir une conversion de 90%, il faut, pour un temps de résidence de 1
 minute, une température de 600°C pour le kaolin KIta, contre environ 750°C pour le kaolin
 KIpi.
 III.3.3 Caractérisation de la déshydroxylation
 Nous avons considéré les kaolins KIpi et KIta. Parmi toutes les calcinations réalisées,
 nous avons sélectionné plusieurs métakaolins présentant des taux de déshydroxylation
 différents. (Toutes les calcinations sont regroupées dans les paragraphes III.5.1.1 et
 III.5.2.1). Deux séries de métakaolins partiellement et complètement déshydroxylés ont été
 étudiées. La première série est constituée de kaolins calcinés en lit statique dans un four
 électrique. Les produits calcinés sont conditionnés en sacs plastiques étanches. Onze
 métakaolins ont été synthétisés. Ils sont caractérisés par une température et un temps de
 résidence dans le four. La calcination s’effectue en présence de pression de vapeur d’eau. La
 deuxième série est constituée de kaolins calcinés en réacteur flash. Six métakaolins ont été
 synthétisés. Les produits calcinés sont conditionnés en pots étanches et sont caractérisés par
 un taux de dilution, une température et une vitesse de flux.
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 III.3.3.1 Analyse thermique différentielle
 L’analyse thermique différentielle est effectuée sur les métakaolins partiellement
 déshydroxylés afin d’estimer la quantité de matière qu’il reste à déshydroxyler. Par suite nous
 pouvons évaluer le taux de conversion ou de déshydroxylation de ces métakaolins. La
 déshydroxylation effectuée à haute température entraîne une perte de masse. Celle-ci peut se
 calculer théoriquement. Les surfaces des pics endothermiques sont proportionnelles à cette
 perte de masse. Le taux de déshydroxylation est évalué à partir de la différence entre la
 surface du pic du kaolin de référence et celle du métakaolin.
 SKSMKSKD −=%
 Avec
 %D : Taux de déshydroxylation
 SK : Surface de Pic endothermique du kaolin
 SMK : Surface du Pic endothermique du métakaolin
 Les résultats de déshydroxylation de nos échantillons, ainsi que leur traitement thermique,
 sont regroupés dans le tableau 10.
 Rappel Nomenclature des noms des échantillons :
 FS : Four Statique et FF : Four Flash
 Ipi : métakaolins issus de la calcination du kaolin KIpi
 Ita : métakaolins issus de la calcination du kaolin KIta
 Premier chiffre : numéro de l’expérience
 Deuxième chiffre : taux de déshydroxylation estimé par ATD
 L’analyse thermo-différentielle permet d’apprécier la densité de défauts de surface des
 différents métakaolins (tab 10) en s’appuyant sur le pic endothermique [LIETARD, O.,
 (1977)]. La calcination en four flash crée des défauts de surface supplémentaires. Les
 échantillons FFIpi5_93 et FFIta2_92 présentent des augmentations respectives de leur slope
 ratio, de 30% et de 20%. Malgré un taux de déshydroxylation identique, FFIpi5_93 présente
 une densité de défauts de surface supérieure à FFIpi4_93 : FFIpi5_93 a été obtenu avec un
 taux de dilution de 0,4 contre 1 pour FFIpi4_93. Par contre, la calcination en four statique
 détériore peu l’état de surface des métakaolins issus du kaolin KIpi qui a un réseau
 minéralogique organisé.
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 Tableau 10 : Métakaolins de l’étude
 Echantillon Traitement thermique Taux de déshydroxylation Slope Ratio
 FSIpi1_20 30 min 550°C 20% 0,82 FSIpi3_50 30 min 650°C 50% 0,81 FSIpi4_71 45 min 650°C 71% 0,96 FSIpi5_97 30 min 850°C 97% 0,92 FSIpi6_97 1 h 650°C 97% 0,96
 FSIpi13_100 15 h 850°C 100% 0 FFIpi1_34 0,8 650°C 14 m.s-1 34% 0,91 FFIpi3_88 0,97 750°C 14 m.s-1 88% 1 FFIpi4_93 1 850°C 14 m.s-1 93% 1 FFIpi5_93 0,4 850°C 12 m.s-1 93% 1,28 FSIta1_15 1 h 500°C 15% 2 FSIta2_50 2 h 500°C 50% 2,1 FSIta3_62 3 min 650°C 62% 2,30 FSIta4_80 10 min 650°C 80% 2,56 FSIta5_95 30 min 650°C 95% 2,58 FFIta1_58 1,2 850°C (2 zones) 11 m.s-1 58% 2,4 FFIta2_92 1,4 850°C 11 m.s-1 92% 2,5
 La figure 30 représente les corrélations entre le pourcentage de déshydroxylation et le slope
 ratio pour chacun des deux kaolins étudiés.
 Série KIpi Série KIta Figure 30 : Corrélations entre le Slope Ratio (SR) et le pourcentage de déshydroxylation
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 Pour le kaolin KIpi, le coefficient de détermination (R2) est de 0,46. Celui-ci reste médiocre,
 ce qui traduit une absence de corrélation entre le taux de déshydroxylation et la densité de
 défauts de surface. On note globalement, que celle-ci augmente avec le taux de
 déshydroxylation. Toutefois, pour le kaolin KIta, le coefficient de détermination (R2) est de
 0,84. Celui-ci est relativement important, ce qui démontre une relation de corrélation entre le
 taux de déshydroxylation et la densité de défauts de surface. La densité de défauts de surface
 du kaolin KIta augmente avec le taux de déshydroxylation. Globalement, quel que soit le four
 employé, quel que soit le kaolin testé, le slope ratio augmente avec le taux de
 déshydroxylation. La calcination de kaolin entraîne l’augmentation de la quantité de
 défauts de surface.
 III.3.3.2 Spectrométrie infra-rouge à transformée de Fourier
 Les figures 31 et 32 regroupent les spectres IR des métakaolins calcinés en four statique.
 Les figures 33 et 34 regroupent les spectres IR des métakaolins calcinés en four flash.
 Figure 31 : Spectres IR des kaolins et métakaolins KIpi calcinés en fours statiques
 .
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 Figure 32 : Spectres IR des kaolins et métakaolins KIta calcinés en four statique
 Figure 33 : Spectres IR des kaolins et métakaolins KIpi calcinés en four flash
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 Figure 34 : Spectres IR des kaolins et métakaolins KIta calcinés en four flash
 Toutes les bandes caractéristiques de la kaolinite ont disparu pour des taux de conversion
 supérieurs à 97% (entre 1115 et 538 cm-1) pour les métakaolins issus du kaolin KIpi calcinés
 en four statique contre 95% (entre 1118 et 803 cm-1) pour les métakaolins issus du kaolin
 KIta. La disparition des bandes à 937 et 913 cm-1 indique la perte de la liaison Al-OH. Pour
 les taux de déshydroxylation supérieurs à 71% pour les métakaolins calcinés en four statique
 issus du kaolin KIpi et supérieurs à 80% pour les métakaolins issus du kaolin KIta, les bandes
 caractéristiques de la liaison Si-O localisées respectivement vers 1118 cm-1 et 1115 cm-1
 semblent se transformer en une bande unique plus large localisée respectivement vers 1095
 cm-1 et vers 1062 cm-1. Toutefois pour des taux de déshydroxylation supérieurs à 93% pour
 les métakaolins calcinés en four flash issus du kaolin KIpi, les bandes caractéristiques de la
 liaison Si-O localisées vers 1118 cm-1 semblent se transformer en une bande unique plus
 large localisée vers 1087 cm-1. C’est une bande caractéristique de la silice amorphe. Le
 changement de la bande Si-O et la disparition des bandes Si-O-AlIV (789 cm-1 et 758 cm-1
 pour les métakaolins issus du kaolin KIpi, contre 794 cm-1 et 752 cm-1 pour les métakaolins
 issus du kaolin KIta) semblent indiquer une distorsion des couches tétraédriques du groupe
 SiO4 et des couches octaédriques. L’évolution de la cristallinité par rapport aux taux de
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 déshydroxylation peut être appréciée à partir des spectres effectués en infra-rouge. La
 cristallinité est évaluée à partir des indices P0 et P2 décrits dans le paragraphe III.2.4. Les
 indices des différents métakaolins sont regroupés dans le tableau n°11.
 L’analyse en spectrométrie infra-rouge permet d’identifier les liaisons suivantes:
 Kaolinite ordonnée KIpi Métakaolinite
 Hydroxyles OH : 3695, 3669, 3652, 3619 cm-1
 Al-OH : 937,913 cm-1
 Si-O : 1115, 1032, 1008, 697, 469 cm-1 Si-O 1095 cm-1
 Si-O-AlIV : 789,758 cm-1 Si-O-AlIV : 803 cm-1
 Si-O-AlVI : 538 cm-1
 Kaolinite désordonnée KIta Métakaolinite
 Hydroxyles OH : 3699, 3646, 3622 cm-1
 Liaison Al-OH à 937,913 cm-1 Liaison Si-O à 1087 cm-1
 Liaison Si-O à 1118, 1035, 1005, 470 cm-1 Liaison Si-O-AlIV à 803 cm-1
 Liaison Si-O-AlIV à 794, 752 cm-1 Liaison Si-O-AlIV à 538 cm-1
 Liaison Si-O-AlVI à 539 cm-1
 Eau libre : Eau libre :
 H2O à 1637 cm-1 H2O à 1635 cm-1
 La figure 35 regroupe les spectres zoomés des kaolins et métakaolins KIpi d’une part et des
 kaolins et métakaolins KIta d’autre part entre respectivement 3800 - 3500 cm-1 et 3900 - 3400
 cm-1.
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 Figure 35 : Spectres IR zoomés des kaolins et métakaolins
 Tableau 11 : Indices de cristallinité des métakaolins
 P0 P2
 FSIpi1_20 1,12 0,5 FSIpi3_50 1 0,5 FSIpi4_71 1 0,6 FSIpi5_97 0,98 0,6 FSIpi6_97 0,85 0,6
 FSIpi13_100 0 0 FFIpi1_34 1,2 0,3 FFIpi3_88 1 0,2 FFIpi4_93 0,9 0,2 FFIpi5_93 0,89 1 FSIta1_15 0,67 FSIta2_50 0,65 FSIta3_62 0,65 FSIta4_80 0,65 FSIta5_95 0,57 FFIta1_58 0,61 FFIta2_92 0,55
 Le kaolin KIpi présente un indice de cristallinité supérieur à celui du kaolin KIta. En effet
 l’indice de cristallinité est de 1,4 pour le kaolin KIpi, et de 0,68 pour le kaolin KIta. L’indice
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 de cristallinité diminue avec la déshydroxylation. Les métakaolins issus du kaolin KIpi et
 déshydroxylés à plus de 90% présentent une chute d’environ 40% de leur cristallinité. Les
 métakaolins issus du kaolin KIpi perdent plus rapidement leur cristallinité. En effet un
 métakaolin issu du kaolin KIpi déshydroxylé à 20% présente une perte d’environ 20% de sa
 cristallinité, alors qu’un métakaolin issu du kaolin KIta perd environ 16% de sa cristallinité
 lorsqu’il est déshydroxylé à 95%. La figure 36 illustre les corrélations entre l’indice de
 cristallinité P0 et le taux de déshydroxylation. Le coefficient de corrélation est médiocre pour
 les métakaolins KIta (R2=0,65) et il est satisfaisant pour les métakaolins KIpi (R2=0,82).
 Série KIpi Série KIta
 Figure 36 : Corrélations entre l’indice de cristallinité P0 et le taux de déshydroxylation
 Lors de la déshydroxylation, la structure des kaolins KIpi et KIta perd sa cristallinité quel que
 soit le four de calcination utilisé. La déshydroxylation entraîne une amorphisation des
 kaolins.
 III.3.3.3 Diffraction des rayons X
 Tous les métakaolins issus du kaolin KIpi et du kaolin KIta sont analysés en diffraction
 des rayons X afin d’observer la présence ou l’absence de mullite. Les spectres du kaolin KIpi
 et des métakaolins issus de sa calcination sont regroupés sur la figure 37 et ceux des kaolins
 KIta et des métakaolins associés sont regroupés sur la figure 38. Le kaolin KIpi et le kaolin
 KIta contiennent de la kaolinite et du quartz. On note une diminution progressive de la
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 0
 0,2
 0,4
 0,6
 0,8
 1
 1,2
 1,4
 1,6
 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
 % Déshydroxylation
 P 0
 y = -0,0011x + 0,6916R2 = 0,65
 0
 0,1
 0,2
 0,3
 0,4
 0,5
 0,6
 0,7
 0,8
 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
 % Déshydroxylation
 P 0

Page 102
                        

Chapitre 3 : Matériaux crus et processus d’amorphisation _________________________________ 102
 quantité de kaolinite en fonction du pourcentage de déshydroxylation des échantillons.
 Toutefois, malgré un taux de déshydroxylation élevé (supérieur à 90%), les échantillons
 FSIpi5_97 et FSIpi6_97 contiennent encore de la kaolinite. Par contre, l’échantillon
 FSIta5_95, déshydroxylé à 95% ne contient pratiquement plus de kaolinite : la raie principale
 à 2θ=12° est inexistante. Les échantillons ayant de hauts pourcentages de
 déshydroxylation [FSIpi13_100, FFIpi5_93, FFIpi4_93, FFIta2_92 et FSIta5_95] ne
 contiennent pas de mullite. On note également l’apparition des raies d’anatase pour les
 échantillons déshydroxylés à plus de 71% en four statique à partir du kaolin KIpi contre
 environ 50% pour les métakaolins calcinés en four statique à partir du kaolin KIta.
 Figure 37 : DRX des métakaolins et kaolin KIpi
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 K : kaolinite
 Q : quartz
 A : anatase
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 Figure 38 : DRX des métakaolins et kaolin KIta
 III.3.3.4 Résonance magnétique nucléaire
 Avant de suivre l’évolution des spectres RMN des noyaux 27Al et 29Si au cours de la
 déshydroxylation de la kaolinite, il est important de comprendre les spectres des kaolins KIpi
 (figs 39 et 41) et KIta (figs 40 et 42).
 RMN-MAS 27Al
 Figure 39 : Spectre RMN-MAS 27Al de KIpi Figure 40 : Spectre RMN-MAS 27Al de KIta
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 RMN-MAS 29Si
 Figure 41 : Spectre RMN-MAS 29Si de KIpi Figure 42 : Spectre RMN-MAS 29Si de KIta
 Les figures 39 et 40 présentent respectivement les spectres RMN du 27Al des kaolins KIpi et
 KIta. Pour le kaolin KIpi, il est constitué d’une raie intense à 0 ppm représentant les atomes
 d’aluminium hexacoordonné constituant la couche octaédrique de la kaolinite [LAMBERT,
 J.F., (1989)]. Pour le kaolin KIta, il est constitué d’une raie intense vers 0 ppm représentant
 également les atomes d’aluminium hexacoordonné constituant la couche octaédrique de la
 kaolinite et d’une raie discrète vers 67 ppm représentant des atomes d’aluminium
 tétracoordonné. Ceci implique que la structure minéralogique du kaolin KIta est constituée
 d’un réseau organisé conséquence de la présence d’atomes d’aluminium hexacoordonné et
 d’un réseau désorganisé suite à la présence d’atomes d’aluminium tétracoordonné
 [LAMBERT, J.F., (1989)]. Les figures 40 et 41 présentent respectivement les spectres des
 kaolins KIpi et KIta du 29Si. Le spectre du kaolin KIpi est constitué d’une raie intense fine
 vers –91 ppm représentant des sites de silicium de type Q3 [FITZGERALD, J., (1998)]
 organisé et d’une raie plus discrète vers –107 ppm due à la présence en grande quantité de
 quartz dans la structure cristallographique. Ce constat est cohérent car le kaolin KIpi contient
 environ 23% de quartz. Le spectre du kaolin KIta est également constitué d’une raie intense
 fine à –91 ppm représentant des atomes de silicium de type Q3 organisé et d’une raie plus
 large à –91 ppm représentant des atomes de silicium de type Q3 désorganisé ce qui traduit une
 dualité organisée et désorganisée dans la constitution du réseau minéralogique du kaolin KIta.
 La spectroscopie RMN montre que le kaolin KIta est un matériau cristallin à structure
 désorganisée contrairement au kaolin KIpi qui est un matériau cristallin à structure organisée.
 (ppm) -140-130-120 -110 -100 -90-80 -70 -60 -50
 (ppm) -140-130 -120 -110 -100 -90-80-70-60-50
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 Cette différence avait été mise en évidence par le calcul des indices de cristallinité P0 et P2 à
 partir des spectres IR.
 A partir de ces spectres, nous pouvons également estimer le pourcentage de chaque espèce
 minéralogique (aluminium hexacoordonné, aluminium tétracoordonné, silicium Q3) contenue
 dans l’échantillon. Il faut estimer la surface de chacun des pics : chaque surface est délimitée
 par le modèle et la ligne de base (figs 43 à 46). Le tableau 12 regroupe les constitutions des
 deux kaolins de l’étude.
 Figure 43 : Déconvolution Spectre 27Al de KIpi Figure 44 : Déconvolution Spectre 27Al de KIta
 Figure 45 : Déconvolution Spectre 29Si de KIpi Figure 46 : Déconvolution Spectre 29Si de KIta
 (ppm)-30-20-10010203040506070 (ppm)-30-20-10010203040506070
 (ppm)-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50(ppm)-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50
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 Tableau 12 : Estimation des espèces dans les deux kaolins
 Kaolin Al (VI) 0 ppm
 Al (IV) 67 ppm
 Si Q3 organisé -91 ppm
 Si Q3 désorganisé -91 ppm
 KIpi 100% - 100% - KIta 97% 2% 73% 27%
 Les spectres RMN-MAS de tous les échantillons sont regroupés dans les figures 47 à 52. Ils
 sont ordonnés de haut en bas selon leur taux de déshydroxylation. En début de
 déshydroxylation, il n’y a pas de changements significatifs des spectres en 27Al. Toutefois,
 lorsque les taux de déshydroxylation atteignent 71% lors de la calcination en four statique et
 88% lors de la calcination en four flash, il y a une augmentation importante du signal entre 20
 et 30 ppm. Lorsqu’ils atteignent 100%, il y a une augmentation du signal entre 50 et 60 ppm
 pour la série des métakaolins issus de KIpi. Quant à la série de métakaolins issus de KIta, il y
 a d’importants changements structuraux pour les déplacements chimiques entre 20 et 30 ppm
 et entre 50 et 60 ppm pour des taux de déshydroxylation de 95%. Les atomes d’aluminium
 pentacoordonné apparaissent en début de déshydroxylation. Les atomes d’aluminium
 tétracoordonné apparaissent pour des taux de déshydroxylation élevés, par exemple 97% pour
 les métakaolins issus du kaolin KIpi et 95% pour les métakaolins issus du kaolin KIta.
 En début de déshydroxylation, il n’y a aucun changement de structure des atomes de
 silicium. Toutefois, la valeur du déplacement chimique évolue, il varie de -91ppm à -99 ppm
 lorsque la structure commence à s’amorphiser et un épaulement apparaît pour une
 déshydroxylation de 50% c’est le cas de FSIpi3_50. T. TEMUUJIN (1998) et son équipe
 avaient également observé une évolution identique du déplacement chimique du silicium.
 Celui-ci voit son environnement évolué dans son réseau minéralogique. Par contre, pour un
 taux de déshydroxylation de 71%, on observe un signal supplémentaire dû à la formation d’un
 nouvel environnement chimique pour la série de métakaolins issus du kaolin KIpi qui se
 localise entre -99 ppm et -105 ppm. Ce déplacement chimique évolue avec le taux de
 déshydroxylation (tab 14). On observe cette transformation pour des taux de déshydroxylation
 plus élevés pour la série de métakaolins issus de KIta. Les échantillons FSIta5_95 et
 FFIta2_92 présentent un épaulement significatif entre -99 et -105 ppm. Pour des taux de
 déshydroxylation de 100%, le signal est centré vers des déplacements chimiques de -110 ppm
 (FSipi13_100 FFIta2_92) suite à la formation d’une espèce chimique supplémentaire.
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 Figure 47: Spectres RMN-MAS 27Al * Bandes de rotations
 Figure 48 : Spectres RMN-MAS 29Si
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 Figure 49 : Spectres RMN-MAS 27Al * : Bandes de rotation
 Figure 50 : Spectres RMN-MAS 29Si
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 Figure 51 : Spectres RMN-MAS 27Al
 Figure 52 : Spectres RMN-MAS 29Si
 A partir des spectres des figures 47 à 52, nous pouvons évaluer la quantité de chaque espèce
 d’aluminium présente dans les échantillons (tab 13). Les figures 53 à 54 représentent
 l’évolution de la quantité des atomes d’aluminium lors de la calcination en four statique et en
 four flash.
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 Tableau 13 : Pourcentages des atomes d’aluminium des métakaolins
 Echantillon Al (VI) Kaolin (0 ppm)
 Al (V) 27 ppm
 Al (VI) 53 ppm
 Al (IV) Kaolin 67 ppm
 FSIpi1_20 99 1 - - FSIpi3_50 89 9 1 - FSIpi4_71 78 17 5 - FSIpi5_97 55 37 8 - FSIpi6_97 59 33 7 -
 FSIpi13_100 33 55 12 - FFIpi1_34 92 7 1 - FFIpi3_88 70 24 5 - FFIpi4_93 57 33 9 - FFIpi5_93 42 42 15 - FSIta1_15 96 1 - 2 FSIta2_50 88 5 3 1 FSIta3_62 87 7 4 1 FSIta4_80 81 10 1 FSIta5_95 67 15 17 FFIta1_58 80 11 7 2 FFIta2_92 52 29 18 -
 Figure 53 : Pourcentages des atomes d’aluminium des métakaolins issus du four statique
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 Figure 54 : Pourcentages des atomes d’aluminium des métakaolins issus du four statique
 Figure 55 : Pourcentages des atomes d’aluminium des métakaolins issus du four flash
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 Durant la déshydroxylation, la quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné diminue et
 celles des atomes d’aluminium penta et tétracoordonné augmentent. Pour le kaolin KIpi, les
 atomes d’aluminium pentacoordonné apparaissent dès 20% de déshydroxylation dans le cas
 d’une calcination en four statique. Pour le kaolin KIta, les atomes d’aluminium
 pentacoordonné apparaissent dès 15% de déshydroxylation dans le cas d’une calcination en
 four statique. On peut également comparer deux métakaolins ayant pratiquement les mêmes
 taux de déshydroxylation et ayant été calcinés dans le four statique et dans le réacteur flash :
 FSIpi6_97 et FFIpi5_93. Nous pouvons constater des différences dans leur constitution :
 FSIpi6_97 contient 59% d’aluminium hexacoordonné contre 42% pour FFIpi5_93. Toutefois,
 FFIpi4_93 contient 57% d’aluminium hexacoordonné, il présente donc un réseau cristallin
 moins détruit que FFIpi5_93. FFIpi4_93 et FFIpi5_93 ont été calcinés différemment.
 FFIpi4_93 a été obtenu avec un flux de matière supérieur à FFIpi5_93. Concernant les
 atomes d’aluminium, le four flash « endommage » plus la structure cristalline que le
 four en lit statique. L’endommagement est défini par la teneur en atomes d’aluminium
 hexacoordonné. Les atomes d’aluminium hexacoordonné présents dans la couche octaédrique
 de la kaolinite ne disparaissent pas complètement. L’échantillon FSIpi13_100, déshydroxylé à
 100% présente encore dans sa structure 33% d’atomes d’aluminium hexacoordonné.
 La métakaolinite semble conserver, dans sa structure cristallographique, des traces de la
 structure de la kaolinite.
 Afin de compléter l’étude de la déshydroxylation, nous allons étudier les spectres en RMN 29Si des métakaolins et comparer ces résultats aux résultats obtenus en RMN 27Al. Le tableau
 14 regroupent les pourcentages des différentes structures minéralogiques des atomes de
 silicium contenus dans les échantillons issus de la calcination en four statique et des
 échantillons issus de la calcination en four flash. Les figures 56 à 58 représentent l’évolution
 de la quantité des atomes de silicium de type Q3 organisé, désorganisé et de type Q4(1Al).
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 Tableau 14 : Pourcentages des atomes de silicium des métakaolins
 Echantillon Si Q3
 organisé -91 ppm
 Si Q3 désorganisé
 -91 ppm à –99 ppm
 Si Q4(1Al)* Métakaolin
 -99 ppm à -105 ppm
 Si Q4*
 Silice amorphe-110 ppm
 FSIpi1_20 100 - - - FSIpi3_50 54 45 (-96 ppm) - - FSIpi4_71 29 - 70 (-100 ppm) - FSIpi5_97 10 - 90 -(101 ppm) - FSIpi6_97 6 - 93 (-103 ppm) -
 FSIpi13_100 2 - 58 (-104 ppm) 40 (-110 ppm) FFIpi1_34 61 38 (-98 ppm) FFIpi3_88 24 - 75 (-101 ppm) FFIpi4_93 22 - 77 (-103 ppm) FFIpi5_93 18 - 81 (-104 ppm) FSIta1_15 75 24(-92 ppm) - - FSIta2_50 51 48 (-93 ppm) - - FSIta3_62 45 54 (-97 ppm) - - FSIta4_80 39 60 (-97 pm) - - FSIta5_95 30 - 69 (-101 ppm) FFIta1_58 30 69 (-94 ppm) FFIta2_92 - 91(-100 ppm) 9 (-110 ppm)
 *[LIPPMAN, E., et al. (1980)], [LIPPMAN, E., et al. (1981)], [FITZGERALD, J., (1998)]
 Figure 56 : Pourcentages des atomes de silicium des métakaolins issus four statique
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 Figure 57 : Pourcentages des atomes de silicium des métakaolins issus du four statique
 Figure 58 : Pourcentages des atomes de silicium des métakaolins issus du four flash
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 Pour le kaolin KIpi, la déshydroxylation jusqu’à 20% en four statique n’affecte pas la
 structure organisée des atomes de silicium. En effet, l’échantillon FSIpi1_20 possède dans sa
 structure uniquement des sites de silicium de type Q3. La structure minéralogique de type Q3
 désorganisé apparaît dans l’échantillon FSIpi3_50, pour des taux de déshydroxylation
 d’environ 50%. Ensuite cette structure se transforme et forme des sites de type Q4(1Al) par
 condensation hétérogène entre un groupement Si-OH et un groupement Al-OH. Par contre,
 pour le kaolin KIta, la déshydroxylation en four statique entraîne d’abord l’augmentation des
 sites de silicium Q3 désorganisé. C’est à 95% de déshydroxylation que la structure
 minéralogique change : l’échantillon FSIta5_95 est constitué d’environ 70% de Q4(1Al). On
 peut également comparer deux métakaolins ayant pratiquement les mêmes taux de
 déshydroxylation et ayant été calcinés dans le four en lit statique et dans le réacteur flash :
 FSIta5_95 et FFIta2_92. FFIta2_92 contient 9% de Q4 et 91% de Q4(1Al) alors que
 FSIta5_95 contient seulement 69% de Q4(1Al). Lors de la calcination de kaolins ayant un
 réseau désorganisé, le four flash « endommage » plus la structure cristalline des sites de
 silicium que le four en lit statique ce qui n’est pas vérifié lors de la calcination de kaolins
 ayant un réseau cristallin organisé.
 Les résultats obtenus en analyse thermique différentielle et le calcul du pourcentage de
 déshydroxylation qui en découle, n’expriment pas un pourcentage de transformation
 intrinsèque homogène. En effet, lorsque l’on compare deux échantillons ayant des taux de
 déshydroxylation identiques et calcinés dans des fours différents, on remarque des différences
 de structure cristallographique. Un échantillon déshydroxylation à 97% (FSIpi6_97) en four
 statique contient encore 59% d’atomes d’aluminium hexacoordonné (espèce contenue dans la
 couche octaédrique de la kaolinite) contre 42% pour un échantillon calciné en four flash
 (FFIpi5_93) et déshydroxylé à 93%. De plus, un échantillon déshydroxylé à 95% (FSIta5_95)
 en four statique ne contient pas de sites de silicium Q4 (sites caractéristiques de la silice
 amorphe). Par contre un échantillon déshydroxylé à 92% contient un pourcentage de sites Q4
 non négligeable. Les échantillons ayant subi un traitement thermique conduisant à une
 déshydroxylation totale ou quasi-totale présentent encore dans leur structure des traces
 de la structure de la kaolinite (des atomes d’aluminium hexacoordonné constituent encore le
 réseau cristallin de la couche octaédrique). Nous pouvons imaginer que des échantillons
 déshydroxylés à 100% mais calcinés de façon différente présentent des structures
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 cristallographiques distinctes. La structure continue à se modifier après que tous les
 groupements hydroxyles ont quitté le réseau. Ces variations de structure ne s’apprécient pas
 en analyse thermique différentielle. La figure 59 regroupe les informations concernant la
 teneur en atomes d’aluminium hexacoordonné qui caractérise l’endommagement de la couche
 octaédrique et la quantité d’atomes de silicium de type Q4(1Al). Cette figure permet de
 visualiser la synthèse de nouvelles liaisons Si-O-Al dans le cas de la formation de l’espèce
 chimique de type Q4(1Al) par rapport à la destruction du réseau octaédrique.
 Figure 59 : Evolution quantitative des Q4(1Al) et Al(VI)
 Sur le plan local, la métakaolinite est caractérisée par la présence d’aluminium en
 coordinence IV, V et VI. L’existence des atomes d’aluminium penta et tétracoordonné,
 malgré une déshydroxylation complète, s’explique par un pontage entre les feuillets par la
 formation de nouvelles liaisons Si-O-Al. La figure 59 nous renseigne globalement sur le
 mécanisme de la déshydroxylation. On observe que les atomes d’aluminium hexacoordonné
 se transforment en atomes d’aluminium pentacoordonné dès 20% de déshydroxylation pour le
 kaolin KIpi et dès 15% pour le kaolin KIta alors que les atomes de silicium sont encore de
 type Q3 pour des taux de déshydroxylation identiques. Les atomes de silicium de type Q4(1Al)
 se forment lorsque 20% des atomes d’aluminium hexacoordonné ont disparu. La couche
 tétraédrique perd ses hydroxyles après la couche octaédrique.
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 En réalité, l’ensemble de la déshydroxylation ne doit pas être compris comme une
 transformation homogène du matériau dans sa globalité, mais comme une progression à partir
 de sites favorables : la couche octaédrique. La déshydroxylation ne s’effectue pas de façon
 simultanée entre les couches octaédriques et tétraédriques. L’amorphisation s’effectue
 d’abord sur la couche octaédrique. Ensuite elle se propage dans la couche tétraédrique
 contenant les atomes de silicium en formant des liaisons Si-O-Al. La diminution de la
 coordination des atomes d’aluminium traduit également la création de nouvelles liaisons entre
 les atomes d’aluminium et les atomes d’oxygène de la couche tétraédrique du feuillet
 adjacent. La métakaolinite est définie par un désordre local important car elle ne peut pas être
 définie strictement sur le plan structural. A ce titre, l’existence de trois environnements
 différents pour les atomes d’aluminium est maintenant admise [LAMBERT, J.F., (1989)]
 [DION, P., (1994)] ainsi que l’existence de plusieurs structures minéralogiques de l’atome de
 silicium [SANZ, J., et al. (1988)]. De ce fait, il est très difficile d’imaginer un mécanisme
 complet de sa transformation minéralogique. Toutefois, nous proposons un mécanisme
 simplifié à partir de trois demi monomères représentés par le modèle défini en O. LIETARD
 en 1977 (fig 60).
 L’étude du mécanisme se fera seulement à partir des échantillons issus de la
 déshydroxylation du kaolin KIpi. Le kaolin KIta, présente déjà une structure désorganisée.
 Pour le kaolin KIpi, une faible déshydroxylation n’entraîne pas d’évolution de
 l’environnement des atomes de silicium. La configuration de ce type d’atomes reste
 inchangée. Ensuite une déshydroxylation à 50% entraîne la formation d’un nouvel
 environnement : les sites minéralogiques des atomes de silicium commencent à se
 désorganiser. Par contre, ils conservent encore leurs groupements hydroxyles. D’autre part, la
 déshydroxylation à 50% entraîne la transformation de l’environnement des atomes
 d’aluminium. Pour ce taux de déshydroxylation, c’est le cas de FSIpi3_50, on note la
 présence de 9% d’atomes d’aluminium pentacoordonné et 1% d’atomes d’aluminium
 tétracoordonné. Pour des taux de déshydroxylation supérieurs à 50%, une nouvelle espèce
 chimique est créée : les atomes de silicium de type Q3 se transforment en atomes de silicium
 de type Q4(1Al). La formation de la métakaolinite se traduit par la passage de
 l’environnement tétraédrique Q3 du silicium à un environnement de type Q4(1Al) avec des
 substitutions par des atomes d’aluminium à la suite de condensations hétérogènes entre les
 hydroxyles portés par les atomes de silicium et ceux portés par les atomes d’aluminium.
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 Figure 60 : Mécanisme simplifié de la transformation de la kaolinite en métakaolinite
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 La déshydroxylation commence par une condensation entre les OH des Al-OH
 Elle se poursuit par une condensation hétérogène entre les OH des Al-OH et les OH des Si-OH
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 III.3.4 Conclusion
 La déshydroxylation entraîne l’amorphisation du réseau minéralogique de la
 kaolinite et crée des défauts de surface supplémentaires. Les modèles retenus pour décrire
 la réaction de déshydroxylation admettent deux étapes lors de la transformation du kaolin
 en métakaolin, soit consécutives pour une kaolinite bien cristallisée , soit en parallèle pour
 une kaolinite peu cristallisée. Les résultats obtenus en RMN ne contredisent pas les modèles
 retenus. En effet, ils induisent également un mécanisme à deux étapes, l’amorphisation de la
 kaolinite débute par la couche octaédrique et se poursuit entre celle-ci et la couche
 tétraédrique avec la formation de nouvelles liaisons Si-O-Al. Il est logique d’obtenir un
 mécanisme à deux étapes parallèles pour une kaolinite présentant un réseau désorganisé car la
 présence de structure désorganisée dans le réseau minéralogique de la kaolinite permet de
 synthétiser la métakaolinite de deux façons différentes. Celle-ci se forme à partir de la
 structure organisée de la kaolinite et à partir de la structure désorganisée car elle possède un
 réseau cristallin mixte.
 III.4 CARACTÉRISATION DES MÉTAKAOLINS
 III.4.1 Métakaolins issus de la calcination en four statique
 III.4.1.1 Analyse minéralogique
 a Analyse thermique différentielle
 Tous les métakaolins issus du kaolin KIpi, du kaolin KIta et du kaolin KSia ainsi que le
 traitement thermique qu’ils ont subi et leur pourcentage de déshydroxylation, sont présentés
 respectivement dans le tableau 15, le tableau 16 et le tableau 17. Le taux de déshydroxylation
 est évalué à partir de l’équation définie au paragraphe III.3.3.1.
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 Tableau 15 : Métakaolins issus de KIpi suite à des calcinations en four statique
 Echantillon Traitement thermique Taux de déshydroxylation
 FSIpi1_20 Four statique, 30 min 550°C 20% FSIp2_50 Four statique, 4 h 550°C 50% FSIpi3_50 Four statique, 30 min 650°C 50% FSIpi4_71 Four statique, 45 min 650°C 71% FSIpi5_97 Four statique, 30 min 850°C 97% FSIpi6_97 Four statique, 1 h 650°C 97%
 FSIpi7_100 Four statique, 5 h 650°C 100% FSIpi8_100 Four statique, 5 h 750°C 100% FSIpi9_100 Four statique, 5 h 850°C 100%
 FSIpi10_100 Four statique, 15 h 650°C 100% FSIpi11_100 Four statique, 15 h 700°C 100% FSIpi12_100 Four statique, 15 h 750°C 100% FSIpi13_100 Four statique 15 h 850°C 100%
 Tableau 16 : Métakaolins issus de KIta suite à des calcinations en four statique
 Echantillon Traitement thermique Taux de déshydroxylation
 FSIta1_15 Four statique, 1 h 500°C 15% FSIta2_50 Four statique, 1 h 500°C 50% FSIta3_62 Four statique, 3 min 650°C 62% FSIta4_80 Four statique, 10 min 650°C 80% FSIta5_95 Four statique, 30 min 650°C 95%
 FSIta6_100 Four statique, 45 min 650°C 100% FSIta7_100 Four statique, 5 h 650°C 100% FSIta8_100 Four statique, 5 h 850°C 100% FSIta9_100 Four statique, 15 h 650°C 100%
 FSIta10_100 Four statique, 15 h 850°C 100%
 On note que le kaolin KIta semble se déshydroxyler plus rapidement que le kaolin KIpi. En
 effet, le kaolin KIta est totalement déshydroxylé après un traitement thermique de 45 minutes
 à 650°C (FSIta6_100) alors que le kaolin KIpi n’est pas totalement déshydroxylé malgré un
 traitement thermique identique (l’échantillon FSIpi4_71 présente un taux de déshydroxylation
 de 71%). Ce constat est en accord avec les prévisions des modèles cinétiques. L’éventail de
 cuisson du kaolin KSia est réduit ; il présente des similitudes minéralogiques (cristallinité et
 défauts de surface) avec le kaolin KIpi.
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 Tableau 17 : Métakaolins issus de KSia suite à des calcinations en four statique
 Echantillon Traitement thermique Taux de déshydroxylation
 FSSia1_50 Four statique, 15 min 650°C 50% FSSia2_95 Four statique, 45 min 650°C 95%
 FSSia3_100 Four statique, 5 h 650°C 100% FSSia4_100 Four statique, 5 h 850°C 100% FSSia5_100 Four statique, 15 h 650°C 100% FSSia6_100 Four statique, 15 h 850°C 100%
 b Spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier
 Dans ce paragraphe, seuls les métakaolins de caractéristiques différentes sont analysés :
 FSIp2_50, FSIpi9_100, FSIpi10_100, FSIpi11_100 issus du métakaolin KIpi (fig 61)
 FSIta6_100, FSIta10_100 issus du kaolin KIta (fig 62)
 FSSia1_50, FSSia2_95, FSSia6_100 issus du kaolin KSia (fig 63).
 Les spectres IR des autres échantillons sont regroupés au paragraphe III.3.3.2.
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 Figure 61 : Spectres IR FSIpi2_50, FSIpi9_100, FSIpi10_100, FSIpi11_100
 Figure 62 : Spectres IR FSIta6_100, FSIta10_100
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 Figure 63 : Spectres IR FSSia1_50, FSSia2_100, FSSIa6_100
 L’échantillon FSIpi2_50 montre encore des liaisons caractéristiques de la kaolinite, comme
 les liaisons hydroxyles entre 3696 et 3620 cm-1 et les liaisons de type Si-O-Al à 537 cm-1. Les
 échantillons FSIpi9_100, FSIpi10_100 et FSIpi11_100, complètement déshydroxylés
 contiennent uniquement des liaisons de type métakaolinite comme Si-O vers 1087 cm-1 et Si-
 O-AlIV à 803 cm-1 (fig 61). Les échantillons FSIta6_100 et FSIta10_100 présentent également
 des bandes caractéristiques de la métakaolinite comme Si-O vers 1087 cm-1, 1095 cm-1et Si-
 O-AlIV à 808 cm-1 (fig 62). On note sur la série des métakaolins issus du kaolin KSia, une
 diminution de l’intensité des liaisons hydroxyles à 3696, 3673, 3654 et 3620 cm-1. Par contre,
 le spectre IR de l’échantillon FSSia2_95 ne présente plus de bandes à 3673 et 3654 cm-1 mais
 expose encore de petites bandes des groupements hydroxyles, à 3696 et à 3621 cm-1 (fig 63).
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 c Diffraction des rayons X
 La figure 64 regroupe les spectres DRX des échantillons FSIpi2_50, FSIpi7_100,
 FSIpi8_100, FSIpi9_100, FSIpi10_100, FSIpi11_100, FSIpi12_100.
 Les spectres DRX des autres échantillons sont regroupés au paragraphe III.3.3.3.
 Figure 64 : Spectres DRX des métakaolins issus de KIpi
 L’échantillon FSIpi2_50 contient encore de la kaolinite. En effet, cet échantillon n’est que
 partiellement déshydroxylé : il a été calciné pendant 4 heures à 550°C. Par contre, les
 échantillons FSIpi7_100, FSIpi8_100, FSIpi9_100, FSIpi10_100, FSIpi11_100, FSIpi12_100,
 ne contiennent plus de kaolinite. Ces échantillons ont subi des traitements thermiques plus
 intenses. Ils ne contiennent pas de mullite.
 La figure 65 regroupe les spectres DRX des échantillons FSIta6_100, FSIta7_100,
 FSIta8_100, FSIta9_100, FSIta10_100.
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 Figure 65 : Spectres DRX des métakaolins issus de KIta
 Les cinq métakaolins sont complètement déshydroxylés. Ils ne contiennent pas de kaolinite.
 La raie principale à 2θ=12° est inexistante. Malgré des cuissons de 15h à 650°C et de 15h à
 850°C, les échantillons FSIta9_100 et FSIta10_100 ne contiennent pas de mullite.
 La figure 66 regroupe les spectres DRX des échantillons FSSia1_50, FSSia2_95, FSSia3_100,
 FSSia4_100, FSSia5_100, FSSia6_100. L’échantillon FSSia1_50 contient de la kaolinite car
 il présente un pourcentage de déshydroxylation de 50%. L’échantillon FSSia2_95 contient
 également encore quelques traces de kaolinite. Les échantillons FSSia3_100, FSSia4_100,
 FSSia5_100 et FSSia6_100 déshydroxylés complètement, ne contiennent plus de kaolinite et
 ne contiennent pas de mullite.
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 Figure 66 : Spectres DRX des métakaolins issus de KSia
 Légende :
 K : kaolinite,
 Q : quartz,
 I : illite,
 A : anatase
 III.4.1.2 Analyse des paramètres physiques
 a Microscopie électronique à balayage
 Les morphologies des trois métakaolins choisis, observées au microscope électronique à
 balayage, sont représentées sur les figures 67 et 68. Les métakaolins sont tous issus du kaolin
 KIpi : FSIpi7_100 et FSIpi13_100.
 Nous avons choisi des métakaolins déshydroxylés complètement afin d’apprécier l’impact de
 la calcination sur la morphologie.
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 Figure 67 : Cliché MEB de FSIpi7_100 Figure 68 : Cliché MEB de FSIpi13_100
 Sur la figure 67, on distingue la structure feuilletée et hexagonale de la kaolinite. Toutefois,
 les lamelles semblent être légèrement écartées. On distingue sur les clichés des figures 67 et
 68, des faces hexagonales abîmées caractéristiques de la structure de la kaolinite calcinée. Les
 clichés MEB ne mettent pas en évidence des différences fondamentales entre les différents
 échantillons. On observe des contours arrondis pour l’échantillon FSIpi13_100 suggérant un
 début de frittage.
 b Granulométrie LASER
 Les courbes granulométriques des métakaolins FSIpi1_20, FSIp2_50, FSIpi3_50,
 FSIpi4_71, FSIpi5_97, FSIpi6_97, FSIpi7_100, FSIpi8_100, FSIpi9_100, FSIpi10_100,
 FSIpi11_100, FSIpi12_100 et FSIpi13_100 sont représentées sur les figures 69 à 74.
 Leurs granulométries sont regroupées dans le tableau 18.
 Les courbes granulométriques de tous ces métakaolins sont quasiment identiques. La
 calcination en four statique n'agit pas sur la taille des particules. En effet, on retrouve la
 distribution de type bimodale comparable à celle obtenue pour le kaolin KIpi.
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 Tableau 18 : Granulométrie des métakaolins issus de KIpi par calcination en four statique
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FSIpi1_20 36,39 54,18 6,09 FSIp2_50 29,94 60,4 7,69 FSIpi3_50 32,81 62,43 6,93 FSIpi4_71 32,12 62,9 7 FSIpi5_97 28,67 58,6 8,25 FSIpi6_97 29,27 58,6 8,1
 FSIpi7_100 26,59 57,9 8,77 FSIpi8_100 29,79 61,3 7,57 FSIpi9_100 32,98 67,1 6,35
 FSIpi10_100 28,99 60,6 7,79 FSIpi11_100 30,23 60,9 7,56 FSIpi12_100 30,13 61,5 7,54 FSIpi13_100 32,32 66,4 6,54
 Figure 69 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules cumulées
 0
 20
 40
 60
 80
 100
 120
 0,1 1 10 100 1000Diamètres particules µm
 Drc
 um
 FSIpi4_71FSIpi3_50FSIpi2_50FSIpi1_20

Page 129
                        

Chapitre 3 : Matériaux crus et processus d’amorphisation _________________________________ 129
 Figure 70 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules cumulées
 Figure 71 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules cumulées
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 Figure 72 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules diffractées
 Figure 73 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules cumulées
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 Figure 74 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en four statique-
 particules diffractées
 Les courbes granulométriques des métakaolins FSIta1_15, FSIta2_50, FSIta3_62, FSIta4_80,
 FSIta5_95, FSIta8_100, sont représentées sur les figures 75 et 76 car celles des échantillons
 FSIta6_100, FSIta7_100 FSIta9_100, FSIta10_100 sont voisines. Les granulométries des
 métakaolins issus du kaolin KIta sont regroupées dans le tableau 19.
 Tableau 19 : Granulométrie des métakaolins issus de KIta par calcination en four statique
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FSIta1_15 23 57,23 9,66 FSIta2_50 21,42 55,77 10,13 FSIta3_62 18,97 50 12,20 FSIta4_80 22 59,7 9,11 FSIta5_95 20,75 58,6 9,34
 FSIta6_100 22 61,8 8,58 FSIta7_100 22,3 61,9 8,69 FSIta8_100 21,78 62,6 8,53 FSIta9_100 23,3 64,5 8,35
 FSIta10_100 23,62 66,3 7,77
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 Figure 75 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIta par calcination en four statique-
 particules diffractées
 Figure 76 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIta par calcination en four statique-
 particules cumulées
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 Les courbes granulométriques des métakaolins FSSia1_50, FSSia2_95, FSSia5_100,
 FSIta6_100 sont représentées sur les figures 77 et 78. Elles nous montrent une distribution
 unimodale identique à celle obtenue par le kaolin KSia. Les granulométries des métakaolins
 issus du kaolin KSia sont regroupées dans le tableau 20.
 Tableau 20 : Granulométrie des métakaolins issus de KSia par calcination en four statique
 Figure 77 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KSia par calcination en four statique-
 particules cumulées
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FSSia1_50 13 57 9,22 FSSia2_95 13,73 59,21 9,99
 FSSia3_100 14 62 9,67 FSSia4_100 14,23 62,06 9,44 FSSia5_100 13,95 60,53 9,74 FSSia6_100 13,08 66,11 9,03
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 Figure 78 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KSia par calcination en four statique-
 particules diffractées
 c Surface spécifique
 La surface spécifique BET est déterminée sur tous les métakaolins de l’étude.
 Les résultats pour chaque série de métakaolins, sont regroupés dans les tableaux 21 à 23.
 Quel que soit le kaolin calciné, les surfaces spécifiques n’évoluent pas de façon spectaculaire.
 Toutefois elles ont tendance à diminuer avec l’augmentation du taux de déshydroxylation. La
 figure 79 présente des corrélations entre les surfaces spécifiques et les taux de
 déshydroxylation.
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 Tableau 21 : Surfaces spécifiques BET des métakaolins issus de KIpi
 Echantillon Surface Spécifique BET m2.g-1
 KIpi 9,9 FSIpi1_20 8,3 FSIp2_50 7,1 FSIpi3_50 8,3 FSIpi4_71 8,4 FSIpi5_97 7,4 FSIpi6_97 8,5
 FSIpi7_100 7,3 FSIpi8_100 7,2 FSIpi9_100 7,6
 FSIpi10_100 7,3 FSIpi11_100 7,6 FSIpi12_100 7,3 FSIpi13_100 7,4
 Tableau 22 : Surfaces spécifiques BET des métakaolins issus de KIta
 Echantillon Surface spécifique BET m2.g-1
 KIta 30,5 FSIta1_15 32 FSIta2_50 31,8 FSIta3_62 31,9 FSIta4_80 31,1 FSIta5_95 31,4
 FSIta6_100 31,9 FSIta7_100 30,7 FSIta8_100 29,1 FSIta9_100 29,1
 FSIta10_100 28,9
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 Tableau 23 : Surfaces spécifiques BET des métakaolins issus de KSia
 Echantillon Surface spécifique BET m2.g-1
 KSia 7,3 FSSia1_50 6,3 FSSia2_95 6,7
 FSSia3_100 6,7 FSSia4_100 6,8 FSSia5_100 7 FSSia6_100 7
 Figure 79 : Corrélation surface spécifique BET - taux de déshydroxylation
 Quel que soit le kaolin utilisé, la corrélation entre la surface spécifique BET et le pourcentage
 de déshydroxylation est très médiocre. Les coefficients de détermination des trois courbes
 sont très faibles (0,5 pour la série des métakaolins issus du kaolin KIpi, 0,1 pour la série des
 métakaolins issus du kaolin KIta et 0,07 pour la série des métakaolins issus du kaolin KSia).
 Il n’existe, par conséquent, aucune corrélation entre la surface spécifique et le taux de
 déshydroxylation estimé par analyse thermique. La calcination n’a pas d’impact sur la
 surface spécifique.
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 III.4.2 Métakaolins issus de la calcination en four flash
 III.4.2.1 Analyse minéralogique
 a Analyse thermique différentielle
 Les métakaolins issus du kaolin KIpi, du kaolin KIta et du kaolin KSia avec leur
 traitement thermique et leur pourcentage de déshydroxylation, sont présentés respectivement
 dans les tableaux 24, 25 et 26. Le taux de déshydroxylation est évalué à partir de l’équation
 définie au paragraphe III.3.3.1.
 Tableau 24 : Métakaolins issus de KIpi par calcination flash
 Echantillon Traitement thermique Dilution Température Vitesse Taux de déshydroxylation
 FFIpi1_34 0,8 650°C 14 m.s-1 34% FFIpi2_83 1,36 750°C 10 m.s-1 83% FFIpi3_88 0,97 750°C 14 m.s-1 88% FFIpi4_93 1 850°C 14 m.s-1 93% FFIpi5_93 0,4 850°C 12 m.s-1 93%
 Tableau 25 : Métakaolins issus de KIta par calcination flash
 Echantillon Traitement thermique Dilution Température Vitesse Taux de déshydroxylation
 FFIta1_58 1,2 850°C (2 zones) 11 m.s-1 58%
 FFIta2_92 1,4 850°C 11 m.s-1 92%
 Tableau 26 : Métakaolins issus de KSia par calcination flash
 Echantillon Traitement thermique Dilution Température Vitesse Taux de déshydroxylation
 FFSia1_46 0,8 650°C 14 m.s-1 46% FFSia2_85 0,97 750°C 14 m.s-1 85% FFSia3_86 1,36 750°C 10 m.s-1 86% FFSia4_94 1 850°C 14 m.s-1 94% FFSia5_94 0,4 850°C 12 m.s-1 94%
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 b Spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier
 Dans ce paragraphe, seuls le métakaolin FFIpi2_83 (fig 80) et les métakaolins
 FFSia1_46, FFSia2_85, FFSia5_94 de caractéristiques variées (fig 81) sont analysés. Les
 spectres IR des autres échantillons sont regroupés dans le paragraphe III.3.3.2.
 L’échantillon FFIpi2_83 présente une diminution des liaisons hydroxyles localisées entre
 3600 et 3900 cm-1. Sur la série de spectres IR des métakaolins issus du kaolin KSia
 (FFSia1_46, FFSia2_85, FFSia5_94), on note clairement la diminution de l’intensité des
 liaisons hydroxyles avec le taux de déshydroxylation. L’échantillon FSSia5_94 présente
 encore quelques liaisons hydroxyles entre 3600 et 3900 cm-1.
 Figure 80 : Spectres IR de FFIpi2_83 et du kaolin KIpi
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 Figure 81 : Spectres IR de FFSia1_46, FFSia2_85, FFSia5_94
 c Diffraction des rayons X
 Nous avons choisi d’analyser uniquement des métakaolins de caractéristiques variées. Le
 spectre DRX du métakaolin FFIpi2_83 (fig 82) et ceux des métakaolins FFSia1_46,
 FFSia2_85, FFSia3_86, FFSia4_ 94, FFSia5_94 (fig 83) montrent l’absence de mullite dans
 ces échantillons. Les spectres DRX comparés des échantillons issus du kaolin KSia montrent
 l’évolution de la kaolinite au cours de la déshydroxylation. L’intensité de la raie principale
 devient pratiquement inexistante pour les échantillons FFSia4_94 et FFSia5_94 (fig 83). Les
 échantillons calcinés à 850°C et présentant un taux de déshydroxylation d’environ 94%,
 contiennent encore des traces d’illite.
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 Figure 82 : Spectres DRX du métakaolin FFIpi2_83
 Figure 83 : Spectres DRX de métakaolins issus du kaolin KSia par calcination flash
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 III.4.2.2 Analyse des paramètres physiques
 a Microscopie électronique à balayage
 Les morphologies observées au microscope électronique du métakaolin FFIpi5_93
 mettent en évidence des structures minéralogiques hexagonales abîmées (fig 84). Les feuillets
 sont écartés.
 Figure 84 : Cliché MEB de l’échantillon FFIpi5_93
 b Granulométrie LASER
 Les granulométries LASER des échantillons FFIpi1_34, FFIpi2_83, FFIpi3_88,
 FFIpi4_93 et FFIpi5_93 sont représentées sur les figures 85 et 86. Le tableau 27 regroupe
 leurs granulométries.
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 Figure 85 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination flash. Particules
 cumulées
 Figure 86 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination flash. Particules
 diffractées
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 On observe des différences fondamentales entre les différents métakaolins issus de KIpi par
 calcination flash. FFIpi1_34 présente une granulométrie plus grossière que les autres
 échantillons.
 Tableau 27 : Granulométrie des métakaolins issus de KIpi par calcination flash
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FFIpi1_34 40,88 76,67 4,63 FFIpi2_83 24,87 49,42 12,61 FFIpi3_88 31,06 62,90 7,22 FFIpi4_93 24,44 53,07 10,73 FFIpi5_93 14,76 40,72 17,12
 Etant donné la distribution granulaire du kaolin KIpi, il est difficile d’obtenir une bonne
 répétitivité. De ce fait, il est difficile de statuer sur l’impact de la calcination flash sur la
 granulométrie.
 Les granulométries LASER des échantillons FFIta1_58 et FFIta2_92 sont représentées sur les
 figures 87 et 88. Le tableau 28 regroupe leurs granulométries.
 Tableau 28 : Granulométrie des métakaolins issus de KIta par calcination flash
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FFIta1_58 20,08 54,77 10,4 FFIta2_92 19,78 56,32 9,96
 Les profils granulométriques des échantillons FFIta1_58 et FFIta2_92 sont sensiblement
 identiques. La seule différence notable s’observe sur les granulométries LASER des particules
 diffractées. En effet, l’échantillon FFIta2_92 contient moins de particules de grande taille que
 l’échantillon FFIta1_58.
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 Figure 87 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIta par calcination flash. Particules
 cumulées
 Figure 88 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KIta par calcination flash. Particules
 diffractées
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 Les granulométries LASER des échantillons FFSia1_46, FFSia2_85, FFSia3_86, FFSia4_94
 et FFSia5_95 sont représentées sur les figures 89 et 90. Le tableau 29 regroupe leurs
 granulométries.
 Tableau 29 : Granulométrie des métakaolins issus de KSia par calcination flash
 Echantillon fraction < 3 µm %
 fraction < 10 µm %
 Diamètre médian D50 µm
 FFSia1_46 16,36 63,64 9,07 FFSia2_85 14,06 57,53 10,35 FFSia3_86 13,71 58,44 10,21 FFSia4_94 13,03 55,21 10,92 FFSia5_94 12,37 52,79 11,5
 Tous les métakaolins issus du kaolin KSia par calcination flash présentent des profils
 granulométriques identiques au kaolin KSia.
 Figure 89 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KSia par calcination flash. Particules
 cumulées
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 Figure 90 : Granulométrie LASER des métakaolins issus du kaolin KSia par calcination flash particules
 diffractées
 c Surface spécifique
 La surface spécifique BET est déterminée sur tous les métakaolins de l’étude.
 On ne note aucune différence fondamentale au niveau de la surface spécifique entre chaque
 série de métakaolins. La calcination flash n’entraîne pas de modifications de la surface
 spécifique.
 Les résultats sont regroupés dans les tableaux 30 à 32.
 Tableau 30 : Surfaces spécifiques des métakaolins issus de KIpi par calcination flash
 Echantillon Surface spécifique BET m2.g-1
 FFIpi1_34 8,3 FFIpi2_83 8,5 FFIpi3_88 8,2 FFIpi4_93 8,7 FFIpi5_93 10,8
 0
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 0,1 1 10 100 1000Diamètres particules µm
 Diff
 FFSia5_94FFSia4_94FFSia3_86FFSia2_85FFSia1_46

Page 147
                        

Chapitre 3 : Matériaux crus et processus d’amorphisation _________________________________ 147
 Tableau 31 : Surfaces spécifiques des métakaolins issus de KIta par calcination flash
 Echantillon Surface spécifique BET m2.g-1
 FFIta1_58 30,5 FFIta2_92 31,9
 Tableau 32 : Surfaces spécifiques des métakaolins issus de KSia par calcination flash
 Echantillon Surface spécifique BET m2.g-1
 FFSia1_46 7,4 FFSia2_85 8,43 FFSia3_86 8,7 FFSia4_94 9,9 FFSia5_94 9,5
 III.5 CONCLUSION
 A partir de cette étude, deux constatations ont été faites sur les conséquences du
 processus de déshydroxylation des trois kaolins. Plusieurs paramètres physiques (BET,
 granulométrie et MEB) ne mettent pas en évidence des différences fondamentales entre les
 métakaolins et les kaolins. Par contre, les structures chimiques et minéralogiques subissent
 des transformations au cours de la déshydroxylation des kaolins.
 Effectivement, la calcination en four statique et en four flash modifie faiblement :
 les surfaces spécifiques : la corrélation entre les surfaces spécifiques et le taux de
 déshydroxylation est très médiocre,
 les courbes granulométriques : les métakaolins analysés présentent les mêmes
 distributions granulaires que leur kaolin de départ,
 les clichés MEB : il n’y a pas de différences fondamentales entre les métakaolins issus
 du four flash et ceux issus du four statique.
 Les structures cristallines et minéralogiques évoluent avec la puissance de la cuisson et
 le type de réacteur. Les résultats obtenus en analyse thermique différentielle et le calcul du
 pourcentage de déshydroxylation qui en découle, n’expriment pas un pourcentage de
 transformation intrinsèque homogène. En effet, lorsque l’on compare deux échantillons ayant
 des taux de déshydroxylation identiques et calcinés dans des fours différents, on remarque des
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 différences de structure cristallographique évaluée à partir des spectres RMN. Par exemple, le
 four flash « endommage » plus la structure cristalline des atomes d’aluminium hexacoordonné
 que le four en lit statique. En effet, un échantillon déshydroxylé à 97% (FSIpi6_97) en four
 statique contient encore 59% d’atomes d’aluminium hexacoordonné (espèce contenue dans la
 couche octaédrique de la kaolinite) contre 42% pour un échantillon calciné en four flash
 (FFIpi5_93) et déshydroxylé à 93%. Un échantillon déshydroxylé à 95% (FSIta5_95) en four
 statique ne contient pas de site de silicium Q4 (sites caractéristiques de la silice amorphe). Par
 contre un échantillon déshydroxylé à 92% en four flash (FFIta2_92) contient 9% de sites Q4.
 La calcination en four flash crée des défauts de surface supplémentaires. Les échantillons
 FFIpi5_93 et FFIta2_92 calcinés en four flash, présentent les plus fortes augmentations de
 leur slope ratio : 30% et 20%. Les métakaolins ayant subi un traitement thermique conduisant
 à une déshydroxylation totale ou quasi-totale présentent encore dans leur structure des traces
 de la structure de la kaolinite (les métakaolins contiennent encore des atomes d’aluminium
 hexacoordonné). La structure continue à se modifier après que tous les groupements
 hydroxyles ont quitté le réseau. Ces variations de structure ne s'estiment pas en analyse
 thermique. L’échantillon FSIpi13_100 présente 33% d’aluminium hexacoordonné.
 La métakaolinite est caractérisée par la présence d’atomes d’aluminium de coordinations IV,
 V, et VI et d’un mélange de plusieurs types de d’atomes de silicium (Q3, Q4(1Al) et Q4) ce qui
 traduit un désordre local important. La métakaolinite conserve, dans sa structure
 cristallographique des traces de la structure de la kaolinite mère. Cette étude nous a également
 permis de proposer un mécanisme de déshydroxylation à partir de trois demi monomères. Il
 semble par conséquent que l’amorphisation de la kaolinite débute par la couche octaédrique
 de la kaolinite. En effet, les atomes d’aluminium perdent une coordination dès le début de la
 déshydroxylation alors que les atomes de silicium conservent leur coordination et
 commencent simplement par se désorganiser. De plus, l’évolution des indices P0 (indice de
 cristallinité calculé en spectrométrie à infra-rouge) suit un début de corrélation par rapport aux
 taux de déshydroxylation pour la série des métakaolins issus de KIpi. La variation des slope
 ratio (indice de défauts de surface) par rapport aux taux de déshydroxylation montre
 également un début de corrélation. La déshydroxylation entraîne donc une désorganisation du
 réseau cristallin et une augmentation des défauts de surface.
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 IV.1 INTRODUCTION
 Les kaolinites calcinées se distinguent de la plupart des pouzzolanes actuellement
 employées, par une vitesse de réaction plus rapide et par une réactivité plus élevée avec
 l’hydroxyde de calcium libéré par l’hydratation du ciment Portland. Les composés ainsi
 formés, par exemple, les C-S-H et les hydrates aluminosilicatés [AMBROISE, J., (1984)] ont
 pour effet de diminuer la porosité des mortiers et des bétons, ce qui favorise la durabilité des
 ouvrages. La consommation de l’hydroxyde de calcium par le métakaolin permet également
 de supprimer le phénomène des efflorescences. Nous avons, dans un premier temps, choisi de
 rappeler la définition et les méthodes de mesure de l’activité pouzzolanique. Ensuite, nous
 avons adopté, le programme d’études suivant :
 étude de l’influence du type de calcination sur l’activité pouzzolanique,
 étude de l’influence des paramètres minéralogiques des métakaolins,
 comparaison de l’activité pouzzolanique de nos métakaolins, avec des métakaolins
 existants sur le marché
 IV.2 DÉFINITION DE L’ACTIVITÉ POUZZOLANIQUE
 L’activité pouzzolanique ou pouzzolanicité est l'aptitude de certains matériaux,
 dépourvus de propriétés hydrauliques propres, à fixer l’hydroxyde de calcium en présence
 d'eau pour donner des hydrates analogues de ceux du ciment Portland. Cette propriété se
 constate à des degrés variables dans les matériaux riches en silice libre non quartzeuse, quelle
 que soit leur origine : matériaux naturels (gaize, diatomites, cendres volcaniques) matériaux
 artificiels (cendres volantes, fumées de silice, argiles calcinées, cendres de balles de riz).
 L'action pouzzolanique se caractérise par deux aspects distincts : [MASSAZZA, F., (1976)],
 [MASSAZZA, F., et al. (1979)], [MAJUMDAR, A. J., et al. (1977)], [DRON, R., (1978)],
 [DRON, R., et al. (1978)], [BARRET, P., et al. (1977)] [KONDO, R., et al. (1979)],
 [BLOMBLED, J.P., (1985)].
 la quantité totale d’hydroxyde de calcium qu'une pouzzolane est capable de fixer
 la rapidité de fixation d’hydroxyde de calcium par la pouzzolane.
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 IV.3 ESTIMATION DE L’ACTIVITÉ POUZZOLANIQUE
 IV.3.1 Méthodes connues
 IV.3.1.1 Déterminations chimiques
 L’indice d'activité Chapelle:
 La base d'un certain nombre de ces méthodes remonte à Vicat et consiste à suivre la
 quantité d’hydroxyde de calcium fixée par la pouzzolane dans des conditions très précises en
 déterminant la quantité d’hydroxyde de calcium résiduelle après un contact de 24 heures du
 matériau avec une solution connue de chaux à 90°C. Si cette détermination peut donner des
 indications utiles pour suivre la cinétique de fixation et la quantité d’hydroxyde de calcium
 "fixable", condition nécessaire à l'activité pouzzolanique, elle est en soi toujours insuffisante
 pour prévoir avec certitude les résistances mécaniques à espérer : les méthodes chimiques
 ne fournissent généralement qu'un indice d'activité potentiel [REGOURD, M., (1978)].
 De plus, des études menées par Pera et al., sur le test Chapelle, ont montré qu'il
 n'existait pas de corrélation entre un indice d'activité Chapelle élevé et une résistance à
 la compression élevée sur pâtes pures à 3 jours [AMBROISE, J., et al. (1987)]. C’est
 pour ces raisons que le test Chapelle ne sera pas utilisé pour caractériser l’activité
 pouzzolanique des métakaolins.
 Une autre voie chimique consiste à doser les composés potentiellement actifs (silice, alumine)
 en les solubilisant par des réactifs convenables : méthode ASTM C 379 56 T où l'on attaque la
 pouzzolane par une solution normale de soude pendant 30 minutes à ébullition et on dose la
 silice et l'alumine dans le filtrat.
 IV.3.1.2 Méthodes physiques
 Les pouzzolanes sont actives par leurs fractions vitreuses. On devrait donc pouvoir
 opérer par dosage de celles-ci [DRON, R., (1978)]. Par ailleurs, les séquences de l'hydratation
 présentent une phase de diffusion qui s'effectue par l'intermédiaire des ions, l'étude
 conductimétrique pourrait par conséquent être une voie de mesure [BLOMBLED, J.P.,
 (1985)].
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 Des essais cinétiques de calorimétrie, soit par chaleur de dissolution dans l'acide
 nitrofluorhydrique ou par calorimétrie de conduction conduisent à des résultats modestes
 [BLOMBLED, J.P., (1985)].
 IV.3.1.3 Essais mécaniques et analyses chimiques
 Devant les difficultés et les incertitudes des autres méthodes, il apparaît que l'étude de
 l'évolution du durcissement des mélanges Ca(OH)2 - métakaolin est sans doute plus logique.
 Celle-ci mesure directement le résultat recherché et on devrait pouvoir connaître ainsi l'apport
 des matériaux pouzzolaniques aux résistances mécaniques.
 En pratique, de multiples voies peuvent être suivies:
 évolution des résistances mécaniques seules,
 fixation d’hydroxyde de calcium pendant le durcissement (DRX ou ATD).
 D'autre part, on peut :
 fabriquer des ciments pouzzolaniques en broyant, ensemble ou séparément, clinker ou
 pouzzolane [DE LUXAN, M.P., (1975)],
 mélanger la pouzzolane broyée à un ciment Portland pur de référence et comparer
 l'évolution similaire d'un mélange avec du sable broyé [CALLEJA, J., (1977)],
 faire des essais sur des mélanges pouzzolanes – hydroxyde de calcium (méthode ASTM
 C 340 66 T) [LEA, F.M., (1973)].
 Il est également possible d'effectuer :
 des essais en vitesse réelle de durcissement, mais les durées doivent être très longues
 avec les pouzzolanes naturelles, ce qui est un inconvénient pour les études et contrôles.
 des essais accélérés : étuvage [GABOR, K., (1976)], autoclavage [LARGENT, K., (
 1978)],
 des microéprouvettes (conditions d’utilisation dans une pâte pure) [AMBROISE, J.,
 (1984)], [AMBROISE, J. et al. (1985)]
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 IV.3.2 Méthodes utilisées
 IV.3.2.1 Evaluation la pouzzolanicité d’un mélange métakaolin/Ca(OH)2=1
 Le test Chapelle ne représente pas la réalité des réactions entre une pouzzolane et
 l’hydroxyde de calcium car il modifie la cinétique des réactions et la nature des hydrates
 formés en faisant intervenir la température. Il est insuffisant pour caractériser une activité
 pouzzolanique [AMBROISE, J., et al. (1987)]. J. AMBROISE (1984) a montré qu'il était
 intéressant de mesurer l'efficacité de pouzzolanes artificielles sur des mélanges
 Métakaolin/Ca(OH)2=1. Ce mélange permet par la mesure de l'aire du pic d’hydroxyde de
 calcium résiduelle en analyse thermique différentielle, de donner une information quantitative
 sur la consommation effective d’hydroxyde de calcium par les pouzzolanes de synthèse par
 rapport à un témoin inerte composé de silice et d’hydroxyde de calcium dans des proportions
 identiques. Des pâtes pures sont élaborées à partir d'un mélange équipondéral de métakaolin
 et d’hydroxyde de calcium. Le mélange a lieu dans un malaxeur normalisé jusqu'à l'obtention
 de la consistance normale (définie par la norme NFP 15-402) en modifiant le rapport E/S. Les
 éprouvettes ainsi coulées, sont conservées dans leur moule fermé, à 20°C, à 50% d’humidité
 pendant (n-1) jours. Les moules en plexiglas sont de forme cylindrique de dimensions : Ф=20
 mm, h=50 mm. Elles sont démoulées et séchées à l’étuve, à 50°C, pendant 24 heures. Elles
 sont broyées à 100 µm et analysées à n jours afin de quantifier l’hydroxyde de calcium
 consommé par ATD. L’incertitude est estimée à 2%.
 IV.3.2.2 Evaluation de l’activité pouzzolanique d’une solution eau / liant de 4
 L’activité pouzzolanique est également évaluée grâce à un conductimètre multiplexeur.
 Celui-ci permet d’évaluer les variations de la conductivité d’une solution d’eau déminéralisée
 contenant une suspension de métakaolin à concentration de E/MK=4 lors d’un ajout d’une
 masse connue d’hydroxyde de calcium. Celui-ci est introduit lors de chaque établissement
 d’un palier de conductivité. 17,5 g de métakaolin sont dissous dans 70 g d’eau distillée. Après
 établissement d’une stabilité de la conductivité, nous décidons d’ajouter une masse de 0,12 g
 d’hydroxyde de calcium. Ainsi nous nous plaçons en dessous de la saturation de l’hydroxyde
 de calcium. Après établissement d’un deuxième plateau de conductivité, un second ajout de
 0,12 g d’hydroxyde de calcium est effectué.
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 IV.3.3 Nature des hydrates formés lors de la réaction
 pouzzolanique
 La réaction pouzzolanique est une réaction de dissolution-précipitation en milieu
 aqueux entre l’hydroxyde de calcium et un matériau pouzzolanique (le métakaolin) dans les
 conditions normales de température et de pression.
 Rappel : Notation « chimie des ciments »
 C : CaO
 S : SiO2
 A : Al2O3
 H : H2O
 Les hydrates issus de la réaction pouzzolanique sont en général, des minéraux mal cristallisés.
 La nature chimique de ces minéraux dépend :
 des conditions d’hydratation des pâtes mixtes (température, teneur en eau…),
 de la nature cristallographique et composition chimique des matériaux pouzzolaniques.
 Les hydrates formés lors de la réaction pouzzolanique sont des C-S-H incluant une quantité
 d’atomes d’aluminium plus importante que les C-S-H formés lors de la réaction d’hydratation
 d’un ciment Portland. La vitesse d’hydratation des composés minéraux du métakaolin est
 d’autant plus grande que la température de conservation des pâtes mixtes est élevée. P. S.
 SILVA et al. (1992) ont étudié l’impact de la température sur la formation des produits
 hydratés lors de la réaction pouzzolanique entre le métakaolin et l’hydroxyde de calcium. Les
 principaux produits d’hydratation à 20°C sont : C2ASH8, C-S-H, C4AH13 et C3AH6, C-S-H et
 C4AH13 à 55°C. R. DRON (1978) admet que la nature des phases hydratées formées dépend
 de la quantité d’hydroxyde de calcium. Lorsque le pourcentage d’hydroxyde de calcium est
 supérieur ou égal à 60%, les produits d’hydratation des pouzzolanes sont CH, C-S-H et
 C4AH13, sinon, pour des pourcentages d’hydroxyde de calcium moindres, les hydrates formés
 sont C-S-H, C4AH13, C2ASH8.
 De plus C2ASH8 (géhlénite hydratée), d’après R. DRON (1978) se décompose en présence
 d’une solution saturée d’hydroxyde de calcium, en C-S-H et C4AH13.
 C2ASH8 + 3CH + 3H C-S-H + C4AH13
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 J. AMBROISE (1984) a montré que l’apparition de l’hydrate C-S-H est liée aux
 développements des résistances mécaniques des liants métakaolins - hydroxyde de calcium
 aux jeunes âges. Ensuite, la géhlénite hydratée se transforme en C-S-H et CH permettant ainsi
 de rentrer en réaction avec le métakaolin résiduel à 28 jours.
 Figure 91 : Nature des hydrates formés au cours de l’hydratation d’un mélange Métakaolin/Ca(OH)2 = 1
 [AMBROISE, J., (1984)]
 IV.4 EVALUATION DE L’ACTIVITÉ POUZZOLANIQUE
 L’activité pouzzolanique est évaluée sur les métakaolins partiellement ou totalement
 déshydroxylés selon les méthodes définies dans le paragraphe IV.3.2.
 IV.4.1 Influence des paramètres physiques du réacteur en lit
 statique
 IV.4.1.1 Importance de la durée du traitement thermique
 Afin d’évaluer l’importance de la durée du traitement thermique sur l’activité
 pouzzolanique, nous avons réalisé plusieurs cuissons pour une température de palier fixée.
 Nous avons choisi arbitrairement une température de 650°C, et nous avons effectué plusieurs
 paliers de cuisson de quelques minutes à plusieurs heures pour chaque kaolin. Les activités
 pouzzolaniques, à trois échéances (7, 28 et 90 jours), de nos différents métakaolins sont
 regroupées dans le tableau 33. Pour la série des métakaolins issus du kaolin KIpi, on trouve
 que l’échantillon le plus réactif au premier âge est FSIpi6_97, c’est celui qui a été calciné
 pendant 60 minutes à 650°C.
 T°C
 ∆T° C < 0
 540°C
 C-S-H
 122°C 214°C
 C2ASH8 CH
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 Pour la série des métakaolins issus du kaolin KSia, la meilleure consommation d’hydroxyde
 de calcium au jeune âge est 56% pour l’échantillon FSSia2_95 calciné 45 minutes à 650°C.
 Pour la série des métakaolins issus du kaolin KIta, c’est l’échantillon FSIta5_95 qui obtient la
 meilleure consommation d’hydroxyde calcium à 7 jours : soit 71%. L’activité pouzzolanique
 augmente respectivement jusqu’à 75%, 71% et 56% pour des temps de cuisson de 60 et 45
 min, pour les métakaolins issus de KIpi, KIta et KSia. Ensuite elle arrête d’augmenter pour
 des temps de cuisson rallongés.
 Tableau 33 : Durée des traitements thermiques – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%)
 Cuisson 7 jours 28 jours 90 jours
 FSIpi3_50 30 min à 650 °C 34 70 84 FSIpi4_71 45 min à 650 °C 56 84 88 FSIpi6_97 60 min à 650 °C 75 92 95
 FSIpi7_100 5 h à 650 °C 47 90 98 FSIpi10_100 15 h à 650 °C 63 90 95
 FSIta3_62 3 min à 650 °C 33 57 73 FSIta4_80 10 min à 650 °C 40 70 75 FSIta5_95 30 min à 650 °C 55 91 91
 FSIta6_100 45 min à 650 °C 71 95 98 FSIta7_100 5 h à 650 ° C 60 96 100 FSIta9_100 15 h à 650 °C 69 96 100 FSSia1_50 5 min à 650 °C 15 35 45 FSSia2_95 45 min à 650 °C 56 93 97
 FSSia3_100 5 h à 650 °C 45 94 98 FSSia5_100 15 h à 650 °C 48 94 98
 IV.4.1.2 Importance de la température du traitement thermique
 Pour les métakaolins issus de la calcination du kaolin KIpi, nous avons choisi de faire
 varier la température pour trois durées de traitement : 30 minutes, 5 heures et 15 heures. La
 température varie de 650°C à 850°C. Pour les métakaolins issus de KIta et KSia, nous avons
 choisi de faire varier la température pour uniquement deux durées de traitement : 5 heures et
 15 heures. La température est de 650°C ou de 850°C. Les résultats sont regroupés dans le
 tableau 34.
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 Tableau 34 : Températures de calcination – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%) Temps de
 résidence Température 7 jours 28 jours 90 jours
 FSIpi3_50 650°C 34 70 80 FSIpi5_97
 30 min 850°C 61 91 95
 FSIpi7_100 650°C 47 90 98 FSIpi8_100 750°C 44 88 96 FSIpi9_100
 5 h 850°C 44 84 94
 FSIpi10_100 650°C 63 90 95 FSIpi11_100 700°C 61 90 96 FSIpi12_100 750°C 55 93 97 FSIpi13_100
 15 h
 850°C 32 93 96 FSIta7_100 650°C 60 98 99 FSIta8_100
 5 h 850°C 71 98 99
 FSIta9_100 650°C 69 96 100 FSIta10_100
 15 h 850°C 57 96 98
 FSSia3_100 650°C 45 94 96 FSSia4_100
 5 h 850°C 46 93 98
 FSSia5_100 650°C 48 94 100 FSSia6_100
 15 h 850°C 56 93 99
 Un métakaolin calciné pendant 30 minutes à 850°C, présente une consommation d’hydroxyde
 de calcium à 7 jours meilleure qu’un métakaolin calciné pendant 30 minutes à 650°C. C’est le
 cas des échantillons FSIpi3_50 cuit à 650°C et FSIpi5_97 cuit à 850°C, qui consomment
 respectivement 34% et 61% d’hydroxyde de calcium. L’augmentation de la température de
 calcination pour un temps de résidence de 5 heures, n’a pas un effet très marqué pour les
 métakaolins issus des kaolins KIpi et KSia. En effet, leur consommation d’hydroxyde de
 calcium à 7 jours, 28 jours ou 90 jours n’évolue pas. Par contre, pour les métakaolins issus de
 KIta, la consommation d’hydroxyde de calcium à 7 jours évolue avec la température. En effet,
 FSIta8_100 cuit à 850°C, présente une meilleure consommation d’hydroxyde de calcium à 7
 jours que FSIta7_100 cuit à 650°C, soit respectivement 71% contre 60%. Par contre leur
 consommation d’hydroxyde de calcium à 28 jours est pratiquement identique. Le paramètre
 important semble être le taux de déshydroxylation et aucun échantillon ne contient de la
 mullite.
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 IV.4.1.3 Conclusion
 Dans la série des métakaolins issus du kaolin KIpi, la meilleure pouzzolane obtenue est le
 métakaolin FSIpi6_97 calciné pendant 60 minutes à 650°C. Formulé dans une pâte pure, il est
 capable de consommer 75% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Dans la série des métakaolins
 issus de KSia, la meilleure pouzzolane est le métakaolin FSSia2_95 calciné pendant 45
 minutes à 650°C. Il présente une consommation d’hydroxyde calcium à 7 jours de 56%. Par
 contre, dans la série des métakaolins issus de KIta, deux métakaolins obtiennent des
 performances pouzzolaniques équivalentes : FSIta6_100 calciné pendant 45 minutes à 650°C
 et FSIta8_100 calciné pendant 5 heures à 850°C. Lorsqu’ils sont formulés dans une pâte pure,
 ils peuvent consommer 71% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Dans un four en lit statique,
 une calcination de kaolins courte en temps (entre 30 et 45 minutes) et limitée en température
 (650°C), conduit à l’obtention de pouzzolanes artificielles très réactives.
 IV.4.2 Influence des paramètres physiques du réacteur flash
 IV.4.2.1 Importance de la vitesse du flux
 Pour les métakaolins issus du kaolin KIpi et du kaolin KSia par calcination flash, nous
 avons choisi une température fixée à 750°C par les 6 colliers chauffants du tube de
 calcination, fin de tester l’effet de la vitesse de transport des particules sur l’activité
 pouzzolanique. Nous avons choisi une vitesse de 10 m.s-1 qui est fixée par la limite technique
 de l’installation, et une vitesse de 14 m.s-1 qui permet d’optimiser la consommation d’énergie
 et de respecter les consignes de sécurité.
 Tableau 35 : Vitesse du flux – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%)
 Vitesse 7 jours 28 jours 90 jours
 FFIpi2_83 10 m.s-1 65 80 99 FFIpi3_88 14 m.s-1 63 90 95 FFSia2_85 10 m.s-1 57 94 100 FFSia3_86 14 m.s-1 58 96 100
 Quelle que soit la vitesse de flux, la consommation d’hydroxyde de calcium des métakaolins
 aux jeunes âges, ne varie pratiquement pas.
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 IV.4.2.2 Importance de la température du tube de calcination
 Pour tester l’impact de la température produite par les six colliers chauffants du tube de
 calcination sur l’activité pouzzolanique, nous avons effectué 3 cuissons à 3 températures :
 650, 750 et 850°C. Nous avons choisi une vitesse de 14 m.s-1 plutôt que 10 m.s-1 parce qu’une
 vitesse aussi faible entraîne une plus grande turbulence et des difficultés à maintenir un flux
 gazeux homogène et constant. Les résultats sont regroupés dans le tableau 36.
 Tableau 36 : Températures du tube de calcination – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%)
 Température 7 jours 28 jours 90 jours
 FFIpi1_34 650°C 49 58 68 FFIpi3_88 750°C 63 90 95 FFIpi4_93 850°C 72 93 100 FFSia1_46 650°C 40 57 63 FFSia2_85 750°C 57 94 100 FFSia4_94 850°C 70 100 100
 Les meilleures consommations d’hydroxyde de calcium à 7 jours sont 72% pour FFIpi4_93 et
 70% pour FFSia4_94. Plus la température moyenne du tube de calcination est élevée, plus les
 métakaolins sont réactifs. Par suite, il a été décidé d’effectuer deux cuissons différentes (tab
 37).
 Tableau 37 : Zones chauffées – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%)
 zone chauffée 7 jours 28 jours 90 jours
 FFIta1_58 Partie Basse 71 82 88 FFIta2_92 Tube de calcination 91 98 98
 Le premier métakaolin FFIta1_58 est obtenu avec une vitesse de flux de 11 m.s-1 et une
 température de 850°C produite par les deux colliers chauffants de la partie basse du tube de
 calcination. L’échantillon FFIta2_92 est obtenu avec la même vitesse de flux et avec une
 température de 850°C produite par les six colliers chauffants. La meilleure consommation
 d’hydroxyde de calcium à 7 jours est de 91% pour l’échantillon FFIta2_92. Une température
 homogène dans le tube de calcination permet de produire un métakaolin hautement réactif.
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 IV.4.2.3 Importance du taux de dilution
 Afin d’évaluer l’importance du taux de dilution du kaolin à l’intérieur du tube de
 calcination, nous avons effectué plusieurs cuissons à différents débits (tab 38). Le taux de
 dilution est relié mathématiquement et physiquement au débit du kaolin et à la vitesse du flux.
 Pour une température de 850°C, nous avons fait varier le taux de dilution de 0,4 à 1 pour les
 deux kaolins KIpi et KSia.
 Tableau 38 : Taux de dilution – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%) Température Taux de
 dilution 7 jours 28 jours 90 jours FFIpi4_93 1 72 93 100 FFIpi5_93
 850°C 0,4 97 99 100
 FFSia4_94 1 70 100 100 FFSia5_94
 850°C 0,4 92 99 100
 Les meilleures consommations d’hydroxyde de calcium à 7 jours sont obtenues pour
 FFIpi5_93 et FFSia5_94, soit respectivement 97% et 92%. Dans le four flash, une
 concentration en kaolin faible, permet de synthétiser des métakaolins très réactifs grâce à des
 échanges thermiques plus importants.
 IV.4.2.4 Conclusion
 La calcination de kaolin en four flash dépend de trois paramètres : la vitesse du flux, la
 température du tube de calcination et le taux de dilution. Afin de quantifier le « poids » de
 chaque paramètre physique du réacteur flash, nous pouvons établir une matrice d’expériences
 à partir d’un modèle linéaire regroupant trois paramètres :
 la température notée T,
 la vitesse du flux notée V,
 le taux de dilution noté D.
 Pour le calcul de la matrice des coefficients du modèle (b0, b1, b2), on utilise le modèle
 linéaire : DbVbTbbY 3210 +++= .
 La réponse choisie est la consommation d’hydroxyde calcium à 7 jours et est notée Y.
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 Pour estimer les trois coefficients du modèle du premier degré, la plus petite matrice optimale
 est de 4 expériences. On utilise la matrice d’Hadamard de taille 4, elle comporte 4 lignes et 4
 colonnes. Les valeurs numériques des paramètres ont été choisies dans la liste d’expériences
 réalisées précédemment. Par conséquent, pour chacun des paramètres physiques, (température
 (T), vitesse (V) et taux de dilution (D)), on définit deux états notés +1 ou –1. Les +1 et les -1
 représentent les états des facteurs expérimentaux, on appelle matrice des effets la matrice X
 servant au calcul des coefficients dans la régression linéaire. Par exemple, pour la
 température, deux valeurs éloignées ont été choisies : 850°C et 650°C. La valeur de 850°C est
 représentée par l’état +1 et la valeur 650°C par -1. Pour la vitesse, on a choisi deux valeurs 12
 et 14 m.s-1 qui sont représentées par les états +1 et -1. Pour le taux de dilution, on a affecté
 aux valeurs 0,4 et 1, les états +1 et -1.
 La matrice (fig 92) décrit les variables réelles de chacune des quatre expériences.
 Température
 °C
 T
 Vitesse
 m.s-1
 V
 Dilution
 D
 % Ca(OH)2
 consommé
 à 7 jours
 Y
 N°1 850 12 1 72 FFIpi4_93
 N°2 650 12 0,4 54 FF0 *
 N°3 850 14 0,4 97 FFIpi5_93
 N°4 650 14 1 49 FFIpi1_34 **
 Figure 92 : Matrice d’expériences de type Hadamard
 * : Cet échantillon ne fait pas partie de l’étude précédente.
 ** : Bien que l’échantillon FFIpi1_34 soit obtenu avec un taux de dilution de 0,8, nous estimons que vis-à-vis de la grande turbulence
 régnant à l’intérieur du tube de calcination il présente des paramètres équivalents à l’expérience n°4.
 Les coefficients b1, b2 et b3 sont calculés par la méthode de régression linéaire multiple. Cette
 méthode s’écrit
 b = (XX’)-1X’Y avec
 X =
 X : matrice des effets
 +1 +1 +1 -1+1 -1 +1 +1+1 +1 -1 +1+1 -1 -1 -1
 X’ : matrice transposée de X
 (X’X)-1: matrice inverse de la matrice X’X
 b : matrice des coefficients
 Y : matrice des réponses
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 Les coefficients sont estimés à
 b0 = 68 b1 = 16,5 b2 = -5 b3 = 7,5
 On rappelle que le coefficient b0 n’a pas d’intérêt pour l’étude de l’influence des
 facteurs. On note que b1>b3>b2 et que b1 et b3 sont positifs.
 Le coefficient b1 correspond à la température et b3 au taux de dilution. Ces deux paramètres
 ont un impact favorable sur le développement de l’activité pouzzolanique des métakaolins.
 Toutefois, le facteur T (température) a le plus d’influence, il a tendance à « écraser »
 l’influence des autres facteurs. Dans un réacteur flash, pour obtenir de bonnes pouzzolanes de
 synthèse, il faut une température du tube de calcination homogène et élevée (850°) et un taux
 de dilution élevé.
 IV.4.3 Influence des paramètres minéralogiques des
 métakaolins
 IV.4.3.1 Importance du taux de déshydroxylation
 Le taux de déshydroxylation est une donnée efficace pour caractériser un rendement de
 calcination. Pour étudier et appréhender son influence sur l’activité pouzzolanique, nous
 allons commencer par comparer plusieurs métakaolins présentant le même taux de
 déshydroxylation, et ayant été calcinés de façon différente en four flash (dilution, température
 et vitesse variables) ou en four statique (température et temps de résidence variables). Les
 comparaisons, au niveau des performances pouzzolaniques, entre les différents métakaolins,
 sont regroupées dans le tableau 39. Pour chaque couple de métakaolins présentant le même
 taux de déshydroxylation, nous obtenons une consommation d’hydroxyde de calcium à 7
 jours différente. Par contre, à 28 jours et 90 jours, elle devient équivalente pour tous les
 couples de métakaolins. La différence sur la consommation d’hydroxyde de calcium, la plus
 marquée est celle obtenue par le couple FSIpi10_100 (63%) et FSIpi13_100 (32%) calcinés
 en four statique et issus de différents régimes de cuisson. Les métakaolins déshydroxylés à
 100% mais calcinés de façon différente, obtiennent des performances pouzzolaniques
 différentes. Ces deux échantillons ne contiennent pas de mullite (III.4).
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 Tableau 39 : Taux de déshydroxylation identique – Activité pouzzolanique
 Activité pouzzolanique (± 2%)
 7 jours 28 jours 90 jours FSIpi5_97 61 91 95 FSIpi6_97 75 92 95
 FSIpi10_100 63 90 95 FSIpi13_100 32 93 96 FSIta9_100 69 96 100
 FSIta10_100 57 96 98 FFIpi4_93 72 93 100 FFIpi5_93 97 99 100 FFSia4_94 70 100 100 FFSia5_94 92 99 100
 La figure 93 montre qu’il n’y a pas de relation linéaire entre le taux de déshydroxylation et
 l’activité pouzzolanique à 7 jours. Les figures 94 à 95 montrent des coefficients de corrélation
 corrects à 28 jours et à 90 jours, entre les taux de déshydroxylation estimés par l’analyse
 thermique différentielle et l’activité pouzzolanique.
 Figure 93 : Corrélation activité pouzzolanique à 7 jours – taux de déshydroxylation
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 Figure 94 : Corrélation activité pouzzolanique à 28 jours – taux de déshydroxylation
 Figure 95 : Corrélation activité pouzzolanique à 90 jours – taux de déshydroxylation
 Le taux de déshydroxylation n’est pas un indice sur l’activité pouzzolanique au jeune âge.
 Ceci nous a engagé à tester la conductivité de deux métakaolins présentant des taux de
 déshydroxylation assez proches : FSIpi6_97 et FSIpi10_100 (fig 96).
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 Figure 96 : Conductivité des métakaolins FSIpi6_97, FSIpi10_100 et du kaolin KIpi
 Lors des deux ajouts d’hydroxyde de calcium, FSIpi6_97 consomme plus rapidement
 l’hydroxyde de calcium que FSIpi10_100. Celui-ci présente une structure très transformée,
 ralentissant ainsi la cinétique de la réaction pouzzolanique en surface mais celle-ci est
 améliorée pour FSIpi6_97 par la présence de groupements hydroxyles. La réactivité
 pouzzolanique en solution et aux jeunes âges, est meilleure pour un métakaolin
 partiellement déshydroxylé. Ceci est confirmé par les résultats obtenus avec les mesures
 faites sur les pâtes pures en ATD.
 IV.4.3.2 Importance de la cristallinité
 La conductivité de deux métakaolins obtenus en four flash avec des conditions de
 calcination différentes (tabs 24 – 25) et présentant des indices de cristallinité différents (fig
 97) nous montre que FFIta2_92 (P0 : 0,55) consomme plus rapidement l’hydroxyde de
 calcium que l’échantillon FFIpi4_93 (P0 : 0,9). La calcination d’un kaolin constitué d’un
 réseau cristallin très désorganisé conduit à de bonnes performances pouzzolaniques du
 métakaolin [KAKALI, G., et al. (2001)]. Les figures 98 à 100 présentent des corrélations
 correctes entre la cristallinité et l’activité pouzzolanique. L’activité pouzzolanique aux trois
 échéances étudiées augmente avec l’amorphisation du réseau minéralogique des métakaolins.
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 Figure 97 : Conductivité des métakaolins FFIta2_92 et FFIpi4_93
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 Figure 98 : Relation Ca(OH)2 consommé à 7 jours - indice de cristallinité P0
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 Figure 99 : Relation Ca(OH)2 consommé à 28 jours - indice de cristallinité P0
 Figure 100 : Relation Ca(OH)2 consommé à 90 jours - indice de cristallinité P0
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 IV.4.3.3 Importance des défauts de surface
 Les figures 101 et 102 représentent l’évolution de la conductivité, lors de l’ajout
 d’hydroxyde de calcium, de FFIpi4_93, FFIpi5_93 et KIpi qui offrent trois densités de défauts
 de surface différentes soit respectivement 1, 1,28 et 0,95. La figure 101 est complétée par la
 conductivité du kaolin KIpi. L’échantillon FSIpi5_93 consomme plus rapidement l’hydroxyde
 de calcium que l’échantillon FSIpi4_93. Ces deux métakaolins ont été calcinés avec des
 conditions de calcinations différentes. L’échantillon FSIpi5_93 est obtenu avec un taux de
 dilution de 0,4 contre 1 pour FSIpi4_93. Une augmentation du taux de dilution génère un
 amas de matière plus dense dans le flux, les échanges thermiques sont ralentis et la calcination
 des particules est retardée.
 La différence de l’activité pouzzolanique entre FSIpi5_93 et FSIpi4_93 est encore plus
 marquée lors du deuxième ajout d’hydroxyde de calcium. Une densité de défauts de surface
 élevée entraîne de bonnes performances pouzzolaniques en solution et aux jeunes âges.
 Figure 101 : Conductivité des métakaolins FFIpi5_93, FFIpi4_93 et KIpi
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 La figure 102 rassemble trois échantillons : FSIta5_95, FSIta3_62 et le kaolin KIta. Ils
 présentent des densités de défauts de surface différentes soit respectivement : 2,58, 2,3 et
 2,05. On constate que, dès le premier ajout d’hydroxyde de calcium, celui-ci est consommé
 instantanément par les métakaolins FSIta3_62 et FSIta5_95 et le kaolin KIta. Les courbes se
 superposent.
 Figure 102 : Conductivité des métakaolins FSIta5_95, FSIta3_62 et KIta
 Une densité de défauts de surface élevée explique de bonnes performances
 pouzzolaniques en début de réaction car le kaolin consomme l’hydroxyde de calcium
 aussi rapidement que les métakaolins. La réaction de pouzzolanicité débute en surface. Par
 contre après le second ajout d’hydroxyde de calcium, la meilleure consommation est obtenue
 pour FSIta5_95.
 L’activité pouzzolanique à 7 jours augmente avec les défauts de surface. L’activité
 pouzzolanique au jeune âge (7 jours) semble dépendre en partie de la densité de défauts de
 surface car la corrélation entre l’activité pouzzolanique à 7 jours et la densité de défauts de
 surface peut expliquer 75% des résultats. Toutefois, les figures 104 à 105 nous montrent qu’il
 n’existe pas de corrélation entre les activités pouzzolaniques à 28 et à 90 jours et les défauts
 de surfaces.
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 Figure 103 : Relation Ca(OH)2 consommé à 7 jours - défaut de surface
 Figure 104 : Relation Ca(OH)2 consommé à 28 jours - défaut de surface
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 Figure 105 : Relation Ca(OH)2 consommé à 90 jours - défaut de surface
 IV.4.3.4 Importance des espèces chimiques détectées en RMN
 a Importance des atomes d’aluminium hexa, penta et tétra coordonné
 Les figures 106 à 108 donnent une relation entre la consommation d’hydroxyde de
 calcium à 7, 28 et 90 jours et l’évolution de la structure minéralogique du kaolin. En
 abscisses, sont reportés, de façon décroissante de gauche à droite, les pourcentages d’atomes
 d’aluminium hexacoordonné. La diminution du pourcentage d’atomes d’aluminium
 hexacoordonné présents massivement dans la kaolinite définit « l’endommagement » du
 réseau cristallin du kaolin. Pendant la calcination, les atomes d’aluminium hexacoordonné
 sont transformés en aluminium pentacoordonné puis en aluminium tétracoordonné. Plus le
 pourcentage d’atomes d’aluminium hexacoordonné diminue, plus la consommation
 d’hydroxyde de calcium augmente. Le coefficient de corrélation est de 0,8 à 7 jours. La
 couche octaédrique est détruite par la calcination ce qui entraîne une amorphisation de la
 structure et une meilleure activité pouzzolanique. Par contre l’échantillon FSIpi13_100
 obtient une mauvaise activité pouzzolanique : son examen au MEB semble mettre en évidence
 un début de frittage, ce qui entrave le déroulement de la réaction pouzzolanique (fig 68).
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 Figure 106 : Corrélation activité pouzzolanique à 7 jours - pourcentage Al(VI)
 On remarque que plus le pourcentage d’atomes d’aluminium hexacoordonné diminue, plus les
 consommations d’hydroxyde de calcium à 28 jours et à 90 jours augmentent (figs 107 et 108).
 Les coefficients de corrélation n’ont pas été établis car il nous a semblé plus judicieux de
 suivre, à l’aide d’une courbe, l’évolution du nuage de points. A partir d’environ 70%
 d’atomes d’aluminium hexacoordonné, la consommation d’hydroxyde de calcium à 28 et 90
 jours augmente plus lentement et atteint un palier. Les consommations d’hydroxyde de
 calcium aux longues échéances (28 et 90 jours) semblent être reliées à l’endommagement de
 la structure cristalline. Il suffit d’atteindre un niveau de désorganisation suffisant (30%
 d’aluminium hexacoordonné transformés) pour que le métakaolin soit très réactif. Ces
 constats peuvent être complétés par l’étude des corrélations entre l’activité pouzzolanique et
 les proportions d’atomes d’aluminium pentacoordonné et tétracoordonné. Comme le montrent
 les figures 109 et 110, il n’existe pas de corrélation entre les activités pouzzolaniques à 7, 28
 et 90 jours et les teneurs en atomes d’aluminium penta et tétracoordonné.
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 Figure 107 : Corrélation activité pouzzolanique à 28 jours - pourcentage Al(VI)
 Figure 108 : Corrélation activité pouzzolanique à 90 jours - pourcentage Al(VI)
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 Figure 109 : Corrélation activité pouzzolanique - pourcentage Al(V)
 Figure 110 : Corrélation activité pouzzolanique - pourcentage Al(IV)
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 b Importance des atomes de silicium de type Q3, Q4(1Al), et Q4
 Les figures 111 à 113 montrent la relation existante entre la consommation d’hydroxyde
 de calcium à trois échéances (7, 28, 90 jours) et le pourcentage de sites Q3. En abscisses, sont
 reportés, de façon décroissante de gauche à droite, les pourcentages d’atomes de silicium de
 type Q3 organisé. Pendant la calcination, les atomes de silicium de type Q3 organisé sont
 transformés en Q3 désorganisé, Q4(1A1) et Q4. Plus le pourcentage d’atomes de silicium de
 type Q3 organisé diminue, plus la consommation d’hydroxyde de calcium à 7 jours augmente.
 La corrélation est de 0,7. La structure cristallographique Q3 est détruite par la calcination,
 entraînant une amorphisation de la couche de silice et une meilleure activité pouzzolanique.
 L’échantillon FSIpi13_100 présente le même comportement que celui obtenu lors de la
 corrélation consommation d’hydroxyde de calcium à 7 jours – Al(VI). Plus le pourcentage des
 atomes de silicium de type Q3 organisé diminue, plus la consommation d’hydroxyde de
 calcium à 28 jours et à 90 jours augmente. Nous avons également préféré suivre la tendance
 du nuage de points par une courbe. A partir de 20% d’atomes de silicium de type Q3, la
 consommation d’hydroxyde de calcium à 28 et à 90 jours semble atteindre un palier : elle
 varie entre 95 et 100%. Les figures 114 et 115 nous montrent qu’il n’existe aucune relation
 linéaire entre l’activité pouzzolanique et les teneurs en Si Q3 désorganisé et Q4(1Al).
 Figure 111 : Corrélation activité pouzzolanique à 7jours - pourcentage Si Q3 organisé
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 Figure 112 : Corrélation activité pouzzolanique à 28 jours - pourcentage Si Q3 organisé
 Figure 113 : Corrélation activité pouzzolanique à 90 jours - pourcentage Si Q3 organisé
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 Figure 114 : Corrélation activité pouzzolanique - proportion Si Q3 désorganisé
 Figure 115 : Corrélation activité pouzzolanique - proportion Si Q4(1Al)
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 IV.4.4 Conclusion
 Un taux de déshydroxylation calculé par analyse thermo-différentielle ne constitue pas
 une indication suffisante pour décrire l’activité pouzzolanique au jeune âge. Par exemple, des
 échantillons déshydroxylés entre 90 et 100%, mais calcinés de façon différente, obtiennent
 des performances pouzzolaniques différentes à 7 jours. Par contre, le pourcentage de
 déshydroxylation devient pertinent pour décrire l’activité pouzzolanique à 28 jours et 90
 jours. L’activité pouzzolanique dépend de l’organisation du réseau cristallin des métakaolins,
 des quantités restantes d’atomes d’aluminium hexacoordonné et de silicium de type Q3
 organisé. Plus la structure minéralogique se désorganise, plus l’activité pouzzolanique
 s’améliore. Il faut atteindre un niveau de désorganisation suffisant pour obtenir un matériau
 capable de consommer rapidement et en grande quantité l’hydroxyde de calcium (90% en 7
 jours). Les métakaolins doivent contenir moins de 70% d’atomes d’aluminium hexacoordonné
 et moins de 20% d’atomes de silicium de type Q3 organisé, (deux structures contenues dans la
 kaolinite). Par contre au jeune âge (7 jours), elle est également reliée aux défauts de surface.
 Les paramètres minéralogiques seuls n’expliquent pas complètement l’évolution de
 l’activité pouzzolanique.
 IV.4.5 Influence des paramètres physiques
 IV.4.5.1 Influence de la granulométrie
 Les figures 116 à 118 présentent les corrélations entre l’activité pouzzolanique et la
 quantité de grains inférieurs à 10 µm. Nous avons choisi d'apprécier les corrélations entre
 l’activité pouzzolanique et la quantité de grains inférieurs à 10 µm car les coefficients de
 corrélation calculés à partir des paramètres granulométriques (D50 et quantité de grains
 inférieurs à 3 µm) sont du même ordre de grandeur. Il n’existe pas de relation entre l’activité
 pouzzolanique et la quantité de grains inférieurs à 10 µm.
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 Figure 116 : Corrélation activité pouzzolanique à 7 jours - quantité de grains < 10 µm
 Figure 117 : Corrélation activité pouzzolanique à 28 jours - quantité de grains < 10 µm
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 Figure 118 : Corrélation activité pouzzolanique à 90 jours - quantité de grains < 10 µm
 IV.4.5.2 Influence de la surface spécifique
 La surface spécifique n’a pas d’influence sur l’activité pouzzolanique (fig 119 – 121).
 Figure 119 : Corrélation activité pouzzolanique à 7 jours - surface spécifique
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 Figure 120 : Corrélation activité pouzzolanique à 28 jours - surface spécifique
 Figure 121 : Corrélation activité pouzzolanique à 90 jours - surface spécifique
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 IV.4.6 Conclusion
 L’activité pouzzolanique dépend de plusieurs paramètres minéralogiques et physiques
 des métakaolins. Afin d’apprécier l’influence de ces paramètres sur l’activité pouzzolanique,
 nous avons choisi d’utiliser une méthode de corrélation linéaire multiple (Excel). Le plan
 d’échantillonnage comporte 14 échantillons à trois échéances (7, 28 et 90 jours) dont on
 observe 8 caractères quantitatifs :
 la quantité d’hydroxyde de calcium consommée (notée C), variable expliquée
 le taux de déshydroxylation (noté D), variable explicative
 la cristallinité (notée P0), variable explicative
 les défauts de surface (notés SR), variable explicative
 la quantité d’atomes d’aluminium Al VI (notée Al6), variable explicative
 la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé (notée Q3o), variable explicative
 la quantité de grains inférieurs à 10 µm (notée G10), variable explicative
 la surface spécifique BET (notée BET), variable explicative
 Le principe de la méthode consiste à supposer qu’il existe une relation linéaire multiple entre
 plusieurs de ces paramètres ou tous. Elle est fondée sur l’hypothèse que les essais sont
 indépendants lors de l’expérimentation.
 A 7 jours, la meilleure corrélation est obtenue en retenant les variables : Al6, Q3o, SR, BET
 C7 = 19,7SR– 0,81Al6 – 1,4BET – 0,21Q3o +116 avec R2 = 0,87
 En retenant uniquement Al6, Q3o, BET, on obtient R2 = 0,8 ce qui reste encore satisfaisant
 mais inférieur à 0,87. Les défauts de surface ont par conséquent un impact important sur
 l’activité pouzzolanique à 7 jours.
 A 28 jours, les variables explicatives de l’activité pouzzolanique sont la teneur en atomes
 d’aluminium hexacoordonné (Al6), la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé (Q3o )
 et la surface spécifique (BET). On obtient :
 C28 = – 0,35Al6– 0,53Q3o – 0,2BET +125,8 avec R2=0,9
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 Contrairement, à l’activité pouzzolanique à 7 jours, celle à 28 jours ne dépend plus des
 défauts de surface. Effectivement, les corrélations linéaires entre l’activité pouzzolanique à 28
 et à 90 jours et les défauts de surface sont très médiocres.
 A 90 jours, les variables explicatives de l’activité pouzzolanique sont les mêmes que
 précédemment : la teneur en atomes d’aluminium hexacoordonné (Al6), la quantité d’atomes
 de silicium de type Q3 organisé (Q3o ) et la surface spécifique (BET). On obtient :
 C90 = – 0,18 Al6 – 0,37 Q3o – 0,18BET – 116 avec R2=0,86
 En conclusion, après avoir juger l’effet des différentes variables sur l’activité pouzzolanique,
 les paramètres minéralogiques et physiques qui jouent un rôle prépondérant sont :
 la quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné (coefficient négatif)
 la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé (coefficient négatif)
 la surface spécifique (coefficient négatif)
 la densité de défauts de surface (à 7 jours) (coefficient positif)
 La réactivité pouzzolanique d’un métakaolin dépend conjointement de sa structure cristalline,
 de ses paramètres physiques et de la densité de défauts de surface pour la réactivité à court
 terme. Ces constats avaient déjà été effectués par S. MARTIN-CALLE en 1989 et par J
 GNIEWEK en 1987.
 A. AMROUZ (1996) avait montré que la teneur en kaolinite, la quantité de grains inférieurs à
 10 µm, la surface spécifique BET sont les principales variables qui influencent l’activité
 pouzzolanique des boues de papeteries calcinées.
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 IV.5 EXTENSION DE L’ETUDE À DES MÉTAKAOLINS
 EXISTANTS SUR LE MARCHÉ
 Pour réaliser cette étude, nous avons sélectionné sept métakaolins du commerce d’origine
 différente (USA et Europe) et nous avons évalué leur activité pouzzolanique à 7, 28 et 90
 jours afin de pouvoir les comparer à celles des métakaolins expérimentaux.
 IV.5.1 Caractérisation des métakaolins commerciaux
 IV.5.1.1 Analyse chimique
 Elle a été réalisée sur tous les métakaolins commerciaux de l’étude. Les résultats sont
 donnés dans les tableaux 40 et 41. Tous les métakaolins contiennent une faible quantité de
 dioxyde de titane (TiO2). L’échantillon Gl ne contient pas Na2O et K2O tandis que les
 échantillons En et Th contiennent des quantités de Na2O non négligeables (0,31% et 0,35%).
 La perte au feu de tous les métakaolins est très faible. Elle varie de 0,48%, valeur retenue
 pour l’échantillon Gl, à 1,19% valeur retenue pour l’échantillon Bi. L’échantillon Bi possède
 la plus forte teneur en plomb, soit 91,4 ppm. L’échantillon Ma contient les plus faibles teneurs
 en plomb (soit 16,5 ppm), en zinc (soit 17,67 ppm) et en cuivre (soit 9,95 ppm).
 Tableau 40 : Analyse chimique des matières premières – Eléments majeurs (%)
 Métakaolin Oxydes Ma En Gr Po Gl Th Bi
 SiO2 52,92 52,89 53,15 53,16 53,35 52,40 54,79 Al2O3 44,10 43,55 42,64 43,09 43,31 43,37 39,66 TiO2 1,46 1,57 1,99 1,38 1,75 1,94 1,64 Fe2O3 0,28 0,42 1,58 0,96 0,46 0,37 1,59 CaO <LD <LD <LD <LD 0,10 <LD <LD MgO <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD MnO <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD Na2O 0,17 0,31 <LD <LD <LD 0,35 <LD K2O <LD 0,18 0,15 0,17 <LD <LD 0,94 P2O5 0,19 0,18 0,24 0,15 0,15 0,32 0,12 PF 0,57 0,72 0,65 0,7 0,48 0,88 1,19
 total 99,69 99,82 100,4 99,61 99,6 99,63 99,63
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 Tableau 41 : Analyse chimique des matières premières – Eléments mineurs (ppm)
 Métakaolin Elément Ma En Gr Po Gl Th Bi
 As 1,57 1,31 1,45 1,26 1,38 2,23 11,75 Ba 168,1 81,88 442,8 86,83 64,12 38 254 Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD Cr 145,1 133,5 115 102 136 142,7 118,5 Cu 9,95 21,19 19,2 22,27 11,33 34,65 10,97 Ni 16,1 34,9 40,57 44,9 17,69 46,63 30,13 Pb 16,56 30 72,83 44 20,5 20,5 91,4 Sn 6,65 5,05 8,09 7,25 7,25 5,45 22,38 Sr 38,49 52,43 171,9 41,82 21,35 46,32 53,89 Zn 17,67 37,38 65,92 74,67 28 41,6 66
 IV.5.1.2 Analyse minéralogique
 a Analyse thermique différentielle
 L’examen des courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) des métakaolins
 commerciaux permet d’appréhender uniquement les taux de déshydroxylation (fig 122). Les
 métakaolins dont les thermogrammes ne contiennent plus le pic endothermique significatif
 de la déshydroxylation, présentent un taux de déshydroxylation de 100%. Les pics de
 déshydroxylation pour tous les métakaolins commerciaux sont inexistants. Par conséquent,
 tous les métakaolins commerciaux sont complètement déshydroxylés. Seuls les échantillons,
 Ma, En, Gr, Th et Bi présentent un pic vers 978°C dû à la transformation exothermique de la
 métakaolinite en mullite. Comme les échantillons Gl et Po ne présentent pas de pic de
 recristallisation, ceci suggère soit la présence de métakaolinite et de mullite, soit l’absence
 de métakaolinite et la présence de mullite.
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 Figure 122 : Thermogrammes des métakaolins commerciaux
 b Spectrométrie infra-rouge à transformée de Fourier
 Les métakaolins Ma, En, Gr, Po, Gl, Th sont déshydroxylés à 100% (fig 123). En effet il
 ne reste aucune liaison hydroxyle entre 3622 et 3699 cm-1. Par contre, le métakaolin Bi
 présente deux bandes distinctes : une à 3695 cm-1 représentant les liaisons hydroxyles
 externes et une à 3620 cm-1 représentant les liaisons hydroxyles internes. Le métakaolin Bi
 n’est donc pas complètement déshydroxylé, contrairement à ce que montrait l’analyse thermo-
 différentielle, méthode moins précise pour évaluer la déshydroxylation.
 Tous les métakaolins présentent les liaisons caractéristiques des métakaolins : une bande
 localisée vers 1090 cm-1 due aux liaisons Si-O, une deuxième localisée entre 799 cm-1 (pour
 l’échantillon Bi) et 814 cm-1 (pour les échantillons Po et Th) dues aux liaisons Si-O-AlIV.
 Seuls les échantillons Gl, Po et Bi ont une bande discrète vers 579 cm-1 pour Gl, 566 cm-1
 pour Po et vers 551 cm-1 pour Bi, signe de la présence de liaisons Si-O-AlVI.
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 Figure 123 : IR des métakaolins commerciaux
 c Diffraction des rayons X
 L’analyse en diffraction des rayons X est réalisée sur les 7 échantillons (fig 124).
 Le quartz est présent pour les métakaolins Bi et Gr. Les métakaolins Ma, En, Gr, Th et Bi
 contiennent une teneur en anatase remarquable. Des traces d’illite sont présentes dans le
 métakaolin Bi. L’illite est déshydroxylé à des températures plus élevées que le kaolin. Seuls,
 les métakaolins Po et Gl contiennent de la mullite.
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 Figure 124 : DRX des trois kaolins
 d Composition approchée des métakaolins
 Les résultats combinés de l’analyse chimique de la spectrométrie Infra-Rouge et de la
 diffraction des rayons X permettent d’évaluer les quantités relatives des minéraux contenus
 dans les métakaolins commerciaux (tab 42). Pour les trois métakaolins Ma, En et Th,
 l’approche quantitative a été effectuée sur les bases suivantes :
 l’alumine est contenue dans la métakaolinite
 222102%% 32 ×= OAlitemétakaolin
 Avec en g.mol-1 222 : masse molaire de la métakaolinite
 102 : masse molaire de l’alumine
 Le métakaolin Gr est constitué majoritairement de métakaolinite et de quartz.
 L’approche quantitative a été effectuée sur les bases suivantes :
 l’alumine est contenue dans la métakaolinite
 la silice est répartie entre la métakaolinite et le quartz
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 Soient Al2O3 et SiO2, les quantités d’alumine et de silice contenues dans la métakaolinite et le
 quartz :
 L’échantillon Bi contient du quartz, de la métakaolinite et de l’illite.
 L’approche quantitative a été effectuée sur les bases suivantes :
 l’alumine est contenue dans la métakaolinite et l’illite
 la silice est répartie entre la métakaolinite, le quartz et l’illite
 le potassium est mobilisé par l’illite [K2O, 2H2O, 2(Al2(Si3Al)O10OH)]
 Tableau 42 : Composition minéralogique des métakaolins
 Ma En Th Gr Bi Métakaolinite 95% 94,7% 94,3% 92,8% 80%
 Quartz - - - 3% 5% Illite - - - - 8%
 Les métakaolins Ma, En et Th contient plus de 94% de métakaolinite, de l’anatase et des
 oxydes en proportions mineurs. Le métakaolin Bi contient 80% de métakaolinite, du quartz,
 de l’illite, de l’anatase et des oxydes en faibles proportions. Les métakaolins Po et Gl
 contiennent de la mullite, par conséquent, le calcul des quantités de métakaolinite n’a pas été
 effectué.
 222102%% 32 ×= OAlitemétakaolin
 222260%%% 2
 ××−= itemétakaolinSiOquartz
 Avec en g.mol-1
 222 : masse molaire de la métakaolinite
 102 : masse molaire de l’alumine
 60 : masse molaire de la silice
 94814%% 2 ×= OKillite
 222102814
 3102%%%
 32×
 ×−=
 illiteOAlitemétakaolin
 814660%222
 260%%% 2××−××−= illiteitemétakaolinSiOquartz
 Avec en g.mol-1
 222 : masse molaire de la
 métakaolinite
 102 : masse molaire de l’aluminium
 60 : masse molaire de la silice
 814 : masse molaire de l’illite
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 IV.5.1.3 Analyse des paramètres physiques
 a Microscopie électronique à balayage
 Les morphologies des métakaolins Gl et Bi, sont représentées sur les figures 125 et 126.
 On distingue sur ces clichés des faces hexagonales abîmées caractéristiques de la structure de
 la kaolinite calcinée. Les clichés MEB ne mettent pas en évidence de différences
 significatives de morphologie pour les échantillons Bi et Gl.
 Figure 125 : Cliché MEB de l’échantillon Gl Figure 126 : Cliché MEB de l’échantillon Bi
 b Granulométrie LASER
 Les courbes granulométriques des sept métakaolins sont représentées sur les figures 127
 et 128. La répartition granulométrique des métakaolins est présentée dans le tableau 43.
 Tableau 43 : Granulométrie des métakaolins
 Métakaolin Type de répartition D50 (µm) 1ère famille (µm) 2ième famille (µm)
 Ma unimodale 3,4 3,6 En bimodale 4,2 4,8 76 Gr bimodale 10,7 19 2 Po bimodale 2,3 4,8 2 Gl unimodale 2,9 2,6 Th unimodale 3,5 2,6 Bi bimodale 5,7 6,6 0,6
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 Le métakaolin Gr présente contient des particules plus grossières. Quant au métakaolin Po, sa
 granulométrie est plus accentuée vers les fines.
 Figure 127 : Granulométrie LASER des kaolins – particules diffractées
 Figure 128 : Granulométrie LASER des kaolins – particules cumulées
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 c Surface spécifique BET
 La surface spécifique BET est déterminée sur tous les métakaolins commerciaux. Les
 résultats sont regroupés dans le tableau 44.
 Tableau 44 : Surface spécifique BET des métakaolins commerciaux
 Echantillon Surface spécifique (m2.g-1)
 Ma 10,6 En 11,7 Gr 15,6 Po 9,5 Gl 8,5 Th 12,2 Bi 15,7
 Le métakaolin Gl présente une surface spécifique faible : soit 8,5 m2.g-1. Les métakaolins Gr
 et Bi présentent les surfaces spécifiques les plus élevées.
 IV.5.1.4 Evaluation de l’activité pouzzolanique
 Les activités pouzzolaniques à 7, 28 et 90 jours, des sept métakaolins sont regroupées
 dans le tableau 45.
 Tableau 45 : Activité pouzzolanique des métakaolins commerciaux
 Activité pouzzolanique (%)(± 2%) Métakaolin 7 jours 28 jours 90 jours
 Ma 66 97 98 En 80 98 98 Gr 66 98 100 Po 45 55 75 Gl 34 47 65 Th 73 98 99 Bi 90 100 100
 Le métakaolin Bi obtient la meilleure activité pouzzolanique à 7 jours, soit 90%.
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 IV.5.1.5 Conclusion
 Globalement nous pouvons classer les métakaolins commerciaux en deux séries :
 La première série de métakaolins regroupe les échantillons : Gl et Po qui contiennent de
 la mullite, (observations en diffraction des rayons X). Ils présentent tous les deux une
 surface spécifique BET faible. Leur potentialité en tant que pouzzolane est limitée.
 La deuxième série de métakaolins regroupe Ma, En, Gr, Th et Bi qui contiennent de
 fortes teneurs en métakaolinite : respectivement 95%, 94,7%, 94,3%, 92,8% et 80%.
 Leur potentialité en tant que pouzzolane est satisfaisante. Toutefois malgré une teneur
 en métakaolinite plus faible, l’échantillon Bi présente des différences notables au niveau
 de sa structure minéralogique : il contient des liaisons hydroxyles qui lui confèrent une
 bonne activité pouzzolanique.
 IV.6 COMPARAISON ENTRE UN MÉTAKAOLIN COMMERCIAL
 ET LES MÉTAKAOLINS DE L’ÉTUDE
 L’échantillon que nous retiendrons pour effectuer la comparaison entre les meilleurs
 métakaolins expérimentaux et les métakaolins du commerce, est le métakaolin Bi parce qu’il
 obtient la meilleure consommation d’hydroxyde de calcium des métakaolins commerciaux. Le
 tableau 46 regroupe les activités pouzzolaniques de Bi et des métakaolins expérimentaux
 obtenant les meilleures performances pouzzolaniques.
 Tableau 46 : Activité pouzzolanique de Bi et des métakaolins de l’étude
 Activité pouzzolanique (± 2%) Echantillon
 7 jours 28 jours 90 jours Bi 90 100 100
 FSIpi6_97 75 92 95 FSIta6_100 71 95 98 FSIta8_100 71 98 99 FFIpi5_93 97 99 100 FFSia5_94 92 99 100 FFIta2_92 91 98 98
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 A taux de déshydroxylation constant, les métakaolins issus de la calcination flash présentent
 de meilleures performances pouzzolaniques que ceux issus de la calcination statique. Afin de
 visualiser les comportements pouzzolaniques des métakaolins, nous avons testé et comparé la
 conductivité des échantillons Bi, FSIpi6_97, FSIta6_100, FSIta8_100 (fig 129) d’une part et
 la conductivité des échantillons Bi ; FFIpi5_93 ; FFSia5_94 et FFIta2_92 d’autre part (fig
 130). L’échantillon Bi présente le même comportement que le métakaolin FSIta8_100 après le
 premier ajout d’hydroxyde de calcium. Lors des deux ajouts d’hydroxyde de calcium, il
 consomme celui-ci plus rapidement que FSIpi6_97 (fig 129) et FSSia5_94 (fig 130). Il est
 donc intéressant de comparer les caractéristiques minéralogiques de l’échantillon Bi à celle
 des métakaolins de l’étude.
 Figure 129 : Conductivité des échantillons Bi, FSIpi6_97, FSIta6_100, FSIta8_100
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 Figure 130 : Conductivité des échantillons Bi, FFIpi5_93, FFSia5_94, FFIta2_92
 Le tableau 47 regroupe les indices P0 et P2 du métakaolin Bi.
 Tableau 47 : Indices de cristallinité de Bi
 Echantillon P0 P2 Bi 0,5 -
 L’échantillon Bi présente des indices de cristallinité très faibles. Son réseau cristallin est sans
 doute très désorganisé. La figure 131 donne d’une part les consommations d’hydroxyde de
 calcium à 7, 28 et 90 jours et d’autre part les indices P0.
 On a choisi pour une étude plus détaillée les métakaolins FFIpi5_93, FSIpi6_97, FFSia5_94
 et FFIta2_92 pour leur activité pouzzolanique élevée et pour leur type de calcination.
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 Figure 131 : Comparaison entre l’activité pouzzolanique et l’indice de cristallinité P0
 Avec une consommation d’hydroxyde de calcium de 90% en 7 jours, l’échantillon Bi obtient
 de bonnes performances pouzzolaniques avec un indice de cristallinité P0 faible. Sa
 cristallinité est similaire à celle du métakaolin FFIta2_92. Les caractéristiques du métakaolin
 Bi en RMN sont regroupées dans les tableaux 48 et 49.
 Tableau 48 : Pourcentages des différents atomes d’aluminium de Bi
 Al(VI) Kaolin 0 ppm
 Al(V) 27 ppm
 Al(IV) 53 ppm
 Al(IV) Kaolin 67 ppm
 Bi 42 37 20 -
 Tableau 49 : Pourcentages des différents atomes de silicium de Bi
 Si Q3 organisé -91 ppm
 Si Q3 désorganisé
 -91 ppm à –99 ppm
 Si Q4(1Al) Métakaolin
 -99 ppm à -105 ppm
 Si Q4 Silice amorphe
 -110 ppm Bi 11 - 88 -
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 L’échantillon Bi est composé de 42% d’atomes d’aluminium hexacoordonné et de 11% de
 sites de silicium de type Q3 organisé qui sont deux structures majoritairement présentes dans
 la kaolinite. Par contre, il contient une quantité importante de sites de silicium de type
 Q4(1Al) site caractéristique de la transformation de la kaolinite en métakaolinite et il ne
 contient pas de site de silicium de type Q4. Les figures 132 et 133 regroupent plusieurs
 paramètres: les pourcentages d’atomes d’aluminium hexa, penta tétracoordonné et les
 pourcentages d’atomes de silicium de type Q3 organisé et Q4(1Al). La consommation
 d’hydroxyde de calcium à 7 jours figure entre parenthèses (la consommation d’hydroxyde de
 calcium à 28 et à 90 jours est identique pour les métakaolins de l’étude).
 Figure 132 : Evolution de l’activité pouzzolanique à 7 jours et Al(VI), (V) (IV)
 Les quatre métakaolins présentent des structures minéralogiques très transformées. Ils
 contiennent tous moins de 60% d’atomes d’aluminium hexacoordonné. Le métakaolin
 FSIpi6_97 présente la plus haute proportion d’atomes d’aluminium hexacoordonné soit 60%,
 et la plus faible activité pouzzolanique. Le métakaolin Bi présente une structure
 minéralogique pratiquement équivalente à FFIpi5_93, pourtant au jeune âge il obtient une
 consommation d’hydroxyde de calcium à 7 jours de 90% contre 97% pour l’échantillon
 FFIpi5_93.
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 Figure 133 : Evolution de l’activité pouzzolanique à 7 jours et Si Q3 organisé, Q4(1Al)
 Les quatre métakaolins contiennent encore une légère quantité d’atomes de silicium de type
 Q3 organisé (structure principale de la kaolinite) et environ 80% d’atomes de silicium de type
 Q4(1Al). Ils présentent tous des activités pouzzolaniques élevées.
 IV.7 CONCLUSION
 Dans un four en lit statique, une calcination de kaolin courte en temps (entre 30 et 45
 minutes) et limitée en température (650°C), conduit à des matériaux hautement
 pouzzolaniques. C’est le cas de l’échantillon FSIpi6_97 qui a subi une calcination de 1 heure
 à 650°C : il est capable de consommer 75% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Cette cuisson
 en lit statique ne déshydroxyle pas complètement la kaolinite. En effet l’échantillon
 FSIpi6_97 présente encore des traces de kaolinite dans sa structure. Il contient quelques
 liaisons hydroxyles détectables en spectromètre à infra-rouge. Lorsqu’on augmente les temps
 ou la température de cuisson, les performances pouzzolaniques au jeune âge ont tendance à
 chuter. Par exemple, FSIpi7_100, calciné pendant 5 heures à 650°C, ne consomme plus que
 47 % d’hydroxyde de calcium à 7 jours contre 75% pour FSIpi6_97 calciné pendant 1 heure à
 650°C. Dans un réacteur flash, pour obtenir de bonnes pouzzolanes de synthèse, le
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 paramètre prépondérant déterminé par la matrice de Hadamard, est la température du tube de
 calcination. Celle-ci doit être homogène et élevée (850°C), c’est le cas de la calcination de
 FFIpi5_93 et FFSia5_94 qui consomment respectivement 97% et 92% d’hydroxyde de
 calcium en 7 jours. Un métakaolin issu du four flash et partiellement déshydroxylé obtient des
 performances pouzzolaniques importantes. Toutefois, outre la technique de calcination,
 l’activité pouzzolanique dépend de plusieurs paramètres minéralogiques des matériaux cuits.
 L’activité pouzzolanique dépend de l’organisation du réseau cristallin des métakaolins. Plus la
 structure minéralogique se désorganise, plus l’activité pouzzolanique s’améliore. En effet, il
 faut atteindre un niveau de désorganisation suffisant pour obtenir de bonnes pouzzolanes. Les
 meilleures performances pouzzolaniques sont obtenues avec les métakaolins qui contiennent
 moins de 70% d’atomes d’aluminium hexacoordonné et moins de 20% d’atomes de silicium
 de type Q3 organisé. Par contre au jeune âge (7 jours), elle est également reliée aux défauts de
 surface car la régression multiple effectuée en éliminant la densité de défauts de surface est
 inférieure à celle effectuée en la prenant en compte. En fait, l’activité pouzzolanique dépend
 de la combinaison de quatre paramètres indépendants :
 la quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné,
 la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé,
 la surface spécifique,
 la densité de défauts de surface (7 jours).
 Des sept métakaolins du commerce testés, l’échantillon Bi obtient la meilleure activité
 pouzzolanique à 7 jours : il consomme 90% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Ces
 performances pouzzolaniques sont dues à ses caractéristiques minéralogiques. En effet,
 comme les meilleurs métakaolins issus des deux réacteurs testés, il dévoile encore des
 caractéristiques minéralogiques de la kaolinite. Il présente des liaisons hydroxyles, visibles en
 infra-rouge. Nous avons réussi à synthétiser des métakaolins ayant des performances
 pouzzolaniques comparables à celles des métakaolins existants sur le marché. Trois
 métakaolins issus de la calcination en four flash sont capables de consommer plus de 90%
 d’hydroxyde de calcium en 7 jours lorsqu’ils sont formulés en pâte pure. En effet, les
 échantillons FFIpi5_93 FFSia5_94 et FFIta2_92 consomment respectivement 97%, 92% et
 91% d’hydroxyde de calcium en 7 jours.
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 V.1 INTRODUCTION
 Le ciment Portland Artificiel (CPA) est un liant hydraulique obtenu en broyant du clinker
 de Portland avec 4 à 5% de gypse (CaSO4, 2H2O). Il est constitué de plusieurs phases en
 pourcentage de présence décroissante : 3CaO.SiO2 (C3S) ; 2CaO.SiO2 (C2S) ; 3CaO.Al2O3
 (C3A) ; 2CaO.pAl2O3, (1-p)Fe2O3 (C4AF) et son hydratation se résume ainsi :
 2C3S + 7H C3S2H4 (C-S-H) + 3CH
 2C2S + 5H C3S2H4 (C-S-H) + CH
 L’hydratation de C3S et C2S conduit à la formation d’hydroxyde de calcium qui est un
 composé hydrosoluble. Cette solubilité devient un risque d’augmentation de la porosité qui
 peut devenir une cause d’une diminution des performances mécaniques. L’hydroxyde de
 calcium génère un milieu basique permettant de passiver les armatures. Il se carbonate
 facilement. Le carbonate de calcium génère un milieu acide entraînant ainsi la corrosion des
 armatures métalliques contenues dans les ouvrages. En surface, la carbonatation de
 l’hydroxyde de calcium favorise l’apparition de « taches blanches » (efflorescences).
 L’hydroxyde de calcium réagit également avec des acides et des sulfates ce qui induit encore
 des risques de corrosion chimique. Lorsqu’il est en contact avec de l’acide sulfurique, il
 engendre du gypse qui est un composé expansif, qui peut entraîner une détérioration de la
 matrice cimentaire et une diminution des performances mécaniques. Une solution intéressante
 pour limiter la quantité d’hydroxyde de calcium produite est l’ajout de pouzzolanes dans les
 mortiers car elles sont capables de consommer l’hydroxyde de calcium résiduel produit par
 l’hydratation de C2S et C3S.
 Ce chapitre regroupe
 une étude sur l’évolution des résistances mécaniques en fonction de la minéralogie des
 métakaolins et en fonction de leurs paramètres physiques,
 une comparaison des performances mécaniques des liants mixtes contenant les
 métakaolins issus de nos calcinations et des métakaolins commerciaux,
 une étude sur l’évaluation des coefficients de Féret et des indices d’activité des liants
 mixtes.
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 V.2 PRÉSENTATION DE LA MÉTHODE
 Dans le but de confirmer l’activité pouzzolanique des métakaolins par la variation de
 l’évolution des résistances mécaniques, des éprouvettes contenant un mélange ciment
 Portland et métakaolin, ont été coulées selon la norme EN196-1. L’incorporation de
 métakaolins dans les ciments permet une meilleure hydratation des anhydres. Nous avons
 utilisé un ciment Portland de classe CEMI 52,5 (D50 = 20,3 µm). Nous avons choisi un taux
 de substitution du ciment Portland de 25% selon la norme NFP18-508. Nous avons choisi de
 travailler à rhéologie constante, par conséquent nous avons évalué l’étalement de chaque
 mortier. Nous avons travaillé à E/L=0,5 et nous avons ajouté à chaque mortier une quantité de
 superplastifiant suffisante pour obtenir une maniabilité identique au mortier de référence.
 Nous avons utilisé un superplastifiant noté glénium 21 dont l’extrait sec a été évalué à 22%
 selon la norme NF-EN 480-4.
 Soit une formulation :
 Mortier normalisé Mortier à 25% métakaolin g
 1350 g ± 5 g sable référence CEN EN 196-1 1350 g ± 5 g sable CEN EN 196-1
 450 g ± 2 g ciment 337,5 g ± 2 g ciment
 112,5 g ± 2 g métakaolin
 225 g d’eau 225 g d’eau
 V.3 INFLUENCE DES PARAMÈTRES MINÉRALOGIQUES DES
 MÉTAKAOLINS SUR LES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES
 LIANTS MIXTES
 V.3.1 Influence du taux de déshydroxylation
 Les tableaux 50, 51 et 52 présentent les performances des mortiers contenant les
 échantillons de métakaolins issus de KIpi, de KIta et de KSia et le nombre de demi
 éprouvettes testées. Celui-ci figure entre parenthèses et en italique.
 Le mortier de référence présente des résistances mécaniques de 54 MPa à 7 jours, 61,5 MPa à
 28 jours et de 74 MPa à 90 jours. Ces valeurs sont des moyennes obtenues sur les mortiers de
 référence des dix campagnes de coulage.
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 Tableau 50 : Performances mécaniques des liants contenant des métakaolins issus de KIpi
 Tableau 51 : Performances mécaniques des liants contenant des métakaolins issus de KIta
 Résistance en compression (MPa) Echantillon 7 jours 28 jours 90 jours FSIpi2_50 38,5 ± 0,5 (5) 46,6 ± 1,2 (6) 56,5 ± 1,5 (6) FSIpi4_71 45,2 ± 1 (6) 58,3 ± 1,7 (6) 67,6 ± 3,4 (6) FSIpi5_97 44,1 ± 1,9 (6) 65,6 ± 2,1 (6) 79 ± 1,9 (6) FSIpi6_97 45 ± 2,2 (6) 62,2 ± 2,4 (6) 75,8 ± 2,4 (6)
 FSIpi7_100 44,7 ± 1,3 (6) 66,9 ± 1,3 (6) 78,7 ± 3,9 (6) FSIpi8_100 45,3 ± 0,7 (6) 69,8 ± 1,6 (6) 80 ± 2,6 (6) FSIpi9_100 45,4 ± 1,3 (6) 69,8 ± 0,6 (6) 85,6 ± 1,6 (6)
 FSIpi10_100 46,8 ± 1 (6) 69,7 ± 2,3 (5) 81,2 ± 1,8 (4) FSIpi11_100 49,6 ± 2,4 (6) 72 ± 2,5 (6) 84,4 ± 1,2 (6) FSIpi12_100 48 ± 2 (6) 72 ± 2 (6) 80 ± 1 (6) FSIpi13_100 48,2 ± 1,8 (6) 70 ± 1,9 (4) 81,3 ± 2,7 (6)
 FFIpi1_34 42,2 ± 0,6 (6) 62 ± 0,4 (6) 59,4 ± 1,8 (6) FFIpi2_83 44,4 ± 1,1 (6) 69,3 ± 1 (6) 73 ± 3,4 (6) FFIpi3_88 46,3 ± 1,3 (6) 69,4 ± 1,6 (6) 71,7 ± 2,3 (6) FFIpi4_93 47,8 ± 0,6 (6) 71 ± 1 (6) 73 ± 3 (6) FFIpi5_93 41 ± 2 (6) 59,6 ± 1,4 (6) 64,5 ± 2,5 (6)
 Résistance en compression (MPa) Echantillon 7 jours 28 jours 90 jours FSIta3_62 42,1 ± 0,8 (6) 57,2 ± 0,6 (6) 63,1 ± 2,2 (6) FSIta4_80 45,9 ± 0,5 (6) 59,2 ± 1,7 (6) 64,5 ± 2,1 (6) FSIta5_95 45 ± 1,2 (6) 59,3 ± 0,7 (6) 65,6 ± 2,8 (6)
 FSIta6_100 48,3 ± 0,7 (6) 62,1 ± 1,3 (6) 68,2 ± 4,1 (6) FSIta7_100 48,8 ± 1 (6) 65,8 ± 1,4 (6) 69,8 ± 3,2 (6) FSIta8_100 49,8 ± 0,6 (5) 69,4 ± 2,6 (6) 74,8 ± 5,2 (6) FSIta9_100 49,9 ± 0,8 (6) 69,3 ± 1,8 (6) 76,2 ± 3,8 (6)
 FSIta10_100 50,2 ± 2 (6) 73,9 ± 2,8 (6) 79,4 ± 3,8 (6) FFIta1_58 48,5 ± 1,5 (6) 60,5 ± 1,7 (6) 65,2 ± 1,8 (6) FFIta2_92 51,6 ± 2 (6) 65,4 ± 0,6 (5) 77,3 ± 1,7 (6)
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 Tableau 52 : Performances mécaniques des liants contenant des métakaolins issus de KSia
 Les figures 134 et 139 permettent de comparer les performances mécaniques des
 mortiers mixtes à celles obtenues par un mortier normalisé. Quel que soit le métakaolin
 utilisé, aucun des mortiers mixtes n’obtient des résistances comparables à celles obtenues par
 le mortier normalisé à 7 jours. Plus les métakaolins sont déshydroxylés et calcinés
 intensément, plus les performances mécaniques à 28 et à 90 jours sont élevées. A 28 jours,
 seuls les mortiers contenant des métakaolins déshydroxylés entre 90 et 100% « rattrapent » et
 dépassent les performances du mortier normalisé. De plus l’échantillon FSIta10_100 obtient
 des performances mécaniques à 28 jours identiques à celles obtenues à 90 jours, par le mortier
 normalisé. A 90 jours, les mortiers contenant des métakaolins déshydroxylés à plus de 90% et
 issus de KIpi par calcination en four statique obtiennent des résistances mécaniques
 supérieures à la référence ce qui n’est pas observé pour les mortiers contenant des
 métakaolins issus de KSia par calcination en four statique. Les métakaolins issus de la
 calcination en four flash présentent des résistances en compression du même ordre de
 grandeur, voire inférieures à celles du mortier de référence
 Résistance en compression (MPa) Echantillon 7 jours 28 jours 90 jours FSSia1_50 38,8 ± 0,6 (6) 49,5 ± 0,5 (6) 49,2 ± 0,8 (4) FSSia2_95 42,8 ± 0,6 (6) 65,2 ± 0,8 (6) 64,4 ± 2,6 (6)
 FSSia3_100 43,8 ± 1,2 (6) 65 ± 1,6 (6) 69,8 ± 3 (5) FSSia4_100 44,8 ± 1,8 (6) 65,8 ± 2,4 (6) 69,4 ± 2,8 (6) FSSia5_100 45,4 ± 1,4 (6) 66,2 ± 1,8 (6) 69,8 ± 2 (6) FSSia6_100 48,6 ± 1,3 (6) 67,8 ± 2,6 (6) 72 ± 3 (6) FFSia1_46 42,2 ± 0,8 (6) 52 ± 3 (6) 53,5 ± 1,5 (6) FFSia2_85 47 ± 2 (6) 63,3 ± 2,7 (6) 68,2 ± 1,4 (6) FFSia3_86 47,8 ± 1,4 (5) 64,6 ± 1,6 (6) 69 ± 1 (6) FFSia4_94 51,6 ± 1,6 (6) 67,3 ± 1,8 (6) 69,8 ± 1 (6) FFSia5_94 42,2 ± 0,6 (6) 57,4 ± 3 (6) 72 ± 2,2 (5)
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 Figure 134 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KIpi par calcination
 statique) et d’un mortier normalisé
 Figure 135 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KIpi par calcination
 flash) et d’un mortier normalisé
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 Figure 136 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KIta par calcination
 statique) et d’un mortier normalisé
 Figure 137 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KIta par calcination
 flash) et d’un mortier normalisé
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 Figure 138 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KSia par calcination
 statique) et d’un mortier normalisé
 Figure 139 : Résistances en compression des mortiers mixtes (métakaolins issus de KSia par calcination
 flash) et d’un mortier normalisé
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 Comme le montrent les figures 140 à 142, il n’existe pas de relation entre les résistances
 mécaniques et le taux de déshydroxylation.
 Figure 140 : Corrélation résistances en compression à 7 jours - taux de déshydroxylation
 Figure 141 : Corrélation résistances en compression à 28 jours - taux de déshydroxylation
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 Figure 142 : Corrélation résistances en compression à 90 jours - taux de déshydroxylation
 V.3.2 Influence de la cristallinité
 Les figures 143 à 144 montrent qu’il n’existe pas de corrélation entre les résistances
 mécaniques à 7 et 28 jours et la cristallinité des métakaolins. Par contre, L’influence de la
 cristallinité se fait surtout sentir à 90 jours. Le coefficient de corrélation est de 0,7.
 Néanmoins, une valeur de 30% environ de la variance reste inexpliquée par la seule variable
 « indice de cristallinité ».
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 Figure 143 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - indice de cristallinité P0.
 Figure 144 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - indice de cristallinité P0.
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 Figure 145 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - indice de cristallinité P0.
 V.3.3 Influence des défauts de surface
 Comme le montrent les figures 146 à 148, la densité de défauts de surfaces n’a aucune
 influence sur le développement des résistances mécaniques.
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 Figure 146 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - défaut de surface
 Figure 147 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - défaut de surface
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 Figure 148 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - défaut de surface
 V.3.4 Influence des espèces chimiques détectées en RMN
 V.3.4.1 Influence des atomes d’aluminium hexa, penta et tétra coordonné
 Les figures 149 à 150 montrent qu’il n’y a pas de relation entre les résistances
 mécaniques à 7 et 28 jours et la structure minéralogique des métakaolins. Toutefois, la
 corrélation avec les résistances mécaniques à 90 jours s’améliore. La quantité d’atomes
 d’aluminium hexacoordonné permet d’expliquer 80% de la variance.
 Le développement des résistances mécaniques aux longues échéances est relié à l’état
 d’amorphisation des métakaolins constituant le mortier mixte. Plus un métakaolin possède
 une couche octaédrique transformée, plus les résistances mécaniques qu’il développe dans un
 mortier mixte, sont élevées.
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 Figure 149 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - pourcentage Al(VI)
 Figure 150 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - pourcentage Al(VI)
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 Figure 151 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - pourcentage Al(VI)
 Nous pouvons compléter ces constats avec l’étude des corrélations entre les résistances
 mécaniques et les pourcentages d’atomes d’aluminium penta et tétra coordonné. La figure 152
 montre qu’il existe une corrélation entre les résistances mécaniques à 90 jours et la teneur en
 atomes d’aluminium pentacoordonné. L’influence du pourcentage des atomes d’aluminium
 pentacoordonné, est logique dans la mesure où il a été noté une corrélation significative entre
 la diminution du pourcentage d’atomes d’aluminium hexacoordonné et les résistances
 mécaniques à 90 jours. Les résistances mécaniques à 90 jours semblent se développer avec la
 quantité d’atomes d’aluminium pentacoordonné, ce qui n’est pas vérifié avec la proportion
 d’atomes d’aluminium tétracoordonné. Il n’existe pas de relation entre les résistances
 mécaniques à 7 et à 28 jours et la teneur en atomes pentacoordonné. Il n’y a pas de corrélation
 entre les résistances mécaniques et la proportion d’atomes d’aluminium tétracoordonné (fig
 153). Les atomes d’aluminium tétracoordonné n’ont pas un rôle prépondérant dans
 l’établissement des résistances mécaniques. Les atomes d’aluminium pentacoordonné jouent
 un rôle important dans l’établissement des performances mécaniques à 90 jours : c’est la
 structure formée en premier lors de la déshydroxylation de la kaolinite.
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 Figure 152 : Corrélation résistances mécaniques - pourcentage Al(V)
 Figure 153 : Corrélation résistances mécaniques - pourcentage Al(IV)
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 V.3.4.2 Influence des atomes de silicium Q3 organisé, Q3 désorganisé, Q4(1Al)
 Les figures 154 à 155 montrent qu’il n’existe pas de relation entre les résistances
 mécaniques à 7 et à 28 jours et le pourcentage de sites Q3 organisé. Toutefois, le coefficient de
 corrélation à 90 jours est excellent : R2 = 0,9. Ceci démontre que le développement des
 performances mécaniques à 90 jours est relié aux états structuraux des atomes de silicium et
 donc à l’amorphisation de la couche de silice tétraédrique. Les atomes de silicium constituent
 en partie les gels de silicate de calcium hydraté ou C-S-H, responsables du durcissement des
 pâtes cimentaires. Un métakaolin est réactif à long terme.
 Figure 154 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - pourcentage Si Q3 organisé
 40
 42
 44
 46
 48
 50
 52
 54
 010203040506070
 % Si Q3 organisé
 Rc (M
 Pa)
 Endommagement du réseau cristallin

Page 220
                        

Chapitre 5 : Application aux mortiers _______________________________________________ 220
 Figure 155 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - pourcentage Si Q3 organisé
 Figure 156 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - pourcentage Si Q3 organisé
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 Nous pouvons préciser ces résultats avec les corrélations effectuées entre les résistances
 mécaniques et les proportions d’atomes de silicium de type Q3 désorganisé et de type Q4(1Al)
 (fig 157). On note une amélioration des coefficients de corrélation entre les résistances
 mécaniques et les proportions d’atomes avec le temps.
 R2=0,75 à 7 jours
 R2=0,8 à 28 jours
 R2= 0,96 à 90 jours.
 Il est plus difficile de statuer sur l’impact de la quantité d’atomes de silicium de type Q3
 désorganisé ; les droites de régression ont été établies sur seulement quatre points. Il semble
 que les résistances mécaniques se développent avec l’augmentation des atomes de silicium de
 type Q3 désorganisé. Par contre, il n’y a pas de corrélation significative entre les résistances
 mécaniques et la proportion d’atomes de silicium de type Q4(1Al) (fig 158).
 Figure 157 : Corrélation résistances mécaniques - pourcentage Si Q3 désorganisé
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 Figure 158 : Corrélation résistances mécaniques - pourcentage Si Q4(1Al)
 V.3.5 Conclusion
 Le développement des résistances mécaniques des mortiers contenant 25% de
 métakaolins en substitution du ciment Portland, ne semble pas être dû complètement à la
 structure minéralogique des métakaolins. Le développement des résistances mécaniques à 90
 jours semble être relié à l’état d’endommagement du réseau cristallin. En effet, les
 coefficients de corrélation avec le pourcentage d’atomes d’aluminium hexacoordonné et le
 pourcentage d’atomes de silicium de type Q3 organisé sont excellents. Ces constats ne nous
 permettent pas de comprendre complètement le développement des résistances mécaniques
 des mortiers mixtes. Les meilleurs métakaolins, en tant que pouzzolanes sont FFIpi5_93,
 FFIta2_92, FFSia5_94 : ils sont issus de la calcination en four flash. Ils sont capables de
 consommer plus de 90% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Les meilleurs métakaolins en
 tant qu’addition minérale capable d’améliorer les performances mécaniques des mortiers, sont
 FSIpi11_100, FSIpi12_100, FSIta10_100 et FSSia6_100 : ils ont été calcinés en four statique
 pendant 15 heures pour une températures variant entre 750°C et 850°C. Formulés dans un
 mortier, leur résistance mécanique à 28 jours (72 MPa, 73,9 MPa, 67,8 MPa) est supérieure à
 celle du mortier de référence (61,5 MPa).
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 V.4 INFLUENCE DES PARAMÈTRES PHYSIQUES DES
 MÉTAKAOLINS SUR LES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES
 LIANTS MIXTES
 V.4.1 Influence de la granulométrie
 Les résultats concernant l’étude de corrélation entre les résistances mécaniques des
 mortiers mixtes et le diamètre médian des métakaolins, sont reportés sur les figures 159 à 161.
 Le diamètre médian n’est pas un paramètre prépondérant dans le développement des
 résistances mécaniques. Les figures 162 à 164 et 165 à 167 montrent que les quantités de
 grains inférieurs à 10 µm et inférieurs à 3 µm, ne jouent aucun rôle sur les résistances
 mécaniques.
 Figure 159 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - D50
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 Figure 160 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - D50
 Figure 161 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - D50
 30
 35
 40
 45
 50
 55
 60
 65
 70
 75
 80
 2 4 6 8 10 12 14 16 18
 Diamètre médian D50 µm
 Rc
 (MPa
 )
 30
 40
 50
 60
 70
 80
 90
 2 4 6 8 10 12 14 16 18
 Diamètre médian D50 µm
 Rc
 (MPa
 )

Page 225
                        

Chapitre 5 : Application aux mortiers _______________________________________________ 225
 Figure 162 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours – quantité de grains < 10 µm
 Figure 163 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - quantité de grains < 10 µm
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 Figure 164 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - quantité de grains < 10 µm
 Figure 165 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - quantité de grains < 3 µm
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 Figure 166 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - quantité de grains < 3 µm
 Figure 167 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - quantité de grains < 3 µm
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 V.4.2 Influence de la surface spécifique BET
 Comme le montrent les figures 168 à 170, la surface spécifique BET a peu d’incidence
 sur les résistances mécaniques. Il n’existe pas de relation entre le développement des
 résistances mécaniques et la surface spécifique BET.
 Par conséquent, la surface spécifique ne joue aucun rôle dans le développement des
 résistances mécaniques.
 Figure 168 : Corrélation résistances mécaniques à 7 jours - surface spécifique BET
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 Figure 169 : Corrélation résistances mécaniques à 28 jours - surface spécifique BET
 Figure 170 : Corrélation résistances mécaniques à 90 jours - surface spécifique BET
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 V.4.3 Conclusion
 Le développement des résistances mécaniques des mortiers dépend de nombreux
 paramètres minéralogiques et physiques des métakaolins. Afin d’apprécier l’influence de ces
 différents paramètres sur le développement des résistances mécaniques, nous avons choisi
 d’utiliser la même méthode de corrélation linéaire multiple que celle employée pour l’activité
 pouzzolanique.
 Le plan d’échantillonnage comporte 14 échantillons à trois échéances (7, 28 et 90 jours) dont
 on observe 10 caractères quantitatifs :
 La résistance en compression (notée Rc), variable expliquée
 le taux de déshydroxylation (noté D), variable explicative
 l’indice de cristallinité (noté P0), variable explicative
 les défauts de surface (notés SR), variable explicative
 la quantité d’atomes d’aluminium Al VI (notée Al6), variable explicative
 la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé (notée Q3o), variable explicative
 la quantité de grains inférieurs à 10 µm (notée G10), variable explicative
 la quantité de grains inférieurs à 3 µm (notée G3), variable explicative
 le diamètre médian (noté D50), variable explicative
 la surface spécifique BET (notée BET), variable explicative
 A 7 jours, la meilleure corrélation est obtenue en retenant les variables : Al6, Q3o, G10 et G3 :
 Rc7 = 0,35G10 + 0,11Al6 – 0,2Q3o – 0,4G3 + 32,5 avec R2=0,81
 L’établissement des résistances à 7 jours des mortiers mixtes est relié à des paramètres
 minéralogiques et physiques. Les quantités de particules fines, c’est-à-dire des particules de
 taille inférieure à 10 µm et la quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné sont des
 paramètres prépondérants permettant d’expliquer l’acquisition des performances mécaniques
 des mortiers mixtes. D’une manière plus générale, les résistances en compression à 7 jours
 des mortiers mixtes ciment et pouzzolanes, dépendent de la structure endommagée des
 métakaolins et de leur profil granulométrique.
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 A 28 jours, les variables explicatives prépondérantes des résistances mécaniques sont la
 quantité de grains inférieurs à 10 µm et quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé.
 Contrairement à la corrélation obtenue à 7 jours, les résistances mécaniques à 28 jours ne sont
 pas dues aux atomes d’aluminium. Les corrélations multiples calculées en tenant compte de la
 quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné proposent des coefficients inférieurs :
 R2=0,62
 Rc28 = 0,33G10– 0,09Q3o – 0,18BET – 0,3G3 + 60 avec R2 = 0,7
 A 90 jours, la variable explicative principale du développement des résistances mécaniques
 est la quantité de grains inférieurs à 3 µm :
 Rc90 = 0,27G3 – 0,36Q3o + 71 avec R2=0,93
 En retenant G10 et Q3o, on obtient
 Rc90 = 0,21G10 – 0,37Q3o + 66,1 avec R2=0,92, ce qui est encore satisfaisant. Les
 paramètres G10 et G3 semblent avoir un impact identique sur l’établissement des résistances
 mécaniques à 90 jours
 En conclusion, les variables qui jouent un rôle prépondérant dans l’établissement des
 performances mécaniques des mortiers mixtes ciment-métakaolins sont :
 les quantités de grains inférieurs à 10 µm et à 3 µm,
 la surface spécifique BET (paramètres physiques),
 les quantités d’atomes de silicium de type Q3 organisé (paramètres chimiques).
 Néanmoins la quantité d’atomes d’aluminium hexacoordonné est un paramètre
 prépondérant dans l’établissement des résistances mécaniques à 7 jours.
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 V.5 EXTENSION DE L’ETUDE À DES MÉTAKAOLINS EXISTANTS
 SUR LE MARCHÉ
 V.5.1 Résistances mécaniques et comparaison
 Nous avons testé les sept métakaolins utilisés pour l’étude de l’activité pouzzolanique.
 Le tableau 53 regroupe les performances mécaniques des mortiers contenant du ciment
 Portland substitué par 25% de métakaolin du commerce ainsi que le nombre de demi
 éprouvettes testées.
 Tableau 53 : Résistances en compression des mortiers mixtes ciment-métakaolins
 Résistance en compression (MPa) Métakaolin 7 jours 28 jours 90 jours
 Ma 53 ± 1 (6) 71,4 ± 2 (6) 78 ± 2 (6) En 52 ± 1,6 (6) 72,7 ± 1,7 (6) 78,6 ± 2,2 (6) Gr 53 ± 1,2 (6) 68,6 ± 1,8 (6) 75,6 ± 2,4 (6) Po 47,7 ± 0,4 (6) 57,3 ± 1,6 (6) 62,5 ± 1,8 (6) Gl 45 ± 0,4 (6) 59,3 ± 1,6 (6) 64,6 ± 2,2 (6) Th 52,5 ± 1,5 (6) 72,2 ± 3 (6) 78,5 ± 1 (6) Bi 54,3 ± 0,7 (6) 63 ± 1,8 (6) 69,1 ± 2,9 (5)
 La figure 171 permet de visualiser les performances mécaniques des mortiers formulés en
 partie avec les métakaolins commerciaux et de les comparer à un mortier normalisé. A 7
 jours, seul le mortier contenant du métakaolin Bi obtient des performances mécaniques
 pratiquement identiques au mortier de référence. Aux échéances plus longues, il obtient des
 performances mécaniques supérieures au mortier normalisé. Toutefois, il ne présente pas les
 meilleures performances mécaniques de cette série. En effet, les mortiers contenant les
 métakaolins Ma, En, Th obtiennent d’excellentes résistances mécaniques.
 Rc (En) = 72,7 MPa à 28 j
 Rc (En) = 78,6 MPa à 90 j
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 Figure 171 : Résistances en compression des mortiers mixtes et d’un mortier normalisé.
 La figure 172 compare les meilleures performances mécaniques obtenues avec les
 métakaolins issus de nos calcinations à celles obtenues par le mortier contenant du métakaolin
 En. Nous avons volontairement choisi les mortiers mixtes contenant le métakaolin En car ils
 présentent globalement les meilleures performances mécaniques de la série des métakaolins
 commerciaux. On constate que tous mortiers contenant des liants mixtes n’atteignent pas les
 performances à 7 jours du mortier de référence. Toutefois, tous les mortiers mixtes testés à 28
 jours obtiennent des performances mécaniques supérieures à celles du mortier de référence. A
 90 jours, le meilleur mortier testé en résistance en compression, est celui contenant du
 métakaolin FSIpi11_100. Il obtient 84 MPa contre 78 MPa pour le mortier contenant le
 métakaolin En et contre 74 MPa pour le mortier de référence. Les mortiers contenant
 FFIpi4_93, FSSia6_100 et FFSia4_94 sont moins performants que le mortier normalisé.
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 Figure 172 : Rc mortier mixte métakaolins issus de KIpi, KIta, KSia, Rc mortier mixte En et Rc référence
 V.5.2 Conclusion
 Dans les mortiers, la substitution de 25% de ciment Portland par des pouzzolanes
 hautement déshydroxylées c’est-à-dire présentant des taux de déshydroxylation compris entre
 90 et 100%, entraîne une augmentation des résistances en compression à 28 jours et à 90 jours
 mais pas à 7 jours. Les résistances mécaniques à 7 jours des mortiers mixtes ciment –
 métakaolins hautement déshydroxylés, sont du même ordre de grandeur que les résistances
 mécanique du mortier de référence. A 28 jours, la plus forte progression de la résistance
 mécanique est obtenue lorsqu’on utilise l’échantillon FSIta10_100 : 40% par rapport à la
 référence.
 0
 10
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 80
 90
 ref FSIpi11_100 FFIpi4_93 FSIta10_100 FFIta2_92 FSSia6_100 FFSia4_94 En
 Rc
 (MPa
 )7 jours28 jours90 jours
 7 j
 90 j
 28 j

Page 235
                        

Chapitre 5 : Application aux mortiers _______________________________________________ 235
 V.6 DÉTERMINATION DE L’ACTIVITÉ CHIMIQUE DES
 MÉTAKAOLINS DANS DES MORTIERS MIXTES
 V.6.1 Evaluation de la teneur en air des mortiers
 L’aéromètre à mortier sert à mesurer facilement et avant la prise, la quantité d’air
 occlus dans le mortier. L’essai consiste à comprimer le mélange étudié avec une pression
 déterminée transmise par de l’eau et à mesurer la diminution du volume correspondant. Cette
 mesure est réalisée selon la norme NFP18-353. Elle détermine la teneur ou un pourcentage en
 air sur mortier frais. Elle est basée sur le fait que seul l’air occlus est compressible dans le
 mortier, le pourcentage est déduit de la loi de Mariotte. Les tableaux 54 à 56 regroupent les
 valeurs de la quantité d’air occlus dans les mortiers formulés avec 25% de métakaolins issus
 des kaolins KIpi, KIta et KSia. La référence représente un mortier normalisé.
 Tableau 54 : Air occlus des métakaolins issus du kaolin KIpi
 Echantillon Air occlus (%)
 Réf 5,5 FSIpi4_71 6,5 FSIpi5_97 7,2 FSIpi6_97 5,8
 FSIpi7_100 7,4 FSIpi8_100 7,4 FSIpi9_100 7,2
 FSIpi10_100 7,8 FSIpi11_100 7,8 FSIpi12_100 7,8 FSIpi13_100 7,6
 FFIpi1_34 6 FFIpi2_83 6,8 FFIpi3_88 6,4 FFIpi4_93 6,1 FFIpi5_93 6,5
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 Tableau 55 : Air occlus des métakaolins issus du kaolin KIta
 Tableau 56 : Air occlus des métakaolins issus du kaolin KSia
 V.6.2 Détermination des coefficients d’activité
 V.6.2.1 Définition
 Les propriétés d’un mortier dépendent de sa composition, c’est-à-dire des quantités des
 divers éléments contenus dans un volume défini de pâte. René Férêt a, dès 1898, établi les
 principes de composition optimale conduisant à l’obtention de mortier de résistance spécifiée.
 Echantillon Air occlus (%)
 FSIta3_62 6 FSIta4_80 6 FSIta5_95 6,5
 FSIta6_100 6,2 FSIta7_100 6,4 FSIta8_100 6,2 FSIta9_100 6,6
 FSIta10_100 6,6 FFIta1_58 7,4 FFIta2_92 7,2
 Echantillon Air occlus (%)
 FSSia1_50 6,2 FSSia2_95 6,2
 FSSia3_100 6,4 FSSia4_100 6,6 FSSia5_100 6,6 FSSia6_100 7 FFSia1_46 6,5 FFSia2_85 6,8 FFSia3_86 6,8 FFSia4_94 7 FFSia5_94 8,2
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 Il a énoncé la relation fondamentale qui lie la résistance à la compression Rc d’un mortier aux
 volumes de ciment, d’eau et de vides contenus dans un mètre cube de mortier.
 2
 )()( ⎟⎠⎞⎜
 ⎝⎛×=
 ts
 VVtKtRc et aest VVVV ++=
 Avec
 Rc : résistance en compression en MPa
 K: coefficient d’activité en MPa
 Vs : volume de solide
 Vt : volume total
 Vs : volume de solide
 Ve : volume d’eau
 Va : volume d’air *
 K(t) est un coefficient dépendant du degré d’hydratation du ciment. Il devient ainsi un
 indicateur de l’activité chimique du liant présent dans le mortier.
 * Comme 1% d’air représente environ 10 l d’eau par mètre cube de mortier, le volume d’air
 est proportionnel au pourcentage d’air occlus dans le mortier.
 acVa ×=10 avec ac = air occlus
 V.6.2.2 Application
 a Mortier normalisé
 Pour un mortier normalisé, on applique la formulation définie par la norme EN196-1 (tab
 57).
 Tableau 57 : Composition d’un mortier normalisé
 Masse (g) Masse volumique g.cm-3 Sable 1350 ± 5 2,65
 Ciment 450 ± 2 3,10 Eau 225 ± 1 1
 Le pourcentage d’air occlus est directement lu sur l’aéromètre à mortier, il est évalué à 5,5%.
 Les coefficients d’activité d’un mortier normalisé sont regroupés dans le tableau 58.
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 Tableau 58 : Coefficients d’activité d’un mortier normalisé.
 Coefficient d’activité (MPa) K(7 jours) 103,4
 K(28 jours) 118,3 K(90 jours) 142,3
 Les coefficients d’activité augmentent avec l’échéance ce qui reste logique car l’hydratation
 se poursuit dans le temps.
 b Mortier mixte
 Les mortiers mixtes utilisés sont de la même composition que ceux utilisés pour la
 mesure de la résistance en compression. Leur composition est présentée dans le tableau 59.
 Les coefficients d’activité des métakaolins sont comparés à celui du mortier mixte calculé
 précédemment et corrigé par le coefficient de dilution : 0,75. Ces coefficients permettent
 d’évaluer les effets chimiques d’un métakaolin formulé dans un mortier. Si le métakaolin est
 inerte, le coefficient d’activité est de 77 MPa à 7 jours, 88 MPa à 28 jours et de 106 MPa à 90
 jours.
 Tableau 59 : Composition d’un mortier mixte
 Masse (g) Masse volumique g.cm-3 Sable 1350 g ± 5 2,65
 Ciment 337,5 g ± 2 3,10 Métakaolin 112.5 g ± 2 2,6
 eau 250 g d’eau 1
 A partir de ces données, il est possible de calculer les coefficients de Férêt pour chaque
 métakaolin. Tous les coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIpi sont
 regroupés dans le tableau 60.

Page 239
                        

Chapitre 5 : Application aux mortiers _______________________________________________ 239
 Tableau 60 : Coefficients d’activité des mortiers mixtes ciment-métakaolins issus de KIpi
 Echantillon K(7jours) MPa K(28jours) MPa K(90jours) MPa
 FSIpi4_71 87,2 112,5 130,4 FSIpi5_97 85,7 127,5 153,6 FSIpi6_97 86,1 119,1 145,1
 FSIpi7_100 87,1 130,3 153,3 FSIpi8_100 88,2 136 155,9 FSIpi9_100 88,2 135,7 166,4
 FSIpi10_100 91,6 136,4 158,9 FSIpi11_100 97,0 140,9 165,1 FSIpi12_100 93,9 140,9 156,5 FSIpi13_100 94,1 136,7 158,7
 FFIpi1_34 81 119 114 FFIpi2_83 85,9 134,1 141 FFIpi3_88 89,2 133,7 138 FFIpi4_93 91,8 136,4 140,2 FFIpi5_93 79,1 115 124,4
 Les figures 173 à 175 montrent l’évolution des coefficients d’activité des métakaolins issus du
 kaolin KIpi à 7, 28 et 90 jours. Tous les métakaolins présentent une activité chimique
 significative. Les meilleurs coefficients d’activité à 7 jours sont obtenus pour les métakaolins
 FSIpi11_100 et FFIpi4_93.
 A 28 jours (fig 174), les coefficients d’activité des métakaolins sont supérieurs à ceux obtenus
 à 7 jours. Les meilleurs coefficients sont obtenus pour les métakaolins FSIpi11_100 et
 FSIpi12_100 soit environ 140,9 MPa, soit une activité chimique du métakaolin de 52,9 MPa.
 A 90 jours (fig 175), les coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIpi sont du
 même ordre de grandeur que les coefficients d’activité évalués à 28 jours. Le meilleur
 coefficient est obtenu pour FSIpi9_100 soit 166,4 MPa, ce qui représente une activité
 chimique de 60,4 MPa. Les métakaolins issus du kaolin KIpi par calcination en lit statique,
 ont une activité chimique supérieure aux métakaolins obtenus par calcination flash.
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 Figure 173 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIpi à 7 jours
 Figure 174 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIpi à 28 jours
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 Figure 175 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIpi à 90 jours
 Le tableau 61 regroupe les coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIta.
 Tableau 61 : Coefficients d’activité des mortiers mixtes ciment-métakaolins issus de KIta
 Echantillon K(7jours) MPa K(28jours) MPa K(90jours) MPa
 FSIta3_62 80,8 109,7 121,1 FSIta4_80 88,1 113,6 123,8 FSIta5_95 86,8 114,4 126,6
 FSIta6_100 92,9 119,4 131,1 FSIta7_100 94 126,8 134,5 FSIta8_100 95 133,5 143,8 FSIta9_100 96,4 133,8 147,2
 FSIta10_100 96,9 142,7 153,4 FFIta1_58 94,5 117,9 127 FFIta2_92 100,3 127,1 150,3
 Les figures 176 à 178 montrent que tous les métakaolins ont une activité chimique
 significative. Les meilleures activités chimiques, à 7 jours sont celles obtenues par les
 métakaolins FFIta2_92 et FSIta10_100 soit respectivement 23,3 MPa et 19,9 MPa. A 28 jours
 (fig 177), les meilleurs coefficients d'activité sont détenus par les métakaolins issus de la
 calcination en four statique. Par exemple, FSIta10_100 obtient un coefficient d’activité de
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 54,7 MPa contre 39,1 MPa pour FFIta2_92. A 90 jours (fig 178) les coefficients d’activité des
 métakaolins sont du même ordre de grandeur que ceux obtenus à 28 jours.
 Figure 176 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIta à 7 jours
 Figure 177 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIta à 28 jours
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 Figure 178 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KIta à 90 jours
 Le tableau 62 regroupe les coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KSia.
 Tableau 62 : Coefficients d’activité des mortiers mixtes ciment-métakaolins issus de KSia
 Echantillon K(7jours) MPa K(28jours) MPa K(90jours) MPa
 FSSia1_50 74,6 95,2 94,6 FSSia2_95 82,3 125,4 123,8
 FSSia3_100 84,4 125,3 134,5 FSSia4_100 86,5 127,2 134 FSSia5_100 87,7 127,9 134,8 FSSia6_100 94,3 131,5 139,7 FFSia1_46 81,3 100 103,2 FFSia2_85 91 122,5 132 FFSia3_86 92,5 125 133,6 FFSia4_94 100,1 130,5 135,4 FFSia5_94 82,9 112,8 141,5
 Les figures 179 à 181 montrent l’évolution des coefficients d’activité des métakaolins issus du
 kaolin KSia à 7, 28, et 90 jours. A 7 jours, seul l’échantillon FSSia1_50 ne présente aucune
 activité chimique. A 28 jours (fig 180), tous les métakaolins présentent une activité chimique
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 significative. A 90 jours (fig 181), le meilleur coefficient d’activité est obtenu par
 l’échantillon FFSia5_94 : 35,5 MPa.
 Figure 179 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KSia à 7 jours
 Figure 180 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KSia à 28 jours
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 Figure 181 : Coefficients d’activité des métakaolins issus du kaolin KSia à 90 jours
 Le tableau 63 regroupe les coefficients d’activité des métakaolins existants sur le marché.
 Tableau 63 : Coefficients d’activité des mortiers ciment-métakaolins commerciaux
 Echantillon % Air occlus K(7jours) MPa K(28jours) MPa K(90jours) MPa
 Ma 6,5 102,2 137,7 150,5
 En 7 100,9 141 152,5
 Gr 5,6 101,2 131,1 144,4
 Po 6 91,5 109,9 119,9
 Gl 5,2 85,6 112,8 122,9
 Th 6,5 101,3 139,3 151,5
 Bi 5,2 103,3 119,8 131,4
 Comme le montrent les figures 182 à 184, tous les métakaolins commerciaux ont une activité
 chimique dans les mortiers. Les échantillons Ma, En, Gr et Th présentent des coefficients
 d’activité à 7, 28 et 90 jours supérieurs aux échantillons Gl et Po. Les métakaolins Gl et Po
 contiennent de la mullite qui est une phase inerte. L’échantillon Bi présente une activité
 chimique à 7 jours de 26,3 MPa comparable à celles obtenues par les échantillons Ma, En, Gr
 et Th ce qui n’est pas vérifié à 28 et 90 jours.
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 Figure 182 : Coefficients d’activité des métakaolins commerciaux à 7 jours
 Figure 183 : Coefficients d’activité des métakaolins commercialisés à 28 jours
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 Figure 184 : Coefficients d’activité des métakaolins commercialisés à 90 jours
 V.6.2.3 Conclusion
 Les métakaolins qui n’ont pas d’activité chimique dans les mortiers, sont ceux qui sont
 faiblement déshydroxylés. En effet, le métakaolin FSSia1_50 ne présente aucune activité
 chimique dans les mortiers testés à 7 jours. Les métakaolins hautement déshydroxylés
 obtiennent les meilleures activités chimiques dans un mortier. Celles-ci sont du même ordre
 de grandeur que celles obtenues pas les métakaolins commerciaux (Ma, En, Gr et Th). Les
 métakaolins Po et Gl présentent des activités chimiques faibles dues à la présence de mullite
 dans leur composition.
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 V.6.3 Détermination des indices d’activité selon la norme
 NF-EN 206-1 concernant les additions minérales
 L’indice d’activité est le rapport des résistances à la compression d’éprouvettes
 normalisées de mortier du même âge, les unes préparées avec 75% de ciment d’essai et 25%
 de l’addition considérée (en masse), les autres préparées avec le ciment d’essai uniquement.
 Les tableaux 64 à 66 présentent les indices d’activité à 28 jours et à 90 jours. On note que
 seuls les indices d’activité à 28 et à 90 jours des échantillons FSIpi2_50 et FSSia1_50 sont
 inférieurs aux valeurs prises pour référence pour les cendres volantes. Celles-ci présentent des
 indices d’activité à 28 et à 90 jours égaux ou supérieurs à 0,83 et 0,95 respectivement. Par
 conséquent, les échantillons déshydroxylés entre 90% et 100% présentent des indices
 d’activité à 28 jours supérieurs à ceux des cendres volantes. Le métakaolin pourrait de ce fait,
 être considéré comme une addition minérale de choix pour la fabrication de béton.
 Tableau 64 : Indices d’activité des liants contenant des métakaolins issus de KIpi
 Indice d’activité Echantillon 28 jours 90 jours FSIpi2_50 0,76 0,76 FSIpi4_71 0,95 0,91 FSIpi5_97 1,07 1,07 FSIpi6_97 1,01 1,02
 FSIpi7_100 1,09 1,06 FSIpi8_100 1,13 1,08 FSIpi9_100 1,13 1,16
 FSIpi10_100 1,13 1,10 FSIpi11_100 1,17 1,14 FSIpi12_100 1,17 1,08 FSIpi13_100 1,14 1,10
 FFIpi1_34 1,01 0,80 FFIpi2_83 1,13 0,99 FFIpi3_88 1,13 0,97 FFIpi4_93 1,15 0,99 FFIpi5_93 0,97 0,87
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 Tableau 65 : Indices d’activité des liants contenant des métakaolins issus de KIta
 Tableau 66 : Indices d’activité des liants contenant des métakaolins issus de KSia
 V.7 CONCLUSION
 Les résultats de corrélation multiple que nous avons obtenus, montrent que les
 paramètres prépondérants agissant sur le développement des résistances mécaniques sont
 d’une part les quantités de grains inférieurs à 10 µm ou à 3 µm et d’autre part la teneur en
 atomes de silicium de type Q3 organisé. Néanmoins, ensemble, elles sont
 Indice d’activité Echantillon 28 jours 90 jours FSIta3_62 0,93 0,85 FSIta4_80 0,96 0,87 FSIta5_95 0,96 0,89
 FSIta6_100 1,01 0,92 FSIta7_100 1,07 0,94 FSIta8_100 1,13 1,01 FSIta9_100 1,13 1,03
 FSIta10_100 1,20 1,07 FFIta1_58 0,98 0,88 FFIta2_92 1,06 1,04
 Indice d’activité Echantillon 28 jours 90 jours FSSia1_50 0,80 0,66 FSSia2_95 1,06 0,87
 FSSia3_100 1,06 0,94 FSSia4_100 1,07 0,94 FSSia5_100 1,08 0,94 FSSia6_100 1,10 0,97 FFSia1_46 0,85 0,72 FFSia2_85 1,03 0,92 FFSia3_86 1,05 0,93 FFSia4_94 1,09 0,94 FFSia5_94 0,93 0,97
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 insuffisantes pour décrire le développement des résistances mécaniques à 7 jours ; celles-ci
 dépendent, aussi de la teneur en atomes d’aluminium hexacoordonné. Cependant pris
 séparément, ces paramètres sont approximatifs pour décrire complètement le développement
 des résistances mécaniques ; la corrélation multiple peut expliquer environ 80% des résultats
 obtenus. On obtient de bonnes corrélations entre l’état désorganisé des métakaolinites et le
 développement des résistances mécaniques à 90 jours des mortiers mixtes ciment-
 métakaolins. En effet, plus le réseau minéralogique des métakaolinites est désorganisé, plus
 les résistances en compression augmentent. Ce constat est cohérent car plus un métakaolin est
 désorganisée, plus il est réactif, et plus il formera de composés hydratés de type C-S-H
 responsables de la prise des mortiers. La substitution de 25% de ciment Portland par du
 métakaolin entraîne une amélioration des résistances mécaniques à 28 jours et à 90 jours ce
 qui n’est pas observé pour les résistances mécaniques à 7 jours. Les résistances mécaniques à
 7 jours des mortiers mixtes ciment – métakaolins hautement déshydroxylés, sont du même
 ordre de grandeur que les résistances mécaniques de la référence. En effet, les métakaolins
 hautement déshydroxylés présentent des résistances en compression à 7 jours en moyenne de
 50 MPa contre 54 MPa pour la référence. Les performances obtenues par nos métakaolins
 peuvent concurrencer celles obtenues par des métakaolins existants sur le marché. En effet,
 l’échantillon FSIpi11_100 obtient des résistances mécaniques à 7 jours, 28 jours et 90 jours
 comparables aux résistances obtenues par le meilleur métakaolin commercial : FSIpi11_100.
 Celui-ci présente 49,6 MPa à 7 jours, 72 MPa à 28 jours et 84,4 MPa à 90 jours, contre
 respectivement 52 MPa, 72 MPa, 78,6 MPa pour l’échantillon En. L’échantillon FSIpi11_100
 présente une activité pouzzolanique correcte. A 7 jours, il est capable de consommer 61%
 d’hydroxyde de calcium alors que la meilleure pouzzolane obtenue par calcination flash
 FFIpi5_93 peut consommer 97% d’hydroxyde de calcium en 7 jours.
 Le calcul du coefficient d’activité à partir de la loi de Féret, devient fondamental afin de
 quantifier l’effet chimique de chaque métakaolin contenu dans un mortier. Tous les
 métakaolins déshydroxylés entre 90% et 100% présentent des effets chimiques significatifs et
 des indices d’activité comparables à ceux des cendres volantes.
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 Conclusion Générale
 Les différences structurelles et chimiques entre les kaolins et les métakaolins totalement
 et partiellement déshydroxylés peuvent être caractérisées de façon pertinente par :
 la résonance magnétique nucléaire (RMN) : elle permet de caractériser nombreuses
 structures minéralogiques de l’atome d’aluminium et de silicium,
 l’analyse thermique (ATD) : elle met en évidence les pics de déshydroxylation et de
 recristallisation, elle donne une indication sur la densité de défauts de surface (SR),
 l’analyse par spectrométrie infra-rouge (IR) à transformée de Fourier : elle met en
 évidence les principales liaisons chimiques (hydroxyles) et elle donne une indication sur
 la cristallinité du réseau minéral avec la détermination des indices de cristallinité,
 la diffraction des rayons X : elle permet d’identifier la nature des phases cristallines :
 des impuretés (anatase, quartz….), des phases indésirables (mullite) suite à une cuisson
 trop intense de la kaolinite.
 Les analyses physiques regroupant les clichés MEB (morphologie sur poudre par
 électrons secondaires), la détermination de la surface spécifique BET, la granulométrie et
 l’analyse chimique ne permettent pas de différencier les métakaolins de leurs kaolins.
 La métakaolinite est caractérisée par un désordre local important car elle ne peut pas
 être définie strictement sur le plan structural. Elle est constituée de trois environnements
 différents pour les atomes d’aluminium [LAMBERT, J.F., (1989)] [DION, P., (1994)] et de
 plusieurs structures minéralogiques de l’atome de silicium [SANZ, J., et al. (1988)]. Elle est
 le résultat d’un mécanisme minéralogique complexe faisant intervenir deux étapes de
 synthèse. La déshydroxylation débute par la couche octaédrique et elle se poursuit par la
 couche tétraédrique avec l’établissement de nouvelles liaisons Si-O-Al. Toutefois, les deux
 kaolins présentent deux comportements différents lors de leur déshydroxylation. Les modèles
 cinétiques obtenus sont légèrement différents. Le kaolin KIpi se transforme en métakaolin à la
 suite de deux étapes successives. Quant au kaolin KIta, sa déshydroxylation se déroule selon
 deux étapes parallèles. La formation du métakaolin issu du kaolin KIpi, nécessite une étape de
 désorganisation plus importante que la formation du métakaolin issu du kaolin KIta car celui-
 ci présente un réseau cristallin désordonné. De ce fait la déshydroxylation d’un kaolin
 désorganisé nécessite une énergie d’activation moins élevée qu’un kaolin organisé.
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 Une calcination incomplète de kaolins (> 90%) constitués d’un réseau minéral organisé,
 synthétise des pouzzolanes artificielles réactives. C’est le cas de l’échantillon FSIpi6_97 qui a
 subi une calcination d’une heure à 650°C. Cette cuisson en lit statique ne déshydroxyle pas
 complètement la kaolinite. En effet, l’échantillon FSIpi6_97 contient encore des traces
 d’aluminium Al(VI) et de silicium Q3 organisé qui constituent principalement la structure de
 la kaolinite. Il consomme 75% d’hydroxyde de calcium en 7 jours alors que l’échantillon
 FSIpi6_100 (totalement déshydroxylé et ne contenant pas de mullite) calciné pendant 5h à
 650°C, ne consomme plus que 47% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Par contre, pour
 fabriquer des pouzzolanes réactives, à partir d’un kaolin ayant un réseau minéralogique
 désorganisé, la calcination en four statique doit être complète. En effet, les échantillons
 FSIta6_100 et FSIta8_100 déshydroxylés entièrement, consomment 71% d’hydroxyde de
 calcium en 7 jours. Ils ont subi respectivement une cuisson de 45 minutes à 650°C et une
 cuisson de 5 heures à 850°C. Quel que soit le type de kaolin utilisé (réseau organisé ou pas),
 les métakaolins hautement déshydroxylés issus de la calcination en four flash, sont des
 pouzzolanes très réactives. Par exemple, les échantillons FFIpi5_93 et FFIta2_92
 consomment respectivement 97% et 91% d’hydroxyde de calcium en 7 jours. Ces activités
 pouzzolaniques rivalisent aisément avec celles obtenues par des métakaolins commerciaux.
 La meilleure performance pouzzolanique à 7 jours obtenue par un métakaolin commercial
 (échantillon Bi) est de 90%. C’est un échantillon qui n’est pas complètement déshydroxylé,
 son spectre IR dévoile quelques liaisons hydroxyles. Le four flash semble créer des défauts de
 surface supplémentaires. Les échantillons FSIpi6_97 et FFIpi5_93, malgré un taux de
 déshydroxylation du même ordre de grandeur, présentent des densités de défauts de surface
 différentes soit respectivement 0,96 et 1,28. Le kaolin KIpi présente une densité de défauts de
 surface de 0,95. Le four flash « endommage » plus la structure cristalline des atomes
 d’aluminium contenus dans la couche octaédrique, que le four en lit statique. Les analyses
 réalisées en RMN-MAS prouvent que les métakaolins issus de la calcination en four flash
 présentent des réseaux minéralogiques différents des métakaolins calcinés en four statique
 essentiellement au niveau de la teneur en atomes d’aluminium hexacoordonné. En effet, un
 échantillon déshydroxylé à 97% (FSIpi6_97) en four statique contient encore 59% d’atomes
 d’aluminium hexacoordonné contre 42% pour un échantillon calciné en four flash
 (FFIpi5_93) et déshydroxylé à 93%. De bonnes performances pouzzolaniques sont obtenues
 pour des métakaolins présentant un niveau de destruction suffisant. Il faut que les métakaolins
 contiennent moins de 70% d’atomes d’aluminium hexacoordonné et moins de 20% d’atomes
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 de silicium de type Q3 organisé. L’activité pouzzolanique à 28 et à 90 jours dépend de la
 combinaison de trois paramètres indépendants : la quantité d’atomes d’aluminium
 hexacoordonné, la quantité d’atomes de silicium de type Q3 organisé et la surface spécifique.
 Au jeune âge, c’est-à-dire à 7 jours, elle est également reliée aux défauts de surface.
 Nos métakaolins ont également été testés dans des mortiers contenant du ciment
 Portland. A 7 jours, tous nos mortiers mixtes présentent des résistances en compression
 équivalentes voire inférieures à celles obtenues par le mortier de référence. A 28 jours, les
 performances mécaniques de nos mortiers mixtes ciment-métakaolins complètement
 déshydroxylés rattrapent et dépassent celles obtenues par le mortier de référence. Les
 échantillons FSIpi12_100 et FSIta10_100 obtiennent respectivement 72 MPa et 73,9 MPa à
 28 jours contre 61,5 MPa pour le mortier de référence. Ils ont été calcinés en four statique de
 façon intense : 15h à 750°C pour FSIpi12_100 et 15h à 850°C pour FSIta10_100. Certains
 métakaolins testés en compression dans des mortiers obtiennent des performances mécaniques
 du même ordre de grandeur que des mortiers contenant des métakaolins commerciaux. Les
 résultats de corrélation entre les caractéristiques des métakaolins et les résistances mécaniques
 sont différents de ceux obtenus avec l’activité pouzzolanique. Ceci implique que le
 développement des résistances mécaniques ne dépend pas uniquement des caractéristiques
 intrinsèques des métakaolins mais de ses interactions chimiques et physiques avec le ciment
 Portland et le sable. Les paramètres permettant d’expliquer le développement des résistances
 en compression sont d’une part les quantités de grains de taille inférieure à 10 µm ou à 3 µm
 et d’autre part la teneur en atomes de silicium de type Q3 organisé. La formation des C-S-H se
 réalise sur les sites de silicium. Néanmoins, ensemble, elles sont insuffisantes pour décrire le
 développement des résistances mécaniques à 7 jours ; celle-ci dépend, également de la teneur
 en atomes d’aluminium hexacoordonné. Le calcul du coefficient d’activité à partir de loi de
 Féret, est nécessaire pour quantifier l’effet chimique de chaque métakaolin car il prend en
 compte la quantité d’air occlus dans les mortiers frais. Tous les métakaolins présentant des
 taux de déshydroxylation supérieurs à 50%, ont une activité chimique significative dans un
 mortier et présentent des indices d’activité supérieurs aux cendres volantes. Le métakaolin
 pourrait être considéré comme une addition minérale de choix pour la fabrication de béton.
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