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Résumé

Nous avons préparé des pels de mullite par nevtralisation de solutions de sulfate d'aluminium et de silicate de sodium dans un rapport ALOYSIO, = 1.5
Les gels obtenns ont & séchés 2 120°C pendant 12 beures. puis décumposés, d'une part par calcination & Vair 4 950°C pendant 6 heures et dautre part. par
traitement thermique dans un bain fondu de sulfate de sodium toujours 4 950°C pendant § heures.

fes différentes poudres obfenues ont §1¢ caractérisées par diffraction de rayons X, par spectrométrie infrarouge & transformée de Fourrier (FTIR} ot par

microscopies a balayage (MEB) et & transmission (MET),

1.'étude de parametres tels que la nuture du traitement thermique et ke pHl montre que Je processus de mullitisation est favorisé quand fes précurseurs sont

traités en milieu sel fondu ot 2 pH acide.

Summary

Mullite gels were prepared by neutralization of solutions of aluminium sulfate and sodium silicate i a molar ratio ALOYSIO; = 1.5, The gels obtained
were dryed at 120°C for 12 houss, then decomposed, on the one fand, by calcination in air at $30°C for 6 hours and, on the vther hand, by thermal treatment

in 4 molten sodium sulfate bath with the same temperature and time values.

Fhe various powders obtained were charucterized by X-ray diffction, Fourier transtonmed infrared spectrometry and electron microscopy (SEM and

TEM.

The investization of the influence of parameters, such as the nature of thermal treatment and the pH, shows that the formation of mudlife 1s promoted
when the gel precursors are decomposed in a mokten salt medium and at acidic pH.

1. Introduction

La mullite de composition chimique 3ALOL.2Si0,
présente des propriétés mécaniques et optiques intéressantes.
Ceci justifie les nombreux travaux de recherche dont elle a
fait Yobjet "9,

Plusieurs méthodes d'élaboration de la mullite ont ét€ ex-
plorées, en particulier celles qui font intervenir les réactions
A Péat solide entre les oxydes ou hydroxydes de silichum et
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daluminium & des températures élevées (> 1300°C) 3,
celles qui font intervenir les réactions chimiques par voie
sol/gel & des températures relativement plus basses (1000-
1300°C) 43 et, récemment, celles qui font intervenir les
réactions en milieux sels fondus a des températures
modérées. environ 950°C 46,

Le but de notre travail est de préparer par voie sol-gel des
précurseurs de la mullite et d'étudier l'influence d'un milieu




sel fondu composé de sulfate de sodium sur leur décompo-
sition

I1. Matériaux et méthodes expérimentales

Les réactifs urilisés pour la synthése de nos gels sont: le
sulfate d'aluminium [AL(SO. )., 18H,0 pur 3 98%, Aldrich].
une solution de silicate de sodium [(Na,Si0,) d~1,36 (Pan-
reac)] et F'ammoniaque {NH,,,) (SN). Pour le bain fondu nous
avons utilisé le sulfate de sodium [Na,SO; pur a 9% (Ac-
ros}].

Nous avons préparé des gels a différents pH (4. 7 et 9)
par neutralisation d'une solution aqueuse de sulfate d'alumin-
jum et de silicate de sodium pris dans un rapport molaire
ALOYSIO, = 1.5, Les gels obtenus sont séchés & 120°C pen-
dant 12 heures et sont nots Gi avec i = pH. Ces derniers
sont décomposés 3 950°C pendant 6 heures de deux fagons
différentes :

- par simple calcination & l'air donnant des poudres notées
}iczm
- par traitement thermique dans le bain fondu de sulfate
de sodium avec un rapport molaire Gif Na,SO, = 1, donnant,
apres extraction aqueuse, des poudres notées Gigg,.

Les poudres obtenues sont caractérisées par diffraction de
rayons X (Diffractométre Siernens D301 piloté par micro-
processeur Daco MP et équipé d'une anticathode de cuivre
Ao = 1,5418A), par spectroscopie infrarouge & transformée
de Fourier (Spectrometre PERKIN-ELMER 1760 et par mi-
croscopies ¢lectroniques a balayage (Microscope JEOL-
JSMOE300) et A transmission (Microscope JEOL 2010).

1. Résultats expérimentaux

Pour le gel G4, le diffractogramme met en évidence la
présence d'un mélange de phases mal cristallisées avec des
raies caractéristiques du sulfate d'ammonium (NH,},80, et
des raies non identifies qui pourraient étre attribudes a un
sificate de sodium, L'accroissement du pH (gels G7 et G9)
favorise la cristallisation d'une seule phase : le sulfate d'am-
monium (NH;1.50, (JCPDS 84-132) (Fig. 1.

Les micrographies (MEB) des gels Gi séchés (Fig. 2)
montrent la présence dagglomérats de taille supéneure & 10
wm. Pour le gel G4, les agglomérats ont une forme simple
et sont peu compacts : ils sont constitués de particules
polvédngues individualisées de taille micronique. Les gels
(57 et (Y présentent Je méme aspect. s apparaissent plus
denses avec a leur surface des particules beaucoup plis pe-

tites.

. 2 Sulfae & nmonian
* Siticate de Sadium

Fig. 1 Dragranmemes de diffraction de rayons X des powdres Gi ©
() G2 by G7 o1 () GY

Fig. 2: Morphologie des eels Gi 2 a) G4, /by GZet 101 G9

Le traitement thermique des gels détruit le sulfate d'am-
monium et fait cristalliser. & partir des phases amorphes ren-
termant de laluminium et du silicium, des phases de nature
différente selon qu'il est réalisé i Fair ou en milieu sef fondu.
La calcination a I'air donne les poudres Gi.,, dont les diffrac-
togrammes (Fig. 3) mettent en évidence un mélange de plu-
sieurs phases © mullite, silice enstobalite et alumine v, Le
traitement dans le ban fondu Na.SO, donne des phases dif-
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férentes (Fig. 4): mullite, alumines « et y. La silice cristo-
balite a disparu et il s'est formé de alumine . Dans les deux
cas, la proportion de lalumine y semble augmenter avec le

pH.

M NMuikte
A YALG A
S Corrobalite

(¢}
W"jw \wfb)
y M,
)
15 % 3 30 3% 40 <5 S0 55 60 6 T

Fig. 3: Diagrammes de diffraction de rayons X des gels caleinés Gical ©
{1} GJM(, thi GFeat et {c) (19(;;1
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Fig. 4 Diagranunes diffraction de ravons X des dchamillons Gigpy:
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L'analyse par spectroscopie infrarouge identifie les
mémes phases que lanalyse radiocristallographique et mon-
tre en plus fa présence de la silice amorphe. En outre, pour
les échantillons G, et Gay, (Fig. 5, wableau 1), on observe
que le traitement thermique en milieu sulfate fondu fournit
une proportion de mullite beaucoup plus grande que la cal-
cination it Pair. En etfet Intensité des bandes infrarouges
caractéristiques de ta mullite ext plus Slevée dans le cas des
poudres (g, Done fe phénomene de mullitisation semble

étre favorisé par le traitement dans le bain fondu Na,SO,.
Ceci nous a amené a examiner la morphologie de ces demn-
iéres.

Fublewn | Bandes infrasuuges caracibristigues des pluases
identifices dans Gy of Gdeat

Phasex bandes caractéristiyues {refs) Echantiions
en cm Gy | Gésge
Muliise HE700 1130875, 750, 560 4 X x
ot Alurnine 445, 625 10 X
+ Alumine 600, 740, 820 et 880 (-1} x
Cristobatite T80, 618, S00 1133 %
Sitice Amorphe HO0, 1030, 458 114-15) % X

L'observation au microscope électronique i balayage des
échantillons Gig,, (Fig. 6) montre une évolution de leur mor-
phologie en fonction du pH.

Fig. 6 Marphotugie des powdves GISO4 en fonetion s pH
feif Gy (B GT g 01 (08 G900

On note dags le cas de GYy;,; un grossissement des grains
de mullite sous forme d'un enchevétrement daiguilies. L'an-
alyse par microscopie électronigue i transimission et disper-



138

sion d'énergie de ravons X (EDX) (Fig. 7) confirme la nature
mullitique de ces aiguilles avec un rapport molaire ALO,/
Sis voisin de 1.3,

15;1203/' SiOz = | ,44

Fig. 7: Micragraphie MET er analyse EDX di solide Gd gy

1V. Discussion

La nature du maitement thermique a une grande influence
sur la composition minéralogique des poudres préparées 3
950°C

Les poudres décomposées 2 I'air sont formées de mullite.
de cristobalite et d'alumine v, tandis ce que celles traitées
dans le bain Na,SO, fondu sont composées de mullite et d'a-
lumines (7 et «0). La présence de cristobalite et d'alumine v
indigue que le phénoméne de mullitisation est moins Hnpor-
tant dans les poudres Gi,,,. Le traitement dans le bain fondu
semble favoriser ce phénomeéne. En effet pour Gigg,. nous
avons remarqué Iinfluence du pH. Pour les gels préparés i
PH=T (G744 et GY54) nous avons noté, 3 coté de la mullite
la présence des deux variétés d'alumines o et ¥ (Fig. 4). Ceci
aété déja observé Vg expliqué par la formation d'une phase
intermédiaire la boehmite (AIQOOH). Cette phase favorise
vraisemblablement I'agglomération des précurseurs d'alu-
mine et diminue leur réactivité avec la silice en cours de
traitement thenmique, ce qui explique, qu'en absence de la
formation de la boehmite en milieu acide, la quantité de nul-
fite formée est plus importante ( Fig. 4). Le méme constat a
été fait pur Quaranta et coll % qui ont observé une évolution
sensible du taux de mullitisation en fonction du pH: 74% en

milieu basique. 92% 4 pH neutre et 98% en milieu acide. Ce
résultat a une incidence sur certaines propriéiés telle que la
dureté qui augmente fortement avec l'accroissement du taux
de mullitisation. Ces différents résultats nous suggere que la
poudre G4, est susceptible de donner les meilleurs pro-
duits.

Y. Conclusion

Nous avons étudié I'influence de certains parametres sur
le phénoméne de mullitisation 3 partic des précurseurs
préparés par voie sol-gel. Nous avons ainsi examiné ['effet
du traitement thermique (a 'air et dans un bain fondu) ainsi
que celui du pH. On observe les meilleurs résultats pour le
composé préparé en milieu acide et décom posé en milieu sul-
fate de sodium fondu.
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