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Abstract

This work focuses on the manufacture of low-cost ceramic membrane supports
based on kaolinitic clay and natural sand. Additives such as calcium carbonate, sodium
carbonate, sodium metasilicate, and boric acid were used to promote liquid-phase
sintering and create porosity. Two compositions yielded good results: 10% calcium
carbonate (porosity 28%, density 1.49 g, stress 2.216 MPa) and 5% calcium carbonate
(porosity 25%, density 1.69, stress 5.032 MPa). The supports were characterized using
various methods: porosity/density (Archimedes method), XRD, SEM, EDX, EPMA,
RAMAN, DTA/TGA, and mechanical testing, allowing their performance and the
impact of sintering parameters and additives to be evaluated.

Key words : Ceramic Membrane, Membrane Support, Kaolin Clay, Natural Sand,
Additives and Pore Forming Agent

Résumeé

Ce travail porte sur la fabrication de supports membranaires céramiques a faible
cotit, a base d’argile kaolinitique et de sable naturel. Des additifs comme le carbonate
de calcium, le carbonate de sodium, le métasilicate de sodium et ’acide borique ont été
utilisés pour favoriser le frittage en phase liquide et créer la porosité. Deux
compositions ont donné de bons résultats : 10 % de carbonate de calcium (porosité 28
%, densité 1,49 g, contrainte 2,216 MPa) et 5 % de carbonate de calcium (porosité 25
%, densité 1,69, contrainte 5,032 MPa) Les supports ont été caractérisés par différentes
méthodes : porosité/densité (méthode d’Archimede), DRX, MEB, EDX, EPMA,
RAMAN, DTA/TGA et essais mécaniques, permettant d’évaluer leurs performances et
I'impact des parametres de frittage et des additifs.

Mots clés: Membrane Céramique, Support membranaire, Kaolin, Sable naturel
Additifs et Agents porogéenes.
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L’eau est le principal constituant des étres vivants, sans lequel aucune forme
de vie ne peut exister. Cette substance essentielle, constitue 72% de la surface
de la terre, et représente un volume d’environ 1.4 milliard de kilometres cubes.
Malgré son abondance, seul 2,5% de ce volume est constitué d’eau douce [1],
propre pour la consommation humaine et végétale, un pourcentage faible
comparé aux besoins croissants en eau douce.

Le traitement des eaux, notamment I'’eau de mer, constitue une solution
efficace pour répondre aux besoins d’eau propre dans le monde, qui se fait a
travers les procédés de dessalement. Bien que cette technologie soit une
alternative intéressante, elle est tres cotliteuse en raison de plusieurs facteurs
parmi lesquels : ’énergie élevée requise pour les procédés tels que 'osmose
inverse et la distillation, ainsi que l'utilisation des membranes polymériques
dans les procédés de filtration membranaire [2]. Il convient de connaitre que
ces dernieres sont répondues, en raison de leurs caractéristiques particulieres
comme leur porosité élevée nécessaire pour la filtration et leur cofts
relativement faible de fabrication. Cependant, elles ne sont pas toujours les
plus adaptées a cause de leur dégradation rapide due a leur réactivité
chimique élevée avec les sels lors de la filtration conduisant au phénomene de
colmatage [3]. Ce probléme nécessite leur changement régulier, augmentant
ainsi les dépenses nécessaires pour la réparation.

Il est recommandé alors d’opter pour des solutions a moindre cofit, tout en
tenant compte des exigences spécifiques du domaine, a savoir : la stabilité
chimique, la résistance mécanique et thermique et en particulier, une porosité
adaptée.

Ces propriétés sont toutes englobées dans les céramiques, des matériaux
inorganiques, inertes chimiquement avec des bonnes performances
mécaniques, thermiques : ils sont réfractaires, et des isolants électriques [4].
La seule contrainte qu’elles posent c’est leur cofit de fabrication élevé qui est
di essentiellement aux matiéeres premieres utilisées ainsi que les procédés de
fabrication tels que les pressions élevées de compactage, les températures de
frittage intenses, etc.

Des études ont été réalisées sur le principe d’avoir une membrane céramique
avec les caractéristiques souhaitées tout en optimisant le coft. Ils ont donc
proposé d’utiliser essentiellement des matieres premieres disponibles et
facilement manipulées et avec des caractéristiques améliorées. De méme,
opter pour la valorisation des déchets a travers le principe de 1’économie
circulaire.

Dans ce cadre, le kaolin a attiré une attention particuliére, pas seulement en
raison de sa disponibilité, mais aussi grace a ses propriétés intéressantes qui
ont fait d’elle un matériau souhaité pour ce domaine. Le kaolin est un type
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d’argile, disponible dans de nombreux minerais dans le monde, il a une
composition différente selon la température et les conditions dans lesquelles
il est formé. Il est réfractaire, avec une température de fusion dépassant
1800°C, isolant électriquement et avec une excellente stabilité chimique. La
seule contrainte de cette argile est sa porosité relativement faible, mais qui
peut étre améliorée par I'ajout des additifs et des agents porogenes [5].

Sachant que la température élevée de frittage du kaolin est considérée comme
une contrainte économique. Ainsi, nous avons proposé comme solution
d’effectuer un frittage en phase liquide, dans lequel les additifs vont fondre a
des températures moyennement faibles et constituent donc un matériau
d’apport pour le soudage des particules. Ces particules vont ensuite s’évaporer
a travers des réactions chimiques laissant derriére elles des places vides qu’on
appelle « les pores ».

Dans la méme intention de rendre le processus moins onéreux, nous avons
opté a utiliser les coquilles d’ceufs comme additifs de frittage, c’est le principe
de la valorisation des déchets, ces derniers sont constitué de 95% de carbonate
de calcium, connues d’apres plusieurs études par leur effet porogene.

Afin de fabriquer des supports de microfiltration, nous avons ajouté des
quantités de carbonate de sodium qui agissent comme un modificateur des
pores, a des pourcentages inférieurs a 10%, avec 'augmentation de la
température de frittage. Les carbonates se combinent avec la silice présente
dans le kaolin, formant ainsi un silicate fondu, qui agit comme un ciment, et
comble les interstices ce qui peut réduire la taille des pores et stabiliser la
structure mécanique. Le dioxyde de carbone libéré crée des vides dans la
structure contribuant ainsi a la formation de la porosité. Afin d’assurer la
résistance mécanique de la membrane, nous avons ajouté de faibles quantités
d’acide borique et de métasilicates de sodium, car ’ajout de quantités élevées
fait diminuer la porosité [6]. Aussi, ces derniers agissent comme des
réducteurs de la température de frittage, ce qui permet d’économiser de
I’énergie.

Notre but dans ce projet est alors de fabriquer des supports membranaires
céramiques a faible coft, pour ce faire, notre stratégie expérimentale s’est
fondée sur deux axes principaux :

- L’étude de 'effet de la température de frittage : dans laquelle on a réalisé
un nombre d’échantillons de méme composition chimique et on a mis
chacun dans une température différente.

- L’étude de I'effet du pourcentage de carbonate de calcium : dans ce cas, on
a réalisé des échantillons avec des pourcentages différents de carbonates
de calcium disponible au laboratoire ; ensuite, on a fait la méme chose avec
les carbonates de calcium disponibles dans les coquilles d’ceufs en vue
d’établir une comparaison entre les différentes approches.
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- Parailleurs, on a préparé des échantillons avec le kaolin auquel on a ajouté
uniquement du sable naturel sans additifs, pour suivre I'effet de ce dernier
comme agent porogene.

Ce projet, commence donc par une étude bibliographique comme une
premiére partie, dans laquelle des notions essentielles sont entamées afin de
mieux comprendre le principe. Par la suite, une synthése des travaux menés
dans ce domaine est présentée, afin de mettre en évidence ’apport spécifique
de notre étude. La partie suivante sera consacrée aux études expérimentales,
dans lesquelles les matériaux, et les principales méthodes utilisées seront
détaillés. La dernieére partie concerne les résultats obtenus suite aux
différentes caractérisations effectuées, leur interprétation et une conclusion
générale
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I. Introduction

Les céramiques, un type de matériaux inorganiques, non métallique, avec des
propriétés uniques, utilisé depuis I'antiquité dans un large éventail d’applications
allant de la poterie aux briques de construction. De nos jours, leur role a connu une
forte expansion, jusqu’a atteindre des domaines de haute technologie comme le
traitement des eaux. On distingue généralement deux catégories de céramiques :
les céramiques techniques et traditionnelles, la différence entre ces deux réside
essentiellement dans leur structure cristalline, stabilité chimique et leur résistance
thermique, etc. En particulier, les argiles constituent une famille des céramiques
traditionnelles, caractérisée par sa disponibilité ; les nouvelles études portent sur
la possibilité de les utiliser pour fabriquer des membranes céramiques a faible cotit
destinées au domaine de traitement des eaux.

Cette premiere partie sera consacrée a la présentation des notions fondamentales,
notamment les céramiques, les argiles ainsi que les membranes afin d’assurer une
meilleure compréhension du contexte scientifique de ce travail.

I.1. Céramiques

Le terme « céramique » tire son origine du mot grec « keramos », qui signifie «
argile », une matiere premiere employée depuis 1'Antiquité pour réaliser divers
objets. A ses débuts, ces créations étaient fabriquées a partir d'argiles naturelles,
riches en alumine et en silice, donnant ainsi naissance aux céramiques
aluminosilicatées, que 1'on appelle communément traditionnelles.

En science des matériaux la céramique est définie comme un matériau inorganique
et non métallique, a structure polycristalline, c’est a dire comportant un grand
nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins
ordonnées (joints de grains) et pores, a liaisons ioniques et/ou covalentes, comme
illustré en figure 1.1 [7].

La céramique est obtenue grace a un processus de mise en forme, de séchage et de
cuisson de matiéres premieres, subissant des transformations irréversibles qui lui
conferent des qualités telles que la rigidité, la dureté, la résistance et une faible
conductivité électrique.

Figure I.1. Microstructure typique d'une surface céramique polie

[8]

16



Partie o1 : Etude bibliographique

I.1.1. Différents types de céramiques
On distingue deux grandes catégories de céramiques, classées selon leur
composition, leurs propriétés et leurs applications.

I.1.1.1. Les céramiques traditionnelles

Elles sont réalisées a partir de matieres premieres naturelles telles que 1'argile, le
feldspath, le kaolin et le quartz. Leur fabrication s'effectue généralement par coulée.
Parmi les exemples, on trouve la faience, les terres cuites (comme les briques de
construction) et la porcelaine (utilisée pour la vaisselle et les objets décoratifs). Ces
céramiques sont peu cotiteuses, faciles a produire, mais offrent des performances
limitées en termes de résistance mécanique et thermique [9].

I.1.1.2. Les céramiques techniques

La céramique technique est un matériau fabriqué a partir de poudres tres pures,
comme les oxydes (ex. alumine, zircone), les carbures ou les nitrures. Ces poudres
sont généralement compactées a froid puis chauffées a haute température selon un
procédé appelé frittage, ou fondues directement dans un moule par électrofusion.
Elle est concue pour des usages industriels exigeants grace a ses propriétés élevées
: une grande résistance a la chaleur, a I'usure, a la corrosion, ainsi qu'une excellente
tenue mécanique et électrique [10].

I.1.2. Propriétés générales des céramiques

Les céramiques sont caractérisées par différentes propriétés [11], on distingue :

- Un fort pouvoir isolant, ce qui les rend un choix attrayant pour les applications
électroniques nécessitant une isolation efficace. Les céramiques peuvent aussi
se comporter comme des semi-conducteurs utilisés dans les capteurs et les
composants électroniques spécialisés, grace aux variations des différents
parametres comme la température, la tension, etc.

- Leur dureté exceptionnelle supérieure a celle de quelques aciers, ce qui leur
confere une excellente résistance a 1'usure.

- Leur rigidité élevée se traduisant par une faible déformation élastique sous
contrainte.

- Leur fragilité, généralement considérée comme un inconvénient des
céramiques, qui se traduit par une faible absorption de choc mécanique en
raison de la nature de ses liaisons chimiques (iono-covalentes).

- Leur densité, relativement faible par rapport a celle des métaux en raison de sa
structure poreuse.

- La porosité, qui désigne la proportion de vides existants a son intérieur, et qui
influence plusieurs de ses propriétés tels que la résistance mécanique, la
densité, la perméabilité, etc.

- Leurs excellentes propriétés thermiques : les céramiques sont congues pour
résister a des températures extrémement élevées, ce qui les rend parfaites pour
I'environnement thermique extréme.

La figure 1.2 représente des exemples de céramiques techniques et traditionnelles.

17



Partie o1 : Etude bibliographique

(a) (b)
Figure I.2. Exemples de céramique technique (a) et traditionnelle (b)
[12,13]

I.2. Argile

L’argile est une roche sédimentaire fine, essentiellement composée de minéraux
argileux tels que les silicates ou aluminosilicates hydratés, appartenant a la famille
des phyllosilicates et caractérisés par une structure cristalline lamellaire. L’argile se
distingue par sa granulométrie tres fine, sa plasticité a I’état humide, ainsi que par
ses propriétés de rétention d’eau, d’absorption, de dessiccation et de réfractarité
[14]

I.2.1. Structure des minéraux argileux

La structure des minéraux argileux est formée par un empilement de couches

cristallines appelées feuillets, composées de couches tétraédriques et octaédriques,

séparées par un espace appelé espace interfoliaire [14] :

e Les feuillets tétraédriques sont organisés en mailles hexagonales. Chaque
tétraedre est constitué d’'un atome de silicium (Si4*) entouré de quatre atomes
d’oxygene (02°), formant une structure en réseau plan. Les tétraedres sont liés
entre eux par les sommets (atomes d’oxygene partagés).

e Les feuillets octaédriques, quant a eux, sont constitués de cations tels que Al3",
Fe2'/Fe3*, Mg2*, Li’, entourés par deux plans d’oxygene et/ou d’hydroxyles

oS / \zwf&/

Oxctaedre de base Chaine octaédrique

Hydroxyle » Aluminium, Magnésium..

Tétraédre de base

Chaine tétraé¢drique
@ Oxygéne ® Silicium

Figure 1.3. Structure octaédrique et tétraédrique des couches d'argile [15]
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I.3. Kaolin

Le kaolin (figure I.4) est une argile blanche, douce au toucher, généralement tres
pure et peu plastique. Il est principalement composé de kaolinite, un silicate
d’aluminium hydraté dont la formule est Al-Si-O5(OH),. Cette argile se caractérise
par sa blancheur intense, sa faible dureté, et sa bonne résistance a la chaleur. C’est
pourquoi on l'utilise beaucoup dans la fabrication de céramique, de porcelaine, et
méme dans certains types de peintures. Dans la nature, le kaolin n’est jamais
totalement pur ; il est souvent mélangé avec d’autres minéraux comme le quartz ou
le mica, ce qui donne des sables kaoliniques. Grace a sa structure en lamelles, sa
finesse, et sa richesse en alumine, le kaolin possede une excellente opacité et des
propriétés réfractaires, ce qui en fait un matériau précieux aussi bien comme
support en céramique que comme charge dans diverses industries [16].

- —~—

Figure I.4. Image représentative du kaolin blanc [17]

I.3.1. Structure du kaolin
Le kaolin est composé principalement de kaolinite, de formule chimique

Al>Si-0O5(OH),, elle est constituée de 39,5% en masse d’alumine ‘Al-Oz, 46,5% en
masse de silice ‘SiO2 et 14% en masse d’eau ‘H-O’. Elle appartient au groupe d’argile
1:1 dioctaédrique (minéraux a 7 A), qui fait partie de la famille des phyllosilicates
[18].

Sa structure cristalline se compose d'empilements réguliers de feuillets identiques,

chacun étant formé de deux couches principales :

e Lapremiere est une couche tétraédrique, faite de tétraedres SiO4. Dans chaque
tétraedre, un atome de silicium (Si4*) est entouré de quatre atomes d’oxygene.
Trois de ces sommets sont partagés avec les tétraedres voisins, créant ainsi un
réseau hexagonal plan.

e La seconde est une couche octaédrique composée d'octaedres AIO(OH)4, ou
deux tiers des sites occupés par des ions aluminium (Al3*). C'est pour cette
raison que la kaolinite est dite dioctaédrique.

Ces deux couches sont reliées entre elles par un plan commun d’oxygenes et

d’hydroxyles internes. Cela donne a chaque feuillet une épaisseur variant

de7,1a7,4A.

La kaolinite présente un systéme cristallographique triclinique (Figure 1.5). Les

parametres cristallographiques de la maille d’apres 'affinement structural de Bish

et Von Dreele [19] sont les suivants :
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a=5.155A b=8.945A c=7.405A
a =91.70° [=104.86° y=89.82°

5 (OH)

4 Al

2 (OH} + 40

E

Figure I.5. Structure cristallographique du kaolin [20]

La kaolinite est composée de feuillets neutres empilés les uns sur les autres. Entre
ces feuillets, il n’y a pas de cations grace a I’équilibre des charges. Les couches sont
liées entre elles par des liaisons hydrogéne, ce qui stabilise la structure (figure 1.6).
Dans les feuillets, les liaisons entre atomes sont de type iono covalente : les liaisons
Si—O sont plut6t covalentes, tandis que les liaisons Al-O sont plus ioniques. Entre
les feuillets, les liaisons sont plus faibles (hydrogene et Van der Waals) [18].

La composition de la kaolinite varie peu, avec parfois des traces de fer, magnésium,
sodium, potassium ou titane.

~7TA

~200 nm - >1um

Figure I.6. Structure de feuillets du kaolin [21]
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I.3.2. Morphologie du kaolin

La morphologie de la kaolinite est effectivement caractéristique et permet de la
distinguer des autres minéraux argileux. Les cristaux de kaolinite se présentent
généralement sous forme de plaquettes hexagonales (figure 1.7), souvent allongées
ou parfois réduites a des losanges, avec un diametre de 'ordre du micrometre et
une épaisseur de quelques centaines d’Angstroms [22].

Figure 1.7 Schéma d'une plaquette de kaolinite [23]

1.3.3. Propriétés physico-chimiques de la kaolinite

Ces propriétés ont été largement étudiées par Cases et al. 1982 et Murray, 1991. La

kaolinite est considérée comme :

e Un minéral non gonflant.

o Faiblement biréfringente, 1'indice de réfraction moyen est de 1.56 (Bundy,
1993).

e Les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.

o Elle présente des pH neutres ou basiques.

o Chimiquement inerte dans un domaine relativement large de pH (4 a 9).

e Blancheur élevée.

« Bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment).

e Douce et non abrasive.

« Plastique, réfractaire.

o Faiblement conducteur a la fois de chaleur et d'électricité.

o La surface de contact de la kaolinite est de 5 a 20 m2/g, donc peu réactive.

I.4. Membranes

Une membrane est un matériau, généralement sous forme de film mince, qui agit
comme une barriére sélective entre deux milieux, permettant le passage
préférentiel de certaines especes chimiques (molécules, ions, particules) tout en en
retenant d'autres. Le transfert a travers la membrane s’effectue sous 'effet d'une
force motrice telle qu'un gradient de pression (cas de l'ultrafiltration ou de la
nanofiltration), de concentration, ou de potentiel électrique. Le fluide qui traverse
la membrane est appelé perméat, tandis que celui qui reste du c6té initial est le
retentat (figure 1.8) [19].
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Figure I.8. Schéma de la membrane [24]

I.4.1. Procédés de séparation membranaire

Il existe plusieurs techniques de séparation membranaire, chacune avec ses
caractéristiques et applications.

Le tableau I.1 ci-dessous présente un apercu des principales techniques de
séparation membranaire [19,25].

Tableau I.1. Différents procédés de séparation membranaire.

Procédé Taille | Pression| Type de Utilisation Avantage/
des (bar) membrane Inconvénients
pores
Osmose <1nm| 30 - 100 Dense Dessalement, Efficace mais
Inverse (semi- eau pur coliteux
perméable)
Nanofiltration| 1 nm | 10 - 40 Poreuse | Adoucissement| Bon compromis
colit/performance
Ultrafiltration | 1tnm-| 1-10 Poreuse Protéines Bonne sélectivité,
100 colloides colmatage possible
nm
Microfiltration| o,1- 0,1-5 Poreuse Prétraitement Simple,
1oum Peu cofiteux,
moins sélectif
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I.4.2. Classification des membranes
Les membranes peuvent étre classées selon trois critéres principaux : leur nature
chimique, leur porosité et leur mode de fabrication

I.4.2.1. Selon leur porosité

< Membranes poreuses

Les membranes poreuses sont caractérisées par la présence de pores dont la taille
peut varier du nanometre a plusieurs micrometres (Figure 1.9.a). Selon la
classification de 'TUPAC, on distingue les membranes a :

e Macropores (diametre des pores supérieur a 50 nm).

e Mésopores (diametre compris entre 2 nm et 50 nm).

e Micropores (diametre des pores inférieur a 2 nm).

<+ Membranes denses

Une membrane dense est une membrane sans pore apparent, car les especes
chimiques apparaissent dans un premier temps par dissolution puis diffusion
sélective. En cela, elle ne se distingue pas des membranes poreuses, mais elle ne
filtre pas par taille mais par affinité chimique. Elle est plus utilisée en osmose
inverse et nanofiltration, pour la séparation des sels et des petites molécules
dissoutes, et sa performance dépend de la solubilité et de la diffusivité des espéces
dans la membrane [26] (Figure 1.9.b).

I.4.2.2. Selon leur mode de fabrication

% Membrane asymétrique ou anisotrope

Ce genre de membranes se caractérise par une structure interne hétérogene, dont
la porosité et la morphologie varient selon I’épaisseur. Elles sont généralement
constituées de deux couches distinctes : une couche active tres fine qui assure la
sélectivité de la séparation, et une sous-couche poreuse plus épaisse, jouant un role
de support mécanique [27] (Figure 1.9.c).

% Membrane symétrique

Une membrane symétrique est constituée d'un seul matériau dont la porosité est
uniforme sur toute son épaisseur. Contrairement a une membrane asymétrique,
elle ne possede pas de couche plus fine spécifique pour la séparation ; la filtration
se fait donc de maniere homogene dans toute la membrane [27]. Ce type de
membrane est souvent utilisé en microfiltration ou ultrafiltration et offre une bonne
résistance mécanique, mais un flux généralement plus faible (Figure 1.9.d).
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Figure 1.9.Structure de membrane inorganique (a) poreuse ;(b) dense ;
(c)asymétrique et (d) symétrique [28]

I.4.2.3. Selon leur nature chimique

% Les membranes organiques

Ces membranes sont fabriquées a partir de polymeéres tels que I'acétate de cellulose,
les polysulfones ou les polyamides. Elles sont généralement hydrophobes,
possédent une bonne perméabilité et couvrent une large gamme de seuils de
coupure. Elles représentent environ 90 % des membranes utilisées en
microfiltration et ultrafiltration, en raison de leur faible cofit et de leur facilité de
fabrication.

Toutefois, certaines limites persistent, notamment une sensibilité a la température,
au pH extréme, et parfois une faible résistance aux agents chimiques agressifs

[29,30].
% Les membranes composites

Les membranes composites (figure 1.10) sont une membrane constituée de
plusieurs couches différenciées soit par leur nature chimique, soit par leur état
physique. Elles sont caractérisées par une structure asymétrique ou la couche
active, tres fine, est déposée sur un support plus épais. Cette couche active est
responsable de la sélectivité de la membrane, tandis que le support assure la
résistance mécanique.

A 1'origine ces membranes ont été développées pour la nanofiltration et I'osmose
inverse [29].

= Peau ou couche sélective
~ | -~ (1um ou moins)

~——__Sous-couche poreuse
00 um

Support mécanique
non tissé

Figure I.10. Représentation schématique d'une membrane composite [31]
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% Les membranes inorganiques

Les membranes inorganiques sont fabriquées a partir de matériaux minéraux tels
que les oxydes métalliques (comme Al203, TiO2, SiO2), les céramiques ou les
métaux frittés. Elles sont connues pour leur grande résistance a la température, aux
produits chimiques et a la pression.

Elles offrent une meilleure durabilité, une performance plus stable et peuvent
fonctionner dans des conditions ot les membranes organiques échouent.

Elles sont utilisées dans les processus de microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration et d’osmose inverse [29,30].

I.4.3. Module des membranes

Afin de mieux comprendre les caractéristiques et les usages des différents types de
modules membranaires, le tableau 1.2 ci-dessous présente une synthese de leurs
descriptions, avantages et principales applications industrielles [30].

Tableau I.2. Comparaison des différents modules de membranes

Type de
module Description Avantages Applications
Membrane plate en feuilles Traitement de I'eau,
Module plan plates Facile a nettoyer laboratoires
Module Tubes avec membrane  |Résistant aux eaux/Eaux industrielles, eaux
tubulaire poreuse sur paroi chargées sales
Fibres Grande surface, | Eau potable, dialyse,
creuses | Faisceaux de fibres creuses compact filtration fine
Module Membrane enroulée en Compact, haute Osmose inverse,
spiralé spirale autour d’un tube surface nanofiltration

I.5. Les membranes céramiques

Les membranes céramiques sont des filtres artificiels fabriquées a partir de

matériaux inorganiques non métalliques, principalement des oxydes métalliques
comme 'alumine (Al203), le dioxyde de titane (TiO2) ou le dioxyde de zirconium
(ZrO2), ainsi que parfois du carbure de silicium (SiC).
Elle permet la séparation sélective de substances entre deux milieux, par passage
ou arrét de certaines molécules ou particules. Les membranes céramiques peuvent
étre poreuses, utilisées en microfiltration, ultrafiltration et nanofiltration, ou
denses, employées notamment pour la séparation de gaz [26,32].

I.5.1. Structure des membranes céramiques
Une membrane céramique est généralement constituée d'une structure
multicouche coaxiale comprenant trois couches principales [5], chacune jouant un
role spécifique dans la filtration et la résistance mécanique :
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e Couche extérieure (support poreux) : cette couche est la plus épaisse et sert de
support mécanique a la membrane. Elle est fabriquée a partir de matériaux
céramiques poreux, souvent par frittage, et assure la rigidité et la résistance a la
pression. Sa porosité est relativement élevée pour permettre un bon passage du
fluide tout en supportant les couches supérieures.

e Couche intermédiaire (microfiltration) : placée entre le support et la couche
active, cette couche intermédiaire a une porosité plus fine que le support. Elle
agit comme un pont facilitant la transition entre la porosité élevée du support et
la couche active tres fine, tout en renforcant la stabilité mécanique de
I’'ensemble.

e Couche inférieure (couche active de filtration) : c’est une couche trés fine,
généralement en ultrafiltration ou microfiltration, ot se déroule la séparation
proprement dite des particules selon leur taille. Cette couche possede des pores
tres petits, adaptés a la rétention des contaminants ciblés.

I.5.2. Propriétés des membranes céramiques
Les propriétés générales des membranes céramiques sont [33] :
e Résistance élevée a la chaleur, aux produits chimiques et a la corrosion.
e Grande robustesse mécanique.
e Bonne stabilité dans des conditions extrémes (pH acide ou basique,
températures élevées).
e Longue durée de vie grace a leur solidité.
e Capacité de filtration précise, de la microfiltration a la nanofiltration.
e Facilité de nettoyage, méme avec des agents agressifs.

I.6. Syntheése des travaux

La fabrication des membranes céramiques a base de kaolin a moindre cofit a fait
l'objet de plusieurs recherches. Beaucoup d’idées ont été posées et une variété
d’expériences a été réalisée dans le méme but d’élaborer des supports ou des
membranes ayant des performances concurrentes sans dépenses importantes.

Dans ce contexte, Hajer Aloulou et al [34] ont élaboré deux types de supports
membranaires a base de kaolin tunisienne. Pour cela, ils ont utilisé la méthode
d’extrusion pour élaborer des supports tubulaires a base de kaolin mélangé avec du
sable naturel et de kaolin mélangé avec de la zéolite. Les supports ont été frittés a
des températures de 1250°C et 900°C pour le kaolin/sable et kaolin/zéolite
respectivement. Ils ont ensuite été nettoyés par I’eau chaude et ultérieurement par
ultrasons pour éliminer les particules résiduelles. Un séchage a 100°C a été effectué
pour les deux pendant 24h. Les supports ont montré des propriétés différentes,
celui de kaolin/sable a donné les meilleurs résultats de filtration, en raison de sa
porosité élevée, son excellente perméabilité ainsi que ses performances mécaniques
intéressantes. Celui de kaolin/zéolithe présente une faible porosité et de moindres
caractéristiques mécaniques. Dans un autre temps, une couche de revétement a été
réalisée, cette derniere est composée de kaolin avec un diametre des particules ne
dépassant pas 53 um, d’'une quantité d’eau distillée et de Polyvinyle Alcohol (PVA)
comme additif. Les pourcentages de ces matieres ont été différents pour les deux
supports : (8% de kaolin, 62% d’eau et 30% de PVA), (2% de kaolin, 68% d’eau et
30% de PVA) pour le kaolin/sable et kaolin/zéolite de maniere respective. Cette
couche a été effectuée par la méthode de coulage en barbotine. Par ailleurs, les
échantillons ont été séchés a 'air durant 24h puis frittés dans un four a moufle. Le
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cycle de frittage a été composé de deux paliers : un recuit a 250°C pour une durée
de 3h dans le but d’éliminer les particules indésirables et les additifs organiques
suivi d’'un frittage a 900°C pour le support en sable et a 850°C pour celui en zéolite
pendant 3h. Les propriétés des membranes ont été déterminées par observation au
MEB (microscope électronique a balayage) et EDX (analyse dispersive en énergie
des rayons X). L’étude de la résistance a ’encrassement a été faite par 'utilisation
des membranes obtenues dans un processus de filtration des eaux usées provenant
de I'industrie et de les nettoyer ultérieurement. Les supports en sable ont été rincés
par eau chaude, tandis que ceux en zéolite par des procédés chimiques. Les résultats
de caractérisation de I'eau salée et celle filtrée ont été plus satisfaisants pour le
kaolin/sable, sa facilité de nettoyage, ses excellentes caractéristiques mécaniques
et performances de filtration ont fait de lui le support idéal. L’étude économique a
également révélé son faible cofit de fabrication par rapport au kaolin/zéolite. En
conclusion, le support kaolin/sable a été choisi comme meilleur support en termes
de caractéristique et de valeur économique.

L’année suivante, une autre recherche a été réalisée par Camila Silveira et al [35],
sur la fabrication des membranes céramiques a base de kaolin et de quartz
brésiliens ; dans le but de produire des membranes céramiques a moindre cofit tout
en gardant des propriétés intéressantes pour application dans la microfiltration des
eaux usées. Dans cet article, trois principales expériences ont été réalisées : I'étude
de l'effet des pourcentages de kaolin et de quartz, l'effet de la température de
frittage et des pourcentages des agents porogenes. Pour cela, la matiére premiere a
été préparée et caractérisée ; il s’agissait d'un mélange de différentes teneurs en
kaolin, quartz, Polyméthacrylate de méthyle ou le graphite comme agents
formateurs de pores, Polyméthacrylate d’ammoniac comme dispersant, émulsion
de latex styrene-acrylique comme liant auxquels ils ont ajouté un tensioactif :
diéthanolamine et I’émulsion de silicate comme agent antimousse. Les
caractérisations usuelles sont effectuées (DRX, MEB, ATD/ATG) afin de
déterminer les différentes caractéristiques des matieres premieres utilisées. Ces
derniéres ont révélé une composition de 46,93% de silice, 37,92% d’alumine ainsi
que la présence d’autres oxydes de métaux comme le MgO, Fe.O,, etc. La kaolinite
était le composant le prédominant avec 86%. Le quartz était caractérisé par une
pureté élevée (99,99%). Neuf échantillons ont été donc préparés avec une
proportion volumique de solide de 50%, auxquels ils ont ajouté des quantités d’eau
distillée. Ces échantillons contiennent différents taux de kaolin et de quartz. Une
teneur additive fixée a 30% a été additionnée. Les poudres céramiques ont été
désagglomérées dans de l'eau déionisée avec 1,5% en poids de dispersant par
broyage a billes pendant 18h. Ensuite, des pourcentages respectifs de 20% et 0,5%
de liant, tensioactif et d’antimousse. Les suspensions sont de nouveau broyées a
billes pour une durée de 1h. Apres, les barbotines sont laissées reposer une heure
afin d’éliminer les bulles d’air. Par ailleurs, elles ont été coulées sur un film
transporteur mobile en polyéthylene téréphtalate recouvert de silicone, a I’'aide d’'un
doctor blade avec un espace de 1mm et une vitesse de coulée de 6 cm/min. Le
séchage des rubans a été effectué dans une chambre climatique a 25°C a une
humidité relative de 70% pendant 48h. Ils sont par la suite découpés en
échantillons de 1,5%1,5 cm puis placés entre deux plaques d’alumine plates en vue
d’obtenir une planéité requise pour les membranes céramiques finales. Le frittage
a été fait de la maniere suivante :
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Un déliage par chauffage a 600°C pour les échantillons contenant PMMA et a
1100°C pour ceux en graphite avec une vitesse de chauffe de 1°C/min et un palier
d’une heure dans 'optique d’éliminer le solvant et briiler les additifs polymériques.

Frittage a 1300°C ou 1400°C pendant 2h a 5°C/min

L’identification des propriétés des formateurs des pores a été faite par ATG, qui a
révélé une décomposition de PMMA a des températures relativement faibles
(250°C/400°C) raison pour laquelle ils ont gardé la vitesse de chauffe a 1°C/min en
vue d’éviter la formation de fissures. Par contre, le graphite a montré une lente
perte en poids qui a commencé a des températures de 600°C-700°C. L’analyse de
la barbotine a également permis de déduire la nécessité de controler la quantité des
dispersants et des liants ajoutés pour augmenter la porosité, de méme pour pouvoir
étudier I'effet des additifs et des agents porogenes car, les liants jouent le role d'un
agent formateur de pores.

Les caractérisations ont été également faites pour les membranes a travers la
mesure de la densité apparente et la porosité par la méthode d’Archiméde qui s’agit
de 'immersion des échantillons dans ’eau pure a 22°C. Les phases cristallines et la
microstructure sont déterminées par les méthodes mentionnées auparavant.
Tandis que la rugosité de la surface et la topographie de la membrane ont été
analysées par la microscopie a force atomique (MFA). Ces derniers ont donné des
résultats trés intéressants :

e Lorsque aucun agent formateur de pore n’a été ajouté, de Iégeres augmentations
de la porosité et donc de la perméabilité d’eau ont été observées juste en
ajustant le pourcentage de quartz dans la membrane.

e L’ajout des agents porogenes a augmenté la porosité de la membrane méme
avec de faibles teneurs en quartz.

e L’utilisation du graphite comme agent porogéne a donné les meilleurs résultats
de porosité en raison de sa température de décomposition élevée par rapport au
liant, raison pour laquelle la migration de ce dernier a été arrétée et la
densification a diminué. Cependant, les résultats d’observation de la surface ont
montré une rugosité élevée pour une température de frittage de 1300°C ce qui
peut augmenter 'encrassement de la membrane. Une température de 1400°C a
été recommandée pour avoir une surface lisse.

Cette étude a montré qu’il est possible d’obtenir une membrane céramique de
bonnes performances en ajustant le pourcentage de quartz et la température de
frittage méme sans ajout d’agent porogene, en utilisant le kaolin comme matiere
premiére qui est écologique et constitue I'option la plus avantageuse pour avoir les
moindres dépenses économiques.

Ces recherches aboutissent a une conclusion évidente : la production des
membranes céramiques a base de kaolin, un matériau écologique, facilement
exploitable et disponible, constitue une stratégie idéale pour 'amélioration des
procédés de traitement des eaux de mer. Ces études montrent que les céramiques,
peuvent surmonter leurs limitations initiales, grace a une programmation
rigoureuse et un ajustement précis des différents parameétres tels que les teneurs
des additifs, des liants et des agents porogenes, qui peuvent étre des déchets
valorisés dans le but de rester dans le principe de I’économie circulaire, ou des
minéraux peu exploités comme le quartz et le sable naturel. Le controle des
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températures et du cycle de frittage ainsi que l'adaptation des méthodes de
fabrication économiques tels que le pressage, I’extrusion et le coulage en barbotine.
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I1. Introduction

Cette étude a pour but fondamental d’élaborer des supports membranaires résistants a
base d’argile kaolinitique, disponible dans de nombreux pays dans le monde, a laquelle
un ensemble d’additifs a été ajouté afin d’améliorer les caractéristiques mécaniques et de
porosité, ainsi de diminuer la température de frittage a travers le frittage en phase
liquide. Par la suite, une étude comparative en ajoutant uniquement du sable naturel est
effectuée. Par ailleurs, dans le cadre de I’économie circulaire, des supports ont été
élaborés a I’'aide du kaolin mélangé avec des déchets minéraux (coquilles d’ceufs) en vue
de remplacer les carbonates de calcium.

Dans cette partie, une description des différentes matieres premieres utilisées, leurs
origines, les propriétés qu’elles offrent a la membrane, ainsi que la démarche
expérimentale suivie sont décrits

I1.1. Matériaux utilisés

I1.1.1 Le kaolin
Le kaolin blanc, composé essentiellement de kaolinite a été utilisé comme matiere

premiere dans ce travail, il a été obtenu a partir de la société SOALKA, unité El Milia, qui
se trouve dans la willaya de Jijel au nord-est de I’Algérie, a 17 km au nord de la daira d’El
Milia (figure I1.1).

Oued Znor w39
w132 ' gisement.de Kaolin
43
EiAncer
EFMilia Ain.Kechra
Ouled:Yahia [N43

Khedrouche

Figure II.1. Localisation du gisement de
kaolin de Jijel, El Milia

L’argile a été d’abord broyée (figure II.2.a), afin d’assurer une distribution fine de
particules. Par la suite, elle a été séchée dans une étuve a une température de 105°C
pendant 24h dans le but d’éliminer toutes les particules d’eau (figure 11.2.b) puis tamisée
(figure I1.3). Une distribution granulométrique de 4oum et 63um a été utilisée dans cette
étude.
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(a) (b)
Figure I1.2. Kaolin apres broyage (a) et séchage (b)
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Figure I1.3. Tamiseuse (a) et (b) différents tamis utilisés pour le
tamisage du kaolin

Une quantité de cette poudre de kaolin a été conservée dans des emballages en plastique
en vue de les effectuer une microanalyse par sonde électronique (Electron Probe Micro-

Analyzer désigné par EPMA).
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I1.1.2. Additifs de frittage

I1.1.2.1. Les produits chimiques
Dans le cadre de ce projet, quatre différents additifs ont été ajoutés au kaolin, chacun
ayant pour effet de modifier ou d’améliorer une certaine performance du matériau.

L’acide borique (H3BO3) : utilisé sous forme de poudre, il améliore 'homogénéité
de la structure de la membrane et lui offre une résistance mécanique en formant des
méta borates métalliques a des hautes températures [6].

Métasilicate de sodium (Na=Si03) : utilisée comme un liant car, il forme des
liaisons silicatées entre les particules, conduisant a une augmentation de la résistance
mécanique des membranes [6].

Carbonate de sodium (Na-CO3) : utilisé comme un modificateur des pores, en se
décomposant a une température de 800°C, elle réagit avec la silice présente dans le
kaolin pour libérer le dioxyde de carbone. Ce dégagement gazeux génere des vides
communément désignés sous le nom des « pores » augmentant ainsi la porosité. En
parallele, des silicates de sodium se forment et se stabilise a I'intérieur des pores,
réduisant leur taille [6].

Carbonate de calcium (CaCOQ3) : c’est un agent porogene, sa décomposition une
température de 650°C, considérée plus rapide que celle de carbonate de sodium, est
al’origine de la formation de dioxyde de carbone qui conduit a la génération des pores

[6].

Dans le tableau II.1, les noms, formules chimiques détaillées, ainsi que l'origine de
chaque additif sont présentés.

Tableau II.1. Caractéristiques des additifs de frittage

Produit Formule détaillée pureté Fabricant
OH 99,5%-100,5% Merck
Acide borique I|3
HO™  "OH
0 95%-99% Sigma-Aldrich
Métasilicate de Na+|S|_ Na*
. |
sodium o o
o) 99,5-100,5% Sigma-Aldrich
Carbonate de |
sodium Na® C Na'
o e \O_
o- 98,5-100,5% Sigma-Aldrich
Carbonate de 2 o
calcium Ca
o-

I1.1.2.2. Les déchets inorganiques

- Les coquilles d’ceufs : considérées comme des déchets inorganiques malgré leur
origine organique en raison de leur constitution composée principalement de

carbonates de calcium avec un pourcentage de 95%.
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I1.1.3. Agents porogenes

- Le sable naturel : constitué d'un pourcentage élevé en silice (SiO2), le sable
naturel est considéré comme un matériau minéral, qui se distingue par sa
granulométrie, sa composition, et ses propriétés uniques. Cest un matériau
réfractaire, avec une température de fusion de 1670°C.

I1.2. Techniques expérimentales

I1.2.1. Caractérisation des matiéres premieres

I1.2.1.1. Analyses thermiques

L’analyse thermique est une technique qui permet de mesurer la variation d’un
parametre ou d'une grandeur physique ou chimique d'un matériau (minéral ou
organique) en fonction de la température et du temps dans une atmosphere controélée.

Les deux analyses thermiques effectuées pour nos matieres premieres sont les suivantes :

e Analyse Thermique Gravimétrique (ATG) : elle consiste 4 mesurer la
variation de la masse d’'un échantillon, en fonction du temps pour un profil de
température donné et dans une atmosphere controlée. Les changements de masse de
I’échantillon nous permettent d’avoir des informations sur les transformations
structurelles qui se produisent a I'intérieur de la matiere.

o Analyse thermique différentielle (ATD) : elle consiste & mesurer la

différence de température AT entre un échantillon donné (Te), et un échantillon de
référence (Tr) en fonction du temps, les deux sont soumis a la méme loi de chauffage
et de refroidissement. L’échantillon de référence doit étre inerte et ne subit aucune
transformation lors de 'augmentation de la température afin de pouvoir calculer la
différence AT.
L’enregistrement de la différence de température (AT) en fonction de la température
ou du temps, nous permets de représenter les pics de 'ATD. Ces derniers nous
renseignent également sur les transformations structurelles de la matiéere lors d’'un
cycle de température donné.

II.2.1.2. Granulométrie Laser

La granulométrie laser est une technique de mesure de la granulométrie comme son nom
I'indique a travers un faisceau de lumiére monochromatique (Laser). C’est une technique
plus puissante que le tamisage, la microscopie et le coulter, car elle donne des résultats
précis dans les moindres durées.

Principe : lorsqu’un faisceau de laser traverse un échantillon de particules dispersées,
ces dernieres dispersent de la lumiere avec une variation angulaire d’intensité
dépendante de leurs tailles : les grosses particules diffractent de la lumiere aux petits
angles, tandis que les petites particules diffractent de faibles intensités et donc de grands
angles.

La lumiere diffractée est recueillie et collectée par un détecteur afin d’étre analysée par
la théorie de Mie. Le résultat est donné sous forme de graphe.
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I1.2.2. Elaboration des supports membranaires céramiques

I1.2.2.1. Préparation de la pate argileuse

Dans ce projet, trois parametres ont été sélectionnées afin d’évaluer leur impact sur les
performances du support obtenu: La température de frittage (premiere étude), le
pourcentage de carbonate de calcium (deuxieme étude) et la teneur en sable naturel
(troisiéme étude).

26 échantillons ont été donc préparés, avec des teneurs variées en kaolin, agents
porogenes et additifs de frittage. Les échantillons préparés pour I’étude de I'effet de la
température de frittage ont tous la méme composition pour un frittage a des
températures variées de 850°C, 900°C, 950°C et 1000°C, tandis qu’'une variation des
teneurs de kaolin, des carbonates de calcium et de sable naturel a été faite pour la
deuxieme et la troisiéme étude pour un frittage a 950°C.

La pate argileuse a été préparée en suivant ces étapes :

- Pesé du kaolin et des additifs pour une masse totale de 5 grammes : Les différentes
fractions massiques des composants ont été calculés a partir des pourcentages
respectifs a 'aide de la regle de trois.

Exemple : pour un pourcentage de 75% de kaolin, la masse correspondante est donnée

comme suit :

75X5 .
mk= ——— = 3,75 grammes de kaolin

De la méme manieére, on calcul les autres masses.

La figure 14 montre le mélange du kaolin et des additifs a sec.
- Mélange a sec

- Ajout de 'eau distillée et malaxage

- Séchage a l'air pendant 24h

Les différentes compositions sont données dans les tableaux I1.2, I1.3, I1.4. Ci-apres

Tableau II.2. Masses et proportions de matieres utilisées pour la fabrication des
échantillons destinés a I'’étude de l'effet de la température de frittage

Matiére Pourcentage (%) Masse (gramme)
Kaolin 75 3,75
Acide borique 2,5 0,125
Meétasilicate de sodium 2,5 0,125
Carbonate de sodium 10 0,5
Carbonate de calcium 10 0,5
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Tableau II.3. Masses et proportions de matieres utilisées pour la fabrication des
échantillons destinés a I’étude de I'effet de carbonate de calcium (en %)

Echantillon M1 M2 M3 M4 Ms
Teneur(%) | Masse | Teneur(%) | Masse | Teneur(%) | Masse | Teneur(%) | Masse | Teneur(%) | Masse
(8) (8) (8) (8 (g

Kaolin (%) 92 4,6 87 4,35 82 4,1 77 3,85 72 3,6

Acide 2 0,1 2 0,1 2 0,1 2 0,1 2 0,1

borique (%)

Meétasilicate 2 0,1 2 0,1 2 0,1 2 0,1 2 0,1

de sodium

(%)

Carbonate 4 0,2 4 0,2 4 0,2 4 0,2 4 0,2

de sodium

(%)

Carbonate 0 0 5 0,25 10 0,5 15 0,75 20 1

de Calcium

(%)

Tableau II.4. Masses et proportions des composantes de la troisieme étude.
Echantillon M1 M2 M3
Teneur(%) | Masse(g) | Teneur(%) Masse(g) | Teneur(%) | Masse(g)

Kaolin 90 4,5 80 4 70 3,5
Sable 10 0,5 20 1 30 1,5
Naturel

Figure I1.4. Echantillon 1 apres pesé du kaolin et

des additifs

I1.2.2.2. Mise en forme de la membrane
La mise en forme des différents échantillons a été réalisée par une presse hydraulique a
pressage uniaxial avec une charge de 40,6 KPa, a I’aide d’'un moule de forme circulaire,
pour obtenir des disques de 4mm d’épaisseur et de 28 mm de diameétre. Avant de retirer

I’échantillon du moule, il a été laissé sous charge pendant 10 min pour assurer la cohésion
des particules entre elles.
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Figure II.5. Presse hydraulique avec
moule rectangulaire de flexion

La force exercée par la presse est convertie en pression par le biais de I'équation
suivante :

Ou:

F : Charge appliquée (Tons)
P : Pression (MPa)
S : Air de la surface circulaire du moule (m?2)

I1.2.2.3. Séchage et frittage des membranes

Apres pressage, les membranes ont été séchés a l'air pendant 24h jusqu'a 48h, un
dégazage a vide a été effectué afin d’éliminer toutes les impuretés contenues dans la
membrane, puis elles ont été frittées a des températures variées (850°C,900°C,950°C et
1000°C) pour la premieére étude et a 950°C pour la deuxiéme et la troisieme. Le cycle de
frittage a été choisi en tenant compte des transformations qui se produisent dans la
matiére et qui ont été révélés par 'ATD/ATG. Ainsi, le cycle de cuisson est le suivant :

Chauffage de la température ambiante ou de 0°C jusqu’a 250°C a une vitesse de chauffe
de 1°C/min

Maintien a cette température pendant 1th

Chauffage de 250°C jusqu’a la température de frittage souhaitée avec une vitesse de
2°C/min

Maintien a la température de frittage pendant s5h

Refroidissement dans le four

Le graphe suivant représente un exemple de cycle de frittage pour une température de
1000°C.
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Cycle de frittage pour 1000°C
1200
sh

£00 2°C/min,

Température [*C)

1°C/min

1 2z 3 4 5 6

Temps (min)

Figure II.6. Cycle de frittage des membranes

Les mémes étapes sont suivies pour préparer des échantillons rectangulaires de 10 cm
de longueur et 4mm d’épaisseur, destinés aux analyses mécaniques de flexion.

I1.2.3. Méthodes de caractérisations des supports élaborés
I1.2.3.1. Porosité

La porosité est une mesure sans dimensions qui représente le rapport entre le volume
des vides (pores) et le volume total d'une substance tel qu'une membrane. Dans cette
expérience, la porosité a été déterminée par la méthode d’Archimede. Celle-ci consiste a
la mesure successive des masses a sec, dans ’eau et humide apres saturation d’'un
échantillon. Ces données permettent d’évaluer la porosité et la densité apparente des
membranes préparées. La pesé a été réalisée selon les étapes suivantes :

Pesé de I’échantillon a sec : Apres frittage, la membrane a été séchée a I’air pendant
24h puis pesée, soit m1 sa masse seche.

Immersion de I’échantillon dans un fluide : La membrane seche est placée sur le
support de pesé, lui-méme complétement immergé dans un récipient rempli de
liquide (généralement 1’eau), de facon a ce que l'eau pénetre bien tous les pores
ouverts. La température de I’eau lors de la pesé est notée.

Pesée de I’échantillon immergé : L’échantillon saturé en eau est ensuite placé en
suspension dans une balance analytique. Soit m2 la masse apparente de la membrane
complétement immergée dans l'eau.

Pesée de I’échantillon imbibé (humide) : La membrane est extraite du liquide apres
un vieillissement de 24h. Elle est essuyée rapidement a I’aide d’un papier humide afin
d’éliminer le film d’eau superficiel, sans toutefois retirer le liquide des pores. Soit m3
la masse humide de I’échantillon.

Utiliser la formule suivante pour évaluer la porosité de I’échantillon :

m3-m1l

P (%)= X100 .................. (2)

m3-m2

Avec :

mi : La masse de I’échantillon a sec
m2 : La masse de I’échantillon dans I'eau
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m3 : La masse de I’échantillon imbibé

I1.2.3.2. Densité apparente

La densité apparente désigne le rapport entre la masse volumique de la céramique et
celle d'un autre corps pris comme référence (I’eau). Elle est mesurée a l'aide de la
méthode d’Archimede en suivant les étapes citées auparavant. Le calcul de la densité est
effectué a partir de I’équation ci-dessous

D= m1 X peau ............... (3)

m3—-m2

Tel que : p,qy, est la densité de 'eau a la température de pesé, dans notre cas :
e peau (18°C)= 0,998596
e peau (19°C)= 0,998406

m1 : La masse de I’échantillon a sec

m2 : La masse de ’échantillon dans I’eau

m3 : La masse de I’échantillon imbibé

(a) (b)
Figure II1.7. Echantillons M1 (a) et M2 (b) immergés dans I'eau

I1.2.3.3. Diffraction des rayons X (DRX)
C’est une technique d’analyse non destructive qui permet d’avoir des informations sur la
structure cristalline des matériaux, leur composition chimique, etc.

Principe : lorsqu’un faisceau de rayons X rentre en contact avec la matiere, ces derniers
sont diffractés par les plans atomiques qui composent le réseau cristallin, ils sont donc
émis dans certaines directions précises, et captés par un détecteur. Ce dernier tourne
autour de I’échantillon selon un angle bien précis, a chaque angle, I'intensité des rayons
diffractés est mesurée. Le résultat est donné sous forme d'un graphique présentant la
variation de l'intensité en fonction de I'angle. Ce phénomeéne obéit a la loi de Bragg
donnée par la formule suivante :

YN F5121:) DT (4)

ou : n est 'orde de diffraction

A : La longueur d’onde du rayonnement incident

d : Distance interatomique (entre les plans atomiques)
0 : Angle de diffraction (angle de Bragg)
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Cette relation permet de déterminer les différents parametres du matériau.

En plus de la structure cristalline, la DRX permet de donner différentes informations sur
le matériau, tels que les phases cristallines présentes, le taux de cristallinité ainsi que la
taille des cristallites.

I1.2.3.4. Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie RAMAN est une technique d’analyse non destructive qui permets
d’accéder aux niveaux vibrationnels des molécules, elle est utilisée pour identifier la
structure des molécules présentes dans un échantillon donné.

Principe : lorsqu’on excite un échantillon par une source de lumiere monochromatique
(Laser), une interaction entre la matiere et les photons est a l'origine de plusieurs
phénomenes :

- Laréflexion : L’'onde incidente ne traverse pas la matiére et ne diffuse pas

- Ladiffusion : L’'onde rentre en contact avec la matiere ensuite elle diffuse

- Latraversée de la matiére : L’onde traverse la matiere

- Dans le cas de la diffusion, on parle de :

- Diffusion élastique : Si la lumiere diffusée ne change pas de longueur d’onde et
d’énergie. C'est la diffusion de Rayleigh

- Diffusion inélastique : Dans le cas ou la lumiére monochromatique change de
longueur d’onde et d’énergie. Ce phénomene est désigné par I'effet RAMAN

Les photons réfractés (diffusés) sont renvoyés vers le détecteur placé au méme endroit
que le laser, avec différentes énergies et longueurs d’onde pour former le spectre
RAMAN

L’étude de la différence entre la longueur d’onde du faisceau incident et celle du faisceau
diffusé, nous renseigne sur les différentes propriétés vibrationnelles liées a la structure
moléculaire.

I1.2.3.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
surface d’'un échantillon. Elle permet d’obtenir des images tres détaillées a des
grossissements beaucoup plus élevés quun microscope optique. Cette technique est
fondée principalement sur la détection des électrons secondaires émergeants de la
surface d'un matériau sous l'effet d'un faisceau d’électrons primaires qui balaye la surface
observée.

Le MEB permet d’étudier la morphologie de la surface, la microstructure, la composition
chimique (avec un détecteur EDS ou EDX) ainsi que 'identification des défauts.

I1.2.3.6. Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS : Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy)

L’EDS est une technique d’analyse courante utilisée pour déterminer la composition
élémentaire des matériaux au Microscope Electronique a Balayage (MEB) ou a
transmission (MET).
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Principe : un échantillon de matiere est bombardé par un faisceau d’électrons dans le
vide, cette interaction peut provoquer I'éjection d’un électron d’'une couche interne de
I’atome, ce qui crée une lacune. Dans le but de retrouver son état stable, un électron d'un
niveau supérieur décent pour combler ce vide. Cette transition se fait avec perte d’énergie
sous forme de rayon X caractéristique. Le rayonnement émis possede une énergie
caractéristique de I’élément chimique. L’analyse de ces rayonnements par un détecteur
EDS nous permet d’identifier la nature et la concentration des éléments chimiques
présents dans la matiere : La position des pics dans le spectre identifie '’élément, tandis
que l'intensité du signal correspond a sa concentration.

I1.2.3.7. Analyse EPMA

L’analyse par Electron Probe Micro Analysis connu sous le nom de microsonde de
Castaing, est une technique d’analyse in situ non destructive permettant de déterminer
la composition élémentaire d’'un échantillon solide avec une haute résolution spatiale.
Elle permet de détecter des volumes de l'ordre de de micrometre cube avec une
sensibilité d’environ 100ppm.

Principe : un faisceau d’électrons accéléré a une tension donnée est focalisé sur un
échantillon. La microsonde électronique analyse I’émission X produite par I'interaction
entre les électrons incidents et les éléments constituant le matériau a analyser. Cette
émission X est analysée par quatre spectromeétres a dispersion de longueur d’onde
(WDS : Wavelength Dispersive Spectroscopy) ce qui permet de déterminer la
composition de I’échantillon.

I1.2.3.8. Analyse mécanique par Essai de Flexion quatre points
L’essai de flexion est un type d’analyse effectuée en utilisant une machine de flexion
universelle ou une machine de fatigue dynamique, permettant d’évaluer Ile
comportement des matériaux (polymeres, céramiques, métaux ou composites) sous une
charge appliquée.

Différentes propriétés sont évaluées par cet essai :

-  Module d’élasticité en flexion
- Contrainte de flexion

- Déformation en flexion

- Module de flexion

Principe : il s’agit de placer une éprouvette normalisée sur deux enclumes de support
afin d’assurer un alignement correct, puis d’appliquer progressivement une force a une
région désignée de I’échantillon, induisant une flexion. Les résultats de I'essai sont
présentés sous forme de graphe généré par un logiciel associé a la machine d’essai.

Il existe deux types d’essai de flexion

- Essai de flexion 3 points : appliquée préférablement aux matériaux ductiles et
plastiques comme les polymeres et certains métaux, les composites, etc.
Cet essai, enclume une éprouvette entre deux enclumes inférieures, tout en
appliquant la force d'une seule enclume supérieure centrée sur le milieu de
I’éprouvette. Dans cet essai, la zone de contrainte est assez petite et concentrée sous
le point de charge centrale, raison pour laquelle son application provoque la
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formation de fissure et donc la rupture brutale des matériaux fragiles comme les
céramiques.

e Essaide flexion 4 points : cet essai est plus recommandé pour les céramiques, car
ils sont tres fragiles, son principe est le méme avec I'essai 3 points mais, avec
application de force de deux enclumes supérieures. Cela nous permet d’avoir une
meilleure observation des résultats ; car, la contrainte est distribuée uniformément
entre les deux points de milieu et pas en un seul point seulement.

Le module de flexion est donné par la formule suivante :

3F(L-1)
2Bh?

MDF=

Tels que :

F : La force appliquée

b : La largeur de I’échantillon

h : L’épaisseur de I’échantillon

L : La distance entre les appuis inférieurs
1 : Distance entre les appuis supérieurs.
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III. Caractéristiques des matieéres premieres

II1.1. Caractéristiques du kaolin

II1.1.1. Fiche technique du kaolin brut

La fiche technique du kaolin utilisé fournie par la société SOALKA indique les
informations présentées dans les tableaux I1I.1 et ITI.2
Tableau III.1: Composition chimique du kaolin brut

Composé SiO: | Al:O | Fe-:03 CaO MgO | SO; K0 Na-0O P.O5; | Tio: | PAF
3
Pourcentage | 70-73 | 17-18 | 1,2-1,7 | 0,14-0,9 | 0,32 | 0,00 | 3,5-4,5 0,5 0,07 | 0,36 4,4
(%)
Tableau III.2: Composition minéralogique du kaolin brut
Composé Quartz Albite Orthoclase | Muscovite | Kaolinite Autre
(Feldspath | (Feldspath
sodique) | potassique)
Pourcentage 43 / 12-20 12 25 5
(%)

II1.1.2. Analyse thermique ATD/ATG du kaolin brut

La figure II1.1 représente les courbes ATD/ATG du kaolin brut obtenue a partir de la
littérature [36].

¢c-DTA® /K

Peak: 5376 °C "

o

Residual Mass: 85.6 %

La courbe ATG montre une perte de masse de 0,6% vers 200°C qui correspond a un pic
a 71,8°C sur la courbe ATD, ce qui est expliqué par le phénomene de déshydratation de
I’eau physiosorbée : une transformation qui ne modifie pas la structure cristalline de

200

400

600 800

Temperature /°C

Figure III.1. Analyse thermique ATD et ATG du kaolin brut

1000

Pargile, il s’agit du départ de 'eau d’hydratation ou d’humidité.

Au fur et a mesure que le chauffage poursuit, la courbe ATD montre deux pics
endothermiques, observés a 265,7°C et 539,3°C, ces derniers sont en rapport avec la
perte en masse de 0,5% enregistrée dans la courbe ATG vers 200°C et 300°C, qui
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correspond a un pic de taux de changement de masse a 261,9°C, ce qui est dii a la
libération de I’eau de cristallisation.
Une perte remarquable en masse de 13,3% est notée sur la courbe ATG, associée a un pic

ATD vers 537,6°C, correspondant a la déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite,
suivant I’équation suivante :
450°C
A12Si205(OH)4 > 2(A1203.28102) + 2H-0

Kaolin métakaolin

A 992,1°C, un pic ATD exothermique (exo sur la courbe correspond a la courbe DTG) est
observé, qui correspond au changement de phase de métakaolinite en mullite

(cristalline), en passant par une série de transformations intermédiaires montrées par
o
les équations suivantes [5] : 925°C

2 A1203.2Si02 > 2A]203.Si02+ SiO»
Métakaolin Spinel
) 1100°C . .
2A1203.38102 » 2(A]203.38102 + SlOz)
Spinel Pseudomullite
1400°C
2(A]203.Si02) >3 A1203. 2Si0- + SiO-
Pseudomullite Mullite+ Cristobalite

I11.1.3. Analyse Granulométrique du kaolin brut

Le résultat de I’analyse granulométrique du kaolin brut utilisé est montré dans la figure
(figure II1.2)

—=— Fraction volumique
—— Fraction cumulée

ey e 110

100
] ﬁ 490
0,5

o <
1
£ 60 2
3 ™ £
20,3 A 150 2
E 1 f L -40 g
% 0, i Saiii A A A
= / \ / \ 430 1T

0,1 z/l / ‘ll _20

- 10

0,0 RAAL e P T Y ----0

0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (micrométre)
Figure II1.2. Analyse granulométrique du kaolin brut

45



Partie 03 : Résultats et Interprétations

L’analyse granulométrique du kaolin est effectuée a I'aide d’'un appareil HORIBA LA-960
par voie liquide. La courbe donne la distribution en volume sur 'axe gauche des
ordonnées en fonction de la taille des particules, et sur ’axe droit, une représentation de

la fraction cumulée.

D’apres la courbe, la poudre est constituée de deux distributions granulométriques

comprises entre 0,08um et 0,5 um et entre 2 um et 60um respectivement.

Les valeurs de Dio, D50 et D9o sont respectivement 0.2177um, 10.94324um et
23,3845um, ce qui signifie que 10%, 50% et 90% des particules ont un diametre inférieur

a ces valeurs.

L’analyse granulométrique révele que 90% des particules ont une taille inférieure a
23,3845 microns, ceci indique la prédominance des particules fines dans I’échantillon,
ce qui est généralement favorable a l'optimisation des propriétés du matériau,

notamment la densité et 'homogénéité.

ITI1.2. Caractéristiques des additifs et des agents porogenes

II1.2.1. Analyse granulométrique du sable naturel
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Figure II1.3. Analyse granulométrique du sable naturel

La courbe montre que les fractions granulométriques sont comprises entre 1um et
220um. 10%, 50% et 90% des particules ont une taille respectivement inférieure a

7,7100um, 23.26805um et 60,06544um.

La valeur de D9o montre que la majorité des particules constituant I’échantillon sont de

taille relativement fine, avec 10% de ces dernieres dépassant 6oum.
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II1.2.2. Analyse granulométrique des additifs
L’analyse granulométrique des différents additifs est montrée dans les figures ci-apres,
les résultats sont tous rassemblés dans le tableau III.3.
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Figure II1.4. Analyse granulométrique de I’acide borique
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Figure IIlL.5. Analyse granulométrique de carbonate de calcium
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Figure II1.6. Analyse granulométrique de Métasilicate de sodium
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Figure II1.7. Analyse granulométrique de carbonate de
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Tableau III.3. Résultats de I'analyse granulométrique des différents additifs

Additif Distribution D10 (um) D50(um) Dgo(um) Résultat
(um)
Acide borique 2-22 4.9788 7.80255 11,7397 Prédominance des particules
fines
Meétasilicate de 800-5000 1283.5950 1826.54163 2478,153 Particules grossiéres
sodium
Carbonate de 15.5182 24.93172 37,7223 Prédominance des particules
calcium fines
Carbonate de 700-5000 1213.2606 1767.41687 2299,162 Particules grossieres
sodium

IT1.3. Caractéristiques des supports membranaires élaborés
Les différentes caractérisations ont été effectuées aux supports membranaires

exemptes de fissures.

I11.3.1. Porosité et densité apparente

Les résultats de calcul de la porosité et la densité apparente des échantillons élaborés
ainsi que leur aspect physique obtenu apres frittage sont montré dans les tableaux

(ITI.4) et (II1.5) suivants :
Tableau III.4. Etude de I'effet de la température de frittage

support obtenu
apres frittage

Echantillon 850°C 900°C 950°C 1000°C
Masse seche (g) 4,0198 4,0617 4,041 4,0433
Masse humide (g) 4,8704 4,9155 4,8103 4,6465
Masse dans I'eau (g) 2,1339 2,8393 2,1053 2,152
Porosité (%) 31,083501 41,123206 28,439926 24,181199
Densité 1,4666152 1,9531961 1,4918027 1,6186102
Aspect physique du
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Tableau III.5. Etude de I'effet du pourcentage de carbonate de calcium

Echantillon M1 M2 M3 M4 M5
CaCO3 (%) 0 5 10 15 20
Masse seche (g) 4,4081 4,2758 4,1921 4,1148 4,0346
Masse humide (g) 4,9396 4,9164 4,9348 4,9362 4,9235
Masse ?g)n sTeau 2,4359 2,3933 2,3708 2,2776 2,3306
Porosité (%) 21,22858 25,389402 28,966459 30,89596 34,282078
Densité 1,757828 1,69196 1,6323782 1,5452648 1,5535381
. = / ;
Aspect physique
des supports
élaborés apres
frittage
| g |
ol 4o 1 10”311 2 13 o 11 12

Il ressort du tableau (III.4) que la membrane frittée a 900°C a donné le meilleur
compromis entre la porosité et la densité (41,12 % et 1,95). Les membranes frittées a
950°C et a 1000°C ont donné les plus faibles valeurs de porosité (28,44% et 24,18%
respectivement), tandis que 1’échantillon fritté a 850°C a donné une bonne valeur
(31,084%). Cependant, les échantillons cuits a 850°C et a 1000°C ont présenté des
macro-fissures.

L’augmentation de la température de frittage entraine une diminution de la porosité,
tandis que la densité évolue dans le sens inverse et s’accroit progressivement avec la
température.

Le tableau (II1.5) montre que la membrane M5 a la meilleure porosité (34,28%) et
densité (1,55). Les supports M1 et M2 ainsi que M3 et M4 montrent des valeurs
proches de porosité (21,23% et 25,38%, 28,97% et 30,89% respectivement)

La valeur élevée de la porosité du support M5 est due a I'ajout de 20% de carbonate
de calcium considéré comme un agent formateur de pores, mais cela peut altérer les
propriétés mécaniques de la membrane en diminuant sa densité.

La membrane M5 a également présenté des macro-fissures observées directement
apres frittage.

L’ajout des carbonates de calcium avec des pourcentages ne dépassant pas 10% avec
une température de frittage de 900°C a donné le meilleur résultat de porosité et de
densité.
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I11.3.2. Analyse EDS/EDAX

Les résultats de I’'analyse EDS des échantillons élaborés sont représentés dans les figures

ci-dessous
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Figure III.8. Résultats de l'analyse EDS des échantillons (a) M1 contenant 0% de CaCO3, (b)M2 (5% de CaCO3), (c)
M3 (10% de CaCO3), (d)M4 (15% de CaCO3) frittés a 950°C et (e) le support fritté a 900°C destiné a I'étude de 'effet
de la température de cuisson

A partir du tableau, les membranes sont principalement constituées d’oxygene et de
silicium, suggérant la présence d’oxydes de silicium, qui peut se présenter sous forme de
quartz (SiO-), la présence des autres éléments tels que 'aluminium, le sodium et le
potassium marque la présence des feldspaths tels que l'albite (NaAlSi3Os) et I'orthoclase
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(KAISi30s). Elle sert également d’indice de la présence des micas comme la muscovite
(KAl2(AlSi3010)(OH)2), ainsi que I’argile kaolinitique (Al-Si-O5(OH),) et la métakaolinite
(Al=Si207). Le calcium est absent dans la premiére membrane, tandis que sa teneur la
plus élevée dans la troisiéme associée au carbone, indique I'existence possible de la
calcite (CaCOs3) ou I'anorthite (CaAl=Si-Os). Les traces de fer a une teneur<o,6% peuvent
constituer un indice permettant d’identifier 'hématite (Fe-O3) ou la magnétite (Fe30,).

Ces résultats sont en accord avec les résultats de la fiche technique du kaolin brut

I11.3.3. Analyse

EPMA

L’analyse EPMA est effectuée dans le but de confirmer les résultats de l'analyse
EDS/EDX, grace a sa précision plus élevée ainsi que sa bonne résolution, elle permet

d’avoir des meilleurs résultats dans des temps prolongés.

Les figures ci-dessous, représentent les résultats de ’analyse EPMA des échantillons M1,
M2, M3, M4 et I’échantillon fritté a 900°C

Echantillon M1
- o " T ‘chl LDEL Ch2 PETL
200 - 30 N
I 1 20 -
100— -
10 -
- Ni J
n
0 L S K
RS N A o TV T T
mm "~ 80 120 160 200 240 mm -~ 80 120 160 200 240
— T T ———— 1 — T T —_—
Ph Ch3 LIF 50 Si Ch4 TAP
1000~ _
500 -
) Si
Sik l .0
mm 80 120 160 200 240 mm 80 120 160 200 240
Element Mass (%) Atom (%) K(%)
o} 50.101 64.9174 18.363
Si 46.962 34.6602 33.964
La 1.374 0.2051 0.944
Pb 1.345 0.1346 0.769
Mn 0.090 0.0338 0.067
Cu 0.064 0.0211 0.048
Ni 0.035 0.0122 0.027
K 0.029 0.0157 0.021
Total 100.000 100.0000 54.204
Norm.F = 1.125

odin. Dby
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Figure II1.9. Analyse EPMA de I'échantillon M1 (0% de CaCO3) fritté a 950°C obtenu apres

variation de trois parametres : le temps, I'intensité du courant du faisceau et sa taille.
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Figure II1.10. Analyse EPMA de I'échantillon M2 (5% de CaCO3) fritté a 950°C, obtenu
apres variation de trois parametres : le temps, l'intensité du courant du faisceau et sa taille.
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Element Mass (%) Atom (%) K(%)
C 31.407 53.2675 1.501
Si 26.415 19.1557 5.270
Al 16.588 12.5235 3.489
Ca 15.148 7.6990 3.499
Na 5.411 4.7932 0.914
K 3.509 1.8275 0.797
Fe 0.493 0.1796 0.107
Mg 0.469 0.3932 0.090
Zr 0.364 0.0815 0.061
Ti 0.106 0.0457 0.023
Mn 0.090 0.0336 0.019

Total 100.000 100.0000 15.769
Norm.F = 3.912

Figure II1.11. Analyse EPMA de I'échantillon M3 (10% de CaCO3) fritté a 950°C obtenu
apres variation de trois parametres : le temps, l'intensité du courant du faisceau et sa taille.
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K 3.509 1.8275 0.797
Fe 0.493 0.1796 0.107
Mg 0.469 0.3932 0.090
Zr 0.364 0.0815 0.061
Ti 0.106 0.0457 0.023
Mn 0.090 0.0336 0.019

Total 100.000 100.0000 15.769
Norm.F = 3.912

Figure II1.12. Analyse EPMA de I'échantillon M4(15% de CaCO3) fritté a 950°C obtenu
apres variation de trois parameétres : le temps, I'intensité du courant du faisceau et sa taille.
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Echantillon M4
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K 1.876 0.9407 1.232
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Total 100.000 100.0000 39.127

Figure II1.13 Analyse EPMA de 1'échantillon fritté a 900°C destiné a I’étude de I'effet de la température de frittage,
obtenu apres variation de trois parametres : le temps, 'intensité du courant du faisceau et sa taille.

I11.3.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par DRX a été faite pour les échantillons M3 et celui fritté a 950 avant et apres
frittage ainsi que pour l'échantillon M4 apres frittage, dans le but d’analyser
qualitativement la composition minéralogique de ces membranes avant et apres cuisson
a 950°C.

La figure III.14 a I11.16 montrent les spectres obtenus apres I'analyse des différentes
membranes avant et apres frittage.



Partie 03 : Résultats et Interprétations

14000
12000 - Q
Q : Quartz N : Néphéline
K : Kaolinite O : Orthoclase

10000 M : Muscovite C : Calcite (CaCO3)
—_ A : Albite A : Anorthite
© N,
= 8000 < 2
@ < . +
-+~ + .cf’: =
‘D < < <
£ 6000 1% >
Qo ) S\ Uag i 2
c ] XE| <« § zl| =
— <y + <

voos MW il \ﬁmON%Q Q N?j S . QQ “

M o L) ) N} Ab+QJ N O oo
] % c Mhowvm’“wﬂ“f“* it V3 apres frittage
‘ kK AV o 22 10% de CaCO3
@)
20004 MUl 0 F Rl 20
] | MW},J% oy fz %QCEQCQ Q .
b WYL A WA=t mu?dm M3 avant frittage
0 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle26 (°)

Figure II1.14. Diffractogramme de DRX de I'échantillon M3 (10% de CaCO3) avant et apres
frittage a 950°C

L’analyse minéralogique de la membrane M3 avant frittage, c’est-a-dire le mélange du
kaolin et des additifs, par la diffraction des rayons X montre qu’elle est constituée de :

e Quartz (SiO2) (ICOD 01-079-1910) : avec les trois principales raies 3,34 A ; 4,25A et
1,81A

e Carbonate de calcium (calcite : CaCOs3) : avec ses trois principales raies : 3,035A ;
2,284 ; 1,884 (ICOD 01-083-1762)

Kaolinite (Al5Si;O5 (OH )y) . représentée par ses pics caractéristiques: 7,24 ;

3,594 et 2,34A (ICOD 00-001-0527)

*  Muscovite (KAl2 (SigAD 010 (OH)2) : ges principales raies sont : 2,558A ; 4,451A et
3,345A (ICOD 01-074-0345)

* Néphéline (NagK (Si0.56A10.44 )8016) représentée par les raies observées a
3,0264 ; 3,865A et 3,289A (ICOD 01-076-2465)

¢ Tllite (Ko.7Al2 (51, Al ) 4010 (OH)2) avec pics caractéristiques suivants : 4,434 ;

2,564 et 1,496A (ICOD 00-029-1496)

Orthoclase :(K (AlSi3) O8) qui est représenté par ses raies principales : 3,3104 ;
3,774A et 4,217 (ICOD 01-075-1190)
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Ces résultats montrent que le quartz présente des pics caractéristiques de plus grande
intensité par rapport aux autres minéraux. La kaolinite et les carbonates de calcium ainsi
que la muscovite apparaissent par la suite avec des pics également intenses.

A partir de ces analyses, il découle que le quartz et la kaolinite sont les minéraux
majoritairement présents dans la membrane M3 avant frittage, avec une dominance
marquée de carbonate de calcium. Ces résultats sont est en accord avec la composition
minéralogique fournie par la fiche technique du kaolin ainsi qu’avec la composition
formulée de la membrane avant frittage.

L’analyse par diffraction des rayons X de la membrane M3 apres cuisson montre la
présence des composés minéraux suivants, avec leurs trois pics les plus intenses :

e Quartz (SiO2) (ICOD 01-079-1910) : 3,34 A ; 4,254 et 1,81A

¢ Anorthite (Ca (Al5Sio0g)) (ICOD 01-076-0948) : 3,188 A ; 3,204 et 3,869A

e Albite (Na (AlSi30g)) (ICOD 01-083-1610) : 3,236A, 4,07A et 3,224

e Orthoclase (Al,04 - K50 -6Si05) (ICOD 00-002-0475) : 3294 ;2,04 et 2,16A

e Néphéline (NagK (Sig 56Alo 44 )8016) (ICOD 01-070-1582) : 3,008A ; 3,844A et
2,884A

Ces résultats mettent en évidence un phénomene notable a savoir la disparition de la
kaolinite du spectre final apres frittage, cela est dii a sa transformation en métakaolinite
amorphe (déshydroxylation) durant le processus de frittage comme le confirme I’analyse
thermique.

On constate également 'apparition de I'albite, absente dans le spectre initial (comme le
confirme la fiche technique du kaolin). Sa formation résulte principalement de 1’ajout
des carbonates et de métasilicates de sodium, qui ont peut-étre réagi avec la silice et
Palumine présentes dans la matiére premiere [37]. Par ailleurs, la disparition de la
muscovite du spectre suggere sa transformation probable en orthoclase lors du cycle de
frittage [38].

La formation de I'anorthite est due principalement a I’ajout des carbonates de calcium
[37], qui peuvent réagir avec la silice et 'alumine présents dans le kaolin initial.
La membrane M3 est donc constituée principalement de quartz, néphéline et albite.
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Figure II1.15. Diffractogramme de DRX de I'échantillon fritté a 950°C destiné a I’étude
de l'effet de la température de frittage, avant et apres cuisson

Les résultats de I’analyse du spectre de DRX de la membrane frittée a 950°C, avant
frittage montre la présence de :

e Carbonate de calcium (ICOD 01-086-2334) avec ses pics les plus intenses marqués
a:3,03507A ; 2,28402A et 1,87498A

e Quartz (ICOD 01-085-0504) :(3,342944 ; 4,25461A et 1,817614)

e Kaolinite (ICOD 00-001-0527) : (3,594 ; 4,454 et 7,2R)

e Muscovite (ICOD 00-001-1098) :(2,56A ; 9,9A et 4,47A)

e Orthoclase (ICOD 00-019-0931) : (3,294 ; 3,77A et 4,224)
e Anorthite (ICOD 01-078-2330) : (3,19558A ;3,17709A ; 3,20546A)
e TIllite (ICOD 00-002-0050) : (4,94 ; 4,46A et 2,56A)

Comme pour I’échantillon M3 avant frittage, ces résultats confirment que le quartz est le
minéral présent majoritairement dans la matiere premiere (kaolin), identifié par ses pics
les plus intenses cités auparavant. La kaolinite et les carbonates de calcium présentent
également des pics de forte intensité apres ceux de quartz, ce qui révele leur présence
significative dans I’échantillon. On note aussi une quantité non négligeable de muscovite
ce qui est cohérent avec la composition minéralogique indiquée sur la fiche technique du
kaolin.
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Le spectre montre également la présence de l’illite avec les pics moins intenses. La
membrane est donc constituée essentiellement de quartz, kaolinite, muscovite avec une
présence marquée de carbonate de calcium.

Le diffractogramme de DRX de I'échantillon apres frittage mets en évidence une
présence significative de néphéline (ICOD 01-076-2469) avec les pics intenses marqués
4 3,008964 ; 3,84420A et 3,27098A juste aprés ceux de quartz (ICOD 01-083-0539),
marqués a 3,34924A ; 4,26171A et 1,821114 alors qu’elle ne figurait pas dans le spectre
avant frittage. Cela suggere que la néphéline s’est formée durant le traitement thermique,
probablement en raison de ’ajout des carbonates de sodium et de Métasilicate de sodium
au mélange initial [39].

Le spectre montre également la présence d’orthoclase présenté par les pics observés a
3,318334 ; 3,231524 ; 3,77950A (ICOD 01-086-0437), déja détecté dans 1’échantillon
initial. Son existence apres frittage indique qu’il n’a pas subi de transformation durant le
traitement thermique. On note également la présence de I’anorthite (ICOD 01-075-1587)
avec les pics observés a 3,20833A; 3,17715A et 4,03766A d’intensité modérée par
rapport a ceux de quartz et néphéline.

L’ensemble des résultats confirme que la membrane frittée a 950°C est essentiellement
constituée de quartz et de néphéline, avec la disparition des carbonates de calcium du
spectre, ce qui est di a sa décomposition pour donner le dioxyde de carbone qui s’évapore
a des températures élevées conduisant a la formation de la porosité.
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Figure II1.16. Diffractogramme de DRX de 1'échantillon M4 (15% de CaCO3) apres
frittage a 950°C
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En comparaison avec la membrane M3 avant traitement thermique on constate que la
membrane M4 est principalement constituée de quartz (ICOD 01-079-1910) représenté
par les pics observés a 3,34387A ; 4,25565A et 1,818124, et de néphéline (ICOD 01-076-
2469) avec les pics apparus a 3,00896A ; 3,84420A et 3,27098A. Quant a la kaolinite,
elle a disparu du spectre initial de tous les échantillons, ceci est expliqué par sa
transformation en métakaolinite (phase amorphe) au cours du traitement, suivant
I’équation mise en évidence par I’analyse ATD/ATG. On note également 'apparition de
I'albite (ICOD 01-076-0758) avec les pics plus intenses a 3,188024, ; 3,19357 A&; 4,02717
A, une phase absente dans le kaolin. Sa présence suggére sa formation durant le frittage
a des températures inférieures a 950°C [37]. La disparition de la muscovite peut aussi
étre due a sa transformation vers une autre phase (orthoclase [38] (ICOD 01-086-0437)
observé a 3,31833A ; 3,231524 ; 3,779504).

Bien que ses pics soient relativement de faible intensité, des traces d’anorthite ont été
détectées, ce qui peut étre le résultat de I'ajout de carbonate de calcium au mélange
initial.

I11.3.5. Analyse RAMAN

Les résultats de I’'analyse de spectroscopie RAMAN des échantillons M3 et M4 ainsi que
ceux frittés a 900°C et 950°C sont donnés dans les figures ci-dessous.
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Figure II1.17. Spectres RAMAN des membranes (a) M3 (10% de CaCO3) et (b) M4
(15% de CaCO3), frittées a 950°C

Le spectre Raman de la membrane M3, frittée a 950 °C, met en évidence plusieurs pics
distincts a 141,87695 ; 463,03125 ; 476,13281 ; 635,30469 ; 968,55664 et 1083,36719
cm 1. Cela indique une structure silicatée désorganisée qui conserve néanmoins des
unités structurales héritées de la kaolinite. Le pic marqué a 1083,36719 cm ™1 est associé
a l'étirement asymétrique des liaisons Si—O-Si dans les tétraédres SiO4, ce qui est
typique d'un réseau silicaté amorphe. Les pics repérés entre 463 et 479 cm'!
correspondent aux modes de déformation des liaisons Si—O et AlI-O-Si tandis que celui
situé a 635,30469 cm! indique des vibrations Al-O dans un cadre désordonné. Quant a
la membrane M4, dotée d'une composition similaire en matiére premiéere mais contenant
davantage de carbonate de calcium, elle présente cinq pics notables a 143,82813 ;
397,18555 ; 476,13 ; 637,13672 et 1083,36719. Bien que le pic a 1083,36719 cm™1 soit
également présent, les autres pics sont moins nets et plus élargis, indiquant une
désorganisation plus poussée. Le pic a 397,18555 cm™! témoigne d’'un environnement
fortement perturbé autour des liaisons Al-O-Si, tandis que le pic a 637,13 cm ™1 semble
résulter d’'une altération des vibrations Si—O par I'effet du calcium. Ainsi, M3 conserve
une organisation structurale plus marquée que M4, dont le spectre plus appauvri traduit
une amorphisation plus importante du réseau en raison de la présence accrue de CaCOs3,
qui favorise la formation de silicates calciques désordonnés et altere davantage la
structure du kaolin initial [40].
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Figure I11.18. Spectres RAMAN des membranes frittées a (a) 900°C et (b) 950°C
destinées a I’étude de I'effet de la température de frittage

o Le spectre Raman de la membrane frittée a 900 °C présente plusieurs pics
caractéristiques des phases silicatées. Le pic intense a 1085.09375 cm ™! est associé a
I’étirement asymétrique des liaisons Si—O-Si, tandis que celui a 476.13281 cm1
correspond a I’étirement symétrique des liaisons Si—O dans les tétraedres SiOa.

o D’autres pics dans la région 334—-522 cm! (notamment a 334,5918 - 391,51563-
431,11914 et 522,74609 cm1) sont attribuées a des modes de déformation des
liaisons Si—O-Si et Al-O-Si, caractéristiques d'un réseau désorganisé mais
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contenant encore des unités structurales héritées de la kaolinite. Le pic a 668,20508
cm1 renforce cette interprétation, puisqu'il est le plus couramment trouvé dans des
structures amorphes et correspondent aux vibrations mixtes impliquant Al et Si dans
un cadre désordonné. A trés basse fréquence, le pic & 143,82813 cm! est trés
raisonnablement attribuable aux vibrations collectives du réseau, fortement
conservées malgré la désorganisation cristalline. Le pic a 970,31055 cm™! est associé
a I’étirement asymétrique des liaisons Si—O.

o Cette évolution spectrale suggere une transformation progressive de la kaolinite en
métakaolin, une phase amorphe. Ce changement se manifeste par ’élargissement de
certains pics et 'apparition de bandes moins définies, typiques des matériaux
désordonnés.

o Ainsi, a cette température, la membrane est constituée essentiellement de silicates
désorganisés, issus de la kaolinite transformée, sans formation de nouvelles phases
cristallines.

o Le spectre Raman de la membrane frittée a 950 °C montre seulement trois pics
principaux, dont un a 1085.09375 cm™1, associé a l’étirement asymétrique des
liaisons Si—O-Si

o La réduction du nombre de pics et l'augmentation du fond signalent une
désorganisation plus avancée de la structure, liée a une déshydroxylation plus
poussée de la kaolinite. Cela confirme la présence dominante d’'une phase amorphe
de type métakaolin, sans formation de nouvelles phases cristallines [41].

I11.3.6. Analyses MEB

Les résultats de I’analyse par microscope électronique a balayage sont montrés dans les
figures suivantes

iopm

A suu

Figure II1.19. Microstructure de 1'échantillon fritté a 900°C destiné a I’étude de
leffet de la température de frittage
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iopm

X 500

Figure II1.20. Microstructure de 1'échantillon fritté 950°C destiné a I’étude de
leffet de la température de frittage

Les figures II1.19 et III.20 montrent les microstructures des membranes ayant la méme
composition chimique et frittées a 900°C et a 950°C respectivement, ces dernieres indiquent
que le frittage a marqué son effet, notamment dans I'obtention d’'une structure dense des
membranes avec une distribution de pores de différentes tailles. La formation de ces
derniers, indique la transformation des phases initiales en d’autres phases durant le frittage
en réagissant avec les additifs, tels que le carbonate de calcium, qui se décompose a des
températures proches de 650°C, donnant ’oxyde de calcium avec le dioxyde de carbone qui
s’évapore laissant des pores derriére lui [6]. De méme pour le carbonate de sodium qui se
décompose a 800°C pour donner des silicates de sodium et du dioxyde de carbone
responsable de la porosité [6].
La structure amorphe observée de la membrane indique la transformation de la kaolinite
(cristalline) en métakaolinite (la déshydroxylation), ce qui confirme les résultats de
diffraction des rayons X.
En comparant les deux membranes, celle frittée & 900°C présente la porosité la plus élevée,
principalement grace a 'ajout des carbonates (de calcium et de sodium). Cependant, sa
densité plus faible pourrait altérer sa résistance mécanique. Ainsi, on peut dire que la
membrane frittée a 950°C, offre le meilleur compromis entre la porosité et la densité
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Figure II1.22. Microstructure du support M2 contenant 5% de CaCO3, fritté a 950°C
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Figure II1.24 Microstructure du support M4 contenant 15% de CaCO3 et fritté a 950°C
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Les figures (II1.21-111.24) illustrent les microstructures respectives des échantillons M1
(0% de CaCO3), M2 (5% deCaCO3), M3 (10% de CaCO3) et M4 (15% de CaCO3). Les
échantillons M1 et M2 présentent une structure dense. M1 montre une répartition
aléatoire de quelques pores de grande taille, ceci est expliqué par I’absence de carbonates
de calcium dans sa composition. En revanche, M3 et M4 montrent des structures avec
des porosités modérées. M4 se distingue par la meilleure porosité. Par ailleurs, toutes les
membranes présentent une structure amorphe, traduisant la formation de métakaolinite
par hydroxylation. A partir de ces résultats, on peut dire que l'augmentation de la
porosité des supports est due a la présence cumulée de carbonate de calcium.

I11.3.7. Analyse mécanique par essai de flexion quatre points

Le comportement mécanique des échantillons M1, M2, M3 et M4 ainsi que ceux frittés a
900°C et a 950°C est étudié par essai de flexion quatre points, illustrée dans les figures
ci-dessous. Les résultats sont tous rassemblés dans le tableau récapitulatif (I11.6).

0,014
0,012 RN A R /\ |
0,010 | | |

0,008

0,006 4

Force (KN)

0,004

—950°C
—900°C

0,0 I 01 ‘ 0:2 ' 0:3 I 0:4 I 0,5 Y 0:6 ' 0:7 I 0:8 Y 09 ‘ 1:0 I 1.1
Traverse (mm) (b)
(@)
Figure II1.25. (a) Courbe force-traverse d’un essai de flexion 4 points sur les

échantillons frittés a 900°C et a 950°C, destinés a I’étude de I'effet de la température de
frittage avec (b) leur aspect apres rupture
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Y0015 o 7
o
= 0,010 vy
00051 ‘ ——MI (0% CaCO;)
! —— M2 (5% CaCO;)
,& L —— M3 (10% CaC0y)
0,000 -posec L —— M4 ( 15% CaCO;)

T T T T T
00 01 02 03 04 05 086 07 08

Traverse (mm)

(a) (b)
Figure II1.26 Courbe force-traverse d’'un essai de flexion 4 points sur les échantillons M1 (0% de
CaC03), M2(5% de CaCO3), M3(10% de CaCO3) et M4(15% de CaCO3) frittés a 950°C.
(b) leur aspect apres rupture
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Tableau III.6. Résultats de ’analyse mécanique par essai de flexion des membranes (M1,
M2, M3, M4 et celles frittées a 900°C,950°C)

Echantillons Force Contrainte a la Module de Module
maximale (KN) rupture (MPa) flexion (MPa) | d’Young (MPa)
M1 0,025 4,33 10.65 2165
(0% CaCO3)
M2 0,03 5,032 12,78 50320
(5% CaCO3)
M3 0,017 2,822 7,24 28220
(10% CaCO3)
M4 0,016 2,645 6,81 26450
(15% CaCO3)
900°C 0,008 1,339 3,4 6695
950°C 0,013 2,216 5,54 22160

Le module de Young est donné par la formule suivante :

Tels que :

>

o représente la contrainte a la rupture (MPa).
e représente la déformation a la rupture (%).

Analyse de la figure II1.25.a

L’analyse de la courbe de flexion a 4 points montre que I’échantillon fritté a 950°C
atteint une force maximale plus élevée (0,013 kN) que celui fritté a 900°C (0,008 kN).
La courbe de 950°C présente également une pente plus raide, traduisant un module
d’Young plus élevé (22160 MPa), contre seulement 6605 MPa pour ’échantillon a
900°C. De plus, la contrainte a la rupture est nettement supérieure pour 950°C (2,216
MPa) par rapport a 900°C (1,339 MPa), ce qui reflete une meilleure résistance
mécanique du support fritté a 950°C.

Ces résultats montrent que le frittage a 950°C permet une meilleure densification de
la structure, améliorant la cohésion entre les particules. Par conséquent, ’échantillon
fritté a 950°C présente une résistance mécanique nettement supérieure a celui traité
a900°C

Analyse de la figure I11.26.a

L’analyse conjointe de la courbe de flexion (figure 2.a) et du tableau des valeurs
mécaniques montre que I’échantillon M2 (5 % CaCOs) présente les meilleures
performances mécaniques.

Sur la courbe, M2 atteint la force maximale la plus élevée, avec une pente plus raide,
ce qui indique qu’il est plus rigide. Ces résultats sont confirmés par le tableau, ou M2
affiche la contrainte a la rupture la plus importante (5,032 MPa) ainsi que le module
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d’Young le plus élevé (50320 MPa). En comparaison, les autres échantillons (M1, M3,
M4) présentent des performances inférieures, notamment en termes de résistance et
de rigidité.

o L’excellente résistance mécanique de ’échantillon M2 peut étre attribuée a sa
composition équilibrée. L’ajout de 5 % de carbonate de calcium favorise une légere
porosité, suffisante pour améliorer le frittage sans affaiblir la structure. Cela permet
une meilleure cohésion entre les grains, limitant les défauts internes et augmentant
la densité. En revanche, des teneurs plus élevées en CaCO3, comme dans M3 et M4,
entrainent une porosité excessive. Cette structure plus ouverte affaiblit le matériau et
diminue sa résistance mécanique [42].

II1.4. Synthese des résultats

A partir des résultats issus des différentes caractérisations, nous avons pu confirmer la
transformation de la kaolinite en métakaolinite a partir de 400°C. Cette transformation
a été corroborée par les analyses de diffraction de rayons X ainsi que par la spectroscopie
RAMAN. L’observation au microscope électronique a balayage a révélé une porosité
marquée des échantillons frittés a 900°C et a 950°C, notamment pour M2, M3 et M4.
Ces derniers ont présenté des comportements distincts lors de I’essai de flexion quatre
points. A partir desquels nous avons pu prouver qu’a un certain seuil, la porosité peut
affaiblir mécaniquement le support et qu'un pourcentage contrélé de carbonate de
calcium peut assurer une structure a la fois poreuse et résistante mécaniquement.

Sur la base de ces résultats, les échantillons frittés a 950°C _en particulier I’échantillon
correspondant a I’étude de I'effet de la température de frittage ainsi que I’échantillon M2
(5% de CaCO3) _ ont été proposé comme les plus performants, car ils offrent un bon
compromis entre porosité et résistance mécanique. Cette hypothese reste toutefois a
confirmer par essai de perméabilité.

Pour mieux comparer les résultats, nous avons résumé dans le tableau IIL.7 les
principales propriétés mesurées : porosité, densité, contrainte a la rupture, module
d’Young et structure observée au MEB.
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Tableau III.7. Principaux résultats obtenus par les différentes caractérisations

Echantillons M1 M2 M3 My 900°C 950°C
(0% (5% (10% (15% CaCO3)
CaCO3) CaC0O3) CaCO03)
Porosité (%) | 21,22858 | 25,389402 | 28,966459 30,89596 41,123206 | 28,439926
Densité 1,757828 1,60196 1,6323782 1,5452648 1,0531961 1,4918027
Contrainte a 4,33 5,032 2,822 2,645 1,339 2,216
la rupture
(MPa)
Module 2165 50320 28220 26450 6695 22160
d’Young
(MPa)
Structure Dense, Dense, Poreuse, | Plus poreuse, Tres Plus
(MEB) quelques | homogene Pores plus poreuse, | homogene,
grande modérés | désorganisée moins bonne
pores dense cohésion
isolés

II1.5. Principes de ’économie circulaire dans ce projet

Dans notre projet de fabrication de membranes céramiques, nous nous sommes inspirés des
principes fondamentaux de I’économie circulaire, qui visent a réduire I'impact
environnemental tout en optimisant l'utilisation des ressources. D’abord, nous avons
privilégié I'utilisation de matiéres premieres locales, comme l’argile kaolinitique et le sable
naturel, afin de limiter les cofits liés au transport et de valoriser les ressources disponibles
en Algérie. Ensuite, nous avons cherché a diminuer la consommation énergétique grace au
frittage en phase liquide, rendu possible par I’'ajout d’additifs comme le carbonate de calcium
et le métasilicate de sodium. Cette méthode permet de réduire la température de cuisson
tout en maintenant les propriétés mécaniques et la porosité nécessaires aux performances
des membranes, ce qui correspond parfaitement a 'objectif d’efficacité énergétique défendu
par I’économie circulaire.

Parallelement a cela, 1'économie circulaire encourage la restriction et la valorisation des
déchets : nous avons donc prévu, a I'occasion de notre enquéte, de recycler quelques restes
et pertes résultant des étapes de broyage ou de mise en forme, les réintégrant dans de
nouvelles formules, en recyclant ainsi le gaspillage de matieres premieres.

Enfin, nous avons payé un grand soin a la durée de vie et a la longévité des membranes
complexes : leur bonne résistance mécanique et stabilité chimique permettent d'élargir leur
durée de vie, ce qui réduit la fréquence de remplacement et I'importance de déchets formés
a long terme [43].
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CONCLUSION

Le but de cette étude est d’élaborer et de caractériser des supports membranaires a faible
colit économique, en utilisant I’argile kaolinitique en faisant un frittage en phase liquide
dans le but de diminuer la température de traitement. Ceci est mis en ceuvre par I’ajout
de proportions variables de quelques additifs et agents porogenes (Carbonate de calcium,

carbonate de sodium, métasilicate de sodium, acide borique et sable naturel).

Deux études ont été menées dans ce projet : 'une portant sur I'effet de la température de
frittage et 'autre sur I'impact du pourcentage de carbonate calcium sur les propriétés des

supports élaborés.

Différentes analyses ont été effectuées dans le but de comprendre le comportement des
échantillons dans diverses conditions. L’analyse thermique (ATD/ATG) a confirmé la
transformation de la kaolinite en métakaolinite autour de 538°C, ce que la diffraction des
rayons X (DRX) a également confirmé. Parallelement, I’analyse RAMAN a détecté des
liaisons Si-O-Si et Al-O-Si témoignant de cette transformation structurale. La
granulométrie a révélé une structure fine de kaolin et plus grossiere pour le sable.

Les mesures de densité apparente ont indiqué qu'une température de frittage plus élevée
augmente la porosité et réduit la densité des supports, effet renforcé par I'ajout de
carbonate de calcium.

Le microscope électronique a balayage (MEB) a mis en évidence une microstructure
poreuse des supports frittés a 900°C et a 950°C, notamment pour M3 et M4 contenant
des pourcentages respectifs de 10% et 15% de carbonate de calcium.

Enfin, I'essai mécanique de flexion quatre points [44,45] a montré que M2 (5% de
CaCO3) et I’échantillon destiné a I’étude de I'effet de la température de cuisson, frittés a
950°C ont montré un meilleur compromis porosité/résistance mécanique, ce qui reste a
confirmer par I'essai de perméabilité.

Ces résultats sont globalement treés satisfaisants et confirment le potentiel des
membranes céramiques élaborées dans ce travail pour des applications de filtration, tout
en maintenant un cott de fabrication réduit grace a l'utilisation de matiéres premiéres
locales et a un procédé de frittage optimisé.

Dans le but d’approfondir cette recherche, il serait intéressant de compléter la
caractérisation mécanique par des essais d'indentation afin de déterminer les propriétés

de surface comme la dureté.

Une étude tribologique est également recommandée pour évaluer le comportement a

l'usure des matériaux en fonction de leur composition.
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