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ARSTRACT 
Roth enthalpy and rate of dissolution, in hydrofluoric acid, of some kaoli- 

nites and their thersal activation products (setakaolinites), have been deter- 
ruined in an isoperibolic calorixster and an adiabatic caloriBlat.er, reapecti- 
vely. Results obtained have allowed to find the optisal temperature of thermal 
activation of kaolinite leading to a solid with an optiml reactivity, to 
relate the dissolution rate of the different solids to their crystallochesical 
characteristics, and to calculate the dehydroxylation enthalpy af kaolinite : 
this enthalpy, which takes into account the creation of disorder in setakao- 
linite structure, varies between 0.696 kJ. g” and 1.012 kJ. 8” depending on 
the crystallinity state of the starting kaolinite. 

Le developpesent de nouveaux gGosat&iaux h base de sineraux argileux ther- 

siquesent actives fait appel II une caracterisation prealable de la matiere pre- 

miere et de son prodult de dissociation thermique, lequel dolt presenter une 

structure cristallographiqueaent desorganisee (1). 11 en est ainsi pour la 

titakaolinite obtenue par deshydroxylatlon de la kaolinite (2-5), sais aussi 

pour certainea phases transitoires resultant de la dissociation therxdque de la 

sontsorillonite ou de l’illite (5-6). 

Le but de ce travail est de presenter quelques resultats originaux concer- 

nant la caracteriaation des kaolinites et x&takaolinites b partir de la mesurea 

des enthalpies de dissolution dans l’acide fluorhydrique, et de relier la 

cinetique de dissolution aux caracteristiques cristallochisiques des solides 

concern&s. 

PmDUITS UTILISRS 

Les essais ont port@ sur quatre Qchantillons d’argiles kaoliniques relati- 

vesent pure6 ( > h 90 % en kaolinite), differant par leur &at de cristalli- 

nite, et sur leurs produits d’activation theraique A differentes temperatures 

entre 4CO’C et 925’C. 
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Les reactions mlses en jeu au tours de cette activation sont la deshydro- 

xylation de la kaolinite : 

Sf208A12(0H)4 + 2Si02.Al203 + 2 A20 

kaolinite mAtakao1init.e 

(notes El 

et l'eventuellle transformation de la mAtakaolinite en &lice amorphe et en 

mullite ou spinelle A partir de QOO'C (7). 

L'etat de cristallinit6 des kaolinites de depart a et.6 caracterise par dif- 

fraction des rayons X en appliquant les tests de Hinckley (8) et de Range, 

Range et Veiss (9) (Tableau 1.). 

APPAREILLAGE (10, 11). 

Selon le but recherche, deux types de calorititre ont et6 utillses : 

- pour la determination de l'enthalpie de dissolution ( &olH) : un calorimetre 

isoperibolique LKB 8700 h enceinte exterleure isotherm, comportant une cellule 

Porte-echantillon en teflon (12). A l'instant choisl, cette cellule est ouverte 

par le jeu d'un piston et le solide (20 A 25 mg) est mis en contact avec une 

solution de HF A 14 mole/l. Une thermistance Fenwall G.B. 32P2, constituant 

l'une des branches d'un pont de Wheat&one permet de detecter les variations de 

temperature du systeme reactionnel. 

- pour une approche cinetique, un calorititre adiabatlque Prolabo a regulateur 

automatique differentiel. L'echantillon (1,5 g) est place dans une ampoule, 

laquelle est ouverte au moment voulu pour mettre le solide en contact avec une 

solution de HF 1,325 mole/l. La variation de temperature dans l'enceinte reac- 

tionnelle (vase en platine de 700 ml) est mesuree par une thermistance G.B.35P2 

constituant l'une des branches d'un pont de Wheatstone. 

Un certain nombre de corrections ont et.6 effectuees (10, 11) concernant 1' 

effet thermique associe A la dissolution du quartz eventuellement present en 

petite quantite dans le kaolin de depart, et celui dS h la dilution de HF pro- 

venant de la dissolution d'un solide comportant des groupements hydroxyles 

lib&-es sous forme d'eau (cas des kaolinites). 

RESVLTATS EXPERIWETAUX ET IETERPRETATIOE 

Enthalpie de dissolution ( AsolH) des kaolinites et metakaolinites. 

Les valeurs des enthalpies de dissolution des kaolinites de depart montrent 

que la dissolution est d'autant plus exothermique que le solide est plus desor- 

ganise (Tableau 1.) 

Les differentes m6takaolinitea preparees par activation thermique des quatre 

echantlllons de depart A differentas temperatures entre 400-C et 925-C presen- 
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tent uae variation de asolA avec un maximum pour une temp&ure de l'ordre de 

7OO'C-750-C (Fig. 1.1. 

Pour l'echantillon HK2 qui a BtE! plus particulierement Btudie en tant que 

liant pour geomateriaux (2-6) la courbe &olH = f(T) a exactement la m&w 

allure que celle dormant les valeurs des resistances ticaniques h 28 jours en 

fonction de la temperature T de preparation (2, 10, 11). 

TABLEAU 1. 

Indices de cristallinite et enthalpie de dissolution t&olE) des kaolinites 

B' Bchantillons 
et (origine) 

Ic QF -asolH/J.g-' 
(13, 14) ce travail (13, 14) ce travail 

K4 (Angleterre) 1,30 0,69 1895 
K2 (Charentes) 0,86 0,69 2065 
FU4 (Charentes) 0,93 0,QO 0,68 2060 
FU7 (Charentes) 0,35 - 0,65 0,70 0,50 - 0,63 0,73 2171 

Ic = test de Hinckley (8) 
QF = test de Range, Range et Weiss (9) 
Ordre croissant de cristallinite : FU7 < FU4 " K2 < K4 

3,q 

28 - 

2-6 - 

2.4 - 

,400 600 I300 1000 
T/OC 

Fig. 1. Enthalpie de dissolution (AsolE) des m4takaolinites en fonction de la 
temperature d'activation thermique des kaolinites de depart : FU7 (courbe l), 
K2 (courbe 2). K4 (courbe 3). 

La titakaolinite qui presenta la meilleure reactivite au niveau de l'hydra- 

tation en presence d'hydroxyde de calcium est done celle qui presente Bgalement 

la valeur maximale de l'enthalpie de dissolution. L'allure des courbes as01H = 
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f(T) differe cependant selon l’origlne du kaolin h partir duquel a et4 obtenue 

la titakaollnite : cette courbe est beaucoup plus aplatie par exemple avec 

1’4chantillon HFU7 (Fig. 1.): ce resultat laisse supposer que la dtakaolinite 

preparea par activation thermique du kaolin FU7, kaolin qul est le plus d4sor- 

ganis6 et se dissooie done h plus basse temperature, doit presenter une reac- 

tivlte deja appreciable d&s une temperature de preparation de 5OO’C (Pig. 1.). 

Le r6le de l’etat de d4sorganisation du kaolin de depart doit done 4tre pris en 

consideration pour definlr les conditions optisales de pr4paratlon d’un liant 

synthetique come la mstakaolinite. 

Enthalpie de deshydroxylation ArR des kaolinites 

A partir de la msure des enthalpies de dissolution des kaollnites de depart 

et de celles des titakaolinftes h leur &at d’amrphlsation saximal, on peut 

calculer la valeur de l’enthalpie de deshydroxylation AUK de la kaolinite. On 

constate que cette valeur varie selon les caracteristiques cristallochisiques 

du kaolin (Tableau 2.1, la valeur la plus &levee &ant obtenue avec le kaolin 

le mieux cristallise (kaolin anglais K4). 

TABLEAU 2.. 

Bnthalpie de dissolution t~solE) des kaolinites et des mstakaolinites h leur 

saximur de reactivit& et enthalpie de deshydroxylatfon (ArH) des kaolinites. 

Bnthalpie 
(J.g-1) 

IAsolHI 
tArHI 

K4 KKK4 K2 

1895 2982 2059 
1012 843 

Bchant ill ons 
KK2 FU4 

2976 2060 
967 

KFu4 FU7 JIFv7 

3121 2171 2935 
696 

Le doaalne des valeurs de ArH (de 696 a 1012 ~.g-1,) obtenues dans ce tra- 

vail est plus restreint qua celui fourni par la lltt4rature (de 544 h 1230 

J.g-1)(15). En fait on ne peut trouver une valeur unique car l’etat cristal- 

lographique *parfait” pour un mineral argileux n’est pas accessible, chaque 

kaolinite naturelle presentant sa valeur propre de AI-5 en fonctfon de son Mat 

de crlstallinite. 11 en est de m(lple d’ailleurs pour les paratitres cin4tiques 

de la reaction de deshydroxylatlon (16). 

La valeur de ArH doit en fait comporter au mins deux terse6 : 

ArH = ArHl t Ar52 

tiH1 est l’enthalple correspondant a une r&action de deshydroxylation mettant 

en jeu la kaolinite h l’btat cristallise (reactif) et la m&takaolinite Bga- 

lement A l’etat crlstallisA (produit). ArE2 est l’enthalpie correpondant h la 

creation du desordre (amorphisation) dans la metakaolinite. Les valeurs de aH1 

et de AH2 peuvent done condulre h une some dent la valeur fluctue selon l’ori- 
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gine des matiAres pretiAres considArAes. 

11 faut signaler aussi qua MI2 est dlfficlle A atteindre par 1’expArience 

car lors de la recristallisatlon thermique de la n8takaolinlte A partir de 

95O’C-98O’C, on n’obtlent pas la mtakaolinite A l’etat cristalllsA, mais un 

mAlange de phases dites “haute-temperature” (7) constituees essentlellemnt de 

&lice amrphe, de mullite et d’alumine Y ou phase spinelle. 

11 ne faut pas oubller enfin que la structure de la mAtakao1init.e coxporte 

des groupements hydroxylee residuels situ& sur differants types de sites 

tAtraAdriques (Al, Si) ou octaedriques (Al), (17). Ces groupemnts, qul stabl- 

lisent probablemnt la structure desorganisAe du solide, dolvent aussl Atre 

prls en compte dans lee calculs thermdynamiques, ce qul ne semble avoir Ate 

fait jusqu’h present et necessiterait une etude complAmntaire. 

Ces different6 arguments peuvent expliquer que l’on ne puisse trouver une 

valeur unique pour la grandeur que l’on appelle communemnt “enthalpie de 

dAshydroxylation de la kaolinite”. 

Aspect cinetique 

Dans l’hypothese d’une dissolution atoechiomtrique, la taux de dissolution 

A un instant donnC t, peut se formuler par : 

u = AT/ATmaX 

AT est l’accrofsoement de tempArature observe A l’instant t au calorimtre 

adiabatique et ATIMX l’elevation de temperature correspondant A une dissolution 

totale calculee pour 1 g de solide A partir de son enthalpie de dissolution 

msuree au calorititre IsopAribolique. 

0 20 40 60 
t /min 

Fig. 2. Dissolution des kaolinites. Elevation de temperature mesur4e au calori- 
Petre adlabatique : FU7 (courbe l), K2 (courbe 2), K4 (courbe 3). L’ Achantillon 
FU4 conduit A une courbe pratiquemnt identique A celle de 1’Achantillon K2. 

On peut faire les trois constatations suivantes qui recoupent certaine 

recultats plus anciens de Jambor (18) : 
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- la vitesse initiale de dissolution des kaolinites (que l'on peut caracteriser 

par la pente de la tangente a la courbe d'elevation de la temperature en fonc- 

tion du temps - AT = f(t) - pour le temps t = 0, au tours de la dissolution 

mesuree au calorin&tre adiabatique (Fig. 2.1 , est. d'autant plus importante qua 

l'etat de d~sor8ani~tion cristalline du solide de depart est plus BlevO, 

- cette vitesse, mesuree sur les courbss a = ff%J (Fig. 3.), est toujours plus 

faible que celle des metakaolinites prepar4es par activation thermique de ces 

m&was kaolinites, 

0 5 10 15 20 

t /mio 

Fig. 3. Taux de dissolution <a) de la kaolinite K2 <cow-be 1) et des titakao- 
linites KK2 p&par&es h 443-C, 552'C, 737-C, et 9lO'C (respectivement courbes 
2, 3, 4, et 5). 

- la vitesse initiale de dissolution des metakaolinites augmente avec la tempb- 

rature d'activation thermique jusqu'h ce que le de@ de desorganisation ou 

d'a~rphi~tion maximal soit obtenu (max. de fdsolHIf . Elle diminue ensuite 

lorsque commence h se manifester la recristallisation thermique partielle des 

phases haute-temperature tout en restant superieure a celle d'une kaolinite non 

totalement deshydroxylee (comparer MK2 910 et MK2 443 , Fig. 3.). 

La modelisation du processus de dissolution est plus delicate, mais nous 

avons pu verifier que la dissolution n'etait pas contrdlee par la diffusion, 

tout du mains dans les conditions experimentales adoptees ici. 

La m&hode proposee per-met de caracteriser asses rapidement l'etat de desor- 

ganisation d'un solide. Son application au% kaolinites et metakaolinites a 

permis de mettre en evidence le r61e important joue par lea caracteristiques 

cristallochimiques des produits de depart dans le processus de deshydroxyla- 

tion, et de definir avec une assez bonne pr4cision la temperature de traitement 

thermique conduisant a une metakaolinite de reactivite optimale. Cette tempera- 

ture est abaissee pour des titakaofinites preparees par activation thermique de 

kaolinites tres ma1 cristallisees. 



Ces resultats concordent tres bien avec ceux obtenus par 

sorption infrarouge (19) et par m&hode de dissolution dam 

que dilue (20, 21). 
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sppactroscople d'ab- 

l'acide fluorhydrl- 

Une connalssance precise de l'enthalpie de deshydroxylation "vraie" de la 

kaolinite necessiterait la determination de l'enthalpie associbe d la creation 

du desordre dam la metakaolinite, et une approche thermdynamique du r81e des 

groupements hydroxyles contenus dans cette dernlbre. 
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