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ABSTRACT 

The enthalpies of solution in hydrofluoric acid of metakaolinites, obtained by thermal 
dehydroxylation of kaolinite in the temperature range 450-950°C have been measured 
calorimetrically. They are minimum for dehydroxylation at 720-800°C. The result confirms 
previous observations about obtaining metakaolinite with optimum reactivity when hydrated 
with calcium hydroxide as chemical activator. 

RESUME 

Les enthalpies de dissolution dans l’acide fluorhydrique de metakaolinites preparees par 
deshydroxylation d’un kaolin a differentes temperatures ont CtC determinCes par calorimetric. 
Elles prtsentent une valeur minimale pour une deshydroxylation du kaolin effect&e entre 720 
et 800°C. Ce resultat confirme les travaux anterieurs concemant les conditions d’obtention 
dune metakaolinite a reactivite optimale dans la reaction d’hydratation avec activation a 
l’hydroxyde de calcium. 

INTRODUCTION 

Au tours d’un traitement thermique a l’air, les mineraux argileux font 
l’objet d’un certain nombre de transformations structurales successives met- 
tant en jeu la deshydroxylation ou deshydratation du solide, puis la forma- 
tion de phases dites “phases haute temperature” [l]. Certaines argiles 
conduisent, par deshydroxylation a des phases intermediaires ou transitoires 
presentant un &at de desorganisation tres marque du reseau cristallin. Ce 
phenomene concerne en particulier la kaolinite et l’halloysite, l’antigorite et 
le chrysotyle, la montmorillonite, le talc, la vermiculite et certaines chlorites 
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Ces phases B structure cristallograp~quement desorganisee ont generale- 
ment une grande reactivite chimique et presentent en particulier une certaine 
hydraulicire ou pouvoir pouzzolanique (consolidation et durcissement aprb 
melange avec de l’eau et de l’hydroxyde de calcium jouant le role d’activateur 
chimique) [4]. 

L’analyse semi-quantitative de l’etat de desorganisation du reseau cristal- 
lin, done de la reactivite, des phases intermediaires et des pouzzolanes 
naturelles et artificielles peut faire appel a de nombreuses techniques expbi- 
mentales dont la diffraction de rayons X [5], la spectrographic d’absorption 
infra-rouge 161, ou bien a des tests de reactivitc tels que le suivi de la 
cinetique de fixation de l’hydroxyde de calcium en milieu aqueux [7] ou de la 
cinetique de dissolution dans les acides mesuree par gravim~trie [8], con- 
ductimetrie [9] ou calorimetric [lo]. Cette dernicre methode a CtC utilisee par 
Jambor [lo] pour determiner de facon rapide l’activite pouzzolanique de 
differents solides, dont la metakaolinite, par l’etude de l’evolution de la 
chaleur dCgagCe lors de leur dissolution jusqu’8 l’echeance d’une heure dans 
un melange acide nitrique-acide fluorhydrique, et la determination du residu 
insoluble. 

Nous avons repris cette methode calorimetrique pour essayer de 
caracteriser Y&at d’amorphisation de la metakaolinite par mesure de son 
enthalpie de dissolution dans l’acide fluorhydrique, et Ctablir ainsi une 
correlation entre cette donnee et l’activite pou~olanique manifest&e par le 
solide en fonction de sa temperature de preparation par d~shydroxylation du 
kaolin. 

APPAREILLAGE 

Les mesures des enthalpies de dissolution ont ete effect&s a 25°C dans 
un calorimetre LKB 8700. La cellule de mesure de 100 cm3 en 
polytCtrafluoro&hylene (PTFE) a Cttj realisee au laboratoire. L’ampoule, 
Cgalement en PTFE, qui contient le produit a dissoudre, est fixee a l’extremitd 
de I’agitateur vertical; son ouverture s’effectue par d~placement d’un piston 
lorsque l’agitateur est descendu au contact du fond de la cellule [ll]. 

PRODUITS ET REACTIFS UTILISES 

Les Cchantillons de mctakaolinite utilises sont ceux pour lesquels a CtC 
etudiee l’hydraulicitb en fonction de Y&at d’amorphisation [6]. 11s ont ete 
obtenus en chauffant une kaolinite commerciale (argile BS, fournie par la 
SociCtC Argiles et Mineraux a Montguyon-Charente) en lit fixe a differentes 
temperatures. Cette kaolinite contient environ 1% de quartz, un peu de TiO, 
et des ions ferrique probablement substitues a ~alu~nium dans la couche 
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TABLEAU 1 

Analyse de l’argile BS, 

Constituant % Constituant 

Perte au feu 13,2 

SiO, 47,6 

Al 2% 35,5 

Ti02 16 

Fe,% 1S 

CaO 

MgO 
NazO 

K2O 

octaedrique, ce qui explique son mauvais &at de cristallinite (Tableau 1) [12]. 
Dans un but de simplification, la kaolinite de depart sera supposee avoir 

uniquement une teneur en quartz de 2%. 
La technique calorimetrique que nous avons utilisee n’est precise que si la 

dissolution est suffisamment rapide (5 min au plus). Dans le cas contraire, la 
fin de la periode reactionnelle est tres difficile a determiner, et il est 
pratiquement impossible de mesurer l’effet thermique de faqon correcte 
(l’incertitude peut depasser 10% de la valeur trouvee). C’est pourquoi 
plusieurs essais de dissolution ont CtC initialement effectues dans differents 
milieux afin de determiner les conditions optimales. La nature aluminosili- 
catee des solides Ctudies nous a incites a choisir des solutions contenant de 
l’acide fluorhydrique. 

La dissolution dans une solution d’acide nitrique 2 mol 1-r contenant par 
litre 50 ou 100 cm3 d’acide ~uorhyd~que a 48% en poids est toujours trop 
lente. L’augmentation de la teneur en acide fluorhydrique favorisant la 
vitesse de dissolution (Tableau 2), nous nous sommes orient& vers l’utilisa- 
tion de solutions d’acide fluorhydrique plus concentrees. Suite a ces essais, 
les dissolutions ont CtC effect&es dans de l’acide fluorhydrique 14,4 mol 1-l 
obtenu en diluant de moitie l’acide concentre commercial Carlo Erba a 48% 
en poids. 

TABLEAU 2 

Essais pr~liminaires de dissolution 

Concentration de la solution Echantillon dissous (temperature d’obtention) 
d’acide fluorhydrique (mol 1 - ‘) et observations 

7 

14,4 

500°C: fin de dissolution lente, mais 
courbe experimentale exploitable 

732°C: dissolution rapide 
987°C: fin de dissolution trop lente 
Dissolution relativement rapide pour 
t < 837OC 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX ET CALCULS 

En moyenne, une dizaine de dissolutions sont effectuees sur des prises de 
l’ordre de 20 a 25 mg pour chaque Cchantillon. 

La reaction de dissolution d’un metakaolin peut schematiquement Ctre 
presentee sous la forme 

Al,O,, 2 SiO,, m H,O(s) + 24 HF(aq) + 2 H,SiF,(aq) + 2 H,AlF,(aq) 

+ (7 + m> H,O(aq) 

avec 0 G m 6 2 (m = 2 pour la kaolinite de depart). 
Lors de la dissolution, la concentration en acide fluorhydrique du milieu 

reactionnel diminue done pour deux raisons: 
(1) consommation de HF necessaire a la formation de H,SiF, et H, AlF,; 
(2) dilution de la solution a la fois par l’eau formee lors de la reaction 

entre l’acide et les oxydes et par l’apport d’eau residuelle dans le metakaolin. 
La comparaison des resultats experimentaux ne pouvant se faire di- 

rectement que pour l’unite de masse (masses molaires des metakaolins 
differentes), nous avons effect& les corrections necessaires pour l’obtention 
des enthalpies molaires de dissolution (rapportees a Al,O,). Des remarques 
preddentes, ressort done la necessite de connaitre la teneur en eau pour 
chaque Cchantillon, et de determiner l’effet thermique parasite du a la 
dilution de l’acide. 

Calcul des corrections 21 effectuer 

Ditermination des masses molaires 
Les masses molaires M des differents Cchantillons et les valeurs de m 

TABLEAU 3 

Enthalpie de dissolution de la mktakaolinite 

Temp. de m Masse - A f&o, [-A%,,], Corrections [-A&l, 
cuisson molaire, (Jg-‘) (kJmol_‘) -AH,,,-AH, corrigee 

(“C) M (g) (kJ mol-‘) 

Kaolin de 
depart 2 263,3 2058,6 542,03 37,2 + 12,3 = 49,5 492,5 

500 0,84 242,4 2471,0 586,96 36,7 + 12,3 = 49,0 550,o 
590 0,32 233,0 2822,3 657,59 36,5, + 12,3 = 48,8 608,8 
638 0,14 229,8 2915,4 669,93 36,4, + 12,3 = 48,7 621,2 
682 0,04 228,O 2966,5 676,34 36,4, + 12,3 = 48,7 627,2 
732 0,04 228,O 2976,3 678,59 36,4, + 12,3 = 48,7 629,9 
764 0,04 228,0 2968,5 676,83 36,4, + 12,3 = 48,7 628,l 
805 0,04 228,O 2935,5 669,29 36,4, + 12,3 = 48,7 620,6 
837 0 227,3 2867,3 651,74 36,4 + 12,3 = 48,7 603,O 
926 0 227,3 2682,4 609,70 36,4 + 12,3 = 48,7 561,O 
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correspondantes (Tableau 3) sont obtenues a partir des pertes de poids 
observees a haute temperature jusqu’a deshydratation complete. Comme 
nous l’avons signale precedemment, nous supposons que la seule impurete 
dans la kaolinite initiale est la presence de quartz, d’ou la formule generale 

Al,O,, 2 SiO,, m H,O(s) + 0,0878 SiO,(c) 

Effet thermique A Hdil dzi (z la dilution de HF 
La methode g&t&ale de calcul [13] permettant I’estimation des effets 

thermiques resultant de la dilution d’un acide soit par consommation d’acide, 
soit par formation de l’eau, est ici utilisee. Pour une mole de metakaolin 
Al,O,, 2 SiO,, m H,O dissoute dans une solution d’acide fluorhydrique 
(HF, xH,O), l’effet thermique total s’exprime sous la forme 

A~~i~=h(m+7+24x) 

Pour une valeur de x voisine de 3,5 

h = d[AWP(HFY x H,O, 298,15 K)] 
dx 

la valeur de 

est obtenue voisine de -400 J mol-’ 1141. L’effet thermique global A Hi, 
par mole de metakaolin est done voisin de 

-4OO(m + 7 + 24 x 3,5) = -400(91 + m) J mol-’ 

Nous pouvons remarquer que l’eau residuehe du metakaolin a un effet 
pratiquement negligeable puisque les valeurs de m sont toujours inferieures a 
0,85, exception faite pour la kaolinite de depart. 

Effet thermique AH, d& b la prksence de quartz duns la kaolinite de dkpart 
Le quartz contenu dans le kaolin se dissout selon 

SiO,(cr) + 6 HF(aq) + H~SiF~(aq) + 2 H,O(aq) 

L’enthalpie de cette reaction est de l’ordre de -140 kJ [15,16], soit un 
effet thermique AH, voisin de - 12,3 kJ par mole de metakaolin. 

Le Tableau 3 contient les differentes valeurs permettant d’obtenir I’en- 
thalpie de dissolution du metakaolin en tenant compte des differentes 
corrections effectuees. Sur la Fig. 1 sont repartees les valeurs de l’enthalpie 
de dissolution en fonction de la temperature de d~shydroxylation de la 
kaolinite. L’incertitude sur chaque point peut Ctre estimee comme &ant de 
I’ordre de zt: 10 kJ mol-‘. 

L’allure de la courbe est sensiblement identique a celle obtenue par l’un 
d’entre nous [6] en reportant les valeurs des resistances mecaniques en 
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Fig. 1. Enthalpie de dissolution de la mktakaolinite (1) et rbistances mCcaniques B 28 jours 
des liants de mbtakaolinite activte B l’hydroxyde de calcium (2) en fonction de la tempkrature 
de dbhydroxylation de la kaolinite. 

compression pure a 28 jours obtenues sur des minicylindres de liant de 
metakaolinite activee a l’hydroxyde de calcium (rapport massique 50/50) en 
fonction de la temperature de deshydroxylation de la kaolinite de depart. On 
constate que pour une deshydroxylation entre 700 et 800°C on obtient a la 
fois un optimum de resistance mecanique et un maximum d’exothermicite 
lors de la dissolution du metakaolin dans l’acide fluorhydrique. 

Pour des temperatures inferieures a 7OO”C, la variation de l’enthalpie de 
dissolution resulte de la superposition de deux effets endothermiques: 
deshydratation du kaolin et changement de Y&at d’amorphisation de la 
metakaolinite. 

A partir de 8OO”C, le debut de recristallisation de la metakaolinite se 
traduit a la fois par une diminution de la reactivite du solide (diminution des 
resistances mecaniques du liant active a l’hydroxyde de calcium) et une 
dissolution moins exothermique. 

11 est interessant de remarquer que l’extrapolation de la courbe donnant la 
variation de l’enthalpie de dissolution jusqu’a la valeur correspondant a la 
dissolution de la kaolinite donne une temperature de 440°C pour le debut de 
la deshydroxylation de la kaolinite, temperature en accord avec celles relevees 
dans la litterature. 

La difference entre les enthalpies de dissolution de la kaolinite et du 
metakaolin chauffe a 926°C est du mCme ordre de grandeur que celle 
obtenue par Klever et Kordes [17]. 
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CONCLUSION 

Ce type d’investigation relativement rapide qui conduit a une caracterisa- 
tion assez precise de la reactivite (done de Y&at de d~sorganisation du reseau 
cristallin) du metakaolin en fonction des conditions de deshydroxylation du 
kaolin, pourrait Ctre gCnCralisC a deux autres points fondamentaux concer- 
nant les mineraux argileux, & savoir: 

(1) analyse de la formation des phases haute temperature resultant de la 
recristallisation ther~que des composes transitoires a structure desordonnee; 

(2) essai de determination quantitative de l’etat d’amorphisation des 
composes transitoires (type metakaolin) en fonction des caracteristiques 
cristallochimiques des mineraux de depart. 
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