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Résumé : Le processus de déshydroxylation/amorphisation dans deux kaolins de cristallinité 
différente a été étudié par la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge, l'analyse thermique 
différentielle et thermogravimétrique. Pour une même température de traitement thermique (700°C), le 
kaolin mal cristallisé est plus déshydroxylé et plus amorphe que le kaolin bien cristallisé. Un temps de 
calcination plus long à 700°C est nécessaire pour une déshydroxylation et une amorphisation totale du 
kaolin bien cristallisé.  
 
Mots clés : Kaolinite, Cristallinité, Traitement thermique, Déshydroxylation, Amorphisation. 
 
 
 
Comparative study of dehydroxylation/amorphization in two kaolins with 

different crystallinity 
 
 
Summary: The dehydroxylation/amorphization process of two kaolin clays with different crystallinity 
was investigated by X-ray powder diffraction, Infrared (IR) spectroscopy and thermal analysis 
(DTA/TGA). For the same calcination temperature (700°C), poorly crystallised kaolinite is more 
dehydroxylated and presents more amorphous phase than well-crystallised one. A long time of 
calcinations at 700°C is necessary for total dehydroxylation and amorphization of well-crystallised 
kaolin. 
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1. Introduction 
 

Le béton est généralement utilisé 
dans la construction d'ouvrages de toutes 
natures (bâtiments, immeubles 
d'habitation, ponts, routes,  tunnels, 
aéroports, barrages, ports, centrales 
thermiques et nucléaires, plates-formes 
offshores). Ce choix universel comme 
matériau de construction par excellence est 
fondé sur des critères techniques telles que 
la durabilité et la résistance mécanique. 
Ainsi, la recherche de béton de haute 
performance a conduit au développement 
des adjuvants superplastifiants et à 
l'utilisation de pouzzolanes telles que la 
fumée de silice, la cendre volante et le 
métakaolin en substitution partielle du 
ciment [1]. Le métakaolin, produit de la 
déshydroxylation du kaolin, est un 
matériau amorphe riche en alumine et en 
silice capable de réagir avec la portlandite 
Ca(OH)2 en présence d'eau pour former 
des hydrates cimentaires (silicate de 
calcium hydraté CSH, silicate d'aluminium 
et de calcium hydraté C2ASH8, l’aluminate 
de calcium hydraté C4AH13) [2,3]. 
Chabannet [4] a montré à ce propos la 
fragilité d'une matrice de ciment Portland 
artificiel par rapport à une matrice où 20% 
de ciment sont substitués par du 
métakaolin. La réaction pouzzolanique 
provoque la disparition des cristaux de 
portlandite, ainsi qu'une diminution de la 
porosité, entraînant une nette augmentation 
de la durabilité du béton. Plusieurs études 
ont montré que l'efficacité de la réaction 
pouzzolanique sur les propriétés 
mécaniques du béton est liée à une 
déshydroxylation totale et à une 
amorphisation complète du métakaolin [5-7]. 
L'obtention d'un métakaolin totalement 
déshydroxylé et amorphe permettant le 
développement d'une résistance 
supplémentaire dans le béton a souvent été 
étudiée par rapport à la température et au 
temps de calcination [8,9]. Or, les 
transformations subies dans la structure 
cristalline par le matériau pendant la 

calcination varient considérablement en 
fonction de plusieurs paramètres 
intrinsèques dont la cristallinité du 
matériau de départ.  

Ainsi cette étude vise à montrer 
l’incidence de la cristallinité sur la 
déshydroxylation/amorphisation de deux 
kaolins. Après avoir caractérisé la structure 
et la microstructure des différents kaolins 
par plusieurs techniques, une étude des 
transformations thermiques au sein des 
matériaux a été réalisée afin de choisir la 
température de calcination. Cette 
température qui doit être la plus basse 
possible afin de réduire le coût énergétique 
de la production de métakaolin, doit être 
située au-delà du pic de déshydroxylation 
et en deçà de celui de la réorganisation 
structurale du kaolin. Par la suite, deux 
types de traitements thermiques à la 
température choisie ont été effectués 
(vitesse de montée : 5°C.min-1, vitesse de 
descente : 10°C.min-1) dans un four 
électrique programmable (Eurotherm 818) 
: l’un sans palier et l'autre avec une heure 
de palier. L'amorphisation des deux kaolins 
en fonction du temps de calcination a été 
suivie par diffraction des rayons X. La 
déshydroxylation des plaquettes argileuses 
a été également mise en évidence par la 
spectroscopie infra rouge et l'analyse 
thermogravimétrique. 

 
2. Matériaux et techniques 
expérimentales 

Pour mener cette étude, deux 
kaolins de cristallinité différentes ont été 
choisis. Il s’agit du kaolin KF (Damrec, 
France) et du kaolin Kga-2 (Source Clays 
repository Georgia, USA) dont les 
compositions chimique et minéralogique 
sont indiquées dans les Tableaux I et II. 

L'analyse chimique qualitative et 
quantitative a été réalisée par la méthode 
ICP-AES (Inductive Coupled Plasma – 
Atomic Emission Spectrometry) avec un 
équipement type Iris (Thermo Jarrell). Les 
échantillons sont préalablement dissouts 
dans un mélange d'acide fluorhydrique et  
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d'acide nitrique à l’aide d'un micro-onde 
(CEM, MARS 5). 

L'identification des phases 
minéralogiques a été réalisée à l'aide d'un 
diffractomètre comportant un montage 
Debye-Scherrer, fonctionnant en réflexion 
et équipé d'un détecteur courbe INEL CPS 
120 (Curved Position Sensitive Detector). 
Cet ensemble, opérant sous 40 kV et 
30mA, est équipé d'une source de rayons X 
utilisant la radiation Kα du cuivre. 

Les spectres infra rouge dans la 
gamme des longueurs d'onde de 400 cm-1 à 
4000 cm-1 ont été obtenus à l’aide d’un 
spectromètre Infrarouge à Transformée de 
Fourier (Thermo Scientific Nicolet 380 
FT-IR ) ; la résolution spectrale est de 4,0 
cm-1. Les pastilles ont été réalisées à partir 
d'un mélange intime d'échantillon tamisé à 
100 µm (1 mg) et de bromure de potassium 
(100 mg) sous une pression de 4,5 108 Pa. 

L'analyse thermique différentielle 
et thermogravimétrique a été réalisée à 
l'aide d'un dispositif ATD/ATG couplé, 
Setaram Evolution, sous balayage d’air 
pour une vitesse de chauffe de 5°C/min 
jusqu’à 1100°C. La prise d'échantillon 
étant de 100mg, l'alumine pré calcinée à 
1500°C en poudre a été utilisée comme 
corps de référence pour l'ensemble des 
essais. 

La surface spécifique a été 
déterminée par la méthode BET via 
l'adsorption de l'azote à 77 K à l'aide d'un 
appareil de type Micromeritics Flow Sorb 
II 2300. Tous les échantillons ont subi au 
préalable un dégazage à la température de 
300°C pendant 2 heures. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le diamètre moyen D50 des 

plaquettes de kaolinite a été déterminé à  
l’aide d’un granulomètre laser de type 
Coulter. Le matériau brut est mis en 
suspension dans de l’eau contenant de 
l’hexamétaphosphate de sodium (HMPNa) 
à raison de 1 gramme par litre d’eau 
osmosée. La suspension obtenue a été 
préalablement soumise aux ultrasons 
pendant 5 minutes pour désagglomération. 

La morphologie des plaquettes de 
kaolinite a été observée à l'aide d'un 
microscope électronique à balayage du 
type Hitachi SC – 2500. La métallisation a 
été réalisée par dépôt d'une couche Au/Pd. 

 
3. Résultats et discussion 
3.1 Caractérisation structurale et 
microstructurale 

La figure 1 présente les 
diffractogrammes des kaolins KF et Kga-2. 
La kaolinite est la phase majoritaire dans 
les deux cas. L'illite et le quartz sont 
présents dans le kaolin KF en quantité 
relativement faible. Des traces d'anatase et 
de quartz sont observées dans le kaolin 
Kga-2. La bande comprise entre 20° et 24°, 
composée des raies 020, 110 et 111 sur les 
diffractogrammes de rayons X, révèle une 
différence de cristallinité entre les deux 
kaolins. 

 
Le Tableau III présente les 

différentes caractéristiques physiques des 
deux kaolins. 

 
 
  

 

Tableau I : Composition chimique des deux kaolins (% massique d'oxyde) 
 SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O TiO2 Na2O CaO MgO P.F à 

1000°C 
Kaolin KF 51,65 34,7 0,68 0,34 0,12 0,08 0,03 0,08 12,6 

Kaolin 
Kga-2 43,9 38,5 1,13 0,07 1,39 - - 0,03 14,0 

 
Tableau II : Composition minéralogique estimée des deux kaolins (% massique) 

 Kaolinite Illite Quartz Anatase 
Kaolin KF 83 6 10 - 

Kaolin Kga-2 97 - <1 <2 
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Tableau III : Caractéristiques physiques 
des deux kaolins 

 
Indice de 
Hinckley 

(HI) 

Surface 
spécifique 

(m2.g-1) 

D50 
(µm) 

Kaolin 
KF 1,16 11 6,3 

Kaolin 
Kga-2 0,37 21 2,8 

 
Les indices de Hinckley (HI) 

indiquent que le kaolin KF avec une valeur 
de 1,16 supérieur à 1 est caractéristique 
d'une kaolinite bien cristallisée alors que le 
kaolin Kga-2 (0,37) est caractéristique 
d'une kaolinite mal cristallisée [10,11]. Les 
valeurs de surface spécifique comprises 
entre 10 et 30 m2/g correspondent à celles 
généralement observées pour les argiles 
kaolinitiques [12,13]. Le fait que la surface 
spécifique du kaolin KF (11 m2/g) soit plus 
faible que celle du kaolin Kga-2 (21m2/g), 
suggère que les plaquettes de kaolin KF 
présentent moins de défauts structuraux et 
donc une meilleure cristallinité que celles 
de kaolin Kga-2 [6]. La valeur du diamètre 
moyen des particules de kaolin Kga-2 (2,8 
µm) qui est deux fois plus faible que celle  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
du kaolin KF (6,3 µm) suggère une 
granulométrie plus grossière pour le kaolin 
KF. 

La figure 2 présente la morphologie 
des plaquettes de kaolin KF et de kaolin 
Kga-2. Le kaolin KF se présente sous 
forme de plaquettes hexagonales empilées 
les unes sur les autres. Les plaquettes de 
kaolin Kga-2 présentent une morphologie 
similaire mais sont plus réduites et plus 
désordonnées. La taille des particules 
observées, confirme les résultats de la 
granulométrie et montre une meilleure 
cristallinité de kaolin KF. 

 
3.2 Spectroscopie Infrarouge  

La figure 3 présente les spectres 
infrarouges obtenus avec les kaolins KF et 
Kga-2. Dans le domaine 3000 – 4000 cm-1, 
les spectres sont caractérisés par les bandes 
à 3698 cm-1, 3673 cm-1, 3656 cm-1 et 3620 
cm-1 dues aux vibrations d'élongation des 
hydroxyles. Ces bandes ont fait l'objet de 
plusieurs études [14,15]. 

La bande à 3698 cm-1 a été 
attribuée aux hydroxyles des bords du 
feuillet. Les bandes à 3673 cm-1 et 3656 
cm-1 sont attribuées aux hydroxyles de  
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Figure 1 : Diffractogrammes des rayons X des deux kaolins 
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Kaolin Kga-2 

    

Kaolin KF 
 

Figure 2 : Morphologie des plaquettes des deux kaolins 
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Figure 3 : Spectres Infrarouges des deux kaolins
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Figure 4 : Courbes ATD/ATG des deux kaolins 
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surface de la couche octaédrique en 
interaction avec les oxygènes de base de la 
couche tétraédrique adjacente. La bande à 
3620 cm-1 est attribuée aux hydroxyles 
internes liés à l'aluminium. La réduction de 
l’intensité du pic à 3673 cm-1 sur le spectre 
du kaolin Kga-2 confirme la mauvaise 
cristallinité des plaquettes de cette argile 
[6]. 

Dans le domaine 400 – 1800 cm-1, 
les spectres des kaolins KF et Kga-2 
mettent en évidence les bandes 
d'absorption à 1117 cm-1, 1034 cm-1, 1009 
cm-1, 914 cm-1, 798 cm-1, 702 cm-1, 540 
cm-1, 471 cm-1 et 432 cm-1. La bande à 
1117 cm-1 est attribuée aux vibrations 
d’élongation des liaisons entre le silicium 
et les oxygènes apicaux alors que celles à 
1034 cm-1 et 1009 cm-1 sont 
caractéristiques des vibrations d'élongation 
des liaisons Si–O–Si. La bande à 914 cm-1 
est attribuée aux vibrations de déformation 
des hydroxyles internes de la couche 
alumineuse Al-OH. Les bandes observées 
à 798 cm-1, 760 cm-1 et 702 cm-1 sont 
attribuées aux vibrations d'élongation des 
liaisons Si-O-Al et aux hydroxyles 
perpendiculairement à la surface (OH 
translationnel) [16]. La bande à 540 cm-1 est 
caractéristique de la vibration de 
déformation des liaisons Si-O-AlVI 
(aluminium en coordination octaédrique 
relié au silicium par l'intermédiaire des 
atomes d'oxygène). Les bandes à 471 cm-1 
et à 432 cm-1 sont attribuées aux vibrations 
de déformation des liaisons Si-O. 

 
3.3 Analyses thermique différentielle et 
thermogravimétrique 

La figure 4 présente les 
thermogrammes du kaolin KF et du kaolin 
Kga-2. Les thermogrammes révèlent tous, 
deux transformations endothermiques 
(débutant l’une à 80°C et l’autre à 450°C) 
ainsi qu'une transformation exothermique à 
980°C. Toutes les transformations 
thermiques observées ont été largement 
décrites et discutées dans la littérature 
[17,18]. 
 

- Le premier pic endothermique de 
faible intensité observé vers 80°C est 
associé à une faible perte de masse 
(environ 0,85% pour le kaolin KF et 0,70% 
pour le kaolin Kga-2). Il correspond au 
départ de l’eau hygroscopique. Le départ 
de cette eau ne modifie pas la structure du 
matériau. 

- Le deuxième phénomène 
endothermique, d'intensité très marquée, 
est observé vers 569°C pour le kaolin KF 
et vers 533°C pour le kaolin Kga-2. Cette 
transformation endothermique est associée 
à une perte de masse importante (environ 
11,77% pour le kaolin KF et 13,30% pour 
le kaolin Kga-2). Il correspond 
généralement à la transformation de la 
kaolinite en métakaolinite selon la réaction 
suivante (1) :  
Si2Al2O5(OH)4 ⎯⎯ →⎯ °C570 Si2Al2O7+2H2O (1) 
       (Kaolinite)   (Métakaolinite) 
 

La perte de masse importante 
observée est due au départ sous forme 
d'eau des groupements hydroxyles 
contenus dans le minéral (phénomène de 
déshydroxylation). En effet, par maille, 4 
groupements OH- quittent les feuillets pour 
former 2 molécules d’eau et laisser place à 
2 oxygènes dits oxygènes résiduels selon 
l’équation suivante (2) [19] :  

4(OH-) ⎯→⎯  2H2O + 2O2- (2) 
 
Selon Shvarzman [18], le processus 

de déshydroxylation implique une 
diffusion des groupements hydroxyles dans 
le plan des feuillets suivie d'une 
élimination progressive de ceux ci lorsque 
le temps de calcination augmente. Le 
domaine de déshydroxylation est compris 
entre 450°C et 680°C pour le kaolin KF et 
entre 400°C et 580°C pour le kaolin Kga-2. 
Le slope ratio (SR) définit par la relation 
(3) permet de caractériser la présence de 
défauts de surface et donc de comparer la 
cristallinité des deux kaolins [13] : 

SR = 
déshy

f
déshy

déshydéshy

TT
TT

 
  0

−
−

 (3) 
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Avec Tdéshy, la température 
correspondant au pic de la 
déshydroxylation, T0

déshy, la température 
du début de déshydroxylation et Tf

déshy, la 
température de fin de déshydroxylation. 
Pour le kaolin KF la valeur de SR est de 
1,07 alors qu’elle est de 2,8 pour le kaolin 
Kga-2. Cela confirme le fait que les 
plaquettes de kaolin KF présentent moins 
de défauts de surface et donc une meilleure 
cristallinité que celles de kaolin Kga-2. 

 
- A 982°C, un phénomène 

exothermique sans aucune perte de masse 
est observé dans les deux cas. Il est 
caractéristique de la réorganisation 
structurale du métakaolin et fait l'objet de 
diverses interprétations dans la littérature : 
formation d'une phase de structure spinelle 
et/ou nucléation de mullite [20], évolution 
de l'aluminium vers la coordinence VI la 
plus stable à haute température [21], 
extraction de silice amorphe du métakaolin 
et nucléation de mullite [22] ou démixtion 
en un domaine riche en alumine et un autre 
riche en silice [10]. 

 
L'ensemble de ces résultats a 

permis de choisir la valeur 700°C comme 
température de calcination des deux 
kaolins. En effet, sur les différents 
thermogrammes, cette température se 
trouve au delà du pic de déshydroxylation 
et en deçà du processus de réorganisation 
structurale.  

 
3.4 Effet de la cristallinité sur 
l'amorphisation 
 

La figure 5 présente les 
diffractogrammes des kaolins KF et Kga-2 
en fonction du temps d'exposition à 700°C. 
Pour le kaolin KF, les pics caractéristiques 
de la kaolinite, encore présents après un 
traitement à 700°C sans palier 
(diffractogramme b), disparaissent 
totalement lorsqu'il est traité à 700°C 
pendant 1 heure (diffractogramme c). Pour 
le kaolin Kga-2, aucune raie caractéristique 

de la kaolinite n'est présente sur les 
diffractogrammes b et c.  

La disparition des pics 
caractéristiques de la kaolinite atteste de la 
transformation du kaolin en métakaolin, 
matériau amorphe qui ne présente pas 
d'ordre à grande distance. En effet, les 
réflexions dans la métakaolinite sont 
diffuses et de faible intensité, ce qui ne 
permet pas de les observer sur les 
diagrammes de diffraction des rayons X 
[23]. Un temps de calcination court à 700°C 
du kaolin bien cristallisé conduit à un 
métakaolin partiellement amorphe. 

L'ensemble de ces résultats suggère 
qu'à 700°C, le passage de la phase 
cristallisée à la phase amorphe est plus 
radicale dans le kaolin Kga-2, mal 
cristallisé que dans le kaolin KF, bien 
cristallisé. 
 
3.5 Effet de la cristallinité sur la 
déshydroxylation 
 

La figure 6 présente les spectres 
d'absorption infrarouge des kaolins KF et 
Kga-2 en fonction du temps d'exposition à 
700°C. Pour le kaolin KF traité à 700°C 
sans palier, toutes les bandes 
caractéristiques de la vibration des 
groupements hydroxyles observées dans le 
cas du kaolin KF sont encore présentes 
bien que réduites. Ces bandes disparaissent 
une fois que le temps de traitement est plus 
long (1 heure). Pour le kaolin Kga-2, déjà à 
700°C sans palier, toutes les bandes 
caractéristiques du kaolin kga-2 non traité 
ont fait place à des bandes larges et 
réduites. 
 

La figure 7 présente les pertes de 
masse des deux kaolins en fonction du 
traitement thermique. Après un traitement 
à 700°C sans palier, la perte de masse est 
plus importante dans le cas du kaolin KF 
que celle observée dans le cas du kaolin 
Kga-2. Toutefois, après un traitement d'une 
heure à 700°C, les pertes de masse dans les 
deux cas sont identiques.  
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Figure 5 : Diffractogrammes des deux kaolins en fonction du traitement thermique : (a) Kaolin 
non traité; (b) Kaolin traité à 700°C sans palier; (c) Kaolin traité à 700°C pendant 1 heure. 
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Figure 6 : Spectres Infrarouges des deux kaolins en fonction du traitement thermique : (a) 
Kaolin non traité; (b) Kaolin traité à 700°C sans palier; (c) Kaolin traité à 700°C pendant 1h 
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Le Tableau IV présente une 

estimation du taux de déshydroxylation 
(DTG) des deux kaolins déterminé à partir 
de la formule suivante (4) [24] :  

DTG = 1 – 
maxM

M  (4) 

M et Mmax correspondent respectivement à la 
perte de masse résiduelle et à la perte de masse 
maximum du matériau. 
 
Tableau IV : Taux de déshydroxylation 
estimé des deux kaolins 

 
Sans 

traitement 
thermique 

Traitement 
thermique à 
700°C sans 

palier 

Traitement 
thermique à 
700°C avec 
1 heure de 

palier 
Kaolin 

KF 0 0,64 0,91 

Kaolin 
Kga-2 0 0,88 0,92 

 
Les résultats obtenus montrent qu'à 

700°C sans palier, le taux de 
déshydroxylation est de 0,64 pour le kaolin 
KF alors qu'il est de 0,88 pour le kaolin  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Kga-2. Après une heure de traitement à 
700°C, les deux métakaolins obtenus 
présentent des taux de déshydroxylation 
quasi identiques (0,91 pour le kaolin KF et 
0,92 pour le kaolin Kga-2) malgré la 
différence de cristallinité des kaolins de 
départ. Ainsi, un traitement à 700°C sans 
palier conduit à un métakaolin plus 
déshydroxylé avec le kaolin Kga-2 (mal 
cristallisé) qu'avec le kaolin KF (bien 
cristallisé). En revanche, un traitement plus 
long à 700°C conduit à un métakaolin 
quasi similaire quelque soit la cristallinité 
du kaolin. 

Ces résultats suggèrent l'importance 
du temps de traitement thermique pour 
minimiser l'effet de la cristallinité du 
kaolin de départ dans la production d'un 
métakaolin bien déshydroxylé si aucune 
information sur la cristallinité n'est 
disponible. 
 
4. Conclusion 
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Figure 7 : Courbes ATG des deux kaolins en fonction du traitement thermique :(a) Kaolin 
non traité; (b) Kaolin traité à 700°C sans palier; (c) Kaolin traité à 700°C pendant 1 heure. 
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Le kaolin KF et le kaolin Kga-2 
sont des argiles kaolinitiques présentant 
une différence de cristallinité. Le kaolin 
KF est bien cristallisé (HI = 1,16) alors que 
le kaolin Kga-2 est mal cristallisé (HI = 
0,37). A 700°C, le kaolin KF fournit un 
métakaolin déshydroxylé à 64% et 
partiellement amorphe tandis que le kaolin 
Kga-2 conduit à un métakaolin 
déshydroxylé à 88% et totalement 
amorphe. Quelque soit l’état de cristallinité 
du kaolin, une calcination à 700°C pendant 
une heure permet d’obtenir un métakaolin 
suffisamment déshydroxylé et totalement 
amorphe susceptible d’être utilisé 
efficacement comme matériau 
pouzzolanique.  
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