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Introduction générale

Le contexte général de cette étude est idhigrr les opérations unitaires de formulation
et de séchage de cinqg produits argileux : deuxyi®drgileux naturels d’origine Tunisienne,
une porcelaine fabriqgué paftMERYS et deux produits commerciaux innovants
commercialisés parBIBLIONTEK . L'étude est abordée sous deux approches

complémentaires : I'étude expérimentale et la medébn.

La principale préoccupation actuelle est 'améliorade la qualité du produit fini. Dans cette

optique, toutes les opérations du processus dediion doivent étre exécutées avec le plus
grand soin et parfaitement maitrisées. La fabooatile ces produits est basée sur les
propriétés de la matiere premiere argileuse. Lbasg est une opération primordiale dans le

processus de fabrication.

Pendant la phase de séchage, I'évacuation de dedaconnage introduit inévitablement une
variation des dimensions des piéces céramiqueaifjeSi ce retrait n’est pas homogéne dans
toute la masse de la piece, il s’ensuit des défiiomsmindésirables et méme des fissurations
qui, si elles dépassent un certain seuil, rendsnptoduits impropres a la distribution. C’est
pourquoi il est nécessaire de mettre en place wuglisation prédictive de ce comportement

lors du séchage.

L’identification des minéraux, la mise en formelatcaractérisation physique des produits
argileux permettent de comprendre les phénomeéngsiquies qui se produisent dans les

produits argileux de grande diffusion lors du séeha

Pendant ces dernieres années, vu l'augmentatigoridude I'énergie, des contraintes plus
strictes sur la qualité, la pollution et la sécioht été imposées. Pour satisfaire ces exigences,
ameliorer le rendement énergétique et baisserixedprrevient du produit final, un effort de

recherche théorique a I'échelle du laboratoirecesstamment nécessaire.

Ainsi, des modeles physiques de séchage pour dehiifg saturés et non saturés sont
implémentés numériquement. Les différentes pragsjésous forme de constantes ou des
corrélations prédictives seront utilisées pour atiter les modeles développés. Le modéle
mis en ceuvre, devrait étre validé sur la base deséks expérimentales des produits étudiés.

Il sera ensuite utilisé comme outil de prédictianamportement hydro-thermo-mécanique



des produits argileux de grande diffusion en vuel'dgtimisation énergétique de leurs
procédés de formulation et de séchage.

Cette étude a été abordée selah@pitres complémentaires :

v Le premier chapitre est consacré a quelques gégéralur les matieres premieres
argileuses, leurs domaines d’applications, leupantéions régionales, particulierement, en
Tunisie et le comportement de ces matériaux awsadwiséchage. Nous présentons aussi dans
ce chapitre les étapes importantes des procédisstirels lors de la fabrication des

céramiques et des matériaux silicatés de grantiesutin.

v Le deuxiéme chapitre est réservé a la caractiénisdeés matieres premieres de deux
composés argileux tunisiens (AX et AR), d'un congpasgileux (BC) et de deux composés
innovants commercialisés par la sociBiBLIONTEK: un mélange argileux (MG) et un
composite argilo-cellulosique (CA). Une grande ipade ce chapitre est consacré aux
différentes méthodes de caractérisation des mat@emieres, notamment la granulométrie,
la masse volumique, la porosité totale, la surfapécifique (BET), la composition
minéralogique, I'étude de la microstructure et clemportement en température. Ces
différentes caractéristiques sont nécessaires lpear maitriser les caractéristiques physico-

chimiques de chaque composeé.

v’ Les caractérisations expérimentales hydrique, tlygrenet mécanique des produits
étudiés a nécessité un troisieme chapitre. Ellesistent a déterminer les propriétés de
transfert et d’équilibre thermodynamique (les isgothes de désorption, la chaleur isostérique,
la différence d’entropie, la diffusivité hydriqul, masse volumique apparente, la capacité
calorifique et la conductivité thermique) et lesogmiétés mécaniques (le coefficient de

contraction hydrique, le module d’Young et le maddé cisaillement).

Des corrélations prédictives de ces propriétésoantion de la teneur en eau moyenne et/ou
de la température seront utilisées dans les simontahumériques.

v Le quatrieme chapitre est dédié a I'établissemestainétiques de séchage, de deux
composés innovants commercialisés BBLIONTEK : un mélange argileux (MG) et un

composite argilo-cellulosique (CA) sous forme de nompuche d’échantillons ou en



échantillons individuel, a différentes températuseshes, humidités relatives et vitessges

I'air.

v Le cinquieme chapitre présente un modele hydroytbenécanique 2D d’un produit
déformable saturé d’eau lors du séchage conveti#.partie hydro-thermique du modéle
consiste en une équation de diffusion/convectionl’dau liquide et une équation de
conduction/convection de chaleur, couplée partisse de contraction de la phase solide, qui
représente l'effet du retrait. La partie mécaniguemodele est basée sur la loi de Maxwell
généralisée en déformation plane avec un retraltitnye isotrope. Le module élastique de
relaxation est une fonction de la teneur en eau ¢émps, représentée par la série du Prony a
deux termes. Les conditions aux limites imposées de type convectif pour le modéle
hydro-thermique et de contrainte extérieure npdlar le modéle mécanique. Le modele est
implémenté numériquement sur un maillage mobiley pwendre en compte la déformation
du produit en cours de séchage. Le modele a ¢tqa@ a un échantillon du mélange
argileux (MG). Les variables d’état simulés sontelmpérature, la teneur en eau, la contrainte
meécanique (viscoélastique) ainsi que la tailleaeforme geométrique de I'échantillon. La
distribution spatio-temporelle de la contrainteceilastique a été interprétée en terme de

risque de fissuration du produit lors du séchage.

v' Le dernier chapitre est dédié a I'établissemenindmodele hydro-thermique
spécifiqgue a un produit capillaro-poreux non satetrdygroscopique. Dans ce modéle les
transferts de matiére sont générés par les nogsatiapillaires et advectives de I'eau liquide,
la diffusion-advection de la phase gazeuse. Leassfieats thermiques sont générés par la
conduction-advection de la chaleur. Le modele pgptigué a un échantillon de composite
argilo-cellulosique. L’objectif était de simulen D, la distribution de la teneur en eau, de
la température et de la pression totale (air plapeur) de la phase gazeuse.
L’endommagement mécanique du produit, qui a ét@caép conditionnée par la surpression

interne de phase gazeuse, a été évalué en coprechdé.
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Chapitre I : Recherches bibliographiques

[.1.Introduction

Dans ce chapitre nous nous sommes intéresséssanfge quelques généralités sur les
matiéres premieres argileuses, leurs domaines litapipns, leurs répartitions régionales,
particulierement, en Tunisie et le comportementele matériaux au cours du séchage, une
étape importante des procédés industriels relatifa fabrication de céramique et/ou de

matériaux silicatés de grande diffusion.

Pour une formulation donnée, la fabrication de pitsda bases de matieres argileuses
comporte en général trois phases importantes ida em forme, le séchage et la consolidation

a T<200°C(prise hydraulique, géomatériaux.....) ou a T>&)@uisson).

Les matériaux argileux consolidés a $800°C sont appelés des céramiques silicatés :
rappelons que le terme céramique a trait a I'entendes objets a base de composés
inorganiques dont la consolidation résulte d’unteéraent thermique relativement & haute
température. Au cours de ce traitement se produitittage ou la céramisation. Au cours
d’'une cuisson a une température plus ou moins @éJeles transformations physico-chimiques
irréversibles leur conférent une dureté caractduistDjangang et al 2008; Ngon Ngon et

al, 2012. Ce terme ne s’applique donc pas lorsque deyération de séchage, méme trés
prolongée, est mise en ceuvre. Un matériau céranggusolide a température ambiante et
n'‘est ni métallique, ni organique. Les objets eramégue sont réalisés par solidification a
haute température d'une pate humide plastigueeveninéraux), ou frittage (agglutination
par chauffage) d'une poudre séche préalablemenpraoée, sans passer par une phase de
liquifaction totale (céramiques polycristallings)par assimilation, on désigne sous le terme

« céramique » les objets ainsi fabriqués.

Les matériaux consolidés a €200°C sont essentiellement constitués de géomatériaux, de
composites argilo-cellulosiques, de matériaux ctaiess. Par ailleurs, les secteurs aussi
divers et variés que la construction, la pharmagielole cosmétique et I'agro-alimentaire
représentent des domaines majeurs d'utilisation ailgides dans de telles conditions. Les
transformations physico-chimiques qui permettemssiurer la consolidation impliquent des
réactions pouzzolaniques et/ou de polycondensatioamposés « géomimeétiques »,

géopolymeres, etcl.€comte-Nana et al., 2012 Betranhandy, 2005 ; des phénomenes de



physisorption et de chimisorption (émulsions, gp&sntures ...)Ren et al., 1995 ; Wilfrid,
1997 ; Monique Tohoué, 2009

[.2. Généralités sur les matériaux minérauargileux

[.2.1. Matieres premiéeres argileuses

Les argiles sont des minéraux issus de la décdtiposle roches. Il s’agit de matiéres
premieres hétérogenes a différentes échelles.

A T'échelle macroscopique, elles sont souvent aéssca d'autres minéraux (quartz,
feldspath...). Al'état naturel, une argile est rarement composéer seul minéral. Ainsi,
elle correspond souvent a un mélange de phyllasde Il y a, de plus, de nombreux
minéraux associés comme les carbonates (dolomitebergite, sidérite, calcite,
aragonite...), la silice (quartz, cristobalite, dymite), des oxydes et hydoxydes
d’aluminium (corindon, gibbsite, diaspore, boehmiteou encore des minéraux ferriferes
(Iépidocrocite, maghémite....e terme argile désigne donc un mélange de minéraux

argileux associés a d’autres minéraux secondainssque des impuretés.

A I'échelle microscopique, la plupart des minéraangileux présentent une structure en
feuillet (figure 1.1). Chaque feuillet est constitué par une superpositionsécutive de
couches tétraédrigues (T) majoritairement siliceust de couches octaédriqgues (O)
majoritairement alumineuses ou magnésiennes phyllosilicatés sont classés en deux
grandes familles selon la constitution de leur Ifeuiélémentaire : la famille des
phyllosilicates TO (kaolinite) et la famille defylosilicates TOT (smectites, illites,
chlorites). L'épaisseur des feuillets élémenta@sisd’environ 0,7 nm pour la famille TO
et de 1 ou 1,4 nm pour la famille TOT. Ce dernsgrext se justifie par la possibilité de
substitutions cationiques au sein des couchesétiicaies et/ou octaédriques par **Al
Ni%, Mg*, F&*, F€*, Mn**, Nd', K*, ... Ce qui engendre des déficits de charge &eetr
au niveau du feuillet élimentaires. La compensatience déficit de charge est alors
assurée par des cations interfoliaires avec desésladihydratation variables d'ou la

capacité supplémentaire d’expansion de certaingsilicates TOT.
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Figure 1.1 : Structure des minéraux argileux (Morel (1996))

[.2.2. Utilisation des matériaux minéraux argileux
[.2.2.1. Céramiques silicatés

Il existe plusieurs catégories de céramiques sfc@eurdeley et al., 197%

- LA CERAMIQUE DOMESTIQUE : principalement la poterie, I'une des plus anasniormes

de céramique, antérieure au travail des meétaux,utjlise les terres argileuses comme

matériau de base.

-LA CERAMIQUE POUR LE BATIMENT _: elle comporte :

*Les carreaux de faienceu de grésemployés dans les travaux de carrelage (murs/sols).

*Les produits de maconnerie: briques, tuiles, éléments de parement ou de ctureeen

terre cuite.

LA CERAMIQUE FINE : qui concerne l'art de table et peut parfois avaifonction utilitaire

pour se centrer sur la valeur décorative ou esfhet;



LA CERAMIQUE TECHNIQUE : particulierement développée au XXe siécle, etutilise des

formulations mixtes des matériaux a base d’argdendute pureté, d'oxydes, de carbures, de
nitrures, etc.

a) Céramiques décoratives

L'argile est un des plus anciens matériaux éslipar 'homme. Pétrie avec de l'eau, elle
donne une pate plastiqgue qui peut étre facilememnilée ou mise en forme. La fabrication
d'une poterie commence par le mélange des terrgide(amarne, silice). Les matériaux sont
malaxés, soit manuellement (foulage), soit mécampnt. La pate obtenue est conservée au
repos (pourrissage) durant une période qui varigugdques semaines a quelques mois.

L’art de la poterie fut introduit en Tunisie pasI|Bhéniciens. Et les potiers de Djerba, et plus
particulierement de Guellaléidure 1.2), sont a l'origine de la poterie tournée, fabriguians

des ateliers a demi enfouis sous terre dans @éjiterr au sol trés argileux.

Figure 1.2 : Exemples des objets de poterie: Guelke - capitale de la poterie a Djerba-Tunisie
b) Céramiques pour les batiments
Depuis des milliers d’'années, 'humanité se fidagglle comme matériau de construction
car elle est utilisée sans devoir y apporter beapicl’énergie ou de processus chimiques, elle

est tout naturellement un bon matériau de consbruct'argile absorbe I'humidité et la

restitue tout naturellement. L'argile est résigagitse répare aisément. Dans le domaine de la
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restauration des monuments, contrairement aux @oxveatériaux de construction moderne,
l'argile permet de conserver de vieux colombagds. &bsorbe I'humidité excédentaire du
bois et donc, garde les poutres bien seches. Gaatmurs caractéristiques techniques :
résistance meécanique, sécurité d’utilisation, ismtaacoustique et thermique, sécurité en cas
d’'incendie, les produits de terre cuite souventigebd’argile rouge assure la durabilité des
ouvrages dans les domaines des logements colleatiisieubles tertiaires, batiments
industriels ou maisons individuellesifleau 1.1).

Tableau 1.1 : Applications industrielles d’argile rouge

La réalisation des mur L'élévation des murs, La réalisation des murs de L& reéalisation de la

porteurs de maison tout en leur conférant  maisons finiton des murs de
individuelles et de l'aspect esthétique de la individuelles. maisons Indlvuiiuell_es.et
batiments d’habitatior brique apparente. de batiments d’habitation
collective. collective

Tout le monde s’accorde aujourd’hui sur le faite dlanalyse des performances d’'un matériau
doit porter sur I'ensemble de son cycle de vies hennes performances thermiques d’'une
maconnerie de briques peuvent apporter de sulmtastiéconomies d’énergie (réductions
d’émission de Cg), et de colt relatifs au batiment et contribudind@ter I'impact des

batiments sur I'environnement.

c) Artde latable

Les produits destinés a l'art de la table (asssettasses, plats, etc.) sont majoritairement
réalisés en porcelaine grace a la valeur ajoutééve a sa blancheur et a ses propriétés de
translucidité (décor artistique). Les techniquedalwication de la porcelaine atteignent leur
perfection en Chine axi® siécle, et, en France, a Limogesxau’ siécle (i, 2006). Elle est

principalement composée d'un mélange, dont ladatioin est débutée au XiM°® siecle,



de quartz, de feldspath et de kaolin, additionnée d'argile & pipe (balyylafin d'augmenter
sa plasticité. Le quartz et le feldspath sont r&dem poudre sous l'action de meules en granit,
puis moulus au sein dun cylindre en rotation coaté des galets et de l'eau.

Le feldspath permet d'abaisser le point de vitatfian de la porcelaine lors de la cuisson.

La porcelaine de Limoges, est bien reconnue auaniveondial pour sa qualité. En effet
grace a la découverte du gisement de Saint-Yl&eRerche, proche de Limoges, en 1767
par, semble-t-il, le chirurgien Jean-Baptiste D#rrBorderie, 2010 ; Queneau et al., 2009

C'est a ce gisement que Limoges doit d'étre laaapie la porcelaine en France.

La porcelaine se distingue des autres céramiquesaout la terre cuite, la faience et le gres
par la blancheur, la translucidité, I'imperméabhilita dureté et la sonorité de sa matiére. Sa

pate est principalement composée de 3 matiéresignes :

* Le kaolin (haute colline en chinois) élément de base deotaghaine (55%), c’est une
argile plastique trés pure et tres blanche ;
* Le quartz (20%) : matiére dégraissante, permet la tenugidess au feu ;

» Le feldspath (25%) : élément fondant, assure la vitrificatianrdélange.
[.2.2.2. Domaines diversifiés

De par leurs propriétés d’adsorption préféremjatertaines argiles permettent de réaliser la
dépollution sélective de fluides d’ou l'intérét maé concernant I'impact environnemental de

tels produits. Les argiles servent également @degels minérales pour les peintures et les
polyméres en vue de modifier les propriétés rhéglags et/ou mécaniques des produits

finaux par rapport aux applications visées. Pampte, des chercheurs en science des
matériaux travaillent sur l'intégration d'argilendades polymeéres, car les plaquettes d'argiles
peuvent produire un renforcement mécanique (déwiatles fissures dans les polymeres

(Khodja, 2010).

Les argiles se retrouvent aussi dans les pharmameapharmacies et magasins spécialisés,
pures ou intégrées a toutes sortes de produits gr&Emploi : cataplasmes, pates dentifrices,

masques de beauté, pansements gastriques ou cutanés

N1 d'ou I'appellation courante de porcelaine feldspathou porcelaine dure, par opposition & la painel
tendre phosphatique.
? qui signale & un apothicaire I'existence de tetaadhe utilisée par sa femme pour faire sa lessive
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Figure I. 3 : Exemples des applications cosmétiquekes argiles

Les propriétés biophysiques des matériaux argilenk permis leur utilisation dans de
nouvelles applications cliniques. Avec le dévelappaet croissant de nouveaux produits, il est
important pour le clinicien de connaitre leur cifisation et de comprendre les facteurs qui

vont conduire au succés ou a I'échec de la rémlisarothétique Foujade, 2004.

1.2.3. Composites argileux-fibres végétales

Le but de la fabrication d’'un matériau compositedssprofiter des propriétés reconnues de
chaque composant afin d’en constituer un qui seluxnadapté a certaines applications
(Sedan, 200y. L'usage des fibres végétales en tant que renfau sein de matériaux
composites connait un essor exponentiel depuisate®es 2000Les avantages sont
nombreux d’un point de vue environnemental aussi loju’économique ou social. Les fibres
végétales sont renouvelables par culture et biediddples Baley, 2004. Ces fibres végétales
proviennent en général : des poils séminaux dexgsajcoton, kapok) ; des tiges de plantes
(lin, chanvre, jute, ramie) ; de feuilles (sisag, troncs (chanvre de Manille) et d’enveloppes
de fruits (noix de coco). Le choix d'une planteildrds se fait en fonction des propriétés
mécaniques des fibres et de leur disponibilité,snaissi en fonction des possibilités de
valorisation de I'ensemble des co-produits (boeyjilfes, graines, racines). Les produits
composites a base de fibres naturelles sont darscfatiles a recycler et, si leur matrice est
biodégradable (biopolymére), apres broyage ils smmhpostablesBaley et al., 2005;
Bodros et al., 200Y. Il faut considérer que les matériaux compogigedorcés par des fibres

naturelles sont en cours de développement ; lqapbcations sont encore limitées mais ils
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seront amenés a jouer un réle dans l'industrieréytnotamment dans le domaine de la

construction et de la conservation (objets précatiheritages patrimoniaux).

D’une maniére générale, l'utilisation de fibres uratles comme renfort de matériaux

composites se justifieBaley, 2004 par différentes raisons dont deux principales :

« valoriser une ressource locale dans des pays deastialisés,

» développer des matériaux et des technologies preeancompte les impacts sur

I'environnement.

I.3. Répatrtition régionale de la matiere premiére ggileuse en Tunisie et ses
domaines d’utilisation

La Tunisie connait un artisanat ancien et notoiee la céramique . L'exploitation de

la pate d'argile remonte ainsi a I'époque du Ndglie. Elle s'est enrichie par la suite grace a
l'apport des civilisations punique, romaine, clemtie, musulmane, turque, persane et
italienne que la Tunisie a connu. Les objets typsgdes civilisations antiques étaient la lampe
a huile ou I'amphore dont les archéologues peusente les évolutions pour les périodes
punique et romaine : le modelage, la cuisson détmr des poteries sont demeurés primitifs.
Les lignes, les points, les traits ciliés, les deifé scie, les croix, les losanges sont autant de

motifs qui rappellent les tatouages et tissus surau

La Tunisie recele des plusieurs variétés d’argilessage divers et varié (céramique fine,
produits réfractaires, produits rouges, tuileg,.)etmais qui restent mal exploités. Les

principaux gisements argileux du pays se situens ¢ss régions suivantes :
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Figure 1.4 : Répartition régionale de la matiére pemiére argileuse en Tunisie

REGION DU NORD : le Kef, Jendouba, Béja, Bizerte, Nabeul et Beou&

OTAJEROUINE (Gouvernorat du Kef) : Ce sont des argiles retatignt riches en alumine
(jusgu’a 22% en masse) de couleur grise ou briikes sont utilisées pour la fabrication de

biscuits pour faiences.

[(TABARKA (Gouvernorat de Jendouba) : Un gisement d’argildikique se situe a 8 km a
I'Est de la ville de Tabarka. Elles sont utiliséegialement pour la fabrication de produits
rouges puis étendues a d’autres utilisations tellesles biscuits pour faiences, produits semi-
porcelaines, poterie etc. Ces argiles de coulegriscclair » a blanchéatre sont riches en

alumine avec notamment des proportions massiqeekd @ 28% d’AlOs.

[(0BEJA : Les argiles de Béja sont utilisées actuellengans la fabrication de produits
rouges. Le taux d’alumine moyen de ces argileslest5% en masse. Elles se présentent en

trois bandelettes différentes :
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* Argiles sablonneuses de couleur jaune au nivepéreur.

* Argiles sablonneuses de couleur marron au niirgaumédiaire.

* Argiles plastiques de couleur noire au niveaeérieir.

OMENZEL JEMMIL - KHETMMINE  (Gouvernorat de Bizerte)

Ce sont des argiles communes qui ne sont utiliggespour l'industrie des produits rouges

(terre cuite). Elles sont pauvres en Alumine (evil2% en masse)

[OSAJNANE (Gouvernorat de Bizerte)

Ces argiles sont exploitées par certaines faieegdr fait de leur teneur moyenne en alumine
(19% en masse). Elles sont de couleur blanché@ns th région Ouest et grisatre dans le
secteur Est.

UNABEUL

La région recele plusieurs variétés d’argiles ales teneurs en alumine variant de 16 a 19%
en masse. L'utilisation de ces argiles est tre®rdifiée : biscuits pour faiences, produits

semi- porcelaine, poterie, produits rouges.

[OMORNAG (Gouvernorat de Ben Arous)

Ces argiles se présentent sous forme d’épaisseemangileuses intercalées entre des bancs
de grés plus ou moins tendres. Elles sont de gojdene, marron, grise ou verte avec des
taches d’'oxydes de fer par endroit. Du fait de lBamposition, ces argiles ne sont utilisées

gue pour la fabrication de produits rouges.

REGION DU CENTRE : Monastir

OZAREMDINE (Gouvernorat de Monastir)

La masse argileuse la plus importante apparaisarface au cceur du pli de Zaremdine dans
la région d’Oum Douil et se présente sous formpalsses séries sédimentaires formées par
des alternances argilo sableuses. Elle renfermeadgles ayant des teneurs en alumine

variant entre 14 et 17%. Une seconde série argidboaneuse de couleur brune se situe sur
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les flancs occidentaux et orientaux du pli. Ceslesgsont utilisées presque exclusivement

dans la fabrication de produits rouges.

REGION DU SUD : Sfax, Gafsa et Médenine

0 TEJRA (Gouvernorat de Médenine) : Ces sont des argiiesoheuses plastiques de
couleur rouge, riches en oxyde de fer, leur taukaluchine moyen est de 16 a 17%

(massique).

[0 AGAREB (Gouvernorat de Sfax): Les argiles d’Agareb pnéma&t des formations en
couches superposeées alternant avec des couchesrsaides. Ces argiles sont de couleur
brunatre avec des taches verdatres et contiennetai d’alumine voisin de 11% en masse.
Elles sont utilisées particulierement dans la faiion de produits rouges.

[BASSIN DE GAFSA (Gouvernorat de Gafsa) : Des formations argileusesété mises a
jour recemment dans cette région avec des résepsggmportantes. Un premier gisement se
trouve a Mdhilla, a 15 km au Sud Est de Gafsa&igrte une teneur moyenne en alumine de
18% en masse, avec des réserves estimées a 100nMitle tonnes. Quant au deuxieme
gisement se situe a Jebel Sidi Aich a 54 Km au Nstdde Gafsa et présente une teneur en
alumine variant de 20 a 24% en masse, avec dewessestimées a 12 millions de tonnes.
Les gisements de cette région ne sont pas enceleités. D'autres gisements moins bien
étudiés/connus se trouvent dans les Gouvernorafagleouan, Nabeul (Ain T'borsok), Ben

Arous (Fouchana), Gabes (El Hamma), etc.

I.4. Séchage des matériaux minéraux

[.4.1.Généralités sur le séchage

Le séchage est une opération unitaire ayant poud@liminer un liquide imprégnant un
solide, ce liquide étant généralement de I'eau. m&thodes conventionnelles de séchage
impliquent le départ du liquide par évaporationp€elant, la technique de séchage dépend
souvent de la forme ou de I'état physique du produsécher figure 1.5). Ce procédé
s’effectue dans la majorité des cas par voie thgumiCette opération nécessite un apport
thermique important pour amener I'eau a se retrteproduit et pour assurer le transfert de

masse. L'apport de chaleur sous pression atmospiteépeut se faire de différentes manieres:
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» Par rayonnement : les techniques d’énergies radiantes (UltraViolefraRouge, Hautes
Fréquences, Micro-Ondes) permettent d’'assurergquerde produit le permet, un séchage de
trés bonne qualité et de réduire considérablemestdépenses liées au poste énergie. Des
utilisations souples et précises, elles peuvenleégant étre combinées a d’'autres modes de
transfert d’énergie (air chaud, conduction) ou sceigaines conditions de température ou de
pression (séchage sous vide).
 Par conduction : le transfert thermique se fait dans ce cas de prechproche, par contact
du produit avec une paroi chauffée.
» Par convection: c’est le mode de transfert le plus utilisé careifrpet un transfert simultané
de chaleur et de masse (vapeur issue du prodatjluide sécheur utilisé habituellement est
soit I'air chaud, soit la vapeur d’eau surchauffée contact du produit & sécher, la vapeur qui
n'est pas saturée en eau se refroidi en cédanpamie de sa chaleur sensible, évaporant ainsi
'eau contenue dans le produit. Ce procédé ne eahyas aux produits sensibles a une trés
grande chaleur, mais se révéle avantageux pour gquausont gorgés d’eau ou peu sensibles a

I'oxydation.

Technique Produit Produit Produit Produit Produit Produit en| Produit en
liquide pateux Pulvérulent | fibreux plan bande forme et
et en

granulaire morceaux

Atomisation
Sécheur
Tunnel

Etuve de
séchage
Tambour
rotatif
Sécheur
flash

Lit fluidisé
Sécheur
bandes
Sécheur
silo
Cylindre
chauffant
Sécheur e
palette/vis
lyophilisation

_
- |

Figure 1.5 : Principaux procédés de séchage thermig rencontrés

15



[.4.2. Interactions eau-solide

Les isothermes de désorption-adsorption sont deyemso utilisés pour caractériser
l'interaction eau-solide dans les produits hygrpspees : Elles sont caractéristiques de
nombreuses interactions qui ont lieu a I'échelleroscopique entre le solide et les molécules
d'eau. En effet, il s'agit de la teneur en eaa tiéi, par opposition a I'eau libre, est définie
comme l'eau adsorbée physiquement en couche midtolaire par des forces du type Van
der Waals ou de nature électrostatique au nivealpdmis de la structure. Dans le domaine
du séchage, ces courbes aident a préciser lestiomsdile stockage et permettent d’évaluer la
chaleur nette de désorption. Il existe une littdetbondante sur les isothermes de désorption
de nombreux produits hygroscopiques, parmi lesgsiglbus pouvons retenir les travaux de
Mihoubi (2004) et Chemkhi (2008)pour le cas de l'argile, €rausse(1996)pour le béton

cellulaire autoclavé.
1.4.2.1. Forme générale des isothermes de sagut

L’activité de l'eaua,, dans le produit est définie comme étant le rapplertla pression
partielle de vapeur d'eau a la surface du prodijif)(avec la pression de vapeur de lair

saturé B,,).
a,= 2 (1.1)

Cette grandeur, dépend principalement de la tesreeau et de la température du produit.

La concentration de I'eau dans le matériau, pgatdecrite par la teneur en eau base seche,
qui présente l'avantage d'étre facilement mesurablpartir des masses de I'échantillon
humide et sec. Cette grandeur varie linéairemest & quantité d’eau dans le produit et elle
ne nécessite pas la connaissance du volume duipfodotrairement a la fraction massique).
L’expression de la teneur en eau base seche mséd@ar :
x =M M~ M (1.2)

m m
ou myest la masse d’eau dans le produit humide, m esttse du produit humide a l'instant
t et m est la masse de sa matiére seche.

A I'équilibre, cette grandeur peut étre définie [@arelation suivante :
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Xeq _M™ M (1.3)
m
Meq €St la masse du produit humide a I'équilibre gest la masse de sa matiere seche.

La courbe représentant, pour une température dprlaéeariation de la teneur en eau
d’équilibre du produit en fonction de Il'activité tieeau ou de I'humidité relative du milieu est

appelée :
- Isotherme de désorptionsi le produit de départ est saturé en eau.

- Isotherme d'adsorption si le produit de départ est sec.

Xeg A

multicouche

monocouche .
L eaucapillaire

Y

HR

Figure 1.6 : Différentes zones des isothermes

Les isothermes d'adsorption-désorption présentemt g&néral trois zones, chacune
correspondant a un mode de fixation particulierl’dau sur le produitfigure 1.6). Les
courbes d’adsorption sont en général différenésscdurbes de désorption, car le phénomene
n'est pas parfaitemeréversible. Il y aura des modifications de struetetr de porosité lors du
séchage (désorption) ou de [I'humidification (adsomn), d’ou [I'observation d'un

phénomene d’hystérésis entre ces deux courbes.

Zone 1 : constitution d’'unemonocouche moléculaire d’eau a la surface du pto#ille est
caractéristique de l'action des forces de Van deaM/entre les groupements hydrophiles et
les molécules d’eau. L’'adsorption des moléculesaw’'se fait progressivement jusqu’a

constituer une monocouche recouvrant toute la caidaterne des pores du produit. L’'eau est
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dans un état rigide en raison de I'importancefdeses de liaisons entre les molécules d’eau
et la surface (état similaire a celui d’'un solide).passage a la zone suivante s’effectue quand

toute la surface est saturée.

Zone 2 :adsorption des molécules d’eau supplémentairetasmonocouche initiale. L'eau
est dans un état intermédiaire entre solide eida

Zone 3:les molécules d’eau présentent a ce stade sbétab liquide dans les pores du
matériau. L'épaisseur de la pellicule est suffisgmiur que I'eau soit présente a I'état liquide

dans les pores du matériau.

De nombreux modeéles ont été développés pour lagiiad de la dépendance entre la
teneur en eau du produit a I'équilibre, l'actividé I'eau et la températuréableau 1.2).

Ces modéles permettent une interprétation physigyghénomene de sorption.

Tableau 1.2: Modéles des isothermes

Auteurs Modele Parametres Zone
Langmuir - C(HR)  (Delgado et al., 2002) C Zonel
X - X 12 1+ H R
X12
X =X C(HR)1-(n-HHR"+nHR"" c
1-HR 1+(C-1)HR-CHR"™
X12 Zone 2
(Lashanis et al., 2003)
Brunauer- n : nombre de couchesg
Emmet- HR 1 C-1 c
Teller (BET) 1 (HR) X: c + c HR
( ) Xo X2 X1o Zone 1
(Mathlouthi, 2001) n =1 ; HR2 négligé
Guggenheim H-H,
-Anderson- C=Gex T
Boer X,,(HR) CK Courltge
complete
(GAB) (1- (HR)K)(1+ (HR)CK- HRK) H_H P
K= KoexL{ : qj
(Mercier et al., 1996) RT
X12
Harkings n K Courbe
HR =exp(K e )(Mujumdar, 1987) compléte
n
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Smith K - X K Courbe
HR =1-exp———) (Nadeau, 1995) compléte

n n
Henderson —1_ _ + AB,C Courbe
HR=1 exp( A(T+ B) XC) compléte

(Wifrid, 1997)

Oswin ¢t A Courbe
HR=|1+[ AT BT complete

X B

(Skaar, 1988) C
Chung K K Courbe
HR= exp[ﬁ expEnX )}(Tsami et al., 1988) compléte

n

Les travaux des littératurddihoubi (2004) et Chemkhi (2008)montre que le modele GAB,
développé paiGuggenheim (1966) Anderson (1946)et De Boer (1968)est le modéle
théorique adopté pour les produits argileux.

|.4.3. Retrait-déformations-contraintes

Le séchage est un phénomene contrélé principalepagries propriétés internes de transfert
de matiére, mais également par les caractéristigugsrnes relatives a I'évaporation a la
surface. Ces phénomenes sont définis dans laatiiter comme transfert de chaleur et de
masse intervenant dans le produit ainsi qu'a staceyr c'est-a-dire dans la couche limite. Le
processus de séchage meéne inévitablement au dpeetent de gradients de température et
de teneur en eau dans le produit, ce qui en ret@me au développement des gradients de
retrait (donc des gradients de déformatioHpwlader et al., 1999 ont considéré un
changement de régime en cours du séchage. llsuppbsé qu'au début du séchage, I'eau
s’évapore a la surface du matériau. Une fois gieraur en eau de surface a atteint sa valeur
d’équilibre, un front d’évaporation se forme etdéplace lentement dans le produit, divisant
le matériau en une région seche et une région reuayidnt différentes propriétés physiques et
différents mécanismes de transfert. L'effet duaieéta été pris en compte dans les équations
de transfert internes et les conditions aux limipgs I'intermédiaire de la vitesse de
contraction de la phase solide. Dans cette étutedistribution linéaire et quadratique de la
vitesse de retrait ont été adoptées.
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Ce retrait ou cette déformation est la conséqudha® évolution de la structure solide qui
comble les espaces laissés par le liquide éva@etie contraction de la structure solide

provoque aussi la variation de ses propriétésrigeres et mécaniques.

I.4.4. Variation des propriétés mécaniques au courdu séchage

Le matériau étant caractérisé par des propriété&samgues intrinseques, les gradients de
température et surtout d’humidité se traduisent [fEpparition de contraintes qui perturbent
le retrait en I'écartant de sa valeur maximaisra et al (2002) ont montré qu’il est
indispensable d’optimiser I'évolution de la tempéra et de I'humidité relative afin de
contréler le retrait au cours le séchage, poureéVd risque de fissuration et de déformation.
Le retrait est d’autant plus perturbé que la vieds séchage est élevderfiaa, 1991 Violaz

et al., 2003. En effet, les gradients de teneur en eau augmeatec la vitesse de séchage,
les contraintes générées deviennent plus interlsamatériau oppose alors plus de résistance
a sa contraction. Le cas extréme de résistancecani@action correspond a I'apparition de
fissures afin de relaxer ces contraintes et libdiénergie mécanique emmagasinée
(Chemkhi, 2008; Pourcel et al., 2007 Dans ce contextisowalski et al (2002)ont montré
que, le niveau de contrainte qui est initialemeal, mugmente rapidement au début de
séchage a cause de 'augmentation du gradient dciéndans le produit, puis passe par un
maximum et diminue par la suite, quand le gradiéhtumidité au sein du produit devient
faible. Ce modele est appliqué dans le cas du géctenvectif d’'un échantillon cylindrique

de kaolin.

Potter et al, (2003) ont expliqué les origines de I'apparition de di€s dans la porcelaine et

ont essayée de les corréler avec la teneur en saluedle, en utilisant la méthode d’imagerie

par rayons X. Des échantillons de pate de poreelaimmide ont été extrudés a travers des
filieres de 30 et 50 mm de diameétre. Les échansllont été placés dans un four transparent
aux rayons X tout en séchant a température coeserd faible humidité relative. Le temps

de l'apparition de fissures a été corrélé a la &atpre. Il a été trouvé une teneur en eau du
produit critique en dessous duquel la fissurationoenmencé a se produire. La table de
séchage, qui fournit une limite pour les paramatkeprocessus qui empéchent la fissuration
a été construite. Il en résulte donc que lors dehage d'une piece de céramique, les
différentes sections peuvent avoir des limites alameétres de sécurité tres différentes. De ce
fait, le process de séchage doit étre congcu ¢ gefte que toutes les sections du produit

considéré soient maintenues au sein de leurs zespsctives de sécurité.
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Le module d’Young est le rapport entre la contieaide traction appliquée a un matériau et
la déformation qui en résulte (un allongement ii@lafette valeur reste constante, tant que la
déformation reste petite et que la limite d'élasticlu matériau n'est pas atteinte. En
particulier, le comportement des matériaux minéraeta plus complexe, avec l'ajout de

'eau : la cohésion de particules minérales dimiaudur et a mesure que I'eau s’adsorbe.

En 2007,Pourcel et alont montré que les modules d'élasticité du gdudimne augmentent

de facon exponentielle pendant le séchage dansnia de retrait idéal. La dépendance des
propriétés mécaniques et de retrait met en évidemcdort couplage hydro-mécanique
développé au cours du séchalfdalili (2014) et Augier (2002)ont montré qu’en partant
d’un produit avec une teneur en eau élevée, le lmatiMoung augmente rapidement avec la
diminution de la teneur en eau, puis il devientsptonstant pour des faibles teneurs en eau
(figure 1.7). lls ont montré aussi que la variation des nheslal’élasticité de ce type de
produits est ainsi liée au retrait des produits iiu séchage. En effet la stabilisation de ces
modules correspond a la fin de retrait.

Les modules d’élasticités dépendent aussi de rigpdeature de séchagAgathon et al
(2011),0ont mesuré le module élastique (G "), le modubgeux (G") et la rigidité de boues
(G *=G'+ G") a deux températures différenteséehage (40 et 105°C), pour déterminer la
gamme de teneur en matiére seche dans la queileatériau est considéré parfaitement

élastique.

Le séchage a 105°C permet de réduire le tempscti@a@e, cependant un séchage hétérogene
de I'’échantillon est observé et la formation dertaite est observée sur la surface. L'étude de
tomographie montre qu’'un séchage a 40°C est méope dhaud et trop stressant pour

I'échantillon. En effet, la distribution de la éam en eau a l'intérieur de la matrice n'est pas

continue, notamment a partir du bord vers le cetéréechantillon.

21



1.E+08 ¢
?
‘_ + +
~ 1.E+07
< g
E 5
zZ B .
< r + Experimental data
W 1.E+06 |
—— ANN approximation
[
1.E+05 ! ! | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4
M (kg/kg)

Figure 1.7: Evolution du module d"Young du kaolin en fonction de la teneur en eau (Augier, 2002)

1.4.5. Evolution des propriétés thermiques au courdu séchage

Dans un matériau poreux partiellement saturé en leawansfert de chaleur peut avoir lieu
sous trois formes : transfert purement condudtf de Fourier), transfert convectif de chaleur
sensible par les flux de liquide et de vapeur dinetransfert de chaleur latente portée par la
vapeur. D'une maniére générale, en tenant compteudeces phénomenes, la densité de flux

de chaleurg est donnée par I'expression (1.2):

@=-A0T+h (3. +3,)+ h (12)
avec

Jie =-p K Oy (1.3)
Jg =-p Kk (1.4)

Avec Jic est la densité de flux massique d’eau liquidlg,est la densité de flux massique

migré sous l'effet de pesanteur (généralement gé€glh, conductivité thermique pure du
milieu et h, h, enthalpies massiques de I'eau liquide et de lawag'eau, respectivement.
Rappelons qu'a une température T donnée, et ppontad une température de référenge T
ces deux grandeurs s’expriment a l'aide des o#lat{l.5 et I.6) :

h=6(T-T) (1.5)
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h=¢(T-T)+ 1, (1.6)

Avec ¢ est la capacité thermique massique de liquidd eest la chaleur latente de

vaporisation de I'eau.

Une analyse des ordres de grandeur de chaqueledgin montre que le transport convectif

de chaleur sensible peut étre négligé par rappartatres termeCfausse et al., 1996

La conductivité thermique est le flux de chaleur par métre carré, traversanmatériau
d’'un metre d’épaisseur pour une différence de teatpée d’'un degré entre ses deux faces.
Cette propagation d’énergie se produit dans umesgdar agitation des atomes constitutifs du
matériau. La conductivité thermigueest donc une grandeur intrinseque du matériau, qui
dépend uniquement de ses constituants et de sastnimture a savoir la porosité, la
granulométrie ... De plus plusieurs travaux de ktiiére se sont intéresseés a la détermination
d’'une relation conductivité thermique effectiveenéur en eau - température des produits

humides.

En premier lieuBailleul et al., (1996)ont proposé des méthodes de caractérisation theemi
afin d’étudier l'influence de la température survariation des propriétés thermiques du
produit : la calorimétrie différentielle a été adamment utilisée pour la mesure des capacités
thermiques. Les conductivités thermiques ont étéunées par des méthodes classiques de
plague chaude gardée ou des méthodes impulsioanéks résultats de calorimétrie ont
montré que la capacité thermique varie fortemeribeation de la température. Ills ont montré
aussi qu'il est possible d'établir une loi de mgdapour la détermination de la capacité
thermique.

En parallele,Crausse et al, (1996pnt mis au point un protocole expérimental spguadi
pour mesurer la conductivité thermique apparenia groduit humide. En effet, ils ont utilisé
la technique dite de la sonde a chocs thermiquemtige pour déterminer les variations des
conductivités thermiques un matériau poreux hunfimon cellulaire) en fonction de la
température et la teneur en eau. Les résultatsreminjue cette derniére augmente avec

'augmentation de la teneur en eau et de la tenyoéra

Nait-Ali et al, (2013) ont étudié la conductivité thermique d'échantsdlod'oxyde de

zirconium entiérement stabilisé poreux, en fonct la teneur en eau absorbée par le
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matériau dans différentes conditions d'’humidit@atred comprise entre 3% et 99%. Les

résultats ont montré que l'eau adsorbée par lerimatié plus poreux atteint 15% de la masse
séche lorsqu'il est placé a I'équilibre sous 99Rtimidité relative. Pour tous les échantillons,
la conductivité thermique augmente avec la teneue&u. La conductivité thermique de

I'échantillon le plus poreux augmente de facteuB dar elle passe de 0,25 WAK™ & 0,78

W.m™* K? lorsque le 'humidité relative augmente de 399%9
1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresséssanf@e quelques généralités sur les
matériaux minéraux argileux a savoir leurs striegpteurs domaines d’applications, le but
d’'un renforcement par des fibres végétales naageNous avons aussi présenté la répartition
de la matiére argileuse en Tunisie. Ensuite undeéhibliographique a été réalisée pour
illustrer les comportements de produits céramigeteargileux lors du séchage (une étape
importante de la production industrielle). Desrapkes lois qui permettent de caractériser les
interactions eau-solide et I'évaluation des preggs d’'usage (thermiques et mécaniques) au

cours du séchage ont été analyseés.

La caractérisation en termes de matiéres premddagielques produits a base de matieres

argileuses fera I'objectif du chapitre suivant.
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Chapitre II : Matiéres premieéres et méthodes expérimentales

[1.1.Introduction

L’argile est connue depuis la préhistoire, ellelest des tous premiers remedes, utilisé par
I'humanité, elle fait partie de la famille des neatis premiéres naturelles minérales. Depuis,
la science moderne n’a fait que confirmer les péi@s de ces minéraux argileux contenus
dans I'argile. Dans ce chapitre nous nous somniésessés a la caractérisation des matieres
premieres des deux composeés argileux tunisiens dARR), d’'un mélange argileux pour
porcelaine (BC) et de deux composés innovants cooiatieés parBIBLIONTEK : un
mélange argileux (MG) et un composite argilo-celbiue (CA). Nous présenterons les
principales techniques expérimentales utiliséesi @ne les matieres premiéres argileuses au

regard de leurs utilisations pour élaboration deslyits argileux.

I1.2.Méthodes expérimentales
[I.2.1.La distribution granulométrique

La caractérisation granulométrique a pour objetmasure de la taille des particules
élémentaires qui constituent les substances, défiaition des fréquences statistiques des
différentes tailles de grains dans I'ensemble étuda granulométrie des différents produits
étudiés a été mesurée a l'aide d’'un granulomeser IMastersizer 200Pigure 11.1), qui
posséde une gamme de mesure de @2 200Qum. En effet, la granulométrie a diffraction
laser utilise le principe de diffraction et de dgfon d’un faisceau laser par les particules, ce
qui permet de mesurer la taille de ces particutdeg assimilant a des spheres. L’intensité du
rayonnement diffracté, mesurée en un point donné@msuétecteur, est fonction du diametre
de la particule. La préparation des échantillonglime la mise en suspension des poudres
dans de I'eau osmosée contenant de I'hexamétapditesde sodium (HMP). La suspension
obtenue est préalablement soumise pendant 5 miautesltrasons a l'aide d’une sonotrode

(figure II. 2), pour optimiser la désagglomération.
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Figure Il.1: Granulomeétre par diffraction laser Figure 11.2: Sonotrode
Mastersizer 2000

[1.2.2. La masse volumique

La mesure de la masse volumique « effective » dedujts étudiés a été faite a I'aide d'un
pycnometre a hélium (ACCU PYC 133d)gure 11.3). En effet le pycnometre permet de
mesurer le volume de I'échantillon disposé dams cellule (du volume connue) par mesure
d’'une variation de pression d’hélium dans un voluagbré. Les produits étudiés ont été
séchés a 100°C durant 24h. La masse volumiqueutsshatiquement calculée si la masse de
I'échantillon, mesurée a l'aide d’'une balance, @ knseignée. Ce pycnomeétre utilise de
I’hélium N45 (99,995 % de pureté) pour effectues daalyses rapides et précises. A la fin de
la manipulation le pycnometre affiche cinq valedesmasse volumique ainsi que la moyenne

et I'erreur correspondantes.

Figure.ll.3: Pycnomeétre a hélium
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[1.2.3. La porosité totale

La porosité totale des différents produits étudiést, déterminée selon la formule suivante:

£= (1—@}100 (11.1)

S

Avec p, est la masse volumique « effective » détermingeémentalement dans la partie
(1.2.2) et p,,, est la masse volumique d’un produit argileux cspomdant et calculé a l'aide

de la relation 11.2.

Papp = (1.2)

m
\Y
m étant la masse de I'échantillon a linstant tVeest le volume (calculé a partir de la

géomeétrie du produit) de ce méme échantillon.
II.2.4.La surface spécifique

La surface spécifigue d’'une poudre est la surfatalé par unité de masse. Elle régit les
propriétés d'échange et permet I'étude des pr@wiatatalytiques et des phénomeénes
d’adsorption des argiles. La détermination expéntale de la surface spécifique des produits
étudiés a été faite a l'aide d’'un appareil « &risti 3020 » de Micromeritics Instrument
Corporation figure 1.4 (a)). Cette méthode repose sur le principe d’adsarpi@zote a
basse température sur une quantité donnée d'adsdlé est donc fortement liée a la
dimension des molécules adsorbées et aux posssbilitarrangement sur l'adsorbat.
L’évaluation de la surface sur laquelle les molésufjazeuses sont fixées, a été faite en
utilisant le modéle de calcul @runauerEmmett etTeller (BET). En effet, la méthode BET
nécessite un pré-traitement des échantillons : zéégaet déshydratation a 200°C (sauf pour
le composé CA qui a été dégazé a 100°C), durarfieles afin d’évacuer tous les gaz
préalablement adsorbés. Aprés ce prétraitementelale contenant I'échantillon est
positionée sur le poste de mesuigure 11.4 (b)). Le traitement des données expérimentales
est fait ensuite a I'aide du logiciel « TristaB020 ».
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a) Appareil Tristar Il 3020 b) Poste de mesure

Figure 11.4 : Dispositif de mesure de surface spéfijue

[1.2.5. Composition minéralogique

La diffractométrie des rayons X est une techniguanalyse fondée sur [linteraction
rayonnement-matiére. Cette technique de caradiénsast adaptée pour I'étude de composés
ordonnés a I'échelle atomique. Elle permet alodeutifier les phases cristallines, de calculer
leur degré de cristallinité et de déterminer lesapeetres de maille associés. Ces applications
sont possibles grace a linterférence des rayonsv¥c la matiére. La composition
minéralogique des échantillons a été déterminée p&X a l'aide d'un diffractométre
D5000 de type Bragg-Brentano de Siemedmns. dispositif Bragg-Brentano fonctionne a
focalisation approchée et la distance échantiliéecteur reste constante quel que soit I'angle
de diffraction 6. De ce fait, le lieu des points de focalisation es cercle centré sur
I'échantillon. Bien que chaque an@l@résente un cercle de focalisation de diamétférdi,

ces cercles restent toujours tangents a I'échamll ont en commun un point fgy@re I1.5).

Les mesures ont été effectuées sur des poudreslisant un mode de balayage angulaire en
20 dans la gamme 52 20 < 50°, avec un pas de 0,049)2t un temps d'étape de 2 s. Dans

tous les cas, nous avons utilisé la raig 8u cuivre § = 1,5418 A).
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Cercles de focalisation
T e e e )

Cercle Goniométrigue

Figure 11.5: Schéma de principe des montages Bradggrentanno (Lecomte, 2004)

[1.2.6. Caractérisations microstructurale : microscopie électronique a balayage

La morphologie et I'étude semi quantitative desdpiits étudiés ont été faites a I'aide d’un
microscope électronique a balayage (MEB) STEREOSGRBD figure 11.6) de Cambridge
doté d’'une microanalyse EDS (Energy Dispersive Bpsoopy) Le principe de cette
technique est basé sur l'analyse des électronsndates émis et rétrodiffusés sur
I'échantillon. L’échantillon est préalablement nikksa (figure 11.7) par pulvérisation d’'un
déepot métallique de Palladium (Pd) et d’Or (Au)pdissseur 15 nm, a I'aide d’'un métalliseur
SCDO040 figure 11.8). Les tensions de travail sont généralement caaprentre 10 et 30 kV,

ce qui permet d’avoir un grossissement pouvant pltgu’a 30000 fois.

Dans le cadre de ce travail, I'étude de la morplieloest portée sur une fracture

perpendiculaire a la surface de pastille. Paraliel® des analyses chimiques élémentaires
semi quantitatives ont été réalisées sur les cegwpargileux étudiés. En effet, une masse des
composés AX, AR, BC, MG ou CA a été broyée et seéh#00 °C pendant 48 h puis pressée

sous la forme des pastilles de diamétre de 12 tirawteur 5 mm.
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Figure 11.7: Echantillons métallisés Figure 11.8: Métalliseur SC D040

I1.2.7. Comportement en température Analyses thermiques différentielle et
gravimétriqgue (ATD/ATG)

Ces techniques de caractérisation sont adaptées |I'ptude des transformations qui se
produisent avec une consommation ou une libérati@mergie associée ou non a une perte de
masse. Les plus couramment utilisées sont I'anatiisemique différentielle (ATD) et
I'analyse thermique gravimétrigue (ATGEEn effet 'ATD est basée sur la mesure de la
différence de température entre I'échantillon etarps de référence en fonction du temps ou
de la température de I'échantillon sous atmospheéngrélé. C’est ainsi qu’elle permet tout
d’abord de distinguer les transformations endotleues (consommation de la chaleur), les
transformations exothermiques (libération de lalalm et les phénomeénes invariants (se
produisant a températures fixes). Quant a 'ATG pérmet de suivre les variations de masse
d’un échantillon lors d’un traitement thermiqueleEst utile pour I'étude des réactions qui se

font avec volatilisation ou fixation de certainsnstituants ou combinaison avec une phase
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gazeuse. Sa mise en ceuvre est également simpkeiefdrmations données sont trés souvent

complémentaires de celles de I'ATD.

Dans le cadre de cette étude, les analyses oeffétduées sous air sec jusqu’a 1300°C avec
une vitesse de montée en température de 5°C/min.alenine préalablement calcinée a

1600°C sert de matériau de référence.

Figure 11.10 : Dispositif de mesure ATD/ATG
[1.3. Matieres premiéeres
[1.3.1. Composé argileux rouge (AR)

Le composé argileux (AR) utilisé pour cette étudevignt d’'une briquerie située dans la
région de Médenine du sud de la Tunisie. Cettdeasst utilisée pour la fabrication de
brigue de terre cuite et de carreaux céramiquegt tarriere située au Jbel Tajera Sghira a
10 km au nord-ouest de Médenine, est caractériseene surface de 22 hectares avec une
profondeur de 40 m. Les informations relatives enc@ssus de fabrication des briques a base
de ce composé argileux (AR) sont indiquées ci-apres
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Préparation de péte

* Concassage
*Broyage
*Mouillage aver de eau (annexe 1 (&)

Mise en forme

*Par extrusion
*masse d'une brique égale 46, 730g

Séchage

*échoir cellule

*Température de séchage entre 140°C ot 120°C
*uantité dean édvacuée égale 44,65 %
#n retrait de Vordre de 3,23%

Cuisson

*Four turmel

*Perte au feu égale 4 4 28%
*In retrait de ordre de 3,23%
thnnexe 1 ()

[1.3.2. Composeé argileux vert (AX)

Le composeé argileux (AX) a été fourni par une egie fabrication des produits céramiques
de la région de Nabeul. Ce composé est de colaratot-grise. Sa plasticité facilite son

utilisation dans le domaine de I'art de la tables{ettes, tasses, plats...).

11.3.3. Composé argileux (BC) pour porcelaine

Cette composition est une formulation pour la fedtion de porcelaine formulée par
IMERYS (a Limoges). D’apres sa fiche techniques etbmporte essentiellement du quartz et
de la kaolinite. La proportion d’eau recommandéerpealiser sa barbotine est de 0,44 litre

d’eau par 1 kg de poudre. Elle présente une résistmmécanique en cru de 1,8 MPa.
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11.3.4. Composés argileux BIBLIONTEK MG et CA)

Deux compositions mises en point BABLIONTEK ont été utilisés

* Un mélange argileux noté (MG) qui contient de litwsite, de la vermiculite, des argiles
commerciales locales (argile 24, RRBRet de Sereilhac avec une teneur en eau de 35% p

rapport a la masse séche.

* Un composite argilo-cellulosique noté (CA). Ce darid, obtenu apres incorporation de
fibres végétales hydrophobes dans le mélangesarxgprécédemment décrit, présente ainsi
une résistance mécanique en flexion de 7 MPa ltorsegt sec. Les fibres utilisées sont
composeées essentiellement de 64% de cellulagés@)n, 13% de lignine (6H1002)n et de
23% de pentosane £{8,¢0s)n. Il est utilisé pour le développement de coffrd¢ conservation
d’objets du patrimoine pour les préserver du feseatiellement et différents autres facteurs

(insectes, variation d’humidité, altérations gassu) figure 11.11).

Figure 11.11: Exemple des coffrets de conservation

v' Les composés étudiés proviennent de différentsrgaets (francais et maghrébin
et ont des différentes applications industriellesgg diversifiés. Ces différences sant

notamment mises en évidences lors des analysesrnalimgiques, chimiques et thermiques.
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[1.4. Résultats et discussion
11.4.1. Propriétés physiques

Les résultats de caractérisation des matiéres premen terme de surface spécifique BET, de

granulométrie, de porosité et de masse volumiqud, wésentés danstibleau (11.1).

Tableau II.1: Caractéristiques physiques des matié&s premieres

Produit

Granulométrie 0,=3,17 d;=3, di=1, d,=16,05

(um) ds=15,82 ds=25,12 ds=9,15 ds=114,85
dy=60,03 doo=122,59 dy=69,25 dgo=301,07
Surface spécifique 8,31#0,1 18,3+0,03 23,6%0,1 38,3+0,2 30,1+0,3
(m?/g)

Masse volumique

effective (g/cni) 2,58+ 0,01 2,68+0,01 2,698+0,01 2,55+0,01 2,33+0,02

Porosité (%) 32 20 22 30 37

D’apres les résultats présentés dansaldeau II.1. nous pouvons dégager les remarques

suivantes :

- Les valeurs des masses volumiques des difféamgposés argileux étudiées sont en bon
accord avec la littératuré(adere, 2009; Konan, 2006car elles sont comprises entre 2,3 et
2,7glcnt.

- Les valeurs de la granulométrie montrent quectesposés argileux BC et AX sont le plus

fins.
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- La surface spécifique du composé AX plus éleweeaglle du composé AR, ce qui pourrait
se justifie compte tenu de la granulométiien effet, le composé AR est constitué de
particules ayant un diamétre moyen plus grand @l du composé AX (25,1g2m contre
9,15um pour AX).

- La surface spécifique du composé BC, est la fdilsle, probablement a cause de la
présence de dégraissants (quartz et feldspath).

- La surface spécifique du composé MG est la ghasmde car il comporte des minéraux
argileux de type smectite et halloysite qui sontstibtués des fines particules en général et
développent donc des plus grandes surfaces spéssfi

- Les composés AX et AR présentent un taux desi@r@20%) plus faible que celui des

autres composés (BC, MG et CA) qui présentent ales de porosités supérieur a 30%. Par
ailleurs l'ajout de 5% des fibres végétales au M€@naainé une augmentation de 23 % du
porosité. Cette modification résulte de la naturginseque de fibres utilisées qui sont

creusesf{gure 11.12).

Figure 11.12: Image MEB de fibres végétales utilisés

v' Les valeurs de masses volumiques des différentspam@s étudiés montrent qu'ils
sont en accord avec les produits argileux de tygeskaolinite.
v' Curieusement nous avons une diminution de la suraspécifique avec I'ajout dgs
fibres ce qui pourrait indiquer la formation de ligon covalente a l'interfaces fibres-argile.
v' L’augmentation de la porosité suite a I'ajout deibffes résulte de la structure de ces
derniers qui sont creuses.
v' Le composé AR présente des valeurs glgélevées, ce qui laisse penser a une fgrte

agglomération de ces particules qui serait peuteéla conséquence d’'une dispersion npn

39



optimisée de la suspension.
» Les caractérisations minéralogique et chimique nopsrmettrons de mieux

comprendre les caractéristiqgues de ces composés.

[1.4.2.Analyses chimiques, minéralogiquest microstructurales
[1.4.2.1. Composés argileux AR, AX et®

La composition chimique des composés argileux AR, @& BC présentée dansthkbleau
[1.2, montre quele composé argileux BC contient la quantité la ghagortante de silice
(73,04 %) contrairement aux composés AR et AX quitiennent plus d’alumine (27,76 %
pour AX et 19,82 % pour AR). Les trois composéslaung contiennent également en faibles
proportions d’oxyde de potassium, d’oxyde de titatiexyde de fer, d’'oxyde de magnésium
et d'oxyde de calcium. Le composé BC contient krs gle ces éléments mineurs un peu
d’oxyde de sodium.

Ces reésultats laissent penser que les aluminds#icaet les composants siliceux seront en

proportions prédominantes dans ces trois composés.

Tableau I1.2 : Composition chimique (% massique) de composés argileux : AR, AX et BC

(%) AR AX BC
Sio, 55,92 58,69 73,04
Al,O5 19,82 27,76 16,23
MgO 2,76 4,08 0,22
K,O 4,90 2,89 9,04
TiO, 0,76 0,96 O
CaO 7,51 2,79 0,66
Fe,05 8,34 2,81 0,65
Na,O 0 0 0,16
SiO,/ Al,Os 2,82 2,11 4,50

Les diffractogrammes DRX des composés argileux AR, et BC présentés sia figure
[1.13, confirment la présence essentielle des composstliisés tels que le kaolinite
(Al;SiOs(OH),), le quartz (SiQ), la goethite (FeOOH) et 'hématite @) . Les composés
argileux AR et AX comportent également de la cal@@aCQ) comme phase carbonatée.
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L'observation MEB figure 11.14) permet d'illustrer I'hétérogénéité microstructerales
composes étudiés. Les particules argileuses agpardisous forme d’agglomérats plus au

moins grosses avec des morphologies quelconques.

Les spectres EDS confirment quantitativement lasgmée des éléments préalablement

identifiés sur les fractures observés.

....... AR Q Q : Quartz

K : Kaolinite

H: Hématite

I llite
====BC G : goethite

C: calcite

L: Leucite
M:montmorillonite

— AX
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~
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Figure 11.13: Diffractogramme DRX des composés ARAX et BC
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[1.4.2.2. Composés argileux MG et CA

magnésium , d’'oxyde de Calcium et d’oxyde de fer.

Tableau 11.3 : Composition chimique (% massique) dwcomposé argileux MG

(%) MG
SiO, 47,27
Al,O3 36,62
MgO 1,03
K,0 3,22
TiO, 3,54
CaO 0,72
Fe,05 7,59
SiO,/ Al,O4 1,29
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La composition chimique du composé argileux MG enése dans léableau 1.3, montre
gu’il contient des quantités importantes de silid&,27 %) et d’alumine (36,62%) et des

proportions moins importantes d’'oxyde de titanepxgile de potassium ,d’'oxyde de




Q Q : Quartz
K : Kaolinite
—CA Ha : Halloysite
I : lllite
M : Montmorillonite
"""" MG V : Vermiculite
G : goethite
S : Silicon

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 40,00 4500
26(°)

Figure 11.15: Diffractogramme DRX des composés MG £CA

Les diffractogrammes DRX des composés argileux MGA présentés sua figure 11.15,
permettent de confirmer la présence des phasemikephuartz dans les deux échantillons.
Les deux composés comportent effectivement desopiops moins importantes du
halloysite, de l'illite, de la montmorillonite, da vermiculite. La goethite est détectée comme

étant la principale phase ferrique.

Ces résultats sont bien confirmées par I'obsaymates spectres EDS caractéristiques du MG
et CA f(igure 11.16) qui montrent la présence des éléments alcéih®t alcalinoterreux

(Ca, Mg), et la présence des éléments Fe et Ti.

L’observation de la morphologie du composé MGilatigure 11.16 confirme la présence de
grandes plaquettes de vermiculites. Elle montreiaine forte hétérogénéité de ce dernier.
Cette hétérogénéité n’empéche pas les fortes aotgesiu sein du mélange argileux-fibres

cellulosiques telles que illustrées par I'état’aedrface argile-fibre de légure 11.16.
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Figure 11.16: Images MEB et spectres EDS caractérgues des composés (a) MG et (b) CA, ainsi que (c)
de l'interface fibre-argile.

v Le composé argileux BC est constitué essentieietnde minéraux argileux |3
kaolinite et lillite alors que les composés AX &R contiennent de la kaolinite associ¢e
au quartz, a I'hnématite, a la goethite et a la cidc

v" Les composés argileux MG et CA sont constitués dmalange phyllosilicates T(

—_—

(kaolinite et halloysite) et TOT (illite, smectitet vermiculite), associés au quartz et a|la

goethite.
v' En termes de morphologie, I'ensemble des compos#actérisés présentent une
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forte hétérogénéité avec des agrégats argileux @usmoins grossiers.
» En particulier la cohésion au sein du composite G été met en évidenge

notamment a l'interface fibre-argile.

I1.4.3.Analyses thermiques
11.4.3.1. Composeés argileux AR, AX et®

Les comportements en température des composésuxrgiX, AR et BC sont présentés
respectivement sur ldggures 11.17, 11.18 et 11.19. L’analyse des thermogrammes montre
différentes zones dont plusieurs sont communestiaix composeés argileux, décrites ci-

apres:

Zone 1 - autour de 100°C, un premier phénoméne endotheemiguiplé a une perte de
masse de l'ordre de 0,5% pour BC et AX, 1% pour I&Rau départ de I'eau physisorbée
(Balek et al., 1996 ; Carlos et al., 2004

Zone 2 -entre 250 et 350°C, uniguement pour les composé&tARX, nous observons un
second pic endothermique qui est lié a la transition de la goethite en hématite selon la
réaction (11.3); la perte de mase associé estatdre de 0,25% et 0,5% respectivement pour
AX et AR.

2 FEOOH - Fe0;+H,0 (1.3)

Zone 3 -entre 450 et 650°C, un intense pic endothermigagocié a une perte de masse de
7,5%,2% et 5% respectivement pour les composékaxgBC, AR et AX Ce phénomeéne
caractérise les déshydroxylations de la kaolimiggation 11.4) et des autres minéraux-argileux
en accord avec les caractérisations minéralogi¢uds?) (Goure Doubi., 2013 ; Casas et
al., 2013).

SI2A| 20(0H)4 - S|2A| 2,07+ 2H,0 (”4)

Zone 4 - vers 575°C,un pic endothermique est observé @tioe avec la transition

allotropique du quartz(- ).
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Zone 5 - entre 650 et 800°C, une transformation endotharenigssociée a des pertes de
masses de 10% pour le composé AX et de 5% paanigposé AR, qui résulte des réactions

de décarbonatation de la calciBa@maet al., 2000 phase identifiée par les analyses DRX.

Zone 6 -vers 980°C, un phénomeéne exothermique est obdépaFactérise la réorganisation

structurale de la métakaolinitedcomte-Nana et al, 2012 Bennadji-Gridi et al., 2006
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Figure 1.17 : Analyses thermogravimétriques et themiques différentielles du composé AX
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Figure 11.18: Analyses thermogravimétriques et themiques différentielles du composé AR
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Figure 11.19 : Analyses thermogravimétriques et termiques différentielles du composé BC
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[1.4.2.2. Composés argileux (MG) et (CA)

Le comportement en température des composés argidG et CA est présenté
respectivement sur legures 11.20 et 11.21. L'analyse des thermogrammes montre les

différentes zones suivantes :

Zone 1 -entre 0 et 200°C, un premier phénoméne endotheawiquplé a une perte de masse
de l'ordre de 1,72 % pour MG et de I'ordre de 8 &pCA, relatif a la déhydratation de ces

COMpOSES.

Zone 2 - entre 200-400°Quic endothermique qui peut étre lié a la transfdionade la

goethite en hématite.

Zone 2 - entre 350-500°C, un phénomeéne exothermique obseniguement pour le
composé CA, qui correspond a la dégradation dessfivégétalesAyat, 1993 ; George et
al., 2014 ; Troedec et al., 20Q9Cette transformation de faible amplitude mastp@ic

relatif a la déshydroxylation de la goethite

Zone 3 - entre 450-650°C, un pic endothermique provoqué lpardéshydroxylation des
minéraux argileux, les pertes de masses relatiissreées sont respectivement de 7% et de
5% pour MG et CA. La différence observée se jwestifar la proportion obtenue par phase

organique plus faible dans le composé CA.

Zone 4 - 800-1000°C, apparition d’'un phénomene exothermigue caractérise la

réorganisation structurale des phases argileuses.
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Figure 11.21: Analyses thermogravimétriques et themiques différentielles du composé CA

v' Les composés argileux BC, AX, AR et MG montrens dkfférents comportements
en température en relation avec leurs compositionsnéralogiques notamment des

phénomenes de déshydratation jusqu’au 200°C, déhgldsoxylation et de décarbonatation
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a plus hautes températures.
v' Le composite argilo-cellulosiqgue CA présente un pbénéne exothermique en plus
de forte amplitude centré a 350°C, qui est en actavec la dégradation des en

température des fibres végétales qu’il comporte.

[1.5.Conclusion

Dans ce chapitre, différentes méthodes de carsatém des matiéres premieres ont été
utilisés afin de bien maitriser les caractéristgyyshysico-chimique de chaque composé
étudié:

« Caractérisations des granulométriesasse volumique, porosité totale, surface
spécifique (BET).

e caractérisations microstructurale et minéralogiqueicroscopie électronique a
balayage.

« Comportement en température : analyses thermidifiésentielle et gravimétrique
(ATD/ATG).

Les résultats des analyses chimiques, minéralogigtienicrostructurales montrent que le
composé argileux BC est constitué essentiellememinéraux argileux tels que la kaolinite

et lillite, alors que composés AX et AR contiemh de la kaolinite associée au quartz, a
I'hématite, a la goethite et a la calcite. Les cos#@s argileux MG et CA sont constitués d’un
mélange phyllosilicates TO (kaolinite et hallogsiet TOT (illite, smectite et vermiculite)

associés au quartz et a la goethite. En termes atphwlogie, I'ensemble des composés
caractérisés présentent une forte hétérogénéité @ee agrégats argileux plus au moins

grossiers.

Les composés argileux BC, AX, AR et MG montrenffédents comportements en
température en relation avec leurs compositiongralagiques notamment des phénomenes
de déshydratation jusqu’au 200°C, de déshydroxylatit de décarbonatation entre 400 et
800°C. Le composite argilo-cellulosique CA présenie phénoméne exothermique
supplémentaire de faible amplitude centré a 350C€. dernier est en accord avec la

dégradation en température des fibres végétalécgunporte.
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Les principaux résultats présentés vont nous péenge mieux comprendre et d’interpréter
le comportement hydro-thermo-mécaniques de cedufis) suite a I'ajout de I'eau, ce qui

fait I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 111 : Comportement
hydro-thermo-mécanique



Chapitre III : Comportement hydro-thermo-mécanique

[11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésude’éu comportement hydro-thermo-

mécanique des produits utilisés par la déterminadies propriétés hydriques (les isothermes
de désorption, la diffusivité hydrique et la magskimique apparente), les propriétés thermo-
physiques (capacité calorifique et conductivité rigpee) et les propriétés mécaniques

(coefficient de contraction hydrique, module d’Yguet le module de cisaillement).
[11.2. Elaboration des éprouvettes et stabilisatiordes échantillons

[1l.2.1.Elaboration des éprouvettes

Les composeés étudiés sont élaborés par pressageffdinune masse de 16 a 18 g des
composés argileux AX, AR, BC, CA ou MG a été intritel dans un moule cylindrique de

25 mm de diametre, a parois parfaitement lissesugti d'un piston qui sert a comprimer la
matiere. L'ensemble moule-piston est placé ensreléeix plateaux de la machine de pressage
SPECAC figure 1l.1) qui permet d’appliquer une force controlée loesla mise en forme.
Dans le cadre de cette étude une charge de 20st@é¢é appliqué pour le pressage des
éprouvettes. Le démoulage se fait par poussée thnpiston a travers I'une des extrémités
du moule. Les échantillons obtenus par pressagglobalement un diametre de 25 mm et
une hauteur de 15 mrfigure 111.2 ). Ces sont les éprouvettes qui seront notammeéisees
pour I'étude du comportement hydro-thermo-mécanigige ces composés argileux au

séchage.

Figure lll. 1 : Presse SPECAC
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Figure lll. 2 : Echantillons du : MG, CA, AR, BC et AX
[11.2.2.Stabilisation des éprouvettes

Afin d’étudier l'influence du taux d’humidité, suifévolution de propriétés hydriques,
thermiques et meécaniques du produit, nous avonsiliséa les composés a différentes
humidités relatives (HR)En effet trois échantillons par bocal de BC, AX, ARA ou MG
sont placés sur des grilles fixées a un supportliiggte figure 111.3) a l'intérieur des six
bocaux figure 111.4). Ces bocaux sont remplis a moitié par différergelutions salines,
permettant chacune d’obtenir une humidité relativastante a I'intérieur du bocahbleau
[11.1). Les échantillons ne doivent pas étre en comtimett avec les solutions. Les bocaux
sont ensuite disposés dans une étuve réeguléemgetature, pour maintenir les solutions de
sel a une température stationnaire. Les échargilfmmt pesés, puis remis dans les bocaux
périodiqguement, tous les deux jours, jusqu’a césjatteignent une masse constante.

Figure 111.3: Grille fixée a un support métalligue  Figure IIl.4 : Disposition des échantillons dans € bocal
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Tableau Ill. 1 : Les humidités relatives de difféentes solutions salines (Greenspan, 1977)

sels Humidité relative (%)

40C° 60C° 70°C 80cC°
Li Cl 11,2 11 10,8 10,5
MgCl, 31,6 29,3 27,8 26,1
K,CO3 42,3 42,12 42,1 42
NaBr 53,2 49,7 49,7 51,4
(NHy4)2 SO, 82,3 80,3 79,5 78,9
K>SO, 96,4 95,8 95,8 95,8

[11.3. Propriétés hydriques
[11.3. 1. Isothermes de désorption et lissage

Les isothermes de désorption sont des paraméitsgsipour caractériser l'interaction eau-
solide dans les produits hygroscopiques. Dans feaifte du séchage, elles permettent de

préciser les conditions de stockage et d’évaluehd&deur nette de désorption.

[11.3. 1.1. Méthode expérimentale

Les isothermes de désorption des composés arghe,yAX et BC ont été déterminés a 40,
60 et 80°C, cependant cels des composés argileueMGA ont été déterminés a 60, 70 et
80°C, en utilisant la méthode gravimétrique staigin pratique, il a été considéré que
I'équilibre serait atteint lorsque la différena@re trois pesées conseécutives serait inférieure a
0,001g. Pour déterminer leurs teneurs en eau diéauiformule Ill.1), les masses seches
des échantillons ont été déterminées apres déshtidrapendant 24 heures dans une étuve a
105°C(Chemkhi, 2009.

méq_ ms (“Il)

Xéq_ mS

L’évaluation des isothermes de désorption-adsmmpfpar différents modeles théoriques
montre bien que le modéle GAB, développé @aggenheim (1966)Anderson (1946)et De
Boer (1968)est un modéle théorique adopté pour ce typesathip. Ces parametres, qui ont
chacun un sens physique, permettent d’interpréterature de la liaison de I'eau au sein du
produit.
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Ce modéle peut étre consideré comme I'extensiormddele moléculaire BET en tenant
compte de la modification des propriétés d’adsoptians les multicouches. De plus ce modele
peut étre utilisé pour étudier les interactions-galide jusqu'a une humidité relative 99%.

L’expression littérale du modéle GAB s’écrit :

o = Xm-K.Cg.HR
®9” (1-KHR)(1-KHR+K.Cg.HR)

(1.2)

Avec : Xgqest la teneur en eau a I'equilibre, HR est I'hutgidelative, X, est la teneur en eau
de la monocouche, f@st la constante de Guggenheim, représentantt’énre la chaleur de
sorption de la monocouche et celle de la multibeuet K est le paramétre spécifique au

modele (représentant les propriétés de sorptismudticouches).

[11.3.1.3. Résultats et discussion

[11.3.1.3.1. Composés argileux AR, AX et BC

Sur lesfigures 111.5, 111.6 et 1l1l.7 sont portés les courbes expérimentales des sotisede
désorption des composés BC, AR et AX, expérimesiaieelles données par le modele GAB,
pour trois températures : 40, 60 et 80°C . Lesrpatees X, C, et K, caractéristiques de
chaque composé, identifiés par lissage, sont pié&seans I¢ableau I11.2.

D’apreés les résultats obtenus, on peut dégageemesarques suivantes :

- Le modele de GAB peut décrire correctement lialludes différentes isothermes
expérimentales des composeés argileux. En effetcdefficients de corrélations sont proches

de I'unité et les erreurs standards sont relativerfagbles {ableau 111.2).

- Pour une méme humidité relative, plus la tempiéeaest élevée plus la teneur en eau a

I'équilibre est faible.

- La quantité d’eau adsorbée sous la forme de nmube (exprimée par la variablg,Xest

relativement faible.
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- Pour une méme humidité relative, la teneur en déquilibre du composé BC est la plus
faible contrairement au composé AX qui possedeotosjla valeur la plus élevée, ce qui
montre bien qu'’il est le plus hygroscopique en at@vec sa composition minéralogique.
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Figure 111.5 : Isothermes de désorptiondu composé BCa différentestempératures
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Figure 111.6 : Isothermes de désorptiondu composé ARa différentestempératures
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Figure 111.7 : Isothermes de désorptiondu composé AXa différentestempératures

Tableau III.2 : Résultats du lissage des courbes gésothermes de désorption des différents composés
argileux par le modéle GAB

AX BC AR

T(C°) 40 60 80 40 60 80 40 60 80

K 0,0078  0,0077  0,0084 0,0092  0,0090 0,0097 0,0091 ,0090 0,0091
C, 4,30 4,272 6,538 9,749 10,800 31,165  5,7234 3,113 3,55
Xm 0,0306  0,0226  0,0084 0,0054  0,0035 0,0013 0,0067 0052,  0,0036
Rz (%) 99,3 98,81 97,29 99,19 99,27 98,57 98,47 98,71 99,54
SE 2.10° 10° 10° 3,810° 9,83.100 11,2810 8,31.1° 3,98.10° 7,01.10

v/ L’affinité pour I'isotherme de ces composés argibeeroit dans le sens BGAR <AX,
cela se justifie par la composition minéralogiquee cces composés argileux. En effet,
composé BC comporte plus de la kaolinite comme cosép majeur qui est faiblemer
hygroscopique comparativement a lillite et la sniée qui sont en proportions importante
dans les composés AR et AX. Le séchage convectitdaleux derniers composés nécessite
d’energie que celui de BC.

it
S

Dlus
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[11.3.1.3.2.Composés argileux MG et CA

Les isothermes de désorption expérimentales etscdtinnées par le modele GAB, du composé
MG, pour trois températures : 60, 70 et 80°C sonies sur Idigure 111.8 . Les parametresX

Cgy, et K, caractéristiques du composé MG, identifi@slissage, sont présentés darsideau
1.3

Pour le composé CA, le modéle de GAB n’est pledinent. Les points expérimentaux ont pu
étre modélisés en utilisant le modele de DENT. @eléte consiste a appliquer la relation

suivante (l11.3):

X = Hr (I11.3)
" A.Hr2+B.Hr+C

Les résultats obtenues pour le composé CA sonvprdans ldigure 111.9 et letableau 111.4.

- Pour une méme humidité relative, le teneur enddéguilibre du composé CA est plus faible
gue pour le composé M@Gidure 111.10). Cette tendance met en évidence le role de kajes
fibres végétales au composé MG qui induit unardition de I'adsorption de I'eau a cause de

leur critére hydrophobe.

Tableau 111.3. Résultats du lissage des courbes demthermes de désorption du composé MG par le

modele GAB
Produit MG
T(C®) 60 70 80
K 0,0088 0,0086 0,0084
Cy 13,084 13,4364 1,659
Xm 0,0285 0,0277 0,0221
R2 (%) 98,55 99,86 98,89
S, E 0,00009 5,80.160 0,00003
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Figure 111.8 : Isothermes de désorption du compos® G a différentes températures
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Figure 111.9 : Isothermes de désorption du compos€A a différentes températures
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Figure 111.10 : Comparaison des isothermes de désgation des composés CA et MG a T=60°C

Tableau l11.4. Résultats du lissage des courbes demthermes de désorption du CA par le modele DENT

60 70 80
A -52.6556 -33.3115 34.9179
B 52.3908 20.7427 -111.598
C 3.4588 17.7594 82.9242
R2 (%) 99.95 99.9 99.98
S E 0.0043 0.0026 0.0024

[11.3. 2. Masse volumique apparente

La connaissance de I'évolution de la masse voluen@jun produit humide, en fonction de la
teneur en eau est aussi une propriété importamgetéaisant le comportement hydrique du
produit a sécher. Cette propriété intervient dansdlcul des différentes caractéristiques du

produit telles que, la conductivité thermique, ¢agsité, la diffusivité hydrique.

Au cours du séchage, la masse volumique d’'un naatéigide a tendance a diminuer a cause
des pertes en eau. Et dans le cas d’'un matérieactadtle, la masse volumique a tendance a

augmenter si la densité du solide est supérielivmiéé puisque le solide remplace I'eau.
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[11.3.2.1. Méthodes expérimentales

Les masses volumiques apparentes des composésuargtudiés ont été mesurées, a l'aide

d’un dispositif expérimental, basé sur le prinaip&rchiméde figure 111.11). Cette méthode

consiste a déterminer la masse d’'un échantillors dlair et dans un liquide inerte vis-a-vis

des produits. Le toluene, qui a l'avantage de reeipi@ragir avec les constituants de ce type

de produit et d’assurer I'immersion complete decHantillon a été utilisé comme milieu

liquide. La masse volumique apparente est calculéaide de la relation suivante (formule

donnée par le constructeur de I'appareil de mesure)

_ w(a)x[p(fH)—0,0012g/cm3]

Papp 0.99983:G +0,0012 g/crh

Avec:

p(f) : masse volumique du liquide

G =w (a) —w(f) : poussée hydrostatique appliquésdide immerge
w(a) : poids du solide dans I'air

w(f) : poids du solide dans le liquide

0,0012 g/cm: masse volumique de I'air dans les conditionsiantbs.

DEaa=a.

Figure 111.11 : Dispositif de mesure de la masse Vyaomique (LETTM).
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[11.3. 2.2. Résultats et discussion

Les résultats expérimentaux représentésesuiigures 111.12 et111.13, montrent que la masse
volumique apparente des différents composeés argilugmente au début du séchage, passe
par un maximum et diminue par la suite. Ce ménmepootement a été trouvé pihoubi,

2004 etChemkhi, 2008dans le cas de l'argile. En effet, dans la preenertie du séchage, la
masse volumique des constituants de la matricalesast supérieure a celle du liquide
évaporé et comme ces produits sont des produitsrdables, le remplacement du liquide par
le solide au cours du procédé entraine 'augmeantatle la masse volumique. Dans la
deuxieme partie du séchage, le phénomene de ceositigrficiel du volume de I'échantillon

et 'augmentation de la porosité peuvent expligaatiminution de la masse volumique avec

la teneur en eau.

La masse volumigue est indépendante de la températurtout dans la premiere partie de
séchage conformément a plusieurs travaux de éaditire Kechaou, 1989 ; Jomaa, 1990 ;

Aregba et al., 1990 ( voir annexe 3).

Pour chaque composé, la courbe en trait confiigurés 111.12 et 111.13) représente une
courbe de lissage par une corrélation empiriquenetant de relier la masse volumique
(moyennée sur les trois températures d’étude) tankeur en eau. Ces corrélations ont pour

expressions :

AX = papp(X) = 2260,74 exp 2202 ;‘;g;j) (R2=0,98) (111.5)
BC = papp (X) = 1986,64 exp(- ;f&fjf;;) (R2=0,97) (111.6)
AR = papp(X) = 2240,75 exp E2225- (g ;gfgz (R2=0,96) (111.7)
MG = papp (X) = 1779,43 exp(- %) (R2=0,96) (111.8)
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Figure 111.12 : Evolution de la masse volumique desomposés AR, AX et BC avec la teneur en eau.
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Figure 111.13 : Evolution de la masse volumique desomposés MG et CA avec la teneur en eau réduite.

CA = papp (X) = 1607,24exp (- S0 (R2=0,87) (111.9)

Lafigure 111.14 illustre le résultat optimal obtenu pour le comporent du composé CA.
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La figure I11.14 montre que la présence de fibres semble apporéecentaine complexité au
comportement. L'amélioration de la modélisatioécessite I'utilisation de deux lois pour

mieux comprendre son évolution.

[EEN

(o]

a1

o
]
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R?=0,955 :
1450 - §
X:cr
1400 L . : !
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Teneur en eau (kg/kg.MS)

Figure 111.14 : Evolution de la masse volumique ducomposé CA avec la teneur en eau.
[11.3.4. Diffusivité hydrique
[11.3.4.1. Méthodes
Les diffusivités hydriques de nos deux produits @&t déterminées, a partir des cinétiques
expérimentales de séchage, a travers la modéhsatibidentification des parametres, en se
basant sur la solution analytique de la loi de FiCktte méthode fournissant une valeur

moyenne de la diffusivité peut étre considéréeisarfte pour des calculs en ingénierie des
procédés.

En supposant que le transfert d’humidité est maeatonnel, que la diffusivité est constante

et que I'échantillon est homogene@réank, 1958), I'équation de diffusion de Fick s’écrit :

%—)t(:div(DgradX) (11.10)

ou X est la teneur en eau et D la diffusivité hgde.
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En supposant que la distribution de la teneur enieidiale est uniforme, la résistance au

transfert de masse externe est négligeable, I'spaisde I'échantillon est constante et la
teneur finale en eau d’équilibre est proche de,Zérsolution de cette équation proposée par
Crank, 1975est :

_8 1 n+1
—>  ———exp(-(
Yt O(2n+1)2

X
— )772—) (11.11)

X,

X est la teneur en eau de I'échantillor, et la teneur en eau initiale, e est I'épaisseur d
I'échantillon séché par I'une des ses grandes fdbette solution n’est valable que pendant la
phase a vitesse décroissante est donc quand larteneeau est au dessous de la valeur

critique (voirfigures IV.9 et IV.10 du chapitre suivant).

En appliquant I'équation 111.10 a la déterminatida la diffusivité, la teneur en eau initialg X
devient la premiére valeur critique 3 et le temps t doit étre initialisé au démarragédad

phase a vitesse décroissante. L’équation 111.11 @&ea simplifiée sous la forme suivante :

2 —
L:Eexp _EM (|||12)
Xy TP 4 e
Et elle peut étre transformée en une fonction Ineédu temps sous la forme :
2 —_
|nL:|n§_”_Du (111.13)

m® 4 e?

cr

Ainsi, la diffusivité hydrique est calculée a panties pentes des courbes, représentant le
logarithme de la teneur en eau relative en fonctionrapport temps sur épaisseur de

I'’échantillon au carré.

111.4.3.2.Résultats et discussion

[11.4.3.2.1. Composés argileux AR, A¥t BC

Les courbes permettant de déterminer les diffésetiféusivités hydriques des composeés AX,
AR et BC sont présentées s$es figures 111.15, 111.16 et 111.17 .
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Figure 111.15 : Logarithme de la teneur en eau moyane relative d’'un échantillon du composé AX en

fonction du rapport temps sur épaisseur au carrée.

(t'tcr)/ ez

50000000 100000000 150000000 200000000

In (X/X,,)

. R?=0,9904

|
N
1

A T=40°C

2,5 4 A T=60°C

R?=0,9945

3 | A& T=80%C R = 09673

Figure 111.16 : Logarithme de la teneur en eau moyene relative d’'un échantillon du composé BC en
fonction du rapport temps sur épaisseur au carrée.
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Tableau 111.5:; Valeurs des diffusivités massiques & composés AX, AR et BC pour différentes

températures
T(°C) HR (%) D (10%m?*.s? Dinoy
(10°%.n7.sY)
AX 40 20 0,491
60 20 0,722 0.682
80 20 0.832
AR 40 20 0.575
60 20 0.901 0.876
80 20 1.152
BC 40 20 0.633
60 20 0.880 0.822
80 20 0.953
(t-t.)/e?
O T T T |
50000000 100000000 150000000 200000000
0.5 1 © T=40°C
® T=60°C
1 -

O T=80°C

R2=

Figure 111.17 : Logarithme de la teneur en eau moyene relative d’un échantillon du composé AR
en fonction du rapport temps sur épaisseur au cage.

D’aprés les résultats présentés dansaldeau III.5, les valeurs des diffusivités pour les
différentes températures sont en général, compeabtelles de la littérature pour le méme
type de composéMihoubi, 2004 ; Chemkhi et al., 2004 On note également une

augmentation significative de la diffusivité hydreg avec la température, unanimement

confirmé dans la littératuréd(ussain et Dincer, 2008
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[11.4.3.2.2. Composés argileux MGt€A

Les courbes permettent de déterminer les diffésediféusivités hydriques des composés MG

et CA sont présentés des figures 111.18 et 111.19.

- Le tableau Il11.6 montre que les valeurs des diffusivités hydriquesleux composés MG et
CA augmentent avec l'augmentation de la températergéchage.

- D’aprés les résultats présentés dantaldeau I11.6, les valeurs des diffusivités pour les
différentes températures, augmentent avec 'ajestfithres végétales.

: (t'trr)/ez : |
0 100000000 200000000 300000000

0,5

0
¢ T=40°C

& T=60°C

& T=80°C

-2,5 A R? = 0,9844

Figure 111.18 : Logarithme de la teneur en eau moyene relative d'un échantillon du composé MG en

fonction du rapport temps sur épaisseur au carrée.
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Figure 111.19 : Logarithme de la teneur en eau moyene relative d'un échantillon du composé CA en

fonction du rapport temps sur épaisseur au carrée.

Tableau II1.6: Valeurs des diffusivités massiques &s composés MG et CA pour différentes températures

T(°C) HR (%) D (10%m?%s? Dinoy
(108 m*sh)
MG 40 20 0.433
60 20 0,462 0,549
80 20 0,751
CA 40 20 0,461
60 20 0,530 0,591
80 20 0,781

v' Le pouvoir d’'adsorption de I'eau (exprimé par,X) varie d'un composé argileux

l'autre et en relation avec la surface spécifiquen effet, en comparant les valeurs deg, ]

des composeés argileux AX , AR et BC, le compos§#Xface spécifique = 23,63) a toujou

Pa YR

S

la valeur la plus élévée puis le composé AR (soeapécifique = 18,30) et le composé B (

surface spécifique = 8,34) a la valeur la plusie.

v'  Les résultats de comparaison des isothermes deoméisn de deux composés

argileux CA et MG vérifient bien le but de I'ajoudes fibres végétales au composé MG p

aboutir a un nouveau composé CA utilisé pour la amvation des objets contre I'humidité

Dur
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» Les isothermes de désorption peuvent ensuite étikssés pour la déterminatior
des propriétés thermo-dynamiques des ces différentaposés argileux.

» La variation du pouvoir d’absorption d'eau et de lamasse volumique d’'um
composeé argileux a l'autre, va aussi influencer Igsopriétés thermiques de cgs

derniers.

[11.4. Propriétés thermo-physiques
[11.4.1. Chaleur isostérique et la différece d’entropie

A partir des isothermes, il est possible de déteemplusieurs propriétés thermodynamiques :
la chaleur isostérique de sorption qui est uneuneedu degré de liaison de I'eau et de la
guantité d’énergie a fournir pour libérer cette éamadou, 2007, la variation d’entropie, la

température isokinetic et I'enthalpie.

[11.4.1.1.Méthode

La chaleur de sorption Q) peut étre déterminée a partir des isothermesédergtion a
partir de I'équation de Clausius Clapeyrorsdmi, 1996 Veltchev et al, 200]. C’est la
chaleur supplémentaire a fournir par rapport hkleur latente de vaporisation de I'eau pour
eévaporer une molécule d’eau liée dans le domairggosgopique. D’apres la formule de

Clausius Clapeyron, I'équation d’un isostere dgson est donnée par I'expression (111.14):

Ln(a, ) = {QRMH + cong (I11.14)

La pente des isostéres permet de déterminer, glmague teneur en eau d’équilibre, la

chaleur isostérique correspondante.

La variation d’entropieAS) est liee au nombre de sites de sorption disf@itLn niveau
d'énergie spécifique. Ce parametre peut étre ébcplartir de I'équation de Gibbs-Helmholtz
comme suit$imal et al. 2007; Eim et al. 2011, Ouertani.20}4

As = Qn "8G (I11.15)
T
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Etant donné :

AG =-RTLNA 3) (I11.16)

En remplacant (I11.16) dans (111.15) on obtient

st,n AS
L, )= -E8

S 1.07)

*Théorie de la compensation enthalpie-entropie :

La théorie de la compensation enthalpie-entropiétéalargement étudiée depuis plusieurs
processus physiques et chimiquagyerre et al., 1986 Cesar et al., 1996 ; Al-Muhtaseb
et al., 2004. Selon cette théorie, il existe une relation diné entre I'enthalpie et I'entropie

pour une réaction spécifiqueffler., 1955 ; McMinn., 2005) qui est donnée par I'équation :

Qun=TASHA G (11.18)

Avec :

T, présente la tempeérature a laquelle toutes lediodacse déroulent a la méme vitesse
(isokinetic temperature) etAG, est I'enthalpie libre a la température spécifiqig). Le
signe deAG, indique si la sorption de I'eau est un procespmitané (négatif) ou non-
spontané (positif). Les valeussG, et T ont éte calculées a I'aide de la régression lieeair

des données expérimentales en utilisant I'équétich).

111.4.1.2.Résultats et discussion

[11.4.1.2.1. Composeés argileux AR,)Aet BC

Les courbes des isostéres de désorption pour BGetARX sont représentées sur fagires
[11.20, 111.21 et I1l.22 . La chaleur isostérique nette de désorption pesicomposés BC, AR
et AX en fonction de la teneur en humidité obteeneappliquant I'équation de Clausius-
Clapeyron représentée sur figure 111.23, montre que la chaleur isostérique nette de
désorption augmente en continue avec la diminutlenla teneur en eau pour les trois

produits. L'importance de la chaleur isostériquétenele désorption a faible teneur en
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humidité est une indication de la forte I'interanteau-surface solide dans le produit. En effet,
pour une teneur en humidité donnée, la chaleursséae pour évaporer I'eau dans la région
hygroscopique est la méme (37 KJ/mol) pour les as@p AR et BC et est plus élevée que
pour le composé AX (30 KJ/mal).

3 - ¢ X=0,25%
B X=0,5%
2,5 1 * A X=0,75%
X X=1%
2 -
® X X=1,25%
2 ® X=15%
15 -
£ X=1,75%
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" é
O T T T T 1
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033
1/T(K)
Figure 111.20 : Isostéres de désorption du compos&C
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| X=2,25%
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Figure 111.21 : Isostéres de désorption du compos&R

71



¢ X=0,5%
B X=1%
A X=1,5%
X=2%
X=2,5%
X=3%
X=3,5%
X=4%
X=4,5%

i

1 A X=5%
0,5 -
O T T T T 1
0,0028  0,0029 0,003, _ 0,0031 00032  0,0033
UT(K)

Figure 111.22 : Isostéres de désorption du composaX

L’évolution la chaleur isostérique nette de désompavec la teneur en eau peut étre corrélée
par une fonction polynomiale de degré 2 pourctaaposés BC et AR, et de degré 3 pour le

compose AX :

AR = Q=67113*(%g)? -3791,9*(X%q+55,647 (R?=0,98) (11.19)
BC = Q = 149315*(%,)" — 5287,8*(%¢)+50,23 (R2=0,99) (111.20)
AX = Q = 342003*(%)° - 23802*(Xeq)? -122,17*(%:9)+32,3 (R2=0,99) (11.21)
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Figure 111.23 : Chaleur nette de désorption des comosés : BC, AX et AR.

La figure 1l1.24 représente la variation d’entropie pour les corapdBC, AX et AR en
fonction de la teneur en humidité d'équilibre. €etariation d’entropie augmente avec la
diminution de la teneur en eau d'équilibre. Lesnd@s de I'entropie présentent une forte

dépendance vis-a-vis du taux d’humidité d'équilibre

L’évolution de la variation d’entropie avec lanéair en eau d’équilibre peut étre corrélée

par une fonction polynomiale de degré 3 pour eemoses AX et AR et de degré 2 pour le

composé BC :

AR=AS = -7.16%(X ¢ *+613914*(Xs)?-16791*(Xe)+158,32  (R2=0,99) (11.22)
BC=AS = 415167*(%)* — 14528*(%)+135,54 (R2?= 0,98) (11.23)
AX=>AS = 764875*(%)°-58821%(Xsg)+10,884*(Xse)+76,533 (R2=0,99) (111.24)
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Figure Ill. 24 : L’évolution d’entropie en fonction de la teneur en eau d’équilibre des composés BE&X
et AR.

La figure 111.25 montre une bonne relation linéaire reliant la ebalnette de désorption et
I'évolution d'entropie pour les différents produigsdifférentes températures. La température
isocinétique et I'enthalpie libr&Gg) ont été déterminées par regression linéairecdedtion

(111.24) et sont présentés dangadbleau 111.7 :

AR = Q= 0, 4485AS +0,5028  (R2=0,98) (I11.25)
AX = Q= 0,438AS -2,546 (R2=0,99) (I11.p6
BC = Q= 0, 3757S -0,2187 (R2=0,99) (I1.27)

Les valeurs néegatives desdg) des composes AX et BC indiquent qu'’il s’agit djpmocessus
de désorption spontanée et la valeur positM8g) pour AR montre que le processus de

désorption est non-spontané.

Tableau IIl.7 : Les valeurs de AGE etdu Tﬂ des composés BC, AX et AR

AR AX BC
T,(K) 4485 438 375,7
AG, (3/mol) +502,8 -2546,2 -218,7
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Figure Ill. 25 : Evolution de la chaleur de désorpton en fonction de la variation d’'isotropie des comosés
BC, AX et AR

111.4.1.2.2. Composés argileux MG et CA

Les courbes des isosteres de désorption pour MGAesont représentés sur légures
[11.26 et 111.27 . L’évolution de la chaleur isostérique nette desadgtion pour les deux
produits en fonction de la teneur en humidité, nbéeen appliquant I'équation de Clausius-
Clapeyron, est présentée sufi¢are 111.28 .
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Figure 111.26 : Isostéres de désorption de CA
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Figure 111.27 : Isostéres de désorption du composéG

La figure 111.28 montre que l'ajout des fibres végétales au compd§: a permis de
diminuer la chaleur nécessaire pour évaporer l@gaus la région hygroscopique, de 95
KJ/mol a 65 KJ/mol ce qui représente une amélionatie prés de 31% sur I'energie

nécessaire pour le séchage.
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L’évolution la chaleur isostérique nette de désorpavec la teneur en eau a été corrélée par

une fonction exponentielle :

MG => Q= 150,77 exp (-37,87%%)  (R2=0,99) (111.28)
CA=Q = 67,74 exp (-15,45%%) (R2=0,99) (111.29)
120 -
X CA
100 -
80 -

Q(KJ/mol)
3

N
o
1

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Teneur en eau d'équilibre (kg/kg.MS)

Figure lIl. 28 : Chaleur nette de désorption desa@mposés CA et MG

L’évolution de la variation d’entropie avec laéair en eau d’équilibre a été corrélée par

une fonction polynomiale de degré 2 pour les deaampmosées MG et CA:
MG=AS = 54037*(%)?-8385,3*(Xsq)+347,7 (R2=0,99) (11.30)
CA=AS = 20012*(%g)” — 3581,8*(%()+209,47 (R2=0,99) (111.31)

D’apresla figure 111.29, la variation de la chaleur nette de désorptiorfanction de la

différence d’entropie suit une loi linéaire pous eux composés MG et CA :
MG = Q =0, 3627AS -0,2172 (R2=0,99) (11.32)

CA= Q = 0,368AS -0,7329 (R?=0, 99) (11.32)
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Les valeurs de4G,) sont -217,2 et -732,9 J/mol respectivement pesicomposeés MG et
CA, indiguant un processus de désorption spontdréevaleurs de temperaturg,( sont

362,7 K et 368,9 K respectivement pour les compbigst CA.

300 +

250 - X CA

200 -

150 -

AS (J/mol .K)

100 -

50

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Teneur en eau d'équilibre (kg/kg.MS)

Figure 11I. 29 : L'évolution d’entropie en fonction de la teneur en eau d’équilibre des agposés
MG et CA
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Figure 11I. 30 : Evolution de la chaleude désorption en fonction de la variation d’isotopie des
MG et CA

v Les résultats de chaleur isostérigue montrent que domposé AX présente une
interaction eau- surface solide plus forte que @dldes composés AR et BC ce gui
est en accord avec les résultats des isothermetéderption (111.3.1.3.1).

v Les fortes cohésions mélange argileux-fibres cefisiques illustrées par I'état de
l'interface argile-fibre (11.4.2.2) ont nécessitéedimportantes quantités de chaleur
pour évaporer I'eau jusqu’a une teneur en eau d’dljjore critiqgue X. =0.038. En

revanche, dans la zone hygroscopique ( Xg X le fait de remplacer 5% d’argilg

\1%4

par 5% des fibres cellulosiques ou bien d’air a mihé la diminution des valeurg

de cette chaleur.

[11.4.2. Capacité calorifique

[11.4.2.1.Méthode expérimentale

Les capacités calorifiqgues des différents produwitsété déterminées a I'aide d’un calorimétre
C80 (SETARAM) de type différentielfiure 111.31). Cette méthode est fondée sur la
comparaison des phénomeénes thermiques entre ddidexe une cellule contenant

I'échantillon (E) et une cellule de référence (Rpur les mesures de capacité calorifique, la
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cellule de référence est toujours vide. Des theouples se trouvent tout autour des creusets.
La forme de I'échantillon n'a donc a priori aucuingportance ; il peut étre pulvérulent ou

solide. En effet, une mesure de capacité caloefigur ce dispositif ne nécessite que deux
expériences : la premieére appelée «blanc » (lex @eeusets sont vides) et la seconde
caractéristique de I'échantillon (avec I'échantilla tester et un creuset vide). Dans ce travalil,
une masse de 3 g des composés AR, AX, BC, CA ouaMi® finiment broyée et séchée a
100°C pendant une durée de 24 h puis mise au dassic jusqu'a refroidissement avant

d’étre introduite dans le creuset.

Figure 111.31 : Calorimétre C80 (Stetaram)

Etant donné la forte inertie du four, le cycle thigjue suivant est recommandé :

- Stabilisation a 30° C pendant 2h
- Rampe de montée en température ; 0,2°C’min
- Palier de 2 heures a 220°C

Les capacités calorifiques des différents prodsist ensuite obtenues d’aprés la formule

suivante :
As —A
Cp= ;—VB (111.34)

Ou Ac et Az sont les amplitudes des signaux mesurés (mW) pécindntillon et le blanc
respectivement, m est la masse de I'échantillon) (Bigv est la vitesse de montée en

température (°C.mif).
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Avec

Ae— Ag = - AH corrigs (111.35)

v= (111.36)

60

Afin d’étudier I'effet de I'ajout des fibres végéta au mélange argileux sur la variation de sa
capacité calorifique, une loi d’évolution de la aejé calorifique de ces fibres végétales a été
déterminée par le biais de la loi des mélange ifiadéd pondérée de capacité

calorifique Pourcel, 2007:
Cp=X; Cp1 + X, Cpy (11.37)

Ou X, Cp etX,, Cp, sontlafraction massique et la chaleur massigimilée

respectivement de composé MG et des fibres ceitples.

Cette loi stipule que la chaleur massique d’uniemilest égale a la somme des chaleurs
massiques de chacun des constituants, pondérésupafractions massiques.

111.4.2.2.Résultats et discussion

[11.4.2.2.1. Composés argileux AR, AX et BC

Sur la figure 111.32 sont portées les courbes de variation de la cpaaiorifique des
composés AR, AX et BC en fonction de la tempéeatd’apres les résultats obtenus, on

peut dégager les remarques suivantes :

- Conformément aux travaux de la littératuBajlleul et al, 1996; Pradere et al, 2009
Michot et al 2011 les capacités calorifiques sont des fonctiorsissantes de la
température.

- Le composé AR possede la valeur la plus faibleaghacité calorifique.
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Figure 111.32 : Evolution des capacités calorifiques des composés AX, AR et BC en fonction de la
température

[11.4.2.2.2. Composés argileux MG et CA

Surla figure 111.33 sont portées les courbes de la variation de laaitgpcalorifique des
composés MG et CA en fonction de la températurette@igure 111.33 montre que I'ajout
des fibres végétales au MG a augmenté signifieatent sa capacité calorifique de 890 a
937 J.kg.°C a40°C et de 1134 a 1262 J.kg.°C &Q.20

Les capacités calorifiques sont des fonctions sanites de la température. Cependant, pour le
CA, au-dela de 120°C les fibres végétales subissemttransition vitreuseéAgat, 1993, de

ce fait nous nous limiterons au domaine de températe séchage de ces types des composés
(40-120°C).
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Figure 111.33 : Evolution des capacités calorifiques des composés CA et MG en fonction de la tempéragu

Sur lafigure 111.34 est portée la courbe de la variation de la capaeitorifique calculée, des
fibres végétales. Leur capacité calorifigue augm@nogressivement avec I'augmentation de
température de 700 J.kg.°C a 50°C a 2500 J.kay.3120°C. Les valeurs sont élevées, ce qui

justifie le choix de I'ajout des fibres végétalaatirelles) au MG.

Ces résultats confirment bien que le compositdaagillulosique CA aurait une meuilleure
inertie thermique que le composé MG et vérifie kgen utilisation industrielle pour préserver
les objets de patrimoine contre le feu.
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y =-0,0101x3 + 2,6371x? - 191,62x + 4959,1
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Figure 111.34 : Evolution de la capacité calorifique calculée des fibres en fonction de la températu
[11.4.3. Conductivité thermique
[11.4.3.1.Méthode expérimentale

Les conductivités thermiques des produits étudide£té déterminées par la méthode du Hot
Disk, qui consiste a imposer un flux de chaleurfarme dans un plan séparant deux

echantillons symétriques d’extension « infinie ».

Les mesures des conductivités thermiques degaddlit® produits, ont été faites a I'aide d’'un
Hot Disk. En effet le montage standard du Hot Disksiste a insérer une sonde adéquate
(figure 111.35) entre deux échantillons a caractériser. La sasteconstituée d'un fil de
nickel enroulé sous forme d’une double spirales glue a la fois le réle de source surfacique
de chaleur (par effet joule) et de capteur de Vati®n de température, via la mesure de la
résistance électrique du fil. Le tout est placésdan support dans le but de réduire au mieux
les résistances de contact liees aux couchesatitie le matériau et la sonde. Le Hot Disk est
fourni avec son matériel un logiciel d’analyse.régpavoir placé la sonde, I'opérateur choisit
le type d'essai a effectuer (essai standard, couuice, plaque, anisotrope chaleur
spécifique), par la suite le logiciel Hot Disk Theal Constants Analyser gére I'alimentation,
la mesure et l'acquisition. La mesure consiste @oser une puissance a I'échantillon a partir
d'un instant t = 0 et a suivre I'élévation de lmp@rature de la sonde au cours du temps. Le
milieu autour de la sonde constitué du matériasueposé infini et a I'’équilibre thermique

avant le début de I'essai, a la températugelTanalyse de I'élévation de la température en
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fonction du temps permet de calculer la condu@éitlitermique. Les dimensions minimales
des échantillons et le rayon de la sonde a utitieévent tenir compte de I'hypothése d'un
milieu infini pendant I'essai. Dans cette étude srxauons utilisé des échantillons de diametre

25 cm et de hauteur 15 cm, la sonde adéquatecéti@itde diametre égale a 3 mm.

F .

Figure 111.35 : Sonde utilisée pour les mesure deanductivité thermique par la méthode de HOT-DISK

[11.4.3.2.Résultats et discussion

[11.4.3.2.1. Composés argileux AR, AX et BC

Sur les figures 111.36 et 111.37 sont portés les résultats de I'évolution des cotidités
thermiques en fonction de la teneur en eau d’dmgeiliespectivement pour les composés AR
BC et AX.

- La conductivité thermique augmente avec l'augtaigon du taux d’humidité : c’est qui est
en bon accord avec les travaux de la littératuotammentHamdamia et al., 2003dans le
cas d’'un produit alimentaire (éponge}rausse et al, 1996pour deux pates de ciment et un
béton cellulaire autoclavekari et al, 1992 pour les cas des mortier, terre cuite, platiegla
de verre et de polystyrene expansé.

- Les valeurs de conductivités thermiques obtemoes différentes teneurs en eau sont du

méme ordre de grandeur que celle trouvééCpansse et al, 1996

- Pour une méme teneur en eau le composé BC mossepurs la plus faible valeur de
conductivité thermique. Cependant Tandis que lepum@ AR est le plus conducteur sur le
plan thermique.

L’évolution des conductivités thermiques avec lzete en eau d’équilibre des composés AR
et BC ont une tendance logarithmique, cependald dalcomposé AX possede une tendance

linéaire :
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AR = A= 0,5757In(%) +3,69 (R2=0,97) (111.38)

BC = A= 0,2816In(%g) +2,0899 (R2=0,99) (111.39)

AX = A= 8,4095 %4+0,5818 (R2=0,97) (111.40)

0,4 - ® AR

0,2 - A BC

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Teneur en eau d'équilibre (kg/kg.MS)

Figure 111.36 : Evolution de la conductivité thermique des composés AR et BC en fonction de la teneem
eau d'équilibre.

1,4 -

0,4 -

0 T .

0 0,02 004 .,
Teneur en eau d'équilibre

0,06 0,08 0,1
(Kg/Kg.MS)

Figure 111.37 : Evolution de la conductivité thermique du composé AX en fonction de la teneur en eau
d’équilibre.
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[11.4.3.2.2. Composés argileux MG et CA

Sur lafigure 111.38 sont portés les résultats de I'évolution de ladcmtivité thermique en
fonction de la teneur en eau d’équilibre de deummasés argileux MG et CAour une
méme teneur en eau, la conductivité thermique aoposé CA est plus faible que celle du
composé MG et méme la valeur maximale atteinte8(®y1K>.m™ pour une teneur en eau de
0,14 kg/kg.MS) est relativement faible ce qui @né sa résistance a I'humidité, et ainsi son
utilisation comme coffret de conservation dans éqont susceptibles d’etre préserver des

objets du patrimoine contre la variation de I'huitdéicet la température.

L’évolution des conductivités thermiques avec leetg en eau d’équilibre des composés MG

et CA suit une loi logarithmique:
MG = A= 0,3197 In (%q +1,9129 (R2=0,97) (1n.41)

CA = A= 0,3258 In (%) +1,8439 (R2=0, 98) (I11.42)

1,4 -

y =0,3197In(x) + 1,9129
1,2 A R?=0,9679

y =0,3258In(x) + 1,8439
R?=0,9775

X X CA

* MG

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Teneur en eau d'équilibre (Kg/Kg.MS)

Figure 111.38 : Evolution de la conductivité thermique du MG et du CA en fonction de la teneur i@ eau
d’équilibre.
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v' L’évolution de la conductivité thermique en fonctio de la teneur en eal
d’équilibre, des composés AX, AR et BC croit daeséns AX< BC< AR ce qui est en bpn
accord avec les résultats de la porosité (11.4.1).

v/ L’étude de la variation des propriétés thermiques #®nction de la teneur en eay

D
(72}

ou de la température suite a I'ajout des fibres eées au composé MG (diminution d
valeurs de la conductivité thermique, de la chaleigostérique et augmentation de |a
capacité calorifique) vérifie bien I'utilisation idustriellle du produit innovant CA pour la

conservation des objets.

[11.5. Propriétés mécaniques

[11.5.1.Coefficient de contraction hydrique

Pour étudier le processus de séchage des prodéiitsnthbles, il faut au préalable
déterminer les corrélations empiriques entre leaitetvolumique ou directionnel de
I'échantillon et sa teneur en eau. Le coefficiemtreltrait volumique base séci®, (Qui va
intervenir dans la partie hydro-thermique du modkdeséchage est définit par la formule
suivante :
_(V_Vs)
p="F (111.43)
V et Vg sont respectivement les volumes de méme échantilonide et sec. X &, sont

respectivement les teneurs en eau moyennes dafitgidn au temps t et a I'état initial.
5.1.1. Méthode expérimentale

Le principe de mesure du retrait hydrique reposelesisuivi de la variation du volume de
'échantillon au cours du séchage. Le volume estrdené par la mesure, a l'aide d’un
micrométre numeérique, de la hauteur et du diaméwe échantillon parallélépipédique
cylindrique, a différents temps de séchage. Ceéthate a le mérite d’étre non destructive et
permet d'évaluer la surface d'échange de I'écHantil paramétre indispensable pour
interpréter correctement les cinétiques de sécHaggeexpériences effectuées et les résultats
obtenus montrent que le retrait ne dépend que dadatité d’eau existant dans le matériau.

Ce résultat est confirmé pHiassini, 2007pour le cas des produits agro-alimentaidesnaa,
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1991 pour le cas du bois éflihoubi, 2004 dans le cas d’argile, avec des conditions de

séchage convectif a basses et moyennes températures

Dans le but d’estimer le coefficient du retrait wolique p de chaque produit, les données

expérimentales sont lissées par la relation affineante Hassini, 2007
—=3+ 38X (11.44)

ou V; est le volume de I'échantillon sec\gtest le volume initial de I'échantillon.
5.1.2. Résultats et discussion
5.1.2.1. Composés argileux AX, AR eCB

Les figures 111.39 et 111.40 représentent I'évolution du retrait volumique dEsmposeés
argileux (BC, AX) et AR traités en fonction de &néur en eau. Les données expérimentales

sont représentées par des points. Deux phasegaiesent observées :

- Une premiére phase durant laquelle le retratiwadue est idéal, la variation du volume du
produit est exactement égale au volume d'eau éeafdar matériau peut étre considére
comme saturé tout au long de cette phase, et fiét deest assimilé a un systeme biphasique
(eau + solide).

- Une deuxieme phase qui est caractérisée partrait reul. La masse continue sa diminution
mais le volume reste fixe (le vide remplace I'eaactiée des pores) et le squelette solide a
déja pris sa forme finale, par ailleurs le systé@gent triphasique (eau+solide +gaz).

Le coefficientp est calculé a partir de la courbe du lissage degpexpérimentaux relatifs a
la premiere phase du retrait. Pour XsXe coefficientp est considéré nul. Les résultats
obtenus sont reportés dangdbleau I11.8.

Tableau 111.8 : Les coefficients du retrait volumique des composés BC et AX

composé BC AX
Xr 0,084 0, 09
B 3,52 4,36
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Figure 111.39 : Volume relatif d’un échantillon du composé BC en fonction de la teneur en eau
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Figure 111.40 : Volume relatif d’'un échantillon des composés AR et AX en fonction de la teneur en

eau
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Lafigure 111.40, présentant I'évolution du retrait volumique dumgmsé AR en fonction de

la teneur en eau, montre la présence de trois plaseetrait :

- Une premiere phase ou le retrait volumique esalidla variation du volume du produit est
exactement égale au volume d’eau évaporé). Le matpeut étre considéré comme saturé

tout au long de cette phase.

- Une deuxieme phase de transition, durant laguellmasse de I'’échantillon continue a
diminuer mais le volume ne diminue pas de la mérariéne : on est en présence d’'un milieu
non saturé, on assiste a l'apparition du vide dansatériau comporte alors 3 phases : le

solide, I'eau et l'air.

- Une troisieme phase qui est caractérisée pagtmait nul. La masse continue sa diminution
mais le volume reste fixe (le vide remplace I'eaactiée des pores) et le squelette solide

conserve sa forme finale jusqu’a la fin de séchage.

Tableau 111.9 : Les coefficientdu retrait volumique du composé AR

Phase 1 Phase 2
%r 0,117 0, 062
B 5,35 0,905

5.1.2.2. Résultats sur les CA et MG

La figure 111.41, présentant I'évolution du retrait volumique desnposés CA et MG en

fonction de la teneur en eau, montre la présenciede phases.

Les coefficientsp sont calculés a partir de la courbe de lissagepd@ss expérimentaux
relatifs a la premiere phase du retrait et préseddéds legableau 111.10, montre que, suite a
I'ajout des fibres végétales, le retrait a dimio@é2,302 pour le composé MG a 1,657 pour le

composeé CA:
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Tableau I11.10 : Les coefficients du retrait volumique des composés CA et MG

CA MG
%r 0,16 0, 23
B 1,657 2,302

1,2 -
y = 1,2424x + 0,5396
1 - R?=0,9718
0.8 - 0 o o .
] | y /M
> 06 . XX g S y =0,7832x + 0,4725
> R?=0,9608
0,4 -
¢ MG
0’2 ] Xer2 Xerl
X CA
O T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Teneur en eau d'equilibre (kg/kg.MS)

Figure 111.41 : Volume relatif d'un échantillon des composés CA et MG en fonction de la teneur

en eau d’équilibre
l11.5.2. Modules d’élasticité

L’équilibre mécanique d’'un volume V, sur lequel anceffort extérieur ne s’applique, est
réalisé a chaque instant lorsque le tenseur desagmes internes a ce volume vérifie la

relation suivante:

V(0y;)=0 (I11.45)
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Le module d’Young est le rapport entre la contiaide traction appliquée & un matériau et
la déformation qui en résulte (un allongement i@last constant, tant que cette déformation

reste petite et que la limite d'élasticité du matén'est pas atteinte.

[11.5.2. Méthode expérimentale

L'évaluation des modules d’élasticités des difféseproduits étudiés a été faite par la
meéthode échographie ultrasonore. En effet un genéreécepteur délivre périodiquement
une impulsion d’excitation aux transducteurs quitvaors générer une onde ultrasonore dans
I'échantillon figure 111.42). Pour accéder respectivement aux vitesses de prigaghes
ondes US longitudinales (Yet transversales ¢y, un couplant visqueux assure le contact
(le plus parfait possible) entre les transductetrde milieu concerné. L’intervalle de temps
entre 2 échosrt)] correspond au temps de propagation de l'onde dtaohantillon. Les
valeurs der. (ondes longitudinales) et (ondes transverses) ainsi que la masse volumique
apparentep) et I'épaisseur du matériau (e) permettent deuteldes propriétés d’élasticité a

partir des expressions suivantds46 et [11.47 ).

En milieu infini les formules permetant de relies Ivitesses de propagation aux modules

élastiques sont données par les expressibas et 111.46 :

(111.46)

G=pVf (111.47)

Avec

E est le module d’élasticité, et G est le moduleidaiment.
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Figure 111.42 : Montage utilisé pour la détermination des modules d’élasticités

[11.5.3. Résultats et discussion
[11.5.3.1. Composés argileux AR, A¥t BC

Lesfigures 111.43 et 111.44 illustrent respectivement les résultats de I'atioh des modules
d’élasticité et des modules de cisaillement, despasés argileux AR, AX et BC en fonction

de la teneur en eau d’équilibre.

Les résultats montrent que le module d'Young (nheddiélasticité) et le module de
cisaillement dépendent de la teneur en eau : poerteneur en eau élevée I'évolution du
module d’Young est relativement faible, alors quwaipde faibles teneurs en eau, dans le
domaine ou le retrait est null(5.1.2.1), elle devient plus rapidé(Pourcel et al, 2007..).

En réalité, le comportement de l'argile est platiinplexe, ce comportement peut étre di a
I'effet de I'eau sur la microstructure des argilessfigures lll.44et 111.45 montrent que le

composé AX est plus rigide que les composés ARt B

L’évolution des modules de cisaillement et d’Youngc la teneur en eau des composés AR,
AX et BC ont une tendance exponentielle:

E= 6,1675 exp (-37,4&K (R2=0,96) (11.48)
AR =

G=2,1831 exp (-25,36xX (R2=0,95) ( 111.49)
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E= 3,276 exp(6,29 8¢, (R2=0,97) ( 111.50)

AX =
G= 1,474 exp(4,431 R4, (R2=0,96) (11.51)
E= 1,726 exp(9,063 1R ¢) (R2=0,98) ( 11.52)
BC=
G= 0,826 exp(6,583 1”4, (R2=0,95) (11.53)
7 -
B AX
6 - ° ® AR
5 A BC
T 4
<) &
o 3 - -
2 4
1 .
O T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Teneur en eau d'équilibre (kg/kg.MS)

Figure 111.43 : Evolution du module d'Young des conposés AX, AR et BC en fonction de la teneur en
eau d'équilibre
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Figure 111.44 : Evolution du module de cisaillementdes composés AX, AR et BC en fonction de la teneur
en eau d'équilibre

[11.5.3.2. Résultats sur MG et CA

La figure 111.45 montre que I'évolution du module de Young et dudoie de cisaillement en
fonction de la teneur en eau du composé CA, eativeient faible surtout pour les faibles
teneur en eau, ce qui montre I'ajout des fibres2tadgs au mélange argileux a diminué le

retrait de ce dernier au cours de séchage.

L’évolution des modules de cisaiment et d’Youngaleteneur en eau de deux produits ont

une tendance exponentielle :

E= 2,603 exp(5,695 TR ¢) (R2=0,91) (111.54)
MG =

G= 1,063 exp(4,345 R4, (R2=0,90) (111.55)

E= 1,314 exp(5,5181R¢) (R2=0,95) (111.56)
CA=>

G= 0,503 exp(5,426 1”4, (R2=0,98) (11.57)
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Figure 111.45 : Evolution du module d'Young des conposés CA et MG en fonction de la teneur en eau
d’équilibre
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Figure 111.46 : Evolution du module de cisaillementdes composés CA et MG en fonction de taux
d’humidité
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v' Le composé argileux AR présente des propriétésangues relativement elevé, ¢e
qui vérifie son utilisation industrielle pour la farication de produits de terre cuite.
v' L'ajout des fibres végétales au MG a entrainé unéméhution des propritég

meécanique en accord avec 'augmentation du tauxpeosité (11.4.1).

[11.6. Conclusion

Le présent chapitre consacré a déterminer lesriptép de transfert et d’équilibre
thermodynamique et les propriétés mécaniques aqesmis de confronter les simulitudes

et les différences de comportment thermodynamigueod composés argileux étudiés.
Les principaux points qui résultent de cette étmig décrits ci-dessous :

- Les isothermes de désorption des différents ptedliétude ont été déterminés par une
méthode classique et fiable dans une large gamrhanddité. Les résultats obtenus
présentent des courbes sigmoides sur lesquelleztmoes de liaison de I'eau sont identifiées.

Ces isothermes sont donc de types Il selon laifitzgson BET.

-Le modele GAB décrit bien les données expérimentales isothermes de désorption

(application du modele) de deux produits a difféeeiempératures.

- Les masses volumiques apparentes des pro@mtfonction de leurs états d’hydratation
présentent les mémes allures : la masse volumiggmente au début du séchage, passe par

un maximum qui correspond a l'arrét du retraitliet @iminue par la suite.

- La chaleur isostérique nette de désorption desposés BC, AR et AX fonction de la
teneur en humidité est obtenue en appliquant ltexude Clausius-Clapeyron. Il est montre
gue la chaleur isostérique de désorption augmentmntinu avec la diminution de la teneur

en eau pour les trois produits.

- Les résultats de la chaleur isostérique nettdéderption des composés MG, CA montrent
gue l'ajout des fibres végétales au composé MG maindié la chaleur nécessaire pour

evaporer I'eau dans la région hygroscopique, déK3snol) a 65 (KJ/mol).
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- Les capacités calorifiques massiques des difféq@moduits, déterminées expérimentalement
a l'aide d'un calorimétre C80 de type différentishnt des fonctions croissantes de la
température. Le composé AR posséde la valeur lgltvée de capacité calorifique. L'ajout
des fibres végétales au composé MG a augmenté pcita calorifique, ces résultats
confirment bien que le composite argilo-cellulogigiésiste plus a la température qu’au

mélange argileux ce qui confirme son utilisatiodustrielle.

- Les mesures des conductivités thermiques desreliffs produits, ont été faites a I'aide d’'un

Hot Disk et a différents taux d’humidité.

- Pour un méme taux d’humidité le composé BC miess$eujours la valeur la plus faible de
la conductivité thermique. Le composé AR a la gende valeur de conductivité thermique.
Pour une méme teneur en eau, la conductivité tigeiendu composite argilo-cellulosique est
plus faible que celle du mélange argileux . De plasvaleur maximale atteinte est
relativement faible ce qui confirme sa résistaad@umidité, et ainsi son utilisation comme
isolant thermique dans lequel les objets du pairiengeuvent étre protéges contre la

variation de 'humidité et la température.

- L’évaluation des modules d’élasticité des diffése produits étudiés a été faite par la

meéthode échographie ultrasonore et a différentsddwmidité.

- La variation du module de Young et du module idailement en fonction de la teneur en
eau du composite argilo-cellulosiques, est relatset faible ce qui montre I'ajout des fibres
végetales au mélange argileux a diminué le retiaite dernier au cours de séchage. Les

résultats montrent aussi que le composé AX estrigide que les composés AR et BC.

Dans ce chapitre et le chapitre précédent, les degiles AX et AR ainsi que la BC ont été
bien caractérisées en termes de matieres premaresn comportement hydro-thermo-
mécanique afin de bien les valoriser. Dans la sdi#éece manuscrit nous allons nous
intéresser seulement a I'étude des composés MGAetdinme produits innovants dans
lindustrie. Les corrélations prédictives de toutes propriétés thermo-physiques de ces deux
produits, établies dans ce chapitre seront utdisgeur alimenter un modele interne de

séchage qui sera développé dans le dernier chdpitte mémoire.
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Chapitre IV : Cinétiques de séchage

IV .1.Introduction

Une cinétique de séchage est I'évolution de la eassle la température de I'échantillon en
fonction du temps. Cette évolution est induitelpartransferts couplés de chaleur et de masse
internes et au niveau de la couche limite au vagande la surface du produit, par I'effet des
parametres de l'air de séchage tels que, la tetypérd’humidité relative et la vitesse de

I'air.

La détermination expérimentale de la cinétique @hage est une étape nécessaire pour la
validation des modéles de séchage et donc le dengtol'optimisation des procédés de

séchage. Afin de faciliter la comparaison des dhfifes essais de séchage, qui n'ont pas
forcement la méme teneur en eau initiale, la teeeueau réduite est de préférence utilisée.

Cette teneur en eau réduite est donnée par :

(IV.1)

ou X est la teneur en eau moyenne au temps st la teneur en eau initiale eggést la

teneur en eau d’équilibre obtenue a partir defésates de désorption.
IV.2. Les différentes phases d’'un séchage contiéc

Les cinétiques de séchage convectif, présentenérgi@ment une allure qui peut étre
décomposeées en trois phases. En effet, aprés ase ple mise en régime dite aussi période
d’initialisation, on observe souvent une phaseéthage a vitesse constante puis une ou deux

périodes de séchage a vitesse décroissante.
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Figure IV.1 : Représentation schématique des troishases de séchage

IV.2.1. Phase O : période de mise en régm

C’est la période initiale de séchage ou la tempéeadu produit étant plus faible que celle de
I'air de séchage, la pression de vapeur d’eausari@ce du produit, est faible. L’évolution du

gradient de température provoque une augmentatigradsfert de matiere et de la vitesse de
séchage, en apport avec la géométrie et/ou I'épaishi produit. Plus I'épaisseur du produit

est faible, plus cette phase est courte.

IV.2.2. Phase lpériode a régime constant

Pendant cette période, le séchage se fait par eatapode I'eau libre en surface. La pression
partielle de vapeur d’eau a la surface est corsttnégale a la pression de vapeur saturante a
la température du produit. La température de léaseardu produit est maintenue constante,
est égale a la température humide de lair, cartrimssferts de matiére et de chaleur se
compensent. La durée de cette période, a vitesséathege constante, se poursuit tant que la
migration de I'eau de I'intérieur vers la surfast suffisante pour compenser I'évaporation de

I'eau en surface.
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IV.2.3. Phase 2 période a régime décroissant

A partir d’'une certaine teneur en eau du prodyipedee teneur en eau critique, l'activité de
'eau a la surface du produit va diminuer, entrainane baisse de la vitesse de séchage ;
'apport de chaleur n’étant plus compensé par pévation, la température du produit
augmente et tend asymptotiguement vers la tempérale I'air. Pendant cette période le

transfert de I'eau se fait par diffusion de I'inéém vers la surface (séche).

IV.3. Cinétiques expérimentales de séchage

IV .3.1. Matériels et méthodes

Nous nous intéressons dans ce chapitre au séchaygéldnge argileux (MG) et du composite
argilo-cellulosique (CA). Ces deux produits, soeuxl produits innovants utilisés pour la
conservation des objets des patrimoines, et doetdlhage est la derniere étape de leur
fabrication industrielle. Les expériences de séehay été conduites en maintenant constant
les parametres opératoires qui peuvent influeneervitesse de séchage, a savoir la
température, la vitesse et I'hnumidité relative @ér.l Les produits, utilisés sous formes de
pates, ont été faconnés sous forme de parallédgspéle section carré (dimensions :
60x10x10 mm). Les échantillons ont été posés ser grille perforée (25x25cm), comme
échantillon individuel. L'unité de séchage utilisést une boucle de séchage a grille
horizontale, disponible dans le laboratoire LET{iMure 1V.2). Elle permet de couvrir les
gammes des températures, vitesse et humidité veelgburamment employées dans les
procédés de séchage convectif basses, moyennesutets températures. Le contrdle des
conditions opératoires dans la veine d’essai aggliisition de la masse et de la température
du produit sont assurés par un automate indughdgrammable. Les principaux €léments
de l'installation ainsi que le mode de fonctionnaimgont décrite détaillée dans travaux de
Azzouz, 1990et Hassini, 2007

Le suivi dans le temps de la perte de masse dwipy@st effectué par la pesée continue de
I'ensemble produit-plateau support, a I'aide d’'lmaéance de haute précision, située en dehors
du séchoir et connectée a un systéme d’acquistiole traitement des données, permettant le
tracé direct des courbes de cinétique de séchames dvons vérifie que I'effet perturbateur
de la force de trainée sur la pesée pouvait éisegor compte dans le tarage initial de la
balance. En effet, les expériences ayant été ctewdai vitesse d’air constante, cette force
demeure approximativement inchangée pendant taudare de I'expérience dés lors que le

régime permanent hydrodynamique est établi et miaint La température du produit est
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mesurée en continu a l'aide des thermocouples réalitet connectés a une chaine

d’acquisition.

Figure 1V.2 : Soufflerie de séchage (LETTM) utilisépour les cinétiques

1-Veine d’essai 3-Balance
2-Systeme d’acquisition 4-Ventilateur
5-Batteries de chauffage 6-Systeme d’injection de vapeur

IV .3.2. Résultats et discussion

Il faut rappeler que I'utilisation d’'une teneur eau adimensionnelle (I1V.1) est justifiée par
une comparaison plus aisée entre les différentesbes de séchage, comme la teneur initiale

varie d’un essai a un autre.
IV .3.2.1. Influence des parametres de séuje
IV .3.2.1.1. Température de l'air

Lafigure IV.3 montre l'influence de la température de I'air Rucinétique de séchage : pour

une méme teneur en eau réduite plus la tempérdaud&@ir augmente, plus la vitesse de
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séchage croit et plus sa durée diminue. Ainsi, tkaeas du composé MG, et afin d’atteindre
une teneur en eau réduite égale 0,3, la duréesemis10200s a T= 40°C a 6300s a T=80°C.
Ce comportement est en bon accord avec les résuléata littérature pour les cinétiques
convectives, Jomaa, 1991; Kechaou, 1989 ; Azouz, 2002 ; Mihoul2009, et résulte de
'augmentation du flux de chaleur apporté par lairproduit qui a entrainé l'accélération de

la migration interne de l'eau.

1,1
1 193 ©T=40°C,HR=20%,v=1,5m/s
2 ©T=60°C,HR=20%,v=1,5m/s
09 @
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=R ¢<><> Qo
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S0, 0‘<><> o%
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Figure 1V.3 : Evolution temporelle de la teneur ereau réduite d’'une monocouche du MG : Influence dia

température de I'air

IV .3.2.1.2. Humidité relative de l'air

La figure 1V.4 montre que 'augmentation de I'’humidité de I'afrthant augmente la teneur
en eau d’équilibre du produit et la durée du séehkg effet, une augmentation de I'humidité

de I'air induit une diminution du flux isenthalpexfrimant le pouvoir évaporateur).
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Figure 1V.4 : Evolution temporelle de la teneur ereau réduite d’'une monocouche de MG : Influence de
I'lhumidité relative de l'air.

IV .3.2.1.3.Vitesse de l'air

La figure 1V.5 montre I'influence de la vitesse de I'air sur laétique de séchage du MG :
laugmentation de la vitesse de 0,5 m/s a 2,5mismi@e une diminution de la durée du
séchage. Ceci est expliqué par le fait que l'audatiem de la convection a la surface du
produit est induite par une augmentation de lesssgede I'air.
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Figure 1V.5 : Evolution temporelle de la teneur ereau réduite d’'une monocouche d’échantillons de MG :
Influence de la vitesse de I'air.

IV .3.2.2. Effet de I'ajout des fibres \getales au composé MG

Les courbes de la comparaison d’évolution temjmds la teneur en eau des composés MG
et CA sont présentées sur les figundsq et 1V.7). Ces cinétiques présentent des tendances
exponentielles, qui s’expliquent par I'hnygroscof@icdes produits étudiés. Nous observons

aussi que :

-Pour une teneur en eau réduite supérieure a Qj2gmtrois températures de séchage, I'ajout
des fibres végétales a augmenté la durée de I'tipéraAinsi, pour atteindre une teneur en

eau réduite égale a 0,3 a T=60°C la durée est 8iddisle MG et de 9600s pour le composé
CA. Alors que pour une teneur en eau réduite ieteéda a 0,2 les deux produits se stabilisent

au méme temps.

- A la fin de séchage (zone hygroscopique), lueren eau atteint par le composé CA est
toujours plus faible que celle du composé MG ceegtien bon accord avec les résultats de la

chaleur isostériquél(.4.1.2.2) et celles des isothermes de désorptibr8(1.3.2)
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Figure IV.7 : Evolution temporelle de la teeur en eau d’'une monocouche d’échantillons des

composés MG et CA a T=80°C

IV .4. Vitesse de séchage et courbes deperature

Pour mettre en évidence les différentes périodesdieage (période de chauffage, période de

séchage a vitesse constante et période de séchatpgsse décroissante), les cinétiques de

séchage ont été rapportées a la surface extérigdalie) de I'échantillon, qui diminue en
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cours de séchagdPgurcel, 2003; Perré et al, 2001 Les cinétiques de séchage d'un
échantillon MG et CA, rapportées a la surfaceleé@lariable) de I'échantillon, qui est
homogene a une densité de flux massique et terupéraii centre de produit en fonction de

la teneur en eau sont représentées respectivesnetgs figuresV.8 et IV.9.

Ces courbes montrent en général, une phase aeviteastante relativement courte, (souvent
isenthalpes), ou I'eau est évacuée a flux consttniine phase a vitesse décroissante ou les
différentes résistances internes du matériau aunsferts de chaleur et de matiére controlent
la vitesse de séchage. En utilisant la méme remiaisen, Chemkhi (2008) etMihoubi
(2004) ont trouvé l'existence d'une période de sste de séchage a allure constante bien
marqué pour l'argile. La teneur en eau critiqug)(diquée sur les figures marque le début
de la deuxieme période de séchage a vitesse deamtas Elle correspond a la transition entre
la diffusion liquide et la diffusion vapeur et elteprésente la limite inférieure pour la
détermination de diffusivité hydrique. Cette tenenreau critique est aussi comparable a celle
correspondant a l'arrét du retrait hydrigue. Lehs@e des deux produits est terminé

lorsqu’ils atteignent la teneur en eau d’équilidems les conditions opératoires considérées.
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Figure 1V.8 : Evolution de la vitesse de séchage panité de surface d’échange et de la températureua

cceur d’'un échantillon de MG en fonction de la tenauen eau.
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fonction de la teneur en eau.

IV .5. Conclusion
D’aprés nos résultats :

- L'accroissement de la température et de la \etebs I'air et la diminution de I'’humidité
relative accentue le séchage d’'une monocouche ahéitibns des composés MG et CA.

- Les variations de la vitesse de séchage rappart@esurface réelle d'un échantillon du
composé MG ou du composé CA avec la teneur en gmemtent une premiere phase de
séchage, confirmé par les courbes de la tempérdtarémite inférieure de cette phase en

termes de teneur en eau correspond a l'arrét daitret

Les cinétiques de séchage établies seront utiligéesvalider la partie hydro-thermique du

modele complet de séchage, qui constitue la saitedravalil.
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Chapitre V: Modélisation et simulation de I'état hydro-thermo- viscoélastique d’'un
matériau déformable saturé en cours de séchage convectif

V.1.Introduction

Dans ce chapitre, il s’agit de développer un medélydro-thermo-mécanique 2D d’un
produit déformable saturé d’eau lors du séchageamif. La partie hydro-thermique du
modele consiste en une équation de diffusion/cdiorecle I'eau liquide et une équation de
conduction/convection de chaleur, couplée partizsse de contraction de la phase solide, qui
représente 'effet du retrait. La partie mécaniguemodéle est basée sur la loi de Maxwell
généralisée en déformation plane avec un retrditidye isotrope. La fonction de relaxation
est une fonction de la teneur en eau et du ternggrésentée par la série du Prony a deux
termes. Les conditions aux limites imposées sentyde convectif pour le modéle hydro-
thermique et de contrainte extérieure nulle pleumodéle mécanique. Le modéle est
implémenté numériquement sur un maillage mobileir prendre en compte la déformation
du produit en cours de séchage. La mise en équatiée développement du modéle sont
basés essentiellement sur les travauxBitel et al., 1960; Jomaa, 1991 ; Ketelaars, 1992 ;
Pourcel, 2003 ; Mihoubi, 2004; Hassini, 2007 et Chhi, 2008.

Le modele est codé sur un échantillon long et deaecarré d’un mélange argileux (MG) et
alimenté par les propriétés thermo-physiques depmmuit, qui ont été déterminées

expérimentalement (voir chapitres Il et 111).

V.2.Présentation du modéle
V.2.1. Modele hydro-thermique
V.2.1.1. Principales hypothéses simpliéitrices

Pour simplifier le probléme, les hypothéses sursont été retenues :

- Les transferts de chaleur et de matiére (eageaudu produit sont bidimensionnels, dans le

plan (x, y) ;
- Le produit est bi-phasique eau-solide ;

- L’évaporation s’effectue a la surface ;
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- Le retrait est idéal et isotrope;

- A I'état initial, la température et I'hnumidité déchantillon sont uniformes.

V.2.1.2. Equations générales de transferts dans repere fixe
V.2.1.2.1. Equation de transfert de madre

Les equations de continuité des phases solidgetié s’écrivent respectivemertigssini,
2007 :

aCs . o
2= = - div (i) (V.1)

d . =
2= - div (o) (V.2)

ou c; désigne la concentration massique de la composahte sa vitesse.

La densité de flux de liquide est la somme d’urx ftliffusif et d’'un flux convectif dd au
retrait du produit (annexe 4Bifd et al., 1960 ; Vagenas et al., 1990

cu; = -Dp grad (%) +qu’ (V.3)

u’: vitesse du produit (vitesse moyenne massiqueaiestituants ou vitesse barycentrique du

systeme), (m/s)

Pour un produit composé exclusivement de liquiddeetolide et subissant un retrait idéal, on

a les relations suivanteKdtelaars, 1992.

= Csus+Cy Uy

= = SR (V.4)
o= G X (V.5)
p=0C+C (V.6)

_ P
C= X V.7)
ﬁ% (V.8)

Ou ps est la masse volumique intrinseque du solideest le retrait volumique, défini

parVagenas et al., 1990

V(X)-Vs

p=" (v.9)
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En utilisant les relations (V.2), (V.3), (V.5) eWN.f) et aprés certaines opérations
mathématiques (voir annexe 3), 'équation de caadiem de la phase liquide s’écrit :

1 —
mE = div (_B grad X) - uS grad X (V.10)

V.2.1.2.2. Equation de transfert de chaleur

L’équation de la conservation de la chaleurriéc
a . N
at [(Cscps+Clel) T] = - div (q ) (V-ll)

olCp; désigne la chaleur spécifique de la composante i.

Dans le cas d’un matériau déformable comme leenbénergie thermique est transférée par
conduction (le milieu étant considéré comme milkentinu équivalent ayant des propriétés
thermo-physiques équivalentes) et également tratggppar le déplacement de I'eau et de la

matrice solide (qui se déplace consécultif a laepidau).

Ainsi, le flux d’énergie est la somme de deux dbutions, une composante conductive et

une composante convectiviid et al. ,1960 :
q’=-Agrad (T) + (¢Cp Ui+ csCpslis) T (V.12)

En insérant I'équation (V.12) dans (V.11) et en borant avec les équations de conservation
de masse (V.1) et (V.2) et apres certaines op@atinathématiques (voir annexe 2), on

obtient :

1+BX ps XCpl) —=div(r grad(T) (Cp5u| + X Cplus) grad(T) (V.13)

V.2.1.2.3. Systéme d’équations hydro-thermique dare repére (X, y)

16X i}

9 p L X DL %% _ ¥ _ 1y
Liquide :— 1+BX At ax( 1+pX ax) ( 1+BX6y) 1+[3x Us 5% 14+pX S dy (V.14)
9 (, 9T\ 4 9 9Ty _ ur 2
Chaleur : 7%= (Cpi X + Co) 2= =(12) + ) = T (Cp X+ G Juk 3
oT
— Bx(cplx + Cps)uy Y (V.15)
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V.2.1.2.4. Conditions initiales et aux limites

La description graphique de configurations cofigids est représentée sur la figure V.1.

Conditions de séchage (v., T., HR)

Echantillon du mélange argileux (MG)

oy

(@)

Transferts convectifs

[Domaine de résolution]

Condition de symétrie

(b)

Flux nul

Figure V.1 : Configuration du modeéle physige : (a) orientation de I'échantillon dans la

vaine de séchage (b) domaine de résolution numérigu

Surface de symétrie x =0

0X

- .aT_ 1y X —-
aX—O,aX—O,uS—O

Surface en contact avec lagrilley =0 :

X _ A .0T _ A~ . v_
a—y_o,a—y_o,@_o
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Au niveau de la surface latérale x =L (t):

T (D5 X)) = KAy (X, DPrsa(T) — HiPiga( )] (9)
(22 = (Cpot XCp|)u’S‘T) —K[ay (X, T)Pysat— H P Tl = h (T =T (V.20)
Au niveau de la surface supérieur horizontale y =(t)

"z (D5 + X)] = Kla,(X, TIRsaT) ~ HiPysa(T)] p1)

(=255 + 85 (Cost XCo) WL T] ~Klay(X, TIRwsar(T) = HPrsa To)lL,m = (T = T, ) (V-22)

Pour la géométrie considérée, le coefficient dasfiert de masse aux niveaux des surfaces
d’échange I'échantillon a été évalué a partir defficient de transfert de chaleur selon la

formule suivante :

_ h
(Pa Cpa)

(V.23)

Le coefficient de transfert de chaleur h a été wéla l'aide de la formule suivante
(Incropera et Dewitt, 1999.

0,699

h=0,1802 (“9—“) T pPss (V.24)
ou d est la dimension moyenne, représentant la @té section représentative.
V.2.2. Modele mécanique
V.2.2.1. Hypothéses simplificatrices
Pour le modéle mécanique visco-€élastique, les lngsets suivantes ont été retenues :
- La déformation est plane et libre dans la dimett ;
- Le retrait est isotrope ;

- Le comportement visco-élastigue du matériau ¢giraché par la loi de Maxwell

généralisée.
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V.2.2. 2. Loi de Maxwell généralisé

Le modele mécanique est basé sur I'équation diégeiimécanique et sur la loi de Maxwell
généralisé traduisant le comportement viscoélastiiumatériau. Ces équations s’expriment
respectivement comme suitafya et al, 2001 ; Mercier, 1995:

Olo;

)=0 (V.25)

o; (1) =jf(K(t—r)—§G(t—r))$du dr+2't[ G(t-1)

050
or

(V.26)

G et K sont respectivement les modules de cisadie (ou de rigidité) et de la déformation
(ou de compression), et ont pour expressions :

Gt) = Et)/31-2v), K(t) = Kt)/2A0+Vv) (V.27)

E(t) est la fonction de relaxation appelée égaléemmuule d'Young instantanée qui devrait

étre mesuré expérimentalement.

La déformation totale;j, est la somme d’'une déformation mécanique dueoaportement
visco-élastiquee;;’ du produit et d'une déformation hydriqut§ due a la perte d'eau et

proportionnelle a la teneur en eau :

e =gM+¢gh (V.28)

ij ij ij
el =a(X —X,)9, (V.29)

Ces équations mécaniques ont été résolues numéagaeon pas en termes de déformation
(¢), mais en termes de déplacements (u) dans lestidite x et y. Les relations entre la

déformation totale, le déplacement et la vitesskaaeatrice solide sont:

1( ou: au] ..
L= = V
& 2[6xj+axi}l’] X,y (V.30)
i _ o0y
VS__at (v.31)
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V.2.3.Implémentation numérique

Le but de ce travail n’est pas I'approfondissentants les calculs numériques, mais plutét la

compréhension de la physique de séchage des aat&atures, non saturés et déformables.

En raison de la symétrie du probleme (fmure. V.1), le modele décrit ci-dessus a
éte résolu numériguement  sur  undomaine bidimensionnel représentant  la moitié
(5mmx10mm) d'une section représentative de #atihon. Les équations finales ainsi que,
les conditions initiales et aux limites ont ét@plémentées numériquemeatec le logiciel
commercial « éléments finisGOMSOL Multiphysics (version 3.5a). Ce logicielrpet de
simuler les contraintes et les déformations induitians les produits solides par les procédés
thermiques, en grande déformation et avec couplagieomécanique a double sens. Le
domaine de résolution a été maillé avec des éltsmeiangulaires trés raffinés vers les
frontieres. Le solveur direct (UMEPACK) a été sii pour la résolution numérique des

éguations.

V.3.Résultats et discussion

V.3.1. Validation du modele par rapport aux expériaces de séchage

Le modele physique décrit dans la partie précédauitédtre validé expérimentalement avant
son utilisation comme outil de prédiction et diopsation du procédé. La validation a
portée simplement sur les cinétiques de séchagereres d’évolution temporelle de la
teneur en eau moyenne et de la température auecdatd’échantillon. Les résultats de

validation sont représentés sufifpure V.2.
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Figure V. 2 : Evolution temporelle de la teneur ereau moyenne et de la température
au centre de I'échantillon

D’apreés les résultats présentées stiglare V.2, I'accord entre I'expérience et la simulation
est acceptable surtout en ce qui concerne I'éwwiutie la température. Les écarts constatés
peuvent étre attribués en partie au cumul des i@g@ns du banc dessais (plus
spécifiguement aux vibrations du support induitaslp courant d’air et a I'imprécision due
au positionnement du thermocouple au centre dehdiddlon). Les hypotheses
simplificatrices du modeéle, notamment I'hypothése rétrait isotrope et idéal ainsi que
certaines approximations numériques peuvent égalemliquer les disparités observées

sur les courbes de validation.

V.3.2. Simulation de I'état hydro-thermique

La distribution de la teneur en eau dans I'écHantih 900s et 10800s de séchage sont
présentés sur lggure. V.3. On remarque qu’au déebut du séchage, la diminutela teneur
en eau est plus accentuée a la surface supérialardiqtérieur de I'échantillon, a cause du
fort gradient hydrique, qui va accroitre la diffoiside 'humidité dans cette région. A la fin du
séchage, la teneur en eau est devenue uniformeestetgale a sa valeur d'équilibre
thermodynamique avec l'air ambiant. Par ailleansremarque sur les figures la réduction du
volume de I'échantillon en cours du séchage reptéspar le contour interne, le contour

externe représente par contre le volume initial'éehantillon. Il convient de noter que la
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distribution non uniforme, de la teneur en humidité début du processus du séchage va
engendrer des contraintes mécaniques internesequit analysées dans la partie suivante.

Les distributions de la température dans I'écHantiiprées 900s et 10800s de séchage sont
présentées sur Rgure.V.4. On constate que la température a l'intérieuréhantillon est
pratiquement uniforme durant tout le procédé, desgtilégitime car la taille de I'échantillon
est trés faible. Ces résultats montrent la coicglagntre la simulation avec la réalité physique
et il traduit le fait que le transfert interne d&al dans ce matériau est limitant.

Par ailleurs, la température de I'échantillon aagta au début de séchage, passe ensuite par
un palier représentant la phase de séchage aevitesstante (la température de surface égale
a la température humide de l'air). A la fin de sgdnla température atteint celle de I'air de la

veine de séchage.

kg/kg kg/kg
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Figure.V.3 : Distributin de la teneur en eau a t =900s et t =10800s
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Figure.V.4 : Distribution de la température d’'un échantillon de MG a t = 900s et t =10800s
V.3.3. Simulation de I'état mécanique

Les distributions des contraintes mécaniques dlanhantillon aprés 900s et 10800s de
séchage sont présentées respectivemetestigures V. 5 et V. 6dans lequel (a) représente

la contrainte normale dans la directionag)( (b) la contrainte normale dans la direction y
(o,,) et (c) la contrainte de cisaillemeiat,j dans le plan (x, y). Ces profils ainsi que tous les
autres présentés dans ce document, ont été dééesnians une section au milieu de
I'échantillon, sous forme de barreau. Conventidemant, les valeurs positives et négatives
des contraintes correspondent respectivement, @ixaintes de traction et de compression.

D'aprés nos simulations, au début de I'opératiosédbage (t = 900s) la couche périphérique
de I'échantillon exposée a l'air est en tracti@m{i@intes positives) et le coeur de I'échantillon
est en compression (contraintes négatives), earras I'équilibre mécanique. Au milieu du
séchage (t = 10800s), la contrainte subit une giwerde signe, la couche périphérique de
I'échantillon devient en compression et le coeghdétillon devient en traction. A la fin de
séchage, la contrainte s’estompe pour devenile figure.V.7). Ce phénomene d'inversion
de contrainte a été observé par plusieurs auturse basant sur un modele mécanique
viscoélastique(Perré et al., 2004; Banaszak et Kowalski., 2005; &mond et al., 2007,
Khalfaoui et al., 2013).
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La figure V.7 montre que le niveau du contrainte augmente rapgdé au début du séchage,
a cause de l'augmentation forte du gradient d'hitdniplasse par un maximum, correspondant
physiquement au début de la phase a vitesse demntéset décroit par la suite pour atteindre
une seconde valeur maximum de signe opposé ev@adzéro lorsque I’humidité s’annule

vers la fin du séchage.

D’apres lafigure.V.6, la contrainte la plus forte est située sur lafde I'échantillon exposé a
I'air de séchage. Ceci est di au fort retrait lopdridans cette région et signifie que le risque
de fissuration affecte uniquement cette face. Ds,pes fissures, si elles existent, ne peuvent
pas s’étendre vers le coeur de I'échantillon caestl en compression. Il est également
intéressant de noter que la contrainte normale @adgection x a la surface supérieure de
I'échantillon est inférieure a celle sur la surftatérale §,, ), de sorte que les fissures sont

alors ainsi plus susceptibles d'apparaitre a laceitatérale de I'échantillon.

500

"o | -1000

4 . -1500
nz . -z2000

-2E00
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Figure. V.5 : Distribution de la contrainte (a-Oy, b-0yy, c-0,) &t = 900 du séchage
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La figue.V.8 nous permet de comparer I'évolution temporelléadmntrainte élastique et de
la contrainte viscoélastique. En effet, au débupuhcédé, les courbes présentent les mémes
allures et elles atteignent leur maximum a despgetres proches. Les niveaux de contrainte
calculés par le modele viscoélastique est par egplits faibles que ceux calculés par le
modele élastiquakowalski et Rajewska (2002)et Rémond (2006)ont trouvés un résultat
similaire respectivement, pour le cas d'un édhamtcylindrique d'argile et d’'une planche
du bois, séchés par convectioKhalfaoui et al., (2013) et Rémond (20069nt cependant
démontré que la contrainte viscoélastique est syréra celle élastique respectivement pour

un échantillon parallélépipédique d'argile et disbo

V.4.Conclusion

Dans ce chapitre, un modele interne de séchagmlast les transferts de chaleur, les
transferts de matiere et la mécanique de structurété développé et implémenté
numeriquement, a l'aide du solveur commercial ‘GohMultiphysics’. Ce modele permet
de prédire I'évolution de I'état hydro-thermo-vigtastique d’un produit déformable saturé
en eau lors du séchage. Un échantillon long eteddon carré d’'un mélange argileux (MG)

a fait I'objet d’'une application.
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Une validation expérimentale de ce code a étécefée sur la base des cinétiques de
séchages réalisés au laboratoire. Partant de \@@itkation, les contraintes mécaniques qui
se produisant dans I'échantillon supposé viscdglastont été simulées pour différentes
conditions opératoires et interprétées en termesddmmagement mécaniques du produit.
La taille et la forme de I'échantillon ont été égaknt prédites tout le long du procédé. Une
comparaison des contraintes viscoélastiques etasaintes élastiques a été établie par la

simulation numérique.
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Chapitre VI : Modélisation et simulation de I'état hydro-thermo-mécanique d’un matériau
poreux déformable non saturé en cours d’'un séchage convectif

VI.1. Introduction

L’hypothése d'un produit biphasique (solide-lag), présentant un retrait idéal n’est pas
toujours acceptable. En effet, généralement ledys® humides avec un squelette rigide
présentent une porosité non nulle. De plus cesduits sont accompagnés en cours de
séchage d'un phénomene de transition permettarréation d'une phase gazeuse dans le
réseau des pores. Il serait donc plus pertinétatadir un modele capillaro-poreux prenant
en compte l'existence de trois phases dans le frathsi que le phénoméne de transition
d’'un milieu diphasique a un milieu triphasique. ljectif de ce chapitre est de développer un
modele 2D, permettant de simuler les distributid@da teneur en eau, de la température et de
la pression totale (air plus vapeur) de la phagewse au sein d’'un milieu capillaro-poreux
humide déformable non saturé et hygroscopique arsatiun séchage convectif. Ce modéle
est basé essentiellement sur les travauwCdastant et al., 1996 ; Perré et Turner (1997);
Salagnac et al. (2002) ; Hassini et al. (2012)es variables dépendantes choisies pour

représenter I'état du produit en cours du procéaé les suivantes:
X - teneur totale (vapeur et liquide) en eau baséa, kg eau/ kg ms.
T - température, °C.

Py - pression totale (air et vapeur) de la phase Baz,

hY

Le modéle est appligué a un barreau de composifiéo-gellulosigue commercial (un
mélange argileux avec fibres végétales) soumis praocédé de séchage convectif basse et
moyenne température (inférieure a la températugeudition de I'eau). Ce composé innovant
est utilisé pour le développement de coffrets deseovation d’objets du patrimoine pour les
préserver du feu essentiellement et différentseauircteurs (insectes, variation d’humidité,
altérations gazeuses.). L’'endommagement du prddist de séchage (apparaissions des
fissurations, craquelures, déformations indésisablg a été supposé conditionné par la

surpression du mélange gazeux air-vapeur au sdi@atentillon.
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VI.2.Présentation du modéle
VI.2.1.Principales hypotheses simplifatrices

Pour simplifier la résolution numérique du modéds, hypothéses générales suivantes ont été

retenues :

- Le produit est un milieu homogéne continu équmah I'échelle macroscopique ;

- Le transfert de la phase gaz par gravité esigég|

- L’air et la vapeur d’eau sont des gaz parfaits ;

- L’advection de la chaleur avec I'air et la vapest négligée ;

- La capacité thermique de I'air et de la vapeunt :i€gligées.

VI.2.2.Equation de conservation de masse pour chagiconstituant

Les équations de transfert de masse et de chateoows de séchage peuvent étre écrites
pour chaque constituant dans chaque phase deola $agvante Rerré et Degiovanni, 1990 ;
Defo 1999 ; Ouelhazi et al., 1992 ; Perré et Turne999 ; Siau, 198%

- Equation de conservation de l'air de sec

2 (o) 0=
2 (p)#0(p2Vo)=0 (VI.1)
- Equation de conservation de la vapeur d’eau
0 () + 0 (o) =
2(p)+0(pv,)=mem (v12)
- Equation de conservation de I'eau liquide
0 (— —.—) _
2 (p)+0(p V) =-m (v1.3)
- Equation de conservation de I'eau liée
0 (Vi) -
2 (ow)+0po Vi) =-m, (V1.0
- Equation de conservation de la matrice solide
0, (7)) -
Hes D(pSVs) =0 (VL.5)
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VI.2.3.Expressions de flux

VI.2.3.1.Phase gaz (air + vapeur d’eau)

Transfert par perméation (loi de Darcy) :

eq
n,=n,+n,=- vg gradp (VL.6)
9

K g : permeabilité équivalente du produit a la prgee
vV, @ viscosité cinématique du gaz

R : pression totale de la phase gaz
VI.2.3.2.Vapeur d’eau

Transfert par diffusion (loi de Fick pour un gandire) et advection (entrainement par la
phase gaz) :

n, =uin, —p,Di'grady (VI.7)
o : fraction massique de la vapeur dans le phase ga

pg: Mmasse volumique de la phase gaz

D;" : diffusivité hydrique équivalente en phase vaghkuproduit.

En remplaganpg et o par leurs expressions:

m M,P,+M_ (P, -P

pg:V—g:—mv\;ma:C3+C§= — R;(g 2 (V1.8)
g g

wg:ﬂ:—s: MLF, (V1.9)
mg pg MVPV+Ma(Pg_PV)
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MVF)V _MVP\/+Ma(Pg_R/)
MR+ M. (F,—-F) RT

n, =af'n, - p,D;'gradw; =
v (V1.10)
MR, +M,(F,-FR)

D;“grad

M, : masse molaire de la vapeur
Ma: masse molaire de l'air

R : constante des gaz parfait
P, : pression de vapeur

En substituantpar son expression (VI. 6), I'équation (VI.10)sié:

K
n,=- M.k, & gradP -
M +M (B =R) v, ~
(VI.11)
P, [(M ,—M_,)gradR +M agrang]}

MvPv +Ma(Pg_Pv)

eq
M gradE]) -
RT

r: P, =R, a.(X,T)
Pusat: pression de saturation de vapeur d’eau
2 activité de I'eau

Elle est reliée en général a I'enthalpie différeliei de désorption de I'ead\f,..) par la loi

de Clapeyron :

R |dlna,
A, =-— (VI1.12)
M, [0@/T) |,

d'ou :gradP = oF, gradX+ it gradT
X oT

Ainsi, apres réarrangement, la densité de fluxageeur s’écrit :
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_ M,P, Kg' M,D¥ PM,
= gradp +
MR, +M, ®,-R)v, RT M,/ +M,P -PR)
_ . ) -
MDD, RM =Ma) 1R e (VI.13)
MR, +M, (P, - R,) ) 0X

gradT

|\/|Deq1 P(M,-M,) )oP,]
MR, +M,([F,-R)

VI.2.3.3.Air

Transfert par diffusion (loi déick pour un gaz binaire) et advection (entrainementga

phase gaz):
n, =win, —p,D*gradw] = win, +p,Dgradw] (VI.14)
9 M, (P, -P
En utilisant les relationgg), (Wg), =M -G (% ~R) et (), 'équation
mg g MvPv+Ma(Pg_Pv)

(V1.14), devient :

M.®-R) K¢
n,=- . LgradR +
MR +M,(F,-R) v,

e P,[(M, M, )gradp + M gradP] (VXS
VDV gradE,’ _ v \ a g \Y% ag g
MVPV +Ma(Pg _Pv)
En remplacant gragPar son expression, et aprés réarrangement, an aur
M._P, -P K eq
n, = Ariti) _M.D, AM, gradP +
MP+M (B, —PR) v, RT MR +M,[R,-R)

_ y ) ;

M,D, 1- RM, =M,) R gradX+ (VI.16)

RT M,P, +M, (P, -R) ) oX

gradT

MDY, P(M,-M) o]
RT MR +M,[F, -R)

VI.2.3.4.Phase liquide (eau liquide)

Transfert par perméation (loi de Darcy) :
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__K{ __K&
n =- v gradP=- y gradP, —-F,) (VI.17)

K} : perméabilité équivalente du produit a la pHegede

v, ! viscosité cinématique du liquide

P.: pression capillaire

or P.=P.(X,T), elle est donnée en général par la loi de Laplace

__ 20T
CreX,T)

0 : tension superficielle de I'eau liquide

r°d : rayon équivalent des pores

oP oP
dou : gradP = —S&gradX+ —SgradT VI1.18
gradk =9 57 ¢ ( )

eq eq
Ainsi: n, =- K, gradP+ K oF, gradX+
Y v, dX

| | VI

eq
K, ?;f gradT (VI.19)

VI.2.4.Chaleur

Transfert par conduction (loi de Fourier) et adit{entrainement par les phases fluides)
g = -A*gradT + n_,h, +n h, +nh, (V1.20)

A®? : conductivité thermique équivalente du produit

h; . enthalpie massique de la composante i
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VI.2.5.Equations de bilan

VI.2.5.1.Air
oc, =-divn,
or:c, = e =g, e = (¢, - @)cd = (@ - 0y M. ")
Tt oy, v ¢ ° pe RT

¢, : Porosité totale (a I'état sec)
@, : Fraction volumique de la phase gaz

¢, : Fraction volumique de la phase liquide et donc :

dc, _9dc, 9X , dc, oT _ oc, 0P,
ot  oX ot OT ot OP ot

avec
R IR CORINC LS
oX RT| oX P, P
0P,
ac, . _X&)Ma T 5T +P, - P,
o P p,” R T?
oc p
== (@, — =
0P, p RT
VI1.2.5.2.Vapeur d’eau
acv = 0 = —divnv + mvap
ot
VI1.2.5.3.Eau liquide
oG _
i =—divn -y,
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VI1.2.4.4.Eau totalgliquide + vapeur)

L’addition des relations (VI.26) et (V1.27) coritla I'équation globale pour I'eau :

0 oX :
5 € *e) =Py - =—dv(n +n,) (V1.28)
VI1.2.5.5.Chaleur
0 .
A (Caha + thv + CI hl) = _dlvq
ot
(VI1.29) En insérant (VI.20) dans (VI.29)apres introduction des chaleurs massiques et

utilisation des équations de conservation de lssm@gl.21), (V1.26) et (VI.27), il vient :
0T _ . ie .
PonqE =div(A*gradT) - (n,C_, +n,C,, +n,C )gradT-Ah m,, (V1.30)

C.' : capacité thermique massique équivalent
C,; : capacité thermique massique de la composante i

Ah,, : Enthalpie totale d'élimination d’eau

En négligeant I'advection de la chaleur par I'aitaevapeur d’eau, on obtient :

P,C;’ %—I = div(A*'gradT) - n,C gradT-Ah,,m, ., (V1.31)

C'=C,+XC, (VI.32)
VI.2.6.Récapitulation du systéeme d’équatiana résoudre

Pour déterminer les quatre variables choisies Tin,, P, quatre équations de bilan sont

nécessaires. Parmi les équations présentées ayrgqdra précédent, les trois suivantes ont

été retenues :

Bilan de chaleur pocgq%—I =div(A*'gradT) - n,C ,gradT-Ah,,m ., (V1.33)

137



Bilan total sur 'eau poaa—i( =—div(n, +n,) (V1.34)

Bilan sur lair : agta =—divn, (VI.35)

Bilan sur la vapeur d’eaurn,,,, = divn, (V1.36)
m,,, : quantit¢ d'eau évaporee par unité de veletde temps

VI.2.7. Ecriture matricielle compléte du systéme d’équation

Afin d'implémenter facilement ce systéme d’équasiodans un solveur numeérique, une
écriture de type matriciel a été adoptée. Ainsigapéarrangement, en remplacanty n,

a;ta par leurs expressions respectives (VI1.16), (VI.1@)l.21) et (VI.22), en posant

oz _ . :
— =m,,,, les équations (V1.33), (VI.31), (VI.30) et (VI.Bpeuvent se mettre sous la forme

ot

générale suivante :

T /ot
ox / ot gradt

[M] ap 1ot | = AV [K]| gradx |} +][g] (V1.37)
azg/at grad;

ot [M] est une matrice des ‘capacités’ (de dimension ,5%&] est une matrice des
‘conductances’ (de dimension 5x4) B] est une matrice des ‘termes source’ (matrice

colonne de taille 5x1). L’équation matricielle (8T) peut étre réécrite en faisant apparaitre

explicitement les composants des matrices :

m“%_r =div(k,gradT) +s (VI1.38)

m2266_>t< = div(k,gradT+k,gradX+k.gradR) (VI1.39)
oT i) oF, _

mle +m,, r + me =div(k,,gradT+k,,gradX+ k ;,gradR) (V1.40)
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m44%_f =div(k,gradT+Kk gradX+k,gradR)

m55%_\t( =div(ks,gradT+kg,gradX+kggradR)

avec .

— eq -
mp, = pon » My, =Py

0P,

_ PoyM.| ot
m31——((|)0 _xp_:) R T2

+P, - P,

M_| 0P
m32=_Ra{ V((pO—XS—O)+&(Pg—PV)
el

T] oX o
_ Po\ M,
My, = (@, _X_eol RT
M,.® -R)
m34:_&#
psil RT

My, =1, Mg =Py, Ky =A™

k21 -

\

_M,P, 1- P,(M,-M,) oP, K aP,

RT [~ M,P,+M,(,-P,))dT v,

k22 -

\

oT

~_M,P, 1- P,(M,-M,) oP, K dP,

RT M,P,+M_,(P,-P,) )X v, oX
_ MVPV Kgq _ MVDSq PvMa Kfq
® M,P,+M,(P,-P,) v, RT M,P,+M,(P,-P,) v,

Kk __MVDSq 1- Pv(Mv_Ma) an
31 RT |\/|VPv+Ma(Pg—PV) oT
C _MDE( PM,-My) R
2 RT M,P, +M, (P, -P,) ) X
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9

« = M.®-R) K MDY P,M,
® M, +M,(P,-P,) v, RT M,P,+M,(P, -P,)

__M, D= - P(M,-M,) R,
i RT M,R,+M,_(P,-PR) |aT

€q —
(= -M.D; Ll_ P.M, ~M,) Ja_P

RT M.P, +M, (P, -P,) | 0X

k _ MvPv Kgq + MvDsq PvMa
¥ MR+M,R-R)v, RT MR+M.F-R)

K7 oP,
oy, aT
__K"oR
2y, X
K
kgy =~
51 VI

s, =n,C,gradT-Ah,,m,,,
VI.2.8.Conditions initiales et aux limites

Le systeme d’équations du paragraphe V1.4 doit ébraplété, pour étre solvable, par les
conditions initiales et les conditions aux limite3ur la face ouverte a l'air de la veine
(perméable), les conditions aux limites (équatiaies transfert a l'interface produit/air

ambiant) s’écrivent :

Transfert d’'eau :

(n, +n,),,, =k Pag:' K In( Ppatm _vaa j (V1.43)

a tm vsurf

Pam: pression atmosphérique

Transfert de chaleur :

x 9T 4 an n|

an vap = h(Ta - Tsurf ) (V|44)

surf
surf
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Transfert de la phase gazPB, =P,

atm

Les conditions initiales (les valeurs des variablesemps 0) s’écrivent :

T=To; X=Xo; Py= Pam

VI.3.Résultats et discussion

VI.3.1. Validation par rapport aux expériences de échage

Les évolutions expérimentales et simulées de lautean eau moyenne et de la température
au centre du produit, en fonction du temps sonsgt&es sula figure VI.1. D’apres les
résultats présentés, I'accord est raisonnable ésgreourbes expérimentales et simulées.
différence relative maximale entre le temps de agelexpérimental et simulé ne dépasse pas
10% pour I'ensemble des conditions de séchageuced) satisfaisanty(ussef-Ali et al.,
2001 ; Perré et al., 200/ Les écarts constatés peuvent étre attribu¢meie au cumul des

imperfections di au banc d’essais et aux approxmanumeériques lors de I'implémentation

du modéle.
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Figure VI. 1: Evolution temporelle de la teneur ereau moyenne et de la température au centre de

I’échantillon
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VI.3.2. Simulation de la température ede la teneur en eau

La modélisation numérique nous permet d’obtenulitribution spatiotemporelle de chaque
variable d’état (température, teneur en eau etspmesinterne de la phase gazeuse) dans
I'échantillon. Ces profils sont trés intéressaptair mieux comprendre les phénomeénes
physiques qui se produisent dans le produit d’é{adeposite argilo-cellulosique) en cours
de séchage et d’évaluer en particulier son corapwht mécanique en cours du procéde.
Dans cette étude nous n’avons pas cherché a réstaigrobleme mécanique complet. Le
comportement mécanique sera simplement conditigmaméla pression interne de la phase
gazeuse (air + vapeur d’eau), qui est grossiereprepbrtionnelle a la contrainte.
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Figure.VI.2. Distributiorde la teneur en eau a t = 1800s, t = 9000s et 18000s

La distribution de la teneur en eau et de la teatpée dans I'échantillon a 1800s, 9000s et
18000s de séchage sont présentés respectivemargsfgures V1.2 et VI.3. On remarque

la présence d’'un gradient de teneur en eau interpertant et que ce gradient diminue vers

la fin de séchage. Contrairement a I'humidité imer la température est pratiguement

homogeéne en raison de la taille tres faible denBétillon. Les tendances de la température et
de la teneur en eau sont proches a celles trowaesle chapitre précédent avec un modéle
biphasique appliqgué a un échantillon d'un mélanggrgile. Il faut signaler que le

phénomene d’évaporation interne en cours de séalmgdensifier la phase gazeuse dans le
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produit et engendre ainsi une surpression intemmepgut endommager le produit par

fissuration.
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Figure.VI1.3. Distribution de la tempéature de I'échantillon & t = 1800s, t =9000s et = 18000s

VI.3.3. Simulation de la pression totale de |phase gazeuse

Les distributions spatiotemporelle de la pressioterne de la phase gazeuse dans
I'échantillon & T=60°C et T=80°C est présentéspeetivement sues figures VI. 4 et V1.5

On remarque que le gradient de pression est refagwt important par rapport aux gradients
d’humidité et de température. Ce qui montre quédasfert d’eau (vapeur et liquide) par
perméation (filtration) domine le transfert paffuion sous gradient de concentration. La
figure VI.4 montre que la pression augmente en fonction dopdesous l'effet de
vaporisation interne de I'eau. Cet effet est figstpar la tendance relativement linéaire des
courbes des pertes d’eafig@re VI.1) au début de séchage. Aprés un maximum, la pressi
diminue du fait que 'eau libre se fait rare etiardifficilement a la surface de I'échantillon
et la perméabilité a la phase gazeuse augmentsujiposant que I'apparition des fissures
dans le produit est conditionnée par la surpresdiomélange gazeux air/vapeur au sein de
I'échantillon, I'état mécanique du produit peuteétinsi évalué a l'aide des courbes de

pression.
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Figure VI.4: Evolutions temporelles de la pressioimterne dans I'échantillon a T=60°C
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Figure IV.5: Evolutions temporelles de la pressioimterne dans I'échantillon a T=80°C

D’aprés nos simulations, le maximum de pressiona#sint au coeur de I'échantillon. La

contrainte mécanique (induite par une augmemtat® la pression dans les pores) la plus
forte est située ainsi dans le coeur de I'échantiéiet signifie que le risque de fissuration
affecte uniguement cette zone. De plus, le nidmEpression atteint son maximum au début

de séchage, le phénoméne de fissuration, s’eliegxge produit probablement au début du
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procédé. Comparativement aux résultats du chgmiéeédent, pour les mémes conditions de

séchage appliquées, I'’échantillon est endommaggét s/aomposite argilo-cellulosique.

D’aprés lafigure V1.6, on remarque que le niveau de pression dépendnierit de la
température de séchage. En effet, plus la tempérdauséchage est élevée, plus I'intensité de
pression est importante, traduisant une contraohs importante et ainsi  un risque

d’endommagement important.
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Figure 1V.6: Evolutions temporelles de la pressiointerne dans I'’échantillon a différentes températues

VI.4. Conclusion

Un modeéle interne de séchage, basé sur les égsia@transfert de matiére et de chaleur et
les équations d’équilibre thermodynamique et mépss des fluides a été proposé. Ce
modeéle est adapté au séchage convectif des mileapillaro-poreux non saturé et
déformable. L’effet de la pression interne surttasisferts de matiere par filtration est bien
explicité. Une écriture matricielle a été proposdan de faciliter 'implémentation numeérique
des équations constitutives du modele. Les coeffisi des matrices sont fonction des
propriétés du produit (conductivité, porosité, asifité,..) qui sont fonction des variables
d’état. Le modele est appliqué a un composite @agllulosique commercial (un mélange
argileux avec fibres végétales) soumis a un procedséchage convectif basse et moyenne

température (inférieure a la température d’ébatitde I'eau). Ce composé innovant est
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utilisé pour le développement de coffrets de corsem d’objets du patrimoine pour les

préserver du feu essentiellement et différentseauircteurs (insectes, variation d’humidité,
altérations gazeuses). L’'endommagement du prddust de séchage (apparaissions des
fissurations, craquelures, déformations indésisablg a été supposé conditionné par la

surpression du mélange gazeux air-vapeur au sdi@atentillon.
V.5. Bibliographie

F. D. Incropera, D. P. Dewitt Fundamentals of heat and mass transfer. Johry\&il8ons
(Fourth Edition) (1996).

F. Siau, John:Transport process in wood, Spriger Verlag (1984).

L.Hassini, R. Peczalski, J. L. Gelet:Combined convective and microwave drying of
agglomerated sand: Internal transfer modeling witle gas pressure effect. Drying
technology, 31, (2013) pp 898-904.

M. Defo: Modélisation du séchage du bois sous vl contact : L’approche du
potentiel hydrique. Théses de doctorat, Univelsitéal, Canada (1999).

N. Ouelhazi, G. Arnaud, J. P. Foht: A two dimensional study of wood plank dryingeth
effect of gaseous pressure bellow boiling poinanBport in Porous Media, 7,992 pp 39-
61.

P. Perré, A. Degiovanni: Simulation par volumes finis des transfectsuplés en milieux
poreux anisotropes : séchage du bois a basskaett@ température, International Journal of
Heat and Mass Transfer, 33, (11)990 pp 2463-2478.

P.Perré, J. Passard: A physical and mathematical model able to pretlie stress field in

wood over a wide range of drying conditions. Dryirgchnology, 22,2004 pp 27- 44.
P.Perré, A. I. Turner : The use of macroscopic equations to simulate d&eimass transfer
in porous media, in: I. Turner, A.S. Mujumdar (BdMathematical Modeling and Numerical

Techniques in Drying Technology, Marcel Dekker, Néark (19969 .

146



P.Salagnac, P.Glouannec, D. Lecharpentier Numerical modeling of heat and mass
transfer in porous medium during combined hot &frared and microwaves drying.

International Journal of Heat and Mass Transfey (2004 pp 4479-4489.

T.Constant, C.Moyne, P. Perré Drying with internal heat generation: Theoreticapects
and application to Microwave Heating. AIChE Jourdd (2), (1996) pp 359-368.

147



Conclusion générale



Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif principal, I'études domportement des matériaux minéraux de
grande diffusion lors du séchage a travers I'expénitation et modélisation numérique.
L’objectif étant de réduire le colt énergétiquesdehage et de contrbler la qualité du produit

fini.

Le rapport se décompose en six chapitres qui amiiped’établir aspects physico-chimiques,

expérimentaux et modélisation de séchage de compogieux:

v Dans le premier chapitre, nous nous sommes g#ésea présenter quelques
généralités sur les matériaux minéraux argileuxavois leurs structures, leurs domaines
d’applications, le but d’'un renforcement par déses végétales naturelles. Nous avons aussi
présenté la répartition de la matiére argileus@wamsie. Ensuite une étude bibliographique a
été réalisée pour illustrer les comportements damlyts céramiques et argileux lors du
séchage (une étape importante de la productiorsindile).

v' Un deuxieme chapitre a été réservé a la caraatidnsdes matieres premieres de
deux composés argileux tunisiens (AX et AR), d'womgposé argileux (BC) et de deux
composés innovants commercialisés BIBLIONTEK. Les résultats des analyses
chimiques, minéralogiques et microstructurale nenmttrque le composé argileux BC est
constitué essentiellement de minéraux argilewatdikite et l'illite alors que celles de AX et
AR contiennent de la kaolinite associée au quarthématite, a la goethite et a la calcite.
Les composés argileux MG et CA sont constitués dwétange phyllosilicates TO (kaolinite
et halloysite) et TOT (illite, smectite et vermiite) associés au quartz et a la goethite. En
termes de morphologie, I'ensemble des composeésctéas®es présentent une forte

hétérogénéité avec des agrégats argileux plus esmgssiers.

Les composés argileux BC, AX, AR et MG montrenffédents comportements en

température en relation avec leurs compositiongralagiqgues notamment des phénomenes
de déshydratation jusqu'au 200°C, de deéshydroxylatt de décarbonatation a hautes
températures. Le composé argileux CA présente angrhéne exothermique supplémentaire
de fort amplitude et centré a 350°C, qui est emmcavec la dégradation en température des

fibres végétales qu’il comporte.
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v' Le troisieme chapitre a été dédié a I'étude dupmmtement hydro-thermo-mécanique
des produits argileux utilisés. En effet, les sessvolumiques apparentes de ces produits
argileux en fonction de leurs états d’hydratatiprésentent des allures similaires : la masse
volumigue augmente au début du séchage, passmpaaximum qui correspond a la fin du

retrait et elle diminue par la suite.

Les isothermes de désorption des différents predétiidiés ont été déterminées par une
meéthode classique et fiable dans une large gammaniklité. Les réseaux obtenus présentent
des courbes sigmoides sur lesquelles trois zonkaisten de I'eau. Ces isothermes sont donc
de types Il selon la classification BET. Les vatede chaleur isostérique nette de désorption
des BC, AR et AX en fonction de la teneur en hutéidint été obtenues en appliquant
I'équation de Clausius-Clapeyron, il apparait giaechaleur isostérique nette de désorption
augmente progressivement avec la diminution derfaur en eau pour les trois produits. Les
résultats de la chaleur isostérique nette de déisnrdes composés MG et CA montrent que
I'ajout des fibres végétales au composé MG montee diminution de la chaleur nécessaire
pour évaporer I'eau dans la région hygroscopigee,98 (kJ/mol) a 65 (kJ/mol). D’ou une

amélioration de prés de 31% sur I'énergie nécesgaiur le séchage.

Les capacités calorifiques massiques des produtisdiés ont été déterminées
expérimentalement a l'aide d’'un caloriméetre C80tgee différentiel. Les résultats des
capacités calorifiques montrent qu’elles sont aestions croissantes de la température. Le
composé argileux AR posséde la valeur la plus élale capacité calorifique. L'ajout des
fibres végétales au composé MG a augmenté sa tagatorifique, ces résultats confirment
bien que le composite argilo-cellulosique résistes @ la température que le mélange argileux

et vérifie bien son utilisation industrielle.

Les mesures des conductivités thermiques des @@ produits, ont été faite par la méthode
du Hot Disk et a différents taux d’humidité. Pour méme taux d’humidité le composé BC
posséde toujours la valeur la plus faible de ladootivité thermique. Le composé AR
posséde la plus forte conductivité thermique. Rowe méme teneur en eau, la conductivité
thermique du composite argilo-cellulosique est ghaible que celle du mélange argileux et
méme la valeur maximale atteinte (1,18 W.§" pour une teneur en eau de 0,13 ) est
relativement faible ce qui confirme le critére hpghobes prédominant des fibres végétales
et ainsi son utilisation comme isolant thermiquasdkequel on peut préserver les objets de

patrimoine contre la variation de I'humidité etéanpérature.

149



L'évaluation des modules d’élasticités des difféseproduits étudiés a été faite par
échographie ultrasonore et a différents taux d’lolibdi La variation du module de Young et
du module de cisaillement en fonction de la tereueau du composite argilo-cellulosiques,
est relativement faible ce qui montre I'ajout désrds végétales au mélange argileux a
diminué le retrait de ce dernier au cours de séthhgs résultats montrent aussi que le

composé AX est le plus rigide que le composé AR ebmposé BC.

Des corrélations prédictives des propriétés hydeorhiques essentielles en fonction de la
teneur en eau moyenne du produit ont été détermipéer les utilisées lors de la simulation
numérique des transferts couplés de chaleur etadsanet du comportement mécanigue au

cours du séchage dans le chapitre cing de cete.the

v' Le cinquieme chapitre a été consacré au développeniun modeéle interne de
séchage, couplant les transferts de chaleur,régsferts de matiere et la mécanique de
structure implémentée numériquement a l'aide duvessl commercial ‘Comsol
Multiphysics‘. Ce modele permet de prédire I'évautde I'état hydro-thermo-viscoélastique
d’'un produit déformable saturé en eau lors du ggehbin échantillon long et de section

carrée d’'un mélange argileux (MG) a fait I'objé&irke application.

Une validation expérimentale de ce code a étéckfée sur la base des cinétiques de
séchages realisées au laboratoire. Partant devediiation, les contraintes mécaniques qui
se produisant dans I'échantillon supposé viscaglastont été simulées pour différentes
conditions opératoires et interprétées en termasddmmagement mécaniques du produit. La
taille et la forme de I'échantillon ont été égalemnprédites tout le long du procedée. Une
comparaison des contraintes viscoélastiques etal@saintes élastiques a été établie par la

simulation numérique.

v' Le sixieme chapitre est dédié au développemem dwdele 2D, permettant de
simuler les distributions de la teneur en eauadempérature et de la pression totale (air plus
vapeur) de la phase gazeuse au sein d’'un milielllazapporeux humide déformable non
saturé et hygroscopigue en cours d'un séchage ctihvee modele est appliqué a un
composite argilo-cellulosique commercial (un méagileux avec fibres végétales) soumis
a un procédé de séchage convectif basse et moyempeérature (inférieure a la température
d’ébullition de I'eau). Ce composé innovant esliséipour le développement de coffrets de
conservation d'objets du patrimoine pour les présedu feu essentiellement et différents
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autres facteurs (insectes, variation d’humiditérations gazeuses). L’'endommagement du
produit lors de séchage (apparaissions des fissnsat craquelures, déformations

indésirables....) a été supposé conditionné parrf@ession du mélange gazeux air-vapeur au
sein de I'échantillon.

151



ANNEXES



Annexes

ANNEXE 1:

1.(a) : Mouilleur de la poudre naturelle (briquerie Médnine)

1.(b) : Arriere feu (refroidissement) (briquerie médnine)
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ANNEXE 2 :

Masse volumique (kg/m?)
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Figure 111.15 : Influence de la température sur lamasse volumique du composé AX
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ANNEXE 3:

Equation de transfert de matiére (phase liquide)

% - _ div (¢ 1) (VI.1)
at
c U =-Dpgrad (%)+c1u_5’ (V1.2)

Enintégrant (VI1.3) dans (VI.2) et en utilisaes léquations (VI1.8), (VI.5) et (VI.1) on aura:

24 = - div (-Dp grad €)+ai; )

oc X

= -div (-D p grad (—) (—) +GX1y)
acs =div (D¢ grad X) - div (csX ug)
acs

= div (Dcsgrad X ) - [X div (c;) + G T grad X]
Cs% + X%= div (D cograd X) - [X div (Ugc) + & U, grad X]

X( + div(cg ug ) ) + ng—i(: div (Dcgrad X )- cu, grad X

=0

En remplagant {par son expression (VI.7), on obtient :

Ps a_X — Ps _—
1+BX 9t x Us grad X
1 09X _ . 1 — ) 1 45—
T div (D_1+BX grad X) T s grad X (VLO)

Une projection sur le plan (X, y) conduit a la tiela suivante :

10X _ 1 1 x0X 1y X
1+pX ot ( 148X ax) ( 1+[3X6y) 1+BX ug % 1apx U5 Gy (V1.14)
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ANNEXE 4 : (V1.15)
Equation de transfert de chaleur :

L’équation de conservation de I'énergie thermiqéers :

G .

0 (csCps +¢1Cp) T = - div q) (Y1)
Avec :

G=-2A grad(T) + (¢ Cpti + ¢5 Cps Us) T (VI1.12)

En insérant I'équation (V.12) dans (V.11) et en borant avec les équations de conservation
de masse (V.1) et (V.2), on obtient :

%[ (CS CpS+C1Cp] ) T] = -div [')\ grad T+ (Clcpl ﬁ)| +CS CpS l_is)T]

) . — , . . .
2 (cs CpsT)+ () Gy T) =dliv (A grad T) —div (6iCpy W) T)- iV (CsCps TT)

oT dCs aT
Cs Cps -+ CpsT [— + div(cs Cps )] + ¢C Pl 5: psl [ + div(c,Cpy )= div (A

grad T) - ¢,Cp u), gradT- cg Cps Usgrad T
aT T _ . —— L ——
(cs Cps) i @Cp) i div (Agrad T) -¢Cp,; ) grad T- ¢ Cpgusgrad T
aT oT _ — - —_——
(cs Cps) Pl ©@Cp) 5 = div (Agrad T) - (cCp Ui +G Cys Ug)grad T

(cs Cps *CiCpy )% =div (A grad T) - g(C,; X + Cps)ﬁS grad T

a . ——— _ —
Co(XCy +Cps )3 = div (A grad T) —a(X €,y +Cy) Usgrad T
1+ﬁX (Cp X +Cps )— = div (A\grad T) — ps (CpS X +Cps ) u, grad T (VI.13)

Une projection sur le plan (x, y) donne

yaT

oT
(Cps X+ Cp ) UF =~

9, dT, 9, OT
1+ﬁX CpX+C )E_&O“E)jLEO‘a) 1+ﬁ'X 1+[;X(CPSX+)u
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ANNEXE 5 :

Densité de flux de liquide (V):
¢ =-pDgrad (%) +ou*
Avec

—
[ —

u (Csu_s)"'clm )

p

En insérant (VI.4) dans (VI.3) on obtient :
(@ ¢ W=-pDgrad () + (=)
— —~3 ,C — —
pc U =- p?D grad (;1) +0)( csUs + cuy)
(cs + ) ¢ t=-p®D grad (%) +C) CgUg + ¢ €Uy
cs(1+X) ¢ U= - p?D grad (%) +¢ CsUg + ¢ X oy
- _ 2 — C] —
¢s ¢ = - p“D grad (;) +C) CsUg
- _ 1 2 — C] —
¢ U =- —p"Dgrad (1) +c U
G=-% 2 Dgrad @) +q 0
¢ U= - CSD grad (p ) +¢ ug

Avec

2 rad o Fadp) . 7
(b): p grad (%): (p grad c; —c; grad p) * P Cs

p2 CSZ

2 — — —
p c1 y _ (cgtcp) grad c; —cj gradcs — ¢ gradc;
2 grad (1) =

2—— ¢ csgrad c; —cj gradc
LA grad (;1) —Cs8 lcszlg s

P2 ——= 1\ _ 3
- grad (;) =grad (Z)
En intégrant (b) dans (a) on obtient :

— —3 ,C —
¢ U= - Dcg grad (c—i) +¢ Ug
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ANNEXE 6 : Flux liguide
n=aV =2 0p-AM gp
H H

| g

Pkk OB\ . AKk 0P /?Kk ) _R Kk
u GpET (G0 %( Fg> P )R

n=gy ="

n=aV=D'0T+DOX+ D’OP

- DI pleI( c)

H
pIkKI c
DI
< 7 (5
p_AKk OB _ Akk
- D| —( U (apg) L )
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ANNEXE 7 : Flux vapeur

n, = p¢\, = pgV, - pIDiOc

pkky
L0P,-pID¢ D¢

I
R |
<

n,
ok o
- k’gDPg—(p2+p3) Dj'Oc

=
I
2|
<

:_gV = 3
n, =mW n

Avec C__,o\?_ = R M,
a8 +pS RM,+(P,-R)M,
- _gk ) )
m=p3vv=—pV—KgDP gDeffm(_ _) psoeﬁm( )
Hy P+ p; Py +pa
—— ik, M R M R M
= gV - _ QDP_ a'''a ffD \ \ _ V \
VAN R ey M ()T RT Y R B W
avec
YM,OR, |~[ RM (MOP#+(M~ M)OP)]

[R(My=-M)+M_P,

R M,
[R(M,-M,)+M,P,]

U
(F’V(Mv—Ma)+Man

M, (M, =M )OPR, + M_M,PIR,~ MM P P~ P,M( M+~ M) P

o R M, :R/ vilVly
R (M, =M,)+M P, [R/(MV_Ma)+MaP9:|2
R
ManDPv_MVMaimpg
0( R M )= L
R (M, =M,)+M_P, [R/(Mv_Ma)"'ManT/PG
M\,Ma&DPg
D( R/ MV ) _ ManDPv — Pg
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o Ak PM, MM, OR
n, =g\, == 20P,- " S
Hy RT 7 [R(M,-M)+MP,]/P,
MM, X 0P,
FMa per R _RMy e M.M\UR,
V 2 2
RT 7 [R(M,-M)+MRT /P, RT 7 [R(M,-M)+MpP[/P,
MM, Y 0P,
+RMy er Ry
2
RT ™ [R(M,-M)+MpP,T /P,
donc
5 .\
n\/zp\g/]VV:_lO\/kkrl ng_'_ Fi)iMa F\)/M/ 5 MaMV Eﬁ&DPg
n [R(M,-MY+MpP,T /P | RT R
—_ PaMa+R/MV 5 MaMV Eff[lpc
[R(M,-M)+MP,T /P,
Tk
r\/:p\?v\/:_'q/ krg I:IF)g+ F)aMa-'-R/MV 5 MaMV PVI:IP
K [RM,-M)+MPT /P | RT 7 R
_ B;\Ma"'R/MV > |Vlal\/IV Ef'fDPc
[R(M,-M)+M P /P,
n = a0V, =2 K"DP+ M, * S My vt
Hy [R M, +M,P ]/P

\Y D\?ffDPC

_|__RM,*RM, MM
[RM+MR]/P,| RT

On considére
— [R/ MV +M aPa]
P

g

Le flux de vapeur sera :

n, = A0V, =~ pVK‘QDP MMy e B p - MaMy
Y 4, MRT P % MRT

g

ff|:| R

n, = peV, =—(

H MRT P ¢ MRT 0T MRT 0 X

g

n, = p¢V, = D{OP,+ D)0 T+ DXOX
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p\?kkrg_MaMV ef‘f&)DP_MaMV eﬁEDT_MaMV ef‘faP

“TeOxX (11)

(12)



A?kkrg _ MaMV Deff &

By =—( )
Y 4, MRT ¥ P
M_M oP

T - _ a 'V Deff_c

Dy MRT Y 0T
M_M oP
X — _ a 'V Deff_c
o MRT ¥ X
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ANNEXE 8 : Flux d'air
= P2V, = D0, Y,

n, =poV, = -pJ ;’/QDP+pgDe”Dc

n, =V, =-pg—= s 0P, +(p3+pd) DYOc
H
Puis on remplace C par son expression et on sui€lae démarche suivi dans le calcul de flux de

vapeur .On obtient finalement :
—k
kngP MM, MM,y DO P

n :_g_:_ 9 ef —V
2 = PaVa= Py gMRTDVngMRT
Pk
na:pagva:(_ krg _Man eﬁ&)DFa'i'Man effE;DT_I_ Man effaPCDX (14)
4, MRT P MRT 0T MRT ~ 9 X
n, = poV, = DYOP,+ DO T+ DO X (15)
DP_ A?kkrg_Man eff&
: 4, ~ MRT ¥ P
pr = MMy e OF; (16)
MRT oT
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ANNEXE 9 : Les propriétés du mélange argileux MG) ele composite argilo-cellulosique
(CA) utilisés dans la modélisation

Tableau 9.1 : Les expressions des corrélations ligés dans la modélisation

Mélange argileux (MG)

Composite argilo-cellulosig@A)

Masse volumique apparente

1779,43 exp (

(X-0,214)? )
2%(0,495)2

-358.23 X+1684.9
(0.2<X<0.4)
924.89 X+1421.9

(0<X<0.2)

Conductivité thermique

0,3197 In (X&d4)9129

(0<X%<0.15)

0,3258 In (X&) +1,8439

(0<X¢¢<0.15)

Module dYoung

2.603 exp ((5.695 *TPX4)

(0<%<0.15)

1.314 exp ((4.345 *18/X ¢y

(0<%<0.15)

Module de cisaillement

1. 063 exp ((4.345 *MXey

(0<X%<0.15)

0.503 exp ((5.426 *18/Xeg

(0<%<0.15)

Teneur en eau d’équilibre

X eq=
(1-K.a, )(1- k., + C.K.g .

Xm

GAB

.Ck.a,

60 70 80
K 0.5575| 0.8452 0.8343
Xm 0.436 | 0.0280 0.032
Cy 0.2078| 3.6838 0.834B

DENT

Hr
X og=
“ A .Hr2+B.Hr+C

60 70 80

A | 52.6556| 33.311% 34.9179

B | 52.3908| 20.7427 111.598

C | 3.4588| 17.7594 82.9242

Chaleur isostérique

Q sprea = 2634X ;q°585

Q stpred = 0195)( ;q1269

Différence d’entropie

AS =6.2109 X ;q°5381

AS = 0.4646X ;qlzgss

161



Tableau 9.2 : les constantes utilisées dans la mdidétion

Mélange argileux (MG)

Composite argilo-cellulosique,

(CA)
Surface spécifique 38.30.2 30.20.3
m?/g
Masse volumique effective 2.550.01 2.33:0.02
glent
Granulométrie |{m) ds5=114.85
Porosité intrinseque (%) 30 37

Co

900  pour T=40°C

990 pour T=80°C

937.137  pour T=40°

1054.27 pour T=80°C

Retrait volumique

B = 2,302

B =1,657

Tp (K)

338

367

AGg (J/mol)

1220

286
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" Le savoir que ['on ne compléte pas chaque jour diminue tous les jours. "



Résumé : L'objectif de ce travail est I'étude du comportement des matériaux minéraux de grande
diffusion lors du séchage convectif : étude expérimentale et modélisation. Une premiére étape a été
consacrée a la caractérisation (physico-chimique et comportement en température) des matieres
premiéres de deux composés argileux tunisiens (AX et AR), d'un mélange argileux par porcelaine
(BC) et de deux composés innovants commercialisés par la société BIBLIONTEK : un mélange
argileux (MG) et un composite argilo-cellulosique (CA). La mesure des propriétés d'équilibre
thermodynamique, des propriétés de transfert et des propriétés mécaniques a été effectuée, dans un
second temps, afin de comprendre le comportement hydro-thermo-mécanique de ces matériaux. Les
cinétiques de séchage expérimentales ont été ensuite établies pour le mélange argileux (MG) et le
composite argilo-cellulosique (CA) sous forme de monocouche d'échantillons ou en échantillon
individuel, a différentes températures séches, humidités relatives et vitesses de l'air. Ces cinétiques
ont servi a valider les deux modeles développés. Le premier modele hydro-thermo-mécanique 2D
d'un produit déformable saturé d’eau lors du séchage convectif a été appliqué a un échantillon du
mélange argileux (MG). Partant de la validation de ce modéle, les distributions spatio-temporelles de
la teneur en eau, de la température et de la contrainte mécanique ont été simulées et interprétées en
termes d’endommagement potentiel du produit. Un deuxieme modele hydro-thermique spécifique a un
produit capillaro-poreux non saturé et hygroscopique a été aussi établi. Le modéle est appliqué au
composite argilo-cellulosique. L’'endommagement mécanique du produit, qui est conditionné par la
surpression interne de la phase gazeuse, a été évalué en cours du procédé. Les résultats de ces
travaux de recherche pourront étre exploités a moyen termes dans l'industrie, afin de réduire le codlt

énergétique du séchage et de contréler la qualité du produit fini.

Mots clés : matériaux phyllosilicatés, composite argilo-cellulosique, comportement hydro-thermo-

meécanique, séchage convectif, modéle hydro-thermo-mécanique, modele hydro-thermique.

Abstract: The aim of this work is to study behavior of low cost mineral materials during convective
drying: experiment and theoretical modeling. A first part is devoted to the physical and chemical
characterization of materials. These are two Tunisian clays (AX and AR), a porcelain clay mixture (BC)
and two clay mixtures (MG and CA) commercialized by the company BIBLIONTEK, one of which is a
composite of clay and cellulose fibers (CA). Measurements of thermodynamic equilibrium, transfer
proprieties and the mechanical proprieties were then made in order to understand the continued
hydric, thermal and mechanical behavior of the materials. Experimental characterization of the drying
kinetics for the MG and CA clay mixtures (MG and CA) was made on single layer samples or
individual samples at different dry temperatures, relative humidities and air speeds. These kinetics
were used to validate two theoretical models. The first is two dimensions of a deformable material
saturated in water during convective drying was applied to the case of MG clay mixture. The spatial
distributions of water content in the material, temperature and mechanical stress were simulated as a
function of time and interpreted in terms of possible damage to the material. A second model, specific
to a hygroscopic material contuning non saturated capillary pore, was also established. The model
was applied to the clay-cellulose fibers composite material (CA). The mechanical damage to the
material, conditioned by internal pressure due to the gas phase, was evaluated during the drying
process. The conclusions of this research can be exploited in on industrial context in order to reduce

energy costs of drying and improve final product quality.

Keywords: phyllosilicates materials, clay-cellulosic composite, hydro-thermo-mechanical behavior,

convective drying, hydro-thermo-mechanical model, hydro-thermal model.



