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Résumé

Des agrégats a base des boues de phosphate de la zone de Gantour (Youssoufia,
Maroc) sont cuits a des températures comprises entre 900 et 1200°C, et examinés par
différentes techniques (DRX, MEB, analyses thermique et dilatométrique, et spectroscopie
d’impédance). Les propriétés physiques des agrégats (retrait, absorption d’eau et résistance a
la compression) sont mesurées et corrélées, dans certains cas, aux facteurs expérimentaux
(température, temps de cuisson, teneur de I’additif), et ce en utilisant la méthodologie de la
recherche expérimentale.

Les agrégats amend¢s a I’argile smectitique sont le siege de formation de la gehlénite.
Dans ce cas, la fluorapatite a partiellement résisté au traitement thermique, et a été le siege
d’une ségrégation localisée. Les mesures d'impédance ont bien mis en évidence I'étape
principale du frittage, lequel s’est produit par écoulement de la masse fondue. En se basant
sur les valeurs de la densité, les granulats cuits a 900 et a 1100°C pouvaient bien étre
considérés comme des agrégats légers.

Les études menées sur les agrégats des mélanges : argile kaolinitique-boue, cendre-
boue, et argile kaolinitique-cendre-boue ont montré la présence de la labradorite, et d’une
masse fondue, qui semblait se former, entre autres, de la fusion de la fluorapatite. Par ailleurs,
l'utilisation de la méthodologie de la recherche expérimentale a permis d'évaluer le poids des
effets des facteurs expérimentaux sur les propriétés physiques des agrégats. Des granulats
légers (1,02 < densité < 2,1 g/cm’) et résistants sont préparés avec succés dans les conditions
expérimentales adoptées. Les granulats ayant le meilleur rapport résistance / densité sont
ceux du mélange ternaire.

Concernant le volet application, les résultats ont montré que 1’utilisation des agrégats
en construction est possible et que ’association d’agrégats légers au sol a permis d’activer la
croissance des plants de la luzerne. D’un autre c6té, I'absorption du phosphore par les racines
(1,45 mg/g maximum) des plantes était meilleure dans le cas du mélange contenant de

I’argile.

Mots clés : Boue de phosphates, Argile, Agrégats légers, Granulats, Transformations
thermiques, Microstructure, Néoformation, Méthodologie des plans

d’expérience, hydroponique.
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AE
AG
AK
ATG
BO
Ccv
d
DRX
DSC
EDX
ICP
IR
MEB
MO
MRE
PE
PF
RC

SIC

Absorption d’eau

Argile gonflante

Argile kaolinitique

Analyse thermogravimétrique

Boue de phosphate

Cendre volante

Densité

Diffraction des rayons X

Calorimétrie différentielle a balayage
Analyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-ray)
Spectrométrie par torche a plasma
Spectroscopie infrarouge

Microscopie électronique a balayage
Microscopie optique

Méthodologie de recherche expérimentale
Plan d’expérience

Perte au feu

Résistance a la cuisson

Retrait a la cuisson

Spectroscopie d’impédance complexe
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cuits a (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.

33. Figure II-24 : Intensité relative des principales réflexions des rayons X des phases
présentes dans les agrégats du mélange 65,5%CV-BO cuits a différentes températures.

34. Figure I1I-25 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange 65,5%CV-BO a 900°C (a et
a’) ; 1000°C (b et b’) et 1100°C (c et c’).

35. Figure I1I-26 : Diagramme de phases CaO-SiO,-Al,03; montrant les points représentatifs
des échantillons étudiés dans le cas du mélange 65,5%CV-BO.

36. Figure II-27 : Evolution des propriétés technologiques des agrégats de mélange CV-BO
(65,5 % en masse de CV) en fonction de la température de cuisson.

37. Figure II-28 : Diffractogrammes des rayons X des agrégats du mélange 65,5%CV-
43%AK-BO cuits a (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.
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Figure I1I-31 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit a
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Figure I1-32 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit a
1100°C montrant la formation de phase vitreuse.

Figure I1I-33 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit a
1100°C montrant la jonction des grains sphérique de la cendre.
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Figure IlI-1 : Graphe d’adéquation des propriétés étudiées.
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1100°C en fonction de la teneur en BO.
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en fonction des facteurs expérimentaux considerés.
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56. Figure IlI-12 : Micrographies de MEB montrant des particules de gehlenite (G), de
quartz (Q), de la fluorapatite (F) et la phase vitreuse (A).

57. Figure IV-1 : Diagramme de Raily (1951) montrant compositions chimiques appropriées
pour les agrégats conventionnels.

58. Figure IV-2 : Evolution de la densité des agrégats de mélange CV-BO, CV-AK-BO, AK-
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60. Figure IV-4 : Quantités de phosphore présentent dans les parties aériennes des plants de
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Introduction générale
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Le processus d’enrichissement des phosphates naturels engendre des boues qui sont en
général stockées dans des digues. Les grandes quantités de ces rejets altérent le paysage et
nuit au développement naturel de la faune et de la flore.

L’une des initiatives visant a contrer les effets néfastes des dépots des boues de
phosphates et a valoriser ces déchets consiste a les utiliser dans le domaine de la céramique
conventionnelle. Cette initiative repose sur le fait que les boues de phosphates renferment des
argiles, du quartz et des carbonates, qui rentrent bien dans la fabrication des produits
céramiques.

Le recyclage des rejets de phosphate dans le domaine de la céramique peut constituer
I’un des moyens de la bonne gestion de ce type de déchets conjuguant 1’assainissement de
I’environnement et la valorisation économique du sous-produit.

L’utilisation des boues de phosphates en céramique n’a pas fait ’objet d’un grand
intérét de la part de la communauté scientifique internationale. Ainsi, dans le cadre de ce
travail de recherche, nous nous sommes intéressés a étudier le potentiel d utilisation des boues
de phosphates générées par les usines de purification des roches de phosphates de Gantour
(Youssoufia Maroc) dans le domaine de la céramique, notamment dans la fabrication de
granulats légers.

Ce manuscrit de thése de doctorat se compose de :

— Un premier chapitre qui présente les résultats de caractérisation minéralogique et
chimique des matériaux utilisés.

— Un second chapitre qui relate les conditions d’élaboration et de cuisson des mélanges
boue-additifs, ainsi que les techniques expérimentales employées.

— Un troisiéme chapitre qui traite la méthodologie expérimentale pour évaluer les effets
d’additifs et de certains facteurs du cycle thermique sur la microstructure et les
propriétés physiques d’agrégats. En plus le processus de frittage est suivi en utilisant,
entre autres, la spectroscopie d’impédance complexe.

— Le quatriéme chapitre est réservé aux résultats de la caractérisation microstructurale des
agrégats de mélanges traités thermiquement, et a 1’étude du potentiel d’utilisation de ces

mélanges entant qu’agrégats 1égers et amendement de sol.
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Chapitre I

Matiéres premiéres, procédures et techniques expérimentales
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Introduction

En plus de la boue de phosphate, qui constitue la matiére principale des mélanges ci-
étudiés, des matériaux argileux et une cendre volante sont utilisés. Les compositions
chimiques et minéralogiques ainsi que certaines des propriétés physico-chimiques de

I’ensemble des matériaux sont présentées ci-apres.
I.1.Boue des phosphate

La boue de phosphate (BO), qui fait I’objet de cette étude, est générée pendant
I’enrichissement du minerai de phosphate dans la zone de Gantour (Youssoufia, Maroc)
(figure I-1).

Les résultats de la caractérisation par diffraction des rayons X (figure I-2), dont les
conditions opératoires sont décrites ci-dessous, a montré la présence de la fluorapatite, des
carbonates (calcite et dolomite), du quartz, et d’un minéral argileux gonflant de la famille des
sméctites. Les compositions minéralogique et chimique de BO sont reportées dans le
tableau I-1.

Les observations par microscopie €lectronique a balayage (MEB) de BO (figure I-3)
montrent une structure hétérogéne constituée de particules isolées d’apatite, de quartz, de
calcite et de dolomite. On observe également la présence d’agglomérats composés, entre

autre, de carbonates, d’apatite et de minéral ferreux.
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Figure I-1 : Carte géographique montrant les sites de prélevement de la boue de phosphate et
des matériaux argileux.
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Figure I-2 : Diffractogrammes des rayons X de BO.
FA : Fluorapatite (PDF # 71-0880) ; Q : Quartz (PDF # 5-0490) ; D : Dolomite (PDF # 74-
1687) ; C : Calcite (PDF # 03-0670) ; S : Sméctite.

Tableau I-1 : Compositions minéralogique et chimique (% masse) de BO et certaines de ses
caracteristiques physiques.

Composition chimique

SiOz Ale3 Fe203 MgO CaO NaZO KzO P205
PW 28,5 3,1 1,1 5,1 42,7 0,9 0,5 17,5
Composition minéralogique
FA Q D C
PW 44 17 7 15
Caractéristiques physiques
Humidité (%) *PE d (g/cm’) T;(°C)
40 19 2,78 1250

FA : Fluorapatite, Q : Quartz, D : Dolomite, C : Calcite, H : Hématite, Fel : Feldspath,
a : Perte au feu.
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Figure I-3 : Micrographie de MEB de BO et les spectres EDX des phases détectées.
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1.2.Matériaux d’amendement

Les matériaux utilisés comme additifs sont : I’argile gonflante de Youssoufia (AG),
I’argile kaolinitique de Safi (AK) et une cendre (CV) provenant de l'usine « Ciment du
Maroc ».

1.2.1. Argile gonflante (AG)

AG, de couleur crémeuse, est essentiellement composée de quartz, de dolomite et d’un

minéral argileux di-octaédrique du groupe des sméctites (montmorillonite) (figure 1-4).

Q D

Mo
Q
Mo D
| T T T T T T T T T T T T ,
0 10 20 30 40 50 60

20 °

Figure I-4 : Diffractogrammes des rayons X de AG.
Mo : Montmorillonite, Q : Quartz, D : Dolomite.

Les compositions en oxydes de AG et AK sont données dans le tableau [-2.

Tableau 1-2 : Compositions chimique et minéralogique (% masse) de AG.

Composition chimique

SiO, Ca0 MgO ALO; Fe,O; P,0Os Na,O K,O TiO, SO;
59,91 13,58 12,15 11,8 1,196 0,55 - 0,39 0,19 0,043
Composition minéralogique
Mo Q D FA C
22,86 26,81 50,32 44 15

Mo : Montmorillonite, Q : Quartz, D : Dolomite, FA : Fluorapatite, C : Calcite.
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1.2.2. Argile kaolinitique (AK)
AK, de couleur rouge, est constitu¢ d’illite, de kaolinite, de chlorite, du quartz, de

dolomite, d’hématite et de feldspath (figure I-5).

Q

20°

Figure I-5 : Diffractogrammes des rayons X de AK.
O : Quartz, D : Dolomite, I : Illite, K : Kaolinite, Ch : Chlorite, Fs : Feldspath.

Les compositions en oxydes de AK sont données dans le tableau I-3.

Tableau I-3 : Compositions chimique et minéralogique (% masse) de AK.

Composition chimique

SiO, CaO0 MgO ALO; Fe,O; P,0Os Na,O K,O TiO, SO;
53,2 1,7 2,2 18,5 6,4 - 1,8 4,4 - -
Composition minéralogique
Q D I K Ch H Fel
19 6 33 25 10 4 3

Q : Quartz, D : Dolomite, I : Illite, K : Kaolinite, Ch : Chlorite, C : Calcite, H : Hématite, Fel :
Feldspath.
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1.2.3. Cendre volante (CV)

La cendre désignée CV est constituée de quartz, de mullite et d’'une phase semi-
amorphe (Figure 1-6). Cette derniére est mise en évidence par la bande large du
diffractogramme des rayons X, situé¢e dans le domaine 20 = [5-10°]. Les compositions

chimique et minéralogique de CV sont reportées dans le tableau [-4.

Q

M
QQla QM Q
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|
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Figure I-6 : Diffractogrammes des rayons X de CV.
O : Quartz, M : Mullite.

Tableau I-4 : Compositions chimique et minéralogique (% masse) de CV.

Composition chimique

SiO, CaO MgO ALO; Fe,O; P,0Os Na,O K,O TiO, SO;
51,9 2,4 2,4 19,3 53 tr tr 2,2 - -
Composition minéralogique
Q M
34,3 60,6

Q : Quartz, M : Mullite.
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I.3.Elaboration des mélanges boue-additifs

Pour la préparation des mélanges binaires a base de BO, des échantillons de masses
connues de cette derni¢re sont mélangés a des quantités bien pesées de AG, AK et CV. Les
quantités ajoutées de AG, AK et de CV sont respectivement : 0-30 %, 0-40 %, 34,5 % masse
respectivement. Pour le mélange ternaire, et en se basant sur des essais préliminaires, la
composition adoptée est : 51,5 % AKet43 % CV.

Les constituants sont intimement mélangés a 1’état sec, et le mélange est additionné
d’eau ordinaire (40 % masse). La pate obtenue est malaxée manuellement pendant quelques
minutes. Ensuite, des échantillons de forme semi-sphérique (< 2 cm de diameétre) sont
fagonnés, et séchés a température ambiante pendant 2 jours, puis mis a 1'étuve pendant 5 jours.
Les échantillons ainsi séchés sont cuits dans le domaine de température [900-1200°C]

pendant 4 h. Des agrégats obtenus apres cuisson sont montrés dans la figure [-7.

Figure I-7 : Agrégats de mélanges BO-AG.

I.4. Techniques expérimentales

L’analyse chimique des matic¢res premicres a été faite par spectrométrie d'émission
optique et plasma a couplage inductif (ICP-OES) [1]. Pour cela, les solides sont mis en
solution et ce conformément a la méthode décrite par Njopwouo et Orléac en 1979 [2].
L’appareil utilisé est de type Perkin-Elmer Optima DV 7000 ICP-OES, avec une précision
relative de 5 %.

Les phases cristallisées et semi-amorphes présentes dans les échantillons cuits sont

analysées par la diffraction des rayons X (DRX), et ce en se basant sur la loi de Bragg :
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2d sin(f) = ni

Avec, n : ordre de la diffraction, A : Longueur d’onde employée, d : distance interréticulaire
[3].

Les examens radio-cristallographiques sont effectués sur des échantillons en poudre
moyennant un diffractométre de type PANalytical Empyrean, fonctionnant avec une
anticathode de cuivre (Ka(Cu) = 1,5418 A). Les paramétres d’analyse adoptés sont : taille de
pas: 0,013 (20°); temps de pas: 1,00 s ; domaine balayé¢ : 5-80 (26°). Les dépouillements
des diffractogrammes sont faits a 1’aide des fiches JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standard). La détermination semi-quantitative des phases cristallisées est faite

selon la méthode de Rietveld.

Les transformations thermiques sont suivies par analyse thermique (DSC-TG) [4]. Cette
derniere est accomplie a I’aide d’un appareil Setaram Setsys 24 fonctionnant sous air avec une

vitesse de chauffe de 1’ordre de 10°C/min.

Les examens microstructuraux des échantillons cuits sont effectués par un microscope
¢lectronique a balayage (MEB) [5] de type Zeiss Supra 40VP équipé d'un analyseur a
dispersion d’¢énergie Silicon Drift X-max 20 mm?® Pour ce faire, les échantillons sont

préalablement métallisés a 1’or.

Les principales étapes de frittage de certains mélanges sont déterminées a 1’aide de la
spectroscopie d’impédance complexe (SIC), qui est une technique permettant de différencier
les conductions électriques des grains et du reste des constituants microstructuraux des
¢chantillons analysés [6]. La méthode consiste a appliquer une perturbation sinusoidale de
potentiel ou de courant a 1’échantillon, et a mesurer la réponse, a savoir I’impédance et le
déphasage des signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Souvent, les données
obtenues par SIC sont exprimées graphiquement dans un diagramme de Bode ou diagramme

de Nyquist (Figure 1-8) [7].
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Figure I-8 : Graphe de Nyquist détaillant la séparation des demi-cercles dans un diagramme

d’impédance complexe expérimental. (f étant [’angle de décentrage).

Les mesures de spectroscopie d’impédance complexe (SIC) sont effectuées a 'aide d'un
dispositif de type SOLARTRON SI 1260, qui comporte les composantes montrées dans la
figure 1-9.a et 1-9.b. L'échantillon, sous forme de pastille, est placé directement entre les deux
¢lectrodes en platine (figure 1-9.a), en maintenant une pression constante entre celles-ci afin

d'avoir un contact stable et reproductible. Les mesures sont réalisées dans un domaine de

fréquence allant de 10™ a 10° Hz et une tension de 1 V.
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Figure I-9 : Schéma montrant la disposition de [’échantillon dans la cellule de mesure

de la SIC.
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L’absorption d’eau (AE) des échantillons cuits est déterminée conformément a la

m—-my

relation [8,9] : AE = x 100

m
m: masse de I’échantillon aprés immersion dans 1’eau bouillonnante ; mgy : masse de
1’échantillon avant immersion dans 1I’eau bouillonnante.
Le retrait a la cuisson (Re) a été estimé en mesurant les diamétres des échantillons avant

(Do) et apres (D) cuisson [8,9] :

re=22"2 100
=———X
e DO

La densité (d) des mélanges cuits a été¢ évaluée par pycnométrie et en adoptant la

relation [10]:

mgz—my

ma+mz—(mq+my)
m4 : masse du pycnometre vide ; m, : masse du pycnometre rempli d’eau distillée;
mg : masse du pycnomeétre et de I’échantillon ; m4 : masse du pycnométre, de 1’échantillon et
de I’eau distillée.
Les échantillons ont fait I’objet de mesure de la résistance a compression en utilisant un
appareil électro-hydraulique de type INSTRON 3369 (vitesse de descente de la téte : 0,1
mm/min). La valeur retenue de la résistance a la compression représentait la moyenne de dix

mesures.
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Conclusion

Les résultats de caractérisation minéralogique et chimique effectuée sur les matériaux
considérés montrent que la boue de phosphate est composée de fluorapatite (44%), de
carbonates (22%), de quartz (17%) et d’argile gonflante (montmorillonite). Quant aux argiles,
elles sont de deux types : sméctitique et kaolino-illitique. A priori, la boue de phosphate
pourrait convenir comme matiere premiere pour I’élaboration de produits céramiques.
Toutefois, son usage nécessiterait un enrichissement en alumino-silicates. En effet, les deux
matériaux argileux ainsi que la cendre seraient une bonne source en alumine et en silice. Par
ailleurs, il peut étre noté qu’en plus de leur apport en oxydes, les argiles pourraient améliorer
la plasticit¢é de la boue de phosphate et faciliter par conséquent la mise en forme des

mélanges.
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Chapitre I1

Caractérisation microstructurale des agrégats de mélange traités

thermiquement

30

——
| —



I1.1. Comportement thermique des phosphates brutes et d’argiles

II.1.1  Cas des phosphates

Les gisements de phosphates au Maroc sont souvent constitués d’apatite (fluorapatite
Cas(POy)sF), de silice, de calcite, de dolomite, de minéraux argileux, d’oxydes de fer et
d’aluminium hydratés et parfois de matiéres organiques [1]. De nombreux auteurs ont porté
de I’intérét a 1’é¢tude du traitement thermique des phosphates [2-5].

Plusieurs travaux ont ¢ét€¢ consacrés aux aspects thermodynamiques, cinétiques et
physico-chimiques du traitement thermique des phosphates. El ouardi [1], Ziad et al. [6] et
Bilali et al. [7,8] ont étudi¢ 1'évolution cinétique des gaz produits (H,, CH4 et CO») lors de la
calcination des phosphates marocains. Il a été rapporté que durant la calcination des
phosphates de Youssoufia, du carbone organique, issus de la décomposition des matieres
organiques, est détecté jusqu’a 600°C. Entre 600 et 800°C, du dioxyde de carbone est dégagé
suite a la décarbonatation. Entre 800 et 900°C, une disparition totale des carbonates et une
déshydroxylation des minéraux argileux ont été observé. D’autres études [9] ont montré que
la densité diminue avec 1’augmentation de la température. Cette baisse a été attribuée a la
croissance des grains et la migration de la phase liquide dans les échantillons. Au-dela de
1100°C, la fluorapatite est la seule phase cristalline détectée au sein du matériau tandis qu'a
des températures plus ¢€levés, une petite quantit¢ de CaO est décelée. Au-dela de cette

température la phase liquide devient abondante [9].
II.1.2  Cas des argiles

Plusieurs travaux ont €té rapportés concernant les transformations microstructurales
accompagnant le traitement thermique des matériaux argileux. A faible température, entre 100
et 200°C, I’eau physisorbée est éliminée, alors qu’a 300°C il y a départ d’eau zéolithique [10].
Le dégagement de ces différents types d’eau entraine un faible retrait du matériau en cours de

cuisson. A une température plus élevée (650°C), ’eau de constitution qui résulte de la

libération des hydroxyles appartenant au réseau est ¢éliminée. Il s’agit d’un phénomene
irréversible qui détruit la structure cristalline du minéral. Dans la région 450-800°C, la
décomposition de certains constituants d’argiles commence a se produire. En effet, dans cette
gamme de température les matieres organiques brulent pour libérer du CO», les carbonates se
décomposent en donnant lieu a des produits de décomposition (CaO, MgO et CO,) [11-12] et
certains des minéraux hydratés subissent une déshydroxylation comme la kaolinite [13].

L’intervalle 600-1000°C constitue le domaine de recomposition ou se produit la formation de
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certains silicates, aluminosilicates de fer et aluminosilicates de magnésium. Entre 800 et
1200°C la fusion et recristallisation se produisent. La fusion va permettre aux cristaux de se
souder en laissant une porosité ouverte résiduelle pouvant conduire a un retrait plus

significatif [13,14].
I1.2. Agrégats et agrégats légers

Un agrégat désigne un ensemble de grains agglomérés par un liant. Il est dit 1éger
lorsque sa densité est inférieure a 2000 kg/m® [14]. Les matiéres de bases utilisées
généralement pour la fabrication des agrégats sont certaines argiles et schistes qui gonflent et
deviennent expansées lors de la cuisson.

La fabrication des agrégats 1égers peut étre faite par 2 types de processus (technique et
traditionnel). Les deux processus comprennent les étapes suivantes : la préparation des
maticres premicres, le séchage, le broyage, 1’homogénéisation, la granulation et le frittage
[15]. La seule différence est au niveau de la granulation. Le procédé technique, adopté par la
plupart des industriels, utilise une chaine d’agglomération ou bien un four rotatif [ 16]. Dans
I’autre cas la pelletisation s’effectue manuellement.

Les agrégats les plus utilisés sont le laitier cristallisé et concassé, et le laitier granulé de
haut fourneau obtenus par refroidissement a l'eau. Ces agrégats sont utilisés souvent dans les
bétons routiers. Il y a aussi les agrégats qui sont treés durs pour renforcer la résistance a l'usure
de dallages industriels (granulats ferreux, carborundum...) ou agrégats réfractaires.

Les principales caractéristiques de certains agrégats sont données dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Comparaison de caractéristiques des agrégats obtenus a partir de

différents sous produits industriels [17-19].

Densité Absorption d’eau Résistance a la
(g/cm3) (%) compression (MPa)
Agrégats de boue de lavage et de cendre 1,21-1,74 11-25 2,18-8,29
Agrégats de boue d’épuration 0,90-1,97 3-39 0,5-13
Agrégats de carriére 0,35-0,93 18-28 0,09-0,43

Les matériaux de base communément utilisés sont les schistes, les argiles, les cendres
volantes et les laitiers. Dans le cas d’utilisation en construction, la résistance a la compression
est de ’ordre de 17,2 MPa. Pour I’isolation, les agrégats se distinguent par une grande
résistance thermique et caustique [20]. La résistance a la compression dans le cas de ce type

de matériaux se trouve dans le domaine 0,69-3,4 MPa.
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Les agrégats destinés pour I’hydroponique se caractérisent par une plus grande

absorption d’eau. Ces agrégats sont souvent fabriqués a partir de déchets résiduels [21].
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I1.3. Mélange AG-BO

I1.3.1. Caractérisation microstructurale

L’analyse radio-cristallographique des agrégats de mélange AG-BO préparés dans le
domaine de température 900-1200°C montre la présence de la fluorapatite, du quartz et de la
gehlénite (figure II-1 et 1I-2). La gehlénite (CapAl,SiO7), ['unique phase néoformée,
apparait a faible température et semble provenir de la réaction entre la chaux libérée par les
carbonates et les produits de décomposition du minéral argileux. Ceci est corroboré par les
analyses thermogravimétriques (figure II-3 et 1I-4) qui montrent un pic a 881°C, situé juste
apres la décarbonatation (847°C), attribuable a la néoformation de la gehlénite. Par ailleurs,
les diffractogrammes des rayons X des échantillons cuits a haute température montrent la
présence d’une bande dans le domaine 20 = [5-10°], indiquant la présence d’une phase
amorphe (phase vitreuse a température ambiante) [22], identifiée par les examens MEB
(figure I1-5).

Les agrégats cuits ont montré¢ une distribution des macropores, comme on l'observe
dans la figure [1-6.a par exemple. En outre, la porosité incrémentielle manifeste un maximum
de 11,4% pour les pores de 5 um de diameétre. En revanche, les agrégats frittés avec 30%
masse d'argile ont montré seulement des macropores (diamétre 7-0,7 pm) avec une gamme
relativement étroite de distribution, et affichent une porosité incrémentielle marquée (32%)
pour les pores de 5 um de diamétre (figure [1-6.b).

Ces observations ont aussi montré la formation d’une phase au niveau des joints de
grains (figure 1I-7). Cette précipitation est accompagnée d’une légére augmentation des
distances inter-réticulaires de la fluorapatite. Ces observations sont probablement dues a un
changement de stcechiométrie de la fluorapatite impliquant la migration des ions Ca*", F et
O% du réseau de fluorapatite et la formation de CaF, et/ou CaO.

La gehlénite se forme et se développe au sein des pores (figure 11-8), qui semblent étre
des sites des carbonates, considérées comme une source de CaO.

Les examens effectués en MEB montrent la présence de pores semi-sphériques et
polygonaux. Les premiers semblent provenir de poches de gaz qui baignent dans un milieu
vitreux. Les seconds sont probablement les sites de grains détachés de la fluorapatite (figure

IV-9).
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Figure II-1 : Diffractogrammes des rayons X d’agrégats cuits a 900 (4) et 1000°C (B).
(@):5,(b):10, (c):20%et (d) : 30 % masse de AG.

(*) Fluorapatite (PDF # 71-0880) ; (°) Gehlénite (PDF # 77-1146) ; (+) Quartz (PDF # 5-
0490).
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Figure I1-2 : Diffractogrammes des rayons X d’agreégats cuits a 1100 (C) et 1200°C (D).

(@) :5,(b): 10, (c):20 % et (d): 30 % masse de AG.

(*) Fluorapatite (PDF # 71-0880) ; (°) Gehlénite (PDF # 77-1146) ; (+) Quartz (PDF # 5-

0490).
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Figure II-3 : Courbe d’analyse thermique différentielle de BO, de AG et des mélanges BO-
AG a 10 et 30 % masse de AG.
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Figure I1-4 : Courbes d’analyse thermique de BO, de AG et de mélanges BO-AG a 10 % et
30 % masse de AG.
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Figure II-5 : Micrographie de MEB de BO chauffé a 1200°C.
Po: pores, FA: fluorapatite et ZF: zone fondue.
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Figure I1-6 : Pourcentage cumulatif de la porosité et celle incrémentielle des agrégats cuits a
1200°C.
(a) 5 et (b) 30 % masse de AG.
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Figure II-7 : Micrographie de MEB de BO chauffé a 1200°C.
G: Grains de fluorapatite et P: Précipitation fine.
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Figure I1-8 : Micrographie de MEB d’agrégats contenant 30 % mésseh de AG.
(a) 900 et (b) 1100°C.
FA: Fluorapatite; ZF': Zone fusionnée et Ge: Gehlénite.
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Figure II-9 : Micrographie de MEB montrant la ségrégation au sein des pores inter-
granulaires euhédraux d’agrégats de mélange BO-20%AG cuits a 1200°C.

La représentation des compositions chimiques (silice, alumine et chaux) des mélanges
¢tudiés dans le diagramme de phase SiO;-Al,0;-CaO (Figure IV-10) montre que les
¢chantillons doivent étre le si¢ge de formation de phases d’anorthite et de mullite. La
divergence dans la nature de la phase formée et des phases susceptibles de se former peut étre
due au fait que la formation de telles phases nécessite des températures élevées (T >1200°C)
[23]. Par ailleurs, il peut étre noté que Al,Os participe a la formation de la gehlénite et qu’une
quantité en SiO, contribue au développement de la phase amorphe [24].

Sio,
0,00

< 1,0

BO + 30%massique de AG

0.4
Mullite

b T 7 T 7 T ri 7 -+ 0,0
L2 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 Al203

Figure II-10 : Diagramme de phases CaO-SiO,-Al;,0; montrant les points représentatifs de
certains échantillons étudiés.

——

)|
4 |



I1.3.2. Propriétés physiques des agrégats
a. Retrait a la cuisson
Le retrait a la cuisson des agrégats augmente avec 1’élévation de la température, en
particulier pour les agrégats contenant plus de 5 % masse d'argile chauffés a 1200°C (figure
II-11). Cette évolution est essentiellement due a I'¢limination des pores et a une fusion
partielle comme précédemment indiqué. Par ailleurs, le retrait a la cuisson varie de manicre
irréguliere avec la quantité ajoutée d’argile. L’effet de 1’argile est moins prédominant en

raison de sa faible influence sur la formation des phénomeénes cités précédemment.

Re (%)
8

W 900°C

T
e"eu,enA 10 000 m 1000°C
Masse) G (o 5 m 1100°C
m 1200°C

Figure IlI-11 : Variation du retrait a la cuisson des agrégats avec la température et la
quantité ajoutée en argile.

b. Absorption d’eau
L'absorption d'eau augmente avec 1’addition d'argile; toutefois une augmentation
marquée se manifeste a 1200°C (figure [1-12). Cette derniere peut étre essentiellement relié¢e

a I’abondance des pores, due probablement a la formation de gehlénite.
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Figure II-12 : Evolution de l'absorption d'eau des agrégats cuits avec la température et
["argile additionnée.
¢. Densité (d)

La densité des agrégats cuits ne montre pas une évolution évidente avec la quantité
ajoutée d’argile (figure 11-13). A ce propos, il peut étre noté que les agrégats cuits a 1000 et
1200°C ne pouvaient pas étre considérés comme des agrégats 1égers en raison du fait que
leurs densités dépassent 2 g/cm’. Par contre, les agrégats préparés a 900 et 1100°C présentent
des densités relativement faibles (< 2 g/cm’) et peuvent étre donc considérés comme des

agrégats légers.
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Figure II-13 : Evolution de la densité en fonction de la température de cuisson et de la
quantité ajoutée en argile.




d. Résistance a la compression
Comme il peut étre déduit du tracé de la figure II-14, la résistance a la compression

augmente fortement avec I’augmentation de la température. En effet, le processus de frittage

est positivement influencé par la quantit¢ en masse fondue, laquelle augmente avec

I’augmentation de la température. Par ailleurs, I’addition d’argile a peu d’effets sur la

résistance a la compression et ce pour les raisons données ci-haut.

CR (MPa)
20

1000 = 900°C
m 1000°C
m 1100°C
m 1200°C

Figure I1-14 : Variation de la résistance a la compression des agrégats cuits en fonction de
la température et la quantité en argile.




11.4. Mélange AK-BO

I1.4.1. Etude microstructurale

Les résultats des analyses DRX des agrégats de mélange AK-BO chauffés ont montré
la disparition de la kaolinite, de la chlorite et des carbonates a T < 900°C (Figure II-15.A). En
effet, la déshydroxylation de la kaolinite et de la couche de brucite de chlorite se produit & T
< 600°C, et les carbonates se décomposent dans I’intervalle 700-850°C [25,26]. L’illite
déshydroxylée était présente a 900°C, mais disparaissait aux températures élevées. La
présence du quartz n’est pas affectée par le changement de la température. Toutefois, sa
quantité diminue en raison de sa transformation partielle en silice amorphe. La labradorite est
I’unique phase formée dans le domaine de température considéré (Figure 11-15.B et 1I-15.C).
Sa quantité a augmenté avec la température. Elle s’est formée des produits de décomposition
de la kaolinite, de la chlorite et de la chaux libérée. Conformément aux résultats de Hajjaji et
Khalfaoui (2009) [27,28], la présence de quantités quantitatives de calcium, provenant de la
chaux, a favorisé¢ la néoformation de phases calco-aluminosilicate. Dans cette condition, Mg
et K ont principalement contribué a la formation de la masse fondue.

Les grains de forme cellulaire de fluorapatite observés a basse température en MEB ont
presque disparu a haute température (Figure I1-16). Toutefois, des particules isolées comme le
montre la figure sont observées. En outre, la masse fondue est devenue abondante,
particulierement a 1100°C. L’abondance de la phase vitreuse semble étre reliée a la fusion
partielle de la fluorapatite et de I’illite, considéré comme un agent auto-fondant (Khalfaoui et
Hajjaji, 2009). La labradorite qui a apparu aux faibles températures proviendrait,
essentiellement des produits amorphes de la kaolinite, de la chlorite et de la chaux libérée
suite a la de décarbonatation. En effet, les courbes DSC ont montré un pic endothermique vers

871°C attribuable a la néominéralisation (Figure I1-17).
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Figure II-15 : Diffractogrammes des rayons X d’agrégats
cuits a (4) 900 (B) 1000 et (C) 1100°C.

(@) :0,():10, (c):20,(d):30et(e):40 %
masse de BO. (+) Fluorapatite (PDF # 71-
0880) ; (x) Hématite (PDF # 77-1146) ; (*)

Quartz (PDF#5-0490) et (0) Labradorite (PDF #

31-0966).
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Figure II-16 : Micrographie de MEB montrant la microstructure typique d’agrégats
AK-BO (40 % masse) chauffé a 1100°C.
F: Particules de fluorapatite; M: Masse fondue (phase vitreuse).
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Figure II-17 : Courbes d’analyse thermique différentielle de BO, de AK et de mélange BO-

AK a 20% et 40% masse de BO.
(a) : BO, (b) : AK, (c¢) : AK-20%BO et (d) : AK-40%BO.
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La labradorite s’est surtout développée aux seins des crevasses qui renfermaient des
grains de carbonates (figure 1V-18). En effet, ces derniéres sont considérées comme une

source de chaux pour la formation de cette phase.

A : AK-0%BO et B : AK-30%BO.
F: Particules de fluorapatite ; L: Labradorite ; Q : Grain de quartz.

En tenant compte du diagramme de phases CaO-SiO,-Al,0; et de la composition en
Ca0, SiO; et Al,O3 des mélanges étudiés (figure 11-19), les phases prévues sont : 1’anorthite /
plagioclase, la mullite et la silice. L'écart entre les assemblages de phases prévues et
observées pourrait étre relié a l'utilisation de basses températures, a la distribution inégale de
la chaux et de quartz, et / ou a la présence de minéralisateurs. A cet égard, il peut étre signalé
que la formation de mullite dépend bien de la nature de minéralisateurs [29], de la
température de frittage et du procédé de mise en forme [30], et que la formation de la

wollastonite nécessiterait un contact intime entre les particules de quartz et de chaux [31].

——

]
48 |



0,25

AK-BO ;40%:-‘1 \

-

04
Mullite

0,2

Géhlinite
(Meélilite)

7

T 7 d 7 T T + 0,0
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 AloO3
Figure II-19 : Diagramme de phases CaO-SiO>-Al,03 montrant les points représentatifs des
échantillons étudiés dans le cas du mélange AK-BO.

11.4.2. Propriétés physiques des agrégats
a. Retrait a la cuisson
Les variations du retrait a la cuisson avec la température et la boue additionnée sont

reportées sur la figure [I-20. Globalement, deux évolutions sont a distinguer :

La premiere est observée pour T < 1000°C. Dans ce domaine de température, la
propriété mesurée présente une légére augmentation avec la teneur en boue a 900°C. Cet
accroissement modéré peut étre due au départ de CO, piégé au sein de 1’échantillon et qui
provient de la décomposition des carbonates. Apparemment, la faible évolution du retrait a la
cuisson a cette température serait due aux effets opposés entre le début de formation de phases

cristallisées et ’amorcage du processus de frittage.
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Figure I1-20. Variations du retrait a la cuisson des agrégats de mélange AK-BO frittés
avec la température et l'argile additionnée.

La deuxiéme évolution survient pour T > 1000 °C. Dans ce cas, 1’évolution du retrait
en fonction de la température est trés marquée, tandis que son développement reste quasi-
constant avec le changement de la teneur en boue additionnée. A ce stade de frittage (T=1000
°C), la stabilité¢ de la propriété est probablement due au faible développement de la phase
amorphe. Au dela de cette température (T=1100 °C), nous observons une densification et une
consolidation des matériaux céramiques cuits. Ces ¢évolutions peuvent éEtre liées au
développement quantitatif de la phase vitreuse. En effet, les analyses par DRX montrent que
la quantité de quartz diminue considérablement. En parall¢le, la teneur en phase visqueuse

augmente.

b. Absorption d’eau

Les résultats de 1’absorption d’eau de différentes séries d’agrégats sont reportés sur la
figure 1I-21. Nous remarquons que 1’absorption d’eau diminue en fonction de la température
et atteint des valeurs de l'ordre de 3,6 % a 1100 °C. Ceci peut étre expliqué par la
densification de la structure, la diminution de la porosité sous I’effet de I’augmentation de la
température. Les variations de [’absorption d’eau avec la teneur en BO étaient moins
marquées. Effectivement, il y a une légére augmentation des propriétés avec la teneur en boue
pour la méme température. Cette ¢lévation est due au fait que I’addition de la boue engendre
une augmentation de la quantité de carbonates dans le corps des échantillons ce qui se traduit
avec la croissance de la température par plus de porosité produite par le CO, libéré par

décarbonatation.
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Figure II-21 : Variation de [’absorption d’eau (AE) des agrégats de mélange AK-BO

frittés avec la température et l'argile additionnée.

c. Résistance a la compression
La figure 1I-22 montre que la résistance a la compression exhibe un comportement
antagoniste pour les températures considérées. En effet, a 900 °C, la résistance a la
compression augmente avec ’addition de la boue, alors qu’elle reste constante et diminue
apreés a 1000 et 1100 °C respectivement. D’un autre coté, la propriété mécanique présente un
comportement croissant avec la température. Ceci va avec le fait que I’augmentation de la
température engendre la densification du matériau céramique au cours du traitement

thermique ce qui conduit généralement a I’augmentation de la résistance mécanique.
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Figure I1-22. Variation de la résistance a la compression des agrégats de mélange
AK-BO frittés avec la température et l'argile additionnée.




IL.S. Mélange CV-BO

I1.5.1. Investigation microstructurale

Comme il peut étre déduit des diffractogrammes de la figure 11-23, les agrégats de
mélange CV-BO sont composés de mullite, de quartz, de fluorapatite et de labradorite.
L’évolution des teneurs de ces phases en fonction de la température de cuisson est montrée
dans la figure 11-24. En se basant sur ces résultats, il semble que la labradorite s’est formée a
partir de la chaux libérée par les carbonates et des produits de décomposition de la

montmorillonite et elle s’est développée au détriment de quartz, de la mullite et de la

fluorapatite.
o
*
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Figure I1-23 : Diffractogrammes des rayons X des agrégats de mélange 65,5%CV-BO
cuits a (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.
(1Y) Fluorapatite (PDF # 71-0880) ; (#) Mullite (PDF # 84-1205) ; (*) Quartz (PDF #
5-0490) et (0) Labradorite (PDF # 31-0966).
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Figure I1-24 : Intensité relative des principales réflexions des rayons X des phases
présentes dans les agrégats du mélange 65,5%CV-BO cuits a différentes températures.
Sous I’effet de 1’augmentation de la température, les grains de forme sphérique issus de
la cendre ont développé des jonctions comme le montre les figure 11-25.a, [1-25.b et 11-25.b".

En outre, une masse fondue abondante s’est formée (figure 11-25.c et [I-25.c”). Il est probable
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qu’elle provenait de la fusion partielle de la mullite, comme décrit par Jund (1979) [32].

En considérant le point représentatif du mélange étudi¢ dans le digramme de phases
(figure 11-26), les agrégats devraient €tre constitués de wollastonite et d’anorthite/plagioclase.

L’absence de la wollastonite peut étre expliquée par le manque de contact intime entre les

particules de quartz et de chaux [31].

Egalement, on remarque des amas de particules globulaires de MgO, qui ont été

identifiés seulement par MEB. Cet oxyde est issu de la décomposition de la dolomite.
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Figure II-25 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange 65,5%CV-BO a 900°C
(aeta’),; 1000°C (b etb’) et 1100°C (c et c’).
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Figure I1-26 : Diagramme de phases CaO-SiO,-Al,03 montrant les points
représentatifs des échantillons étudiés dans le cas du mélange 65,5%CV-BO.

I1.5.2. Propriétés physiques céramiques

Les variations des propriétés technologiques des agrégats cuits (absorption d’eau
(AE) ; retrait a la cuisson (Re) et résistance a la compression (RC)), en fonction de la
température de cuisson, sont reportées sur la figure [1-27.

Les courbes des deux derniers parameétres (Re et RC) présentent une tendance similaire
et manifestent deux parties distinctes. Jusqu'a environ 1000°C, les deux propriétés Re et RC
augmentent de facon linéaire et parallele, mais modérément tandis que 1’absorption d’eau
diminue brusquement. En revanche, dans l'intervalle 1000-1100°C un retrait prononcé et une
forte densification se produit pendant que la compression adopte une cadence moindre.
L’absorption quant a elle continue & diminuer mais faiblement.

La diminution de ’absorption d’eau observée dans le cas des faibles températures (900-
1000°C) laisse penser qu’elle pourrait €tre due a un partial blocage des pores ou a la

formation prématurée de masse fondue ou a I’accumulation des deux effets. La 2°™ hypothése
est a rejetée car les examens par MEB n’ont pas permis d’observer des zone de masse fondue

que jusqu’a 1100°C.
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Figure I1-27 : Evolution des propriétés technologiques des agrégats de mélange CV-

BO (65,5 % en masse de CV) en fonction de la température de cuisson. Avec Re : Retrait a la

cuisson ; AE : Absorption d’eau et RC : Résistance a la compression.

I1.6. Mélange ternaire CV-AK-BO

I1.6.1. Investigation microstructurale

Les analyses radio-cristallographiques des agrégats du mélange ternaire (51,5%CV-
439%AK-BO) cuits a différentes températures montrent 1’absence de carbonates et la
formation de la labradorite (figure [1-28). Les examens microscopiques montrent que cette
derniére est localisée préférentiellement dans les crevasses qui semblaient étre des sites de
carbonates (figure 11-29). Les analyses de DRX montrent la présence de la mullite, de
I'hématite et de I’illite deshydroxylée, qui disparait a T > 900°C. Les teneurs en hématite, en
mullite et en labradorite ont augmenté avec 1’accroissement de la température. Par contre, la
quantité¢ en quartz a diminué. Les quantités supplémentaires en mullite et en hématite

semblent provenir des produits de décomposition des minéraux argileux et du fer structural
[33].
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Figure I1-28 : Diffractogrammes des rayons X des agrégats du mélange 65,5%CV-
43%AK-BO cuits a (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.
(*) Quartz (PDF # 5-0490); (#) Mullite (PDF # 84-1205) ; (x) : Hématite (PDF #87-
1166) et (0) Labradorite (PDF # 31-0966).

Figure I1-29 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit
a 1100°C I’emplacement de la formation de la labradorite.
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En considérant le diagramme de phases CaO-Si0,-Al,0; et les teneurs en CaO, SiO; et
en Al,O3 du mélange étudié les agrégats cuits devraient étre constitués de mullite, de silice et
d'anorthite (labradorite) (figure 11-30). Ce résultat est en partiel accord avec les résultats
donnés ci-haut. La présence d’une faible quantit¢ de fluorapatite (figure II-31) peut étre

considérée comme une indication d'un état métastable de la microstructure des agrégats.

sio,
0.00.1.0

Wollastonite
(Pyroxéne)

0.50

0.75 Mullite

1.00 _ : _ : , : , 0.0
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 ALO,
Ca0O+(MgO+FeQ)

Figure I1-30 : Diagramme de phases CaO-Si0,-Al,0; incluant le point représentatif de
la composition chimique du mélange étudié.

200mm 30,00 KX _ il

Figure I1-31 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO
cuit a 1100°C montrant les particules de fluorapatite.




Comme le montre les micrographies de la figure [1-32, les agrégats cuits a haute
température ont été le sicge de formation d’une phase vitreuse. Sous 1’effet de 1’augmentation
de la quantité de la masse fondue (phase vitreuse), le taux des pores est réduit et leur forme est
altérée. En plus, les particules sphériques de la cendre volante ont subi une réduction de taille,
et ont développé des jonctions (figure [1-33). En ce qui concerne les pores, il peut étre
remarqué que les pseudo-pores arrondis (figure [1-34.a) sont le résultat de la coalescence de
la porosité initiale, tandis que les pores de géométrie polygonale (figure II-34.b),

correspondraient a des sites de grains de fluorapatite détachés.

2 ‘our® /
4

Figure I1-32 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit
a 1100°C montrant la formation de phase vitreuse.




Figure II-34 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO cuit
a 1100°C montrant la géométrie des pores formés.

11.6.2. Propriétés physiques
Les variations des propriétés technologiques des agrégats cuits (retrait a la cuisson
(Re) ; absorption d’eau (AE) et résistance a la compression(RC)), en fonction de la

température de cuisson, sont reportées dans la figure I1I-35.

Jusqu'a environ 1000 °C, les propriétés Re et RC augmentent de fagon linéaire et
parall¢le, mais modérément tandis que 1’absorption d’eau  diminue brusquement. En
revanche, dans l'intervalle 1000-1100 °C un retrait prononcé et une forte densification se

produit pendant que la compression adopte une cadence moindre.

L’absorption d’eau a subi une diminution notable. Cette décroissance est liée a la

diminution de la porosité ouverte suite a une génération prématurée de masse fondue.
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Figure I1-35 : Evolution des propriétés technologiques des agrégats de mélange CV-
AK-BO (51,5 % en masse de CV, 43 % en masse d’AK et 5,5 % en masse de BO) en fonction
de la température de cuisson.

Re : Retrait a la cuisson ; AE : Absorption d’eau et RC : Résistance a la compression.
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Conclusion

Le processus de néoformation au sein des agrégats cuits a été essentiellement controlé
par la réaction des constituants de la boue : la calcite et la dolomite ont été impliquées dans la
formation de la labradorite, et la fluorapatite a contribué a la formation d’une masse fondue
pour les mélanges AK-BO, CV-BO et CV-AK-BO. Concernant le mélange AG-BO, les
produits des minéraux argileux ont réagi avec la chaux provenant des carbonates pour donner
lieu a la gehlénite. La fluorapatite a résisté au traitement thermique et a connu une ségrégation
partielle aux hautes températures. De rares précipités essentiellement formés de calcium ont
apparu a haute température.

Des agrégats légers (1,02 < densité < 2,1 g/em’) et résistants ont été préparés avec
succes dans certaines conditions expérimentales. Les agrégats du mélange ternaire CV-AK-
BO ont le meilleur rapport (R): résistance / densité (R = 29) et ceux des mélanges binaires

CV-BO et AK-BO se caractérisent par des valeurs de R trés proches (R = 16).
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Chapitre 111

Méthodologie des plans d’expérience et étude de frittage
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Introduction

Comme les propriétés physiques des produits céramiques dépendent de nombreux
parametres intrinséques (compositions chimique et minéralogique, granulométrie, etc) et
extrinséques (paramétres du cycle thermique, nature de I’atmosphere, etc), il est fastidieux
d’évaluer I’effet de chacun de ces parameétres sur les propriétés tout en adoptant un nombre
réduit d’expériences. En outre, il est trés difficile d’identifier les paramétres les plus influents.
La méthodologie de la recherche expérimentale semble étre une méthode qui permet de pallier
a ces difficultés [1-4]. Dans le cadre de ce travail, nous avons adopté¢ la méthodologie des
surfaces de réponse (MRS) et ce pour les raisons sus-évoquées.

En plus de I’identification des parameétres expérimentaux contrOlant les propriétés
physiques des mélanges cuits, nous avons essayé de distinguer les différentes étapes de leur
frittage. A ce propos, il peut étre noté que les processus de frittage sont communément mis en
¢vidence par I’examen de la microstructure moyennant la DRX et 1’analyses dilatométrique.
La spectroscopie d'impédance complexe (SIC) s’avére une technique d’investigation
récemment employée pour suivre les étapes de frittage de matériaux céramiques [6-8]. En
utilisant cette technique, les changements de microstructure reliés aux transformations au sein

des grains et aux défauts [9,10] (joints de grains, pores, etc) sont mis en exergue.

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons évalué les effets de certains paramétres du
cycle thermique et la teneur en additif sur des propriétés physiques céramiques (retrait a la
cuisson, absorption d’eau et résistance a la compression). En outre, nous avons suivi le
frittage de mélanges argile-boue de phosphate en utilisant, entre autres, la spectroscopie

d'impédance.




III.1. Construction et choix du plan d’expérience
La méthodologie de recherche expérimentale (plan d’expérience) est utilisée dans le
but de déterminer I’influence des parametres de cuisson et de la teneur en BO sur les
propriétés technologiques (densité, retrait a la cuisson, absorption d’eau et résistance a la
compression). A cet effet, nous avons adopté la matrice de Doehlert. Le nombre
d’expériences (N) dépend de celui des facteurs (k) choisis selon la relation [2,11,12]:

N=KkK +k+1

Le modéele adopté est un polynome de second degré. Dans le cas de 3 facteurs, le

modele est de la forme [13,14] :

Y = a + a1X1 + a2X2 + a3X3 + a11X121 + a22X222 + a33X§3 + a12X1X2 + a13X1X3
+ a23X2X3

Y est la propriété étudiée ; X;, X, et X3 sont les variables codées reliées a 1, T et t comme
suit :

X, = (t—79) _ (T-Typ) _ (t=tp)
17 A 2 %27 a7 2 3T pt

19, To et ty sont les valeurs de la quantité de 1’additif, de la température et du temps de
s¢jour dans le four aux centres des domaines expérimentaux. At, AT et At sont des pas de
variation des facteurs. ay est une constante ; a;, a, et a3 représentent les poids des effets de 1, T
et t, respectivement. a;; est relié a la nature et le poids de l'interaction entre les facteurs i et j.
aj est considéré comme un parametre de forme de courbe. Les valeurs des constantes
précédemment évoquées sont calculées moyennant un programme nommé NEMROD (New

Efficient Methodology for Research using Optimal Design) [15].
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I11.2. Mélange binaire AK-BO

Les conditions des expériences proposées par le programme et les propriétés mesurées

relatives auxdites conditions sont données dans le tableau I11-1 :

Tableau III-1 : Matrice du modele expéerimental (Doehlert) et valeurs mesurées des

propriétés étudiées pour le mélange AK-BO.

X, X, X, Taux d’argile Température Te.emps de Retr.ait ala Absorption Résistance.ﬁ la

(%) (°O) cuisson (h) cuisson d’eau compression

Yl(o/o) Yz(o/o) Y1(MPa)
1 0 0 40,00 1000,00 2,00 1,90 9,88 17,66
-1 0 0 0,00 1000,00 2,00 2,00 7,17 25,85
0,5 0,866 0 30,00 1086,60 2,00 2,00 3,13 20,17
-1 -0,866 0 10,00 913,40 2,00 1,78 12,10 14,99
0,5 -0,866 0 30,00 913,40 2,00 1,60 14,17 14,57
-1 0,866 0 10,00 1086,60 2,00 1,93 1,05 29,99
0,5 0,288 0,816 30,00 1028,87 3,63 1,80 9,65 17,30
-1 -0,289 -0,817 10,00 971,13 0,37 1,78 10,13 17,84
0,5 -0,2890 -0,817 30,00 971,13 0,37 1,80 12,06 16,42
0 0,577 -0,817 20,00 1057,74 0,37 1,38 6,15 21,06
-1 0,288 0,816 10,00 1028,87 3,63 2,00 7,93 18,48
0 -0,577 0816 20,00 942,26 3,63 1,59 12,02 16,11
0 0 0 20,00 1000,00 2,00 1,85 8,08 19,29
0 0 0 20,00 1000,00 2,00 1,80 8,05 19,60
0 0 0 20,00 1000,00 2,00 1,78 7,95 19,03
0 0 0 20,00 1000,00 2,00 1,81 8,36 19,01

La signification du modele a été évaluée par 1'analyse de variance (ANOVA) (Mathieu

et Phan-Luu-Tan, 1996) (tableau III-2). Les données calculées ont montré que le test-F >> 1

et les significations ont dépassé 99%.

Tableau I11-2 : L'analyse de variance (ANOVA) pour les réponses étudiées pour le mélange
AK-BO.
Y;: Retrait a la cuisson; Y,: Absorption d'eau; Y;: Résistance a la compression.

AK-BO
Y, Y: Y;
Test F 47,7335 597,386 315,293
Signif 0,449 ** 00,0129 *** 0,0294 ***

La validité du modele a été¢ également vérifiée par le tracé des courbes d’adéquation

(figure III-1). On constate bien que les coefficients de corrélation sont proches de un (1) et

que I’alignement des nuages de points est trés proche de la premiere bissectrice (représentée

par une droite).
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Figure IlI-1 : Graphe d’adéquation des propriétés étudiées.
Y;: Retrait a la cuisson; Y,: Absorption d'eau; Y;: Résistance a la compression.

Les équations exprimant les variations du retrait a la cuisson (Y1), de l'absorption d'eau
(Y>) et de la résistance a la compression (Y3) en fonction des variables codées sont comme

suite :
Y, =1,81-0,061X, + 0,105X, + 0,088X; + 0,14X3 — 0,023X3 — 0,157X3

+0,144X,X, — 0,186X,X3 + 0,451X,X;

Y, =8,11+1,652X, — 5,963X, + 0,257X; + 0,415X% — 0,802X3 + 2,417X3
+0,006X,X, — 0,131X, X5 + 0,782X,X3
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Y; =19,232 — 3,652X, + 5,284X, — 0,7X; + 2,522X% — 0,089X3 — 2,699X>

—5,427X1X, + 2,066X1 X5 — 2,38X,X;3

La comparaison des valeurs des coefficients linéaires a permis de déduire que :

L’importance des poids des effets des facteurs étudiés sur les propriétés considérées
suit l'ordre suivant: T >t > t.
L'augmentation de la température (T) a eu un effet positif sur les propriétés physiques.

Sous I’effet de ’augmentation de T la quantité de la masse fondue a augmenté en raison
de la fusion de l'illite deshydroxylées et de la fluorapatite. Ainsi, la matrice est
consolidée et par conséquent les propriétés physiques se sont améliorées.

L’addition de la boue de phosphates (1) a un faible effet négatif sur les propriétés. Cet
effet peut étre reli¢ a I'abondance de pores (figure I11-3).

L'augmentation du temps de cuisson (t) a eu un effet positif sur le retrait, mais il affecte
négativement les deux autres propriétés. Apparemment, I’adoption des temps de cuisson
longs favorise la diffusion de calcium, ce qui conduit a ’augmentation de la quantité de
labradorite et de la porosité.

L’effet des interactions entre un couple de facteurs expérimentaux change selon la
propriété considérée. Considérons par exemple le cas de la résistance a la compression,
la température et la teneur en boue présentent une interaction antagoniste. Autrement

I’augmentation simultanée des facteurs précédents diminue la résistance mécanique
(figure I11-2.2). Le méme effet d’interaction se produit dans le cas de 1’accroissement
simultané de la température et du temps de cuisson (figure III-2.c). Par contre,
l'interaction entre le temps de cuisson et la teneur en boue ¢tait synergique. Cela signifie
que 1’augmentation simultanée de t et T conduisait a la formation d’échantillons résistant

mécaniquement (figure I11-2.c).
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Figure I1I-2 : Variations de la résistance a la compression en fonction des facteurs de

transformation pour le mélange AK-BO.

(a, b, ¢) : Courbes tridimensionnelles et (a', ¢', ¢') : Courbes bidimensionnelles.
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Figure III-3 : Evolution de la quantité de dioxyde de carbone susceptible d’étre libéré a
1100°C en fonction de la teneur en BO. Les micrographies montrent la microstructure des
agrégats chauffées renfermant des teneurs faibles et élevées de BO.

I11.3. Mélange binaire CV-BO

Les résultats statistiques regroupés dans le tableau I1I-3 montrent que le modele adopté
décrit bien les résultats expérimentaux (F >> 1 ; signification > 99%). La validit¢ du modéle a

été appuyée par les coefficients de corrélation qui sont proche de « 1 ».

Tableau I11-3 : Analyse de variance (ANOVA) relative au modele exprimant les variations de
propriétés physiques en fonction de facteurs expérimentaux.
Y, Retrait a la cuisson; Y,: Absorption d'eau; Y;: Résistance a la compression.

Y, Y, Y;

Test-F 47,5762 1020,5689 1808,4379

Signification 0,252 ** < 0,01 *** < 0,01 ***
R’ 0,983 0,908 0,988

Les variations des propriétés physiques des agrégats en fonction des variables codées
X et X,, qui sont reliées a la température et le temps de cuisson respectivement sont régies

par les équations suivantes :
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Y; =3,00+1,083X; + 0,202X, + 0,033X3 + 0,173X,X,
Y, =19,180 — 4,202X, + 0,678X, + 0,630X% + 3,627X3 + 0,826X,X,
Y3 = 19,125 + 10,710X, + 0,895X, — 2,17X3 — 0,93X% — 0,393X,X,

En se basant sur les valeurs des termes linéaires, le poids de 1’effet de T est supérieur a
celui du temps de cuisson. En outre, I'augmentation de la température ou du temps de cuisson
affecte positivement le retrait a la cuisson et la résistance a la compression. En effet, et
comme précédemment évoqué, I’accroissement de T, conduit a 1’augmentation de la masse
fondue et par conséquent la résistance a la compression se trouve améliorée et le retrait a la
cuisson devient important. Par ailleurs, il peut étre signalé que 1’augmentation simultanée de
la température et du temps de cuisson affecte positivement le retrait et I’absorption d’eau. Par
contre, les deux facteurs ont un effet antagoniste sur la résistance a la compression.

L’ensemble de ces déductions peut étre bien déduit de la figure I11-4.
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Figure I11-4 : Variations des propriétés physiques des agrégats du mélange 65,5%CV-BO en
fonction des facteurs expérimentaux considérés.
(a, b, ¢) : Représentations tridimensionnelles ; (a', ¢', ¢') : Représentations
bidimensionnelles.




I11.4. Mélange binaire AG-BO

Les effets de la température, du temps et de la quantité d’argile ajoutée sur les
propriétés physiques de céramiques a base des boues de phosphate sont évalués par le biais de
la méthodologie de la recherche expérimentale, comme décrit précédemment. Les résultats
d'analyse de variance (tableau IV-1) ont montré que les valeurs du test-F >> 1 et la
signification a dépassé 99,9%. De plus, les valeurs du coefficient de corrélation (R?) sont
proches de 1'unité, et celles de I'écart type étaient faibles (tableau IV-1). Ces données ont
montré que le modele polynomial adopté décrit bien la variation du retrait, de 1’absorption
d’eau et de la résistance a la compression en fonction de la quantité d’argile ajoutée, de la
température et du temps de cuisson.
Tableau I1I-4 : Analyse de variance (ANOVA) et valeurs du coefficient de corrélation (R2) et

de l'écart type (o) relatives aux modeles polynomiaux adoptés.
Y1 : Retrait a la cuisson ; Y2 : Absorption d’eau ; Y3 : Résistance a la compression.

ANOVA
Somme Degrés moyenne
S"“.“’e. de des de des Rapport Signification
variation , . . , F
carreés liberté carrés
Y; Régression 0,3191 9 0,0355 386,7572  0,0224 ***
Résidus 0,0337 6 0,0056

Total 0,3528 15

Y, Régression 31,4145 9 3,4905 3013,3849 <0,01 ***
Résidus 0,0435 6 0,0073
Total 31,4580 15

Y; Régression 457,5526 9 50,8392 6199,8996 < 0,01 ***
Résidus 3,9068 6 0,6511
Total 461,4594 15

Ys Régression 379,7036 9 42,1893 1642,1390 <0,01 ***

Résidus  3,3305 6 0,5551
Total  383,0341 15
Y, Y, Y3 Yy
R’ 0,90 0,99 0,99 0,99
¢ 0,10 0,034 0,091 0,16

*#* Statistiquement significatif a I’ordre de 99,9% (p <0,001).
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Les équations obtenues pour le retrait (Y), I'absorption d'eau (Y>) et la résistance a la

compression (Y3) sont:
Y, =4,13+0,378X, + 2,757X, — 0,053X; + 0,097X% — 0,286 X5 — 0,009X3
—0,075X,X; — 0,2X,X3 + 0.490X,X;
Y, =20,49 + 0,96X; — 9,608X, + 0,498X; — 0,64X% — 6,96X5 — 3,768X>
—2,74X1X,1,656X,X5 + 0,397X,X3
Y; =18,413 + 1,13X, + 9,415X, — 0,474X5 + 0,33X5 + 2,949X3 + 2,546X3
+0,387X,X; —1,49X,X5 +1,52X,X;

L'analyse de ces équations a montré que la température est le facteur le plus influant, et
son augmentation affecte positivement toutes les propriétés. En effet, I'augmentation de la
température favorise la formation de masse fondue et active le processus de diffusion; ainsi la
matrice est consolidée. Le second facteur en terme d’influence est la teneur en argile. L’ajout
d'argile a eu un impact négatif sur la résistance mécanique et a augmenté 1’absorption d’eau
probablement en raison de la formation des pores. En effet, 1’addition de I’argile contribue a
I’augmentation de la quantité de la gehlénite tout en limitant la formation de la masse fondue.

Le poids de l'effet du temps de cuisson sur le changement des propriétés étudiées a été
moins important. En considérant la valeur algébrique du coefficient linéaire a3, 'augmentation
du temps de séjour devrait contribuer a 'augmentation de I'absorption d'eau et a la réduction
de la résistance mécanique et du retrait. Ces faits seraient liés a 1'effet positif du temps de
cuisson sur le développement de la gehlénite.

Les effets des interactions entre les facteurs sur les propriétés physiques €taient évalués
en se basant sur les valeurs algébriques des coefficients a;;. A cet égard, on peut noter que
l'augmentation simultanée de la quantité d'argile et de la température avait un effet négatif
important sur la résistance a la compression, peut-étre en raison de l'abondance de la
gehlénite. Les effets antagonistes de ces facteurs sur la résistance mécanique sont bien
visualisés par la surface de réponse de la figure Ill-5.a., Tt et T manifestent des effets
synergiques vis-a-vis de 1'absorption d'eau et le retrait. Autrement, I'augmentation simultanée
de t et T devrait contribuer a l'augmentation de l'absorption d'eau et du retrait. Les effets
synergiques de t et T sur ces propriétés physiques sont bien représentées dans la figure I11-5

(b, ©).
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Figure III-5 : Evolution de la résistance a la compression (a, a'), de l’absorption d'eau (b, b')
et du retrait a la cuisson (c, ¢') des mélanges de BO-30%AG en fonction de la température et
la teneur en argile.

(a, b et c) Représentation tridimensionnelle ; (a', b' et ¢') Représentation

bidimensionnelle.




IIL.5. Mélange ternaire CV-AK-BO
Les effets des facteurs expérimentaux évoqués ci-haut sur les propriétés physiques
considérées sont déterminés par 1’'usage de la méthodologie expérimentale et en adoptant le
modele polynomial. Les résultats de I'analyse de variance (ANOVA) et les données
statistiques (tableau III-5) montrent que les équations données ci-aprés expriment bien les
effets des facteurs expérimentaux sur les propriétés considérées.
Tableau II1-5 : Analyse de variance (ANOVA) pour les réponses étudiées concernant le

mélange CV-AK-BO.
Y;: Retrait a la cuisson; Y,: Absorption d'eau; Y;: Résistance a la compression.

Y, Y, Y;
Test-F 64,7059 76,9441 3506,0556
Signification 0,172 ** 0,140 ** <0,0] **x*
R’ 0,993 0,988 0,986

Y, =3,025+1,050X; + 0,144X, + 0,075X% — 0,158X% + 0,173XX,
Y, = 10,235 — 6,883X, + 0,508X, + 1,985X% + 0,925X3 + 0,092X, X,
Y5 = 20,185 + 11,222X, + 0,956X, — 1,565X% — 0,395X% — 0,294X, X,

L'examen de ces équations indique que la température est le facteur le plus influent et
a un effet positif sur les propriétés mesurées. Le temps de cuisson a un effet positif sur le
retrait et la résistance a la compression. Toutefois, son effet sur I’absorption d’eau est négatif.
L’effet positif de T peut étre associé a I’abondance de la masse fondue. Les effets simultanés
des facteurs sont synergétiques pour le retrait a la cuisson et 1’absorption d’eau, par contre ils

sont antagonistes dans le cas de la résistance a la compression.

I11.6. Détermination des processus de frittage
Comme il ressort des tracés de Nyquist montrés dans la figure I1I-6 les spectres sont
composés d'un seul demi-cercle, dont le diametre diminue avec l'augmentation de la
température. Par conséquent, la résistance électrique des échantillons étudiés diminue lorsque
la température augmente. En effet, il a été observé que l'augmentation de température réduit
la résistance électrique par 1’élimination des pores et la réduction des joints de grains. Ces

phénomeénes sont principalement tributaires de la quantité de la masse fondue.
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A cet égard, le spectre d'impédance de matériau céramique est normalement composé
de deux demi-cercles adjacents: l'un est relié aux grains et l'autre aux joints de grains.
L’apparition d'un seul demi-cercle (figure I11-6) permet de penser que le signal correspond a
l'effet global de 1’échantillon [16]. L’absence d’arcs distincts associés aux grains et joints de
grains pourraient étre due a la présence de chemins de conduction rapide tels que les surfaces
de grains. Un tel phénomeéne est majoritaire dans le cas ou la microstructure est constituée de

grains de grande surface ainsi que des ions moins retenues.

La courbe décrivant la variation de Ln (o) en fonction de 1/T et qui doit suivre la
. —E, o . . .
relation 0 = gyexp (F); (o est la conductivit¢ des échantillons; o, un terme pré-

exponentiel; k: constante de Boltzmann; E,: énergie d'activation) peut étre scindée en trois
branches (figure I1I-7). En se basant sur ce résultat, le processus de frittage faisait impliquer
trois phénomenes différents se produisant dans les domaines de température suivants : 650-
750°C, 750-1000°C et T > 1000°C. Les énergies d'activation pour la conduction dans les
gammes de températures définis sont données dans la figure I1I-7. A ce propos, il peut étre
remarqué que E, était relativement faible dans l'intervalle intermédiaire de a température, qui
est considéré comme le domaine principal de frittage. Par ailleurs, il a été observé qu’au cours
de stade essentiel du frittage la perte di¢lectrique est substantielle (figure I11-8). L’ensemble

de ces phénomenes sont a relier a la présence de la masse fondue [17]

Le changement microstructural, qui a eu lieu entre 750 < T < 1000°C, était
accompagné d'une réduction marquée des dimensions des échantillons (figure I11-9). Cet effet
appuie le résultat précité, a savoir que le stade principal de frittage a eu lieu a 750 < T <
1000°C. Par ailleurs, il peut étre signalé que les dilatations des échantillons observées a T <
600°C, et T > 1000°C sont respectivement dues au départ de 1’eau d’hydratation et de la

déshydroxylation du minéral argileux (montmorillonite), et aux processus de néoformation.
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Figure I11-6 : Tracés de Nyquist de BO (a) et BO-30%AG (b).
(a, a’) : Vue d’ensemble ; (a, a’) : Zoom 2 fois.
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Figure II1-9 : Courbes d’analyse dilatometrique d’échantillons étudiés.

En considérant les compositions minéralogiques des matériaux de base (tableau I-1 et I-
2 du chapitre 1) et les résultats de DRX d'échantillons traités thermiquement (Figure I11-10),
la montmorillonite et les carbonates se sont décomposés a T < 900°C, et la gehlénite s’est
formée a T > 900°C. Les résultats semi-quantitatifs montrent que la quantité de la gehlénite a
augmenté¢ avec l'augmentation de la température, tandis que celles du quartz et de la
fluorapatite ont diminué (figure II1-11).

En se basant sur les résultats précédents, la gehlénite s’est formée a partir des produits
de décomposition de carbonates et du minéral argileux, et s’est développée au détriment du
quartz et de la fluorapatite.

Les examens microscopiques ont montré, en plus des phases mentionnées ci-dessus, la
présence d'une phase vitreuse et de MgO, qui semble dériver de la dolomite décomposée

(figure I11-12.c).
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Figure I1I-10 : Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange BO (A) et BO-30%AG
(B) cuits a : 900 (a) 1000 (b) et 1100°C (c).
F: Fluorapatite (PDF # 71-0880), G: Gehlénite (PDF # 77-1146) et Q: Quartz (PDF # 5-
0490).
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Figure III-11 : Intensités relatives des principales réflexions des rayons X de quartz, de fluorapatite et de la gehlénite.
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Figure III-12 : Micrographies de MEB montrant des particules de gehlénite (G), de
quartz (Q), de la fluorapatite (F) et la phase vitreuse (A).




Conclusion

Les propriétés physiques sont bien corrélées aux parameétres de cycle de cuisson et des
ajouts d'argile a l'aide de modé¢les polynomiaux. A cet égard, il peut étre conclu que
I'augmentation de la température avait un effet positif et fort sur la résistance mécanique et
I’absorption, en raison de son influence favorable sur la formation de la masse fondue. L’ajout
d'argile a eu un effet défavorable, car il a favorisé la formation de la gehlénite. Le changement
de temps de séjour a eu un impact mineur. En ce qui concerne les effets des interactions
mutuelles entre les €léments, on peut conclure que le poids de l'effet de l'augmentation
simultanée de deux facteurs sur les propriétés €tudiées ne pouvait pas étre négligé, en
particulier dans le cas de la résistance a la compression.

Les résultats de la spectroscopie d'impédance et l'analyse de dilatométrie ont montré
que 1'étape principale du procédé de frittage de la boue de phosphate et les mélanges argile-
boue commence au-dela de 750°C et se prolonge jusqu'a environ 1000°C. Pendant cette
phase, la conductivité ionique est plus facile et 1'énergie d'activation pour la conduction a été
réduite d'un facteur de trois. Les examens de microstructure ont indiqué que le procédé de
frittage est produit principalement par écoulement a I'état fondu, et la gehlénite s’est formé a
basse température (T < 900°C) a partir des produits de décomposition de l'argile et des
carbonates. L'augmentation de la température de frittage a abouti a la réduction des quantités
de quartz et de fluorapatite, en raison de leur implication dans le processus de néoformation
de la gehlénite. La croissance de la gehlénite, qui a eu lieu a température élevée, limite la

formation de la masse fondue.
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Chapitre IV : Applications
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IV.1.  Applications des agrégats

IV.1.1. Potentiel d’application en construction

En se référant au diagramme de Riley (1951) (figure IV-1), des agrégats 1égers, tels que
définis précédemment, pourraient bien étre fabriqués si les teneurs en silice, en alumine et en
fondants sont respectivement dans les domaines 50-75%, 7-28% et 8-30%. Comme le montre
le graphe de la figure IV-1, la composition chimique du mélange ternaire 5,5%B0-43%AK-
51,5%CV conviendrait parfaitement pour la préparation d’agrégats 1égers. En effet, et a la
lumiere des mesures de densité (figure [V-2), des agrégats ultralégers peuvent étre fabriqués.
En se basant sur des données bibliographiques [20,21], ce type d’agrégats peut bien servir
comme matériaux d’isolation acoustique et thermique. En raison de leurs densités
relativement élevées (figure 1V-2), les mélanges 34%BO-66%CV et 40%BO-60%AK

conviendraient comme matériaux de construction (béton en particulier).

$i0,
0,0 1,0

Zone de convenance des
agregats légers

[ ]
S,S“XuELP-d-:!“XnAK-CY/ b 04

40%BLP-AK
34%BLP-CV

I T T T T T T T T
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Figure IV-1 : Diagramme de Raily (1951) montrant compositions chimiques
appropriées pour les agrégats conventionnels. Les points représentent les mélanges étudiés :
AK : Argile Kaolinitique ; CV : Cendre volant ; BO : Boue de lavage des phosphates.
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Figure IV-2 : Evolution de la densité des agrégats de mélange CV-BO, CV-AK-BO,
AK-BO et AG-BO.

IV.1.2. Possibilités d’usage comme amendement de sol

L'étude du potentiel d'utilisation des agrégats comme amendement de sols a ét¢ menée
sur les mélanges de 40%AK-BO, 34,5%CV-BO et 5,5%CV-43%AK-BO chauffés a 1100°C.
A cet effet, quatre couches constituées chacune de 10 agrégats chauffées et des couches de
sable stérilisé (2 cm d'épaisseur) ont été alternativement placés dans un pot en plastique (15,5
cm de hauteur, 11 cm de diameétre), dans lequel les graines de luzerne (Medicago sativa ou
Alfa alfa) ont été semées. Le pot a été maintenu dans une piece sombre a 25°C pendant 3
jours, et pulvérisé avec de l'eau distillée. Ensuite, il a été placé dans une chambre de plexiglas
dans des conditions environnementales ordinaires, et arrosé avec une solution nutritive
commune [34]. Quand les feuilles sont apparues, dix des plantes ont été transplantées dans un
pot similaire a celui ci-dessous (figure [V-3). Un essai a blanc a été réalisé en utilisant un pot
avec du sable stérilisé. Les parties aériennes ont ét¢ mesurées tous les jours selon le mode
opératoire adopté par Ameziane (1986) [35]. Apres 32 jours de croissance, comme les
premiéres fleurs sont produites, les plantes ont été déracinées et séchées a 40°C pendant 48 h.
La teneur en phosphore dans les parties aériennes et les racines des plantes séchées a été
déterminée selon la norme NF U 42-246 [36].

Les résultats de la figure IV-4 ont montré que la croissance des plants de la luzerne est

meilleure en présence des agrégats, et suit I’ordre : AK-BO > CV-BO > CV-AK-BO >
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Témoin. L'amélioration de la croissance pourrait étre reliée a la microstructure des agrégats
(porosité, nature des phases, etc.) et / ou a D’aptitude de libération des nutriments, en
particulier le phosphore.

En considérant la courbe de la figure V-5, la croissance des parties aériennes semble
étre indépendante de la microstructure des agrégats. Cependant, elle varie 1égérement avec la
teneur en phosphore : plus la quantité¢ de phosphore est grande, meilleure est la croissance de
la plante. En se référant aux tracés de la figure [V-6 1'absorption du phosphore par les racines
était plus élevée pour les mélanges composés d’'argile. Ceci pourrait étre en partie relié a la
composition chimique de l'argile. Par ailleurs, il peut étre noté que la différence entre les
quantités de phosphore absorbées par les parties aériennes et racinaires est importante surtout
pour les agrégats constitués d'argile. En outre la quantité absorbée du phosphore (0,12

+0,01%) était faible par rapport aux valeurs communément repportées (0,26- 0,70%) [37].
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Figure IV-3 : Cinétique de croissance des plantes de luzerne dans les sols constitués
de sable et d’agrégats des mélanges étudiés. Le témoin correspond a du sable exempt

d’agrégats.
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Figure IV-4 : Quantités de phosphore présentent dans les parties aériennes des plants
de luzerne apres 32 jours de croissance dans les sols contenant des agrégats cuits de AK-BO,
CV-BO et CV-AK-BO.
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Figure IV-5 Variations des quantités de phosphore dans les parties aérienne et
racinaire de la plante de luzerne cultivée dans des sols contenant des agrégats cuits de AK-
BO, CV-BO et CV-AK-BO. La ligne droite est donnée pour des raisons comparatives.




Figure IV-6 : Photos montrant les étapes de la culture.
(a et b) : la germination, (c et d) : le transfert (e et f) : la croissance et (g et h) : la récolte.
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Conclusion

Les agrégats du mélange ternaire CV-AK-BO ont le meilleur rapport (R): résistance /
densité¢ (R = 29) et conviendrait pour I’isolation acoustique et thermique. Les agrégats des
mélanges binaires CV-BO et AK-BO se caractérisent par des valeurs de R trés proches (R =
16) et peuvent servir comme additifs pour le béton.

L’utilisation de certains agrégats légers en tant d’amendement de sol a montré que ces
derniers ont été bien des sources de phosphore, et ont activé la croissance des plantes de
luzerne. La présence d'argile dans les agrégats a amélioré 1'absorption du phosphore par les

racines (1,45 mg/g maximum).

——

]
% |



Référence

38.

39.

40.

41.

42.

43.
44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.
51.
52.

53.
54.

E. El Ouardia, Etude de la calcination du phosphate clair de Youssoufia (Maroc).
Afrique Science: Revue Internationale des Sciences et Technologie, 4(2) (2008).

P. Blazy, J. C. Samama, C. R. Acad. Sci. Paris, série 333 (2001) 271-276.

J. L. Lacout, Ann. Chim. Sci Mat., 26 (6) (2001)1-3.

B. R. Stanmore, P. Gilot, Fuel Processing Technology (2005)

M. Ashraf, Z. 1. Zafar, T. M. Ansari, J. of research (Science), Pakistan, Vol. 18, N°2,
(2007) 145-157.

M. Ziad, J.P. Garnier, M. Halim, Fuel 65 (1986) 715.

L., Bilali, M., Benchanaa, A., Outzourhit, A. Mokhlisse, Application of microwave
technology to the heat treatment of natural Youssoufia (Morocco) phosphates. The
Journal of microwave power and electromagnetic energy: a publication of the
International Microwave Power Institute, 43(2), 31 (2009).

L., Bilali, M., Benchanaa, A., Mokhlisse, A. Outzourhit, A detailed study of the
microwave pyrolysis of the Moroccan (Youssoufia) rock phosphate. Journal of
analytical and applied pyrolysis, 73(1), 1-15(2005).

F. B., Ayed, J., Bouaziz, K. Bouzouita, Calcination and sintering of fluorapatite under
argon atmosphere. Journal of alloys and compounds, 322(1), 238-245 (2001).

LG. Schultz, Lithium and potassium adsorption; déshydroxylation temperature, and
structural water content of aluminous smectites. Clays Clay Miner, 17 (1969) 113-149.
O. Castelein, B. Soulestin, J.P. Bonnet et P. Blanchart, "The influence of heating rate
on the thermal behaviour and mullite formation from a kaolin raw material", Ceramics
International 27 (2001) 517-522.

Y. Chen, M. Wang, M. Hon, "Crystallization kinetics and growth mechanism of
mullite formation in kaolin". J. Eur. Ceram. Soc, 24 (2004) 2389-2397.

D. N. Tudor, Thermal Analysis of Minerals, Ed. Abacus Press, 1976, 256.

J. L. Clarke, (Ed.). Structural lightweight aggregate concrete. CRC Press, (2002).

S. C. Huang, F. C. Chang, S. L. Lo, M. Y. Lee, C. F. Wang, & J. D. Lin, Production of
lightweight aggregates from mining residues, heavy metal sludge, and incinerator fly
ash. Journal of hazardous materials, 144(1), (2007) 52-58.

Clarke, J. L. (Ed.). Structural lightweight aggregate concrete. CRC Press (2002).

B., Gonzalez-Corrochano, J., Alonso-Azcarate, M., Rodas, F. J., Luque, & J. F.

Barrenechea, Microstructure and mineralogy of lightweight aggregates produced from

——

]
97 |



55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

washing aggregate sludge, fly ash and used motor oil. Cement and Concrete
Composites, 32(9), (2010) 694-707.

B. Gonzalez-Corrochano, J. Alonso-Azcarate, M. Rodas, J. F. Barrenechea, & F. J.
Luque, Microstructure and mineralogy of lightweight aggregates manufactured from
mining and industrial wastes. Construction and Building Materials, 25(8), (2011)
3591-3602.

P. J. Gunning, C. D. Hills, & P. J. Carey, Production of lightweight aggregate from
industrial waste and carbon dioxide. Waste management, 29(10), (2009) 2722-2728.
B. K. Bardhan-Roy, Design considerations for prestressed lightweight aggregate
concrete. International Journal of Cement Composites and Lightweight Concrete, 2(4)
(1980) 171-184.

C. R. Adams, K. M. Bamford, M. P. Early, Principles of horticulture. Routledge,
(2011).

S. G. Barlow, D. A. C. Manning, Influence of time and temperature on reactions and
transformations of muscovite mica. British ceramic transactions, 98 (1999) 122-126.
C. J. E. Kempster, H. D. Megaw, E. W. Radoslovich, The structure of anorthite,
CaAl,Si,0s. 1. Structure analysis. Acta Crystallographica, 15 (1962) 1005-1017.

C. A. Jouenne, Traité de céramiques et matériaux minéraux. éd Septima. Paris, (1990)
675.

I. Hasimoto, M. L. Jackson, Rapid dissolution of allophane and kaolinite-halloysite
after dehydration. Clays Clay Miner, 7 (1960) 102-113.

R. C. Glenn, Weathering Relationships between Gibbsite, Kaolinite, Chlorite, and
Expansible Layer Silicates in Selected Soils from the Lower Mississippi Coastal
Plain*. Clays and Clay Minerals, 12 (1963) 529-548.

A. Khalfaoui, M. Hajjaji, A Chloritic-illitic clay from Morocco: Temperature—time—
transformation and neoformation. Applied Clay Science 45 (2009) 83—89.

M. Hajjaji, A. Khalfaoui, Oil shale amended raw clay: Firing transformations and
ceramic properties. Construction and Building Materials 23, (2009) 959-966.

J. Lemaitre, A.J. Léonard, B. Delmon, Le mécanisme de la transformation thermique
de la métakaolinite. Bull. Minéral. 185 (1982) 501-507.

M. Echajia, S. Kacim, M. Hajjaji, Effect of forming methods on the firing
transformations and some technical properties of an illitic-kaolinitic raw clay.

Industrial Ceramics 27(3) (2007) 1-6.

——

]
% |



68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

M. Hajjaji, S. Kacim, Clay—calcite mixes: sintering and phase Formation. British
Ceramic Transactions 103(1) (2003) 1-4.

J. Jund, Etude minéralogique et technique des céramiques de 1’Alsace du nord: terre
cuite vernissée de Soufflenheim et grés au sel de Betschdorf. Thesis (Thése de
spécialité). Université Louis Pasteur, Strasbourg, France, (1979).

E. Murad, U. Wagner, Pure and impure clays and their firing products. Hyperfine
Interactions 45 (1989) 161-177.

M. Lahrouni, K. Oufdou, M. Faghire, A. Peix, F. El Khalloufi, V. Vasconcelos, B.
Oudra, Cyanobacterial extracts containing microcystins affect the growth, nodulation
process and nitrogen uptake of faba bean (Vicia faba L., Fabaceae). Ecotoxicology.
328(21) (2012) 681-687.

T.E. Ameziane, Growth studies in Lolium multiflorum in a Mediterranean
environment, PhD thesis, University of Reading, England, UK, (1986).

NF U 42-246, Spectrophotometric determination of phosphoric anhydride
(vanadomolybdenum method). Natural mineral phosphates and fertilizers, AFRNOR,
(2003).

S. Lissbrant, W.K. Berg, J. Volenec, S. Brouder, B. Joern, S. Cunningham, K.
Johnson, Phosphorus and Potassium Fertilization of Alfalfa, Purdue University,

Purdue Cooperative Extension Service Publication AY-331-W (2009).

——

]
9 |



Conclusion générale

——

]
100 |



Les résultats de 1’étude portant sur I’évaluation du potentiel d’utilisation des boues de
phosphate de la région de Gantour (Youssoufia, Maroc) pour la fabrication d’agrégats ont
permis de conclure que: i) Des additions (jusqu’a 30 % masse) d’une argile naturelle
smectitique amélioraient la cohésion des agrégats crus; ii) Sous D’effet de traitement
thermique, les agrégats sont le siege de formation de la gehlénite (I'unique phase néoformée).
Cette derniere dérivait des produits de décomposition des minéraux argileux et des
carbonates, en particulier la chaux. La formation quantitative de cette phase contribuait a
I’augmentation de la porosité ; iii) La présence de la fluorapatite (constituant des boues de
phosphates) n’est pas affectée par le traitement thermique; toutefois, elle a subi une
ségrégation partielle localisée. Dans ce cas, des grains de CaF, et/ou CaO semblaient se
former ; iv) Les propriétés physiques mesurées étaient essentiellement controlées par la
température. Les valeurs du retrait, de I’absorption d’eau, de la densité et de la résistance a la
compression dans I’intervalle de température 900-1200°C étaient dans les domaines 2-6,5%,
7,2-27.8 %, 1,34-3,02 g/cm3 et 2,1-19,5 MPa, respectivement ; v) En se basant sur les valeurs
de la densité, les granulats préparés a 900 et a 1100°C se considérent comme des agrégats
l1égers. Toutefois, il a été montré que pour la préparation d’agrégats plus légers, les teneurs en
silice, en alumine et en fondants devraient étre dans les intervalles 50-75, 7-28 et 8-30 %
masse, respectivement. Ce qui nécessite des quantités trés importantes en argile.

Les études menées sur les agrégats des meélanges : argile kaolinitique-boues, cendre-
boues et argile kaolinitique-cendre-boues ont permis de conclure que: i) Les carbonates
présentes dans les boues de phosphates étaient surtout impliquées dans la formation de la
labradorite, et la fluorapatite a contribué a la formation de la masse fondue ; i1) L'utilisation de
la méthodologie de la recherche expérimentale a permis d'évaluer les poids des effets des
facteurs expérimentaux sur les propriétés physiques des agrégats. A ce propos, il pouvait étre
retenu que la température de cuisson était le facteur le plus influant et son augmentation a eu
un effet positif sur les propriétés ¢tudiées. L'augmentation du temps de cuisson a eu un effet
mitigé, et ’addition des boues a I'argile avait un impact légerement négatif ; ii1) Des agrégats
légers (1,02 < densité < 2,1 g/em®) et résistant sont préparés avec succés dans les conditions
expérimentales adoptées. Les agrégats du mélange ternaire ont le meilleur rapport (R):
résistance / densité (R = 29). Les valeurs de R dans le cas des agrégats des mélanges binaires
¢taient presque similaires (R = 16); iv) Le mélange d’agrégats légers et de sol a activé la
croissance des plantes de la luzerne. Toutefois, 'absorption du phosphore par les racines (1,45

mg/g maximum) des plantes était meilleure dans le cas du mélange contenant I’argile. En
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présence de cendres volantes, et une quantité aussi faible que 6% masse d’argile kaolinitique,
les agrégats pouvaient jouer le role de fertilisant.

Les résultats des mesures d'impédance et de l'analyse dilatométrique effectués sur des
agrégats de boues et de D’argile naturelle a caractére smectitique ont montré que 1'étape
principale du frittage débute au voisinage de 750°C et se prolonge jusqu'a environ 1000°C.
Pendant ce stade, la conductivité électrique est rendue facile et I'énergie d'activation a été
réduite de 30% environ. Le frittage est accompli par écoulement de la masse fondue.
Toutefois, la formation de la masse fondue a régressé a haute température en raison de la

formation quantitative de la gehlénite.
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Annexe I : Compléments aux travaux de la méthodologie des

plans d’expérience
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A.l. Rappel bibliographique :

A.2.1. Problématique et définitions des objectifs :

La formalisation de la problématique permet de rassembler, compléter et préciser les
expériences a insérer dans 1I’expérimentation. Plus cette étape préliminaire est faite avec soin,
plus les résultats seront fructueux. L’objectif vis¢ lors d’une étude d’un plan d’expérience ou

surface de réponse peut étre de différentes natures [44] :

— Optimiser (maximiser ou minimiser) un ou tous les variables de réponse,

— Rechercher dans quelles proportions on peut mélanger des constituants préalablement
choisis,

— Trouver un compromis satisfaisant entre ces variables de réponse,

— Construire une cartographie de la variation d’une réponse dans un plan [37].
Dans notre cas nous nous intéressons aux 2 derniers points.

A.2.2. Définitions de la/les repenses et des facteurs

La troisieme étape de ce processus étant la définition de la ou les repenses. Ces repenses
(YY) souvent appelés variables de sortie par les statisticiens. La création d’une surface de
réponse nécessite de disposer de réponses représentatives, quantifiable, a variation continu si

possible et le moins dispersées possible pour des variables d’entré maitrisées et constantes.

L’étape suivante consiste a définir les facteurs (X). Il s’agit de variables d’entrée qui
constitue une cause possible de variation de la repense Y. Dans notre étude on s’intéressera

aux facteurs quantitatifs mesurables.

Une notion importante a citer est celle d'interaction entre deux facteurs d'entrée. On
parle d'interaction entre deux facteurs 1 et 2 quand I'effet du facteur 1 sur une réponse donnée
va dépendre de la valeur du facteur B. Cette interaction peut étre synergique comme elle peut

étre antagoniste.

Tout comme dans la plupart des études statistique visant I’analyse de données, la

méthodologie des surfaces de réponse utilise une relation de codage.

A.2.3. Codage de la matrice d’expériences

Souvent, les parameétres de I’expérience traduisent des grandeurs exprimées dans des
unités différentes ou bien présentant des étendues différentes. Pour y remédier, il convient de
standardiser les variations de ces parametres pour qu’ils possedent la méme importance (le

méme « poids »).
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Le codage des variables revient a les étirer, les compresser et les centrer autour d’une
méme moyenne. Pour cela on utilise une relation de codage unique définie a partir de la

transformation bijective définissant la valeur xi a partir de la relation suivante [37,39]:

Ui _ (Umax ; Umin)

Xi= (Umax ; Umin)

AVEC : Umay €t Upip €tant les bornes définies par I’utilisateur et u; le niveau réel donné au

facteur 1 lors de I’expérimentation.

Le facteur codé x, transformé du facteur u, est sans dimension et ses valeurs sont

comprises dans I’intervalle borné [-1 ; 1] (Fig.7).

r'y

Réduction Cenftrage

Etendue des variable
|

Figure 7 : Opération de codage (Réduction-Centrage).

Ce formalisme conduit a délimiter un domaine expérimental pour chacune des causes

soulevées et aide par la suite dans le choix de la stratégie expérimentale.

A.2.4. Choix d'une stratégie expérimentale :
Une fois que la problématique, les facteurs et les réponses bien définies, il faut adopter
une démarche pour aboutir aux objectifs souhaités de la maniere la moins compliqué et la plus

efficace possible.
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Dans le cas ou on n’est pas amené a optimiser mais a observer les variations d’une ou
plusieurs réponses dans un domaine expérimental, comme c’est le cas ici, il convient d’utiliser

les méthodes indirectes et de traduire ces variations a travers un modéle bien défini [44].

Le modele que nous avons choisi a utiliser pour nos analyses est celui bas¢ sur les
réseaux uniformes de Doechlert. Il s’agit d’un modele de conception qui décrit un domaine
expérimental sphérique. Il souligne I'uniformité dans le remplissage de l'espace. Pour deux
facteurs, la conception de Doehlert pour deux facteurs se compose d'un point central et six
points formant un hexagone (Fig.8), c’est a dire également situés sur un cercle (Fig.9.a). En
trois dimensions il est constitué d'un dodécaedre centré (Fig.9.b). On peut vérifier que les
distances entre tous les points expérimentaux voisins dans une conception de Doehlert sont les

mémes [46].
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Figure 8 : Représentation du plan de Doehlert avec son simplexe initial (le triangle

équilatéral en rouge)
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Figure 9 : Représentation d’un plan sphérique de Doehlert
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Les réseaux de Doehlert permettent avant tout de générer des points uniformément
séparés dans 1’espace. Cela est particuliérement utile lorsque 1’on veut explorer la totalité du

domaine (bornes et intérieur) sans proposer de modéele a priori représentant la réponse.

Une de leurs autres caractéristiques importantes est de permettre une démarche
séquentielle dans 1’étude d’une surface de réponse. Par exemple, si la zone expérimentale la
plus intéressante ne se trouve pas dans le domaine préalablement choisi mais plutdt située au
voisinage de celui ci ; il est possible de construire autour de 1’un des points du plan initial, un
nouvel ensemble d’expériences qui comprend une partie des simulations déja effectuées sans
pour autant détruire I’uniformité préexistante. A noter que cette propriété est par exemple non

valable concernant les plans factoriels [47].

A.2.5. Définition du domaine expérimental

La définition des facteurs et de leurs niveaux et des contraintes relationnelles pouvant
exister entre ces facteurs permet de délimiter un domaine expérimental. La nature quantitative
et continue de ces facteurs induit un nombre de combinaison infini pour le domaine

expérimental.

A.2.6. Définition du modéle empirique
Le modeéle recherché en appliquant la méthode des plans d’expériences pour 1’étude de
surface de réponse est du second degré. Les modeles recherchés sont des modéles

polynomiaux tels que ceux définis par 1’équation suivante [37] :

k k k-1 k
Y = a0+2aiXi+ZaiiXiZ+z z al]XlX]
i=1 i=1

i=1 j=i+1
Avec : x; variable codé et a; représente les coefficients du modele a identifier (ay la
constante, et a; les coefficients associés aux facteurs, a; les coefficients associés aux termes

quadratiques et ajj les coefficients associés aux interactions d’ordre 1), k désigne le nombre de

facteurs x; pris en considération dans le mod¢le.

A.2.7. Construction du plan d'expérience

La construction du plan d’expériences est basée sur la sélection des N expériences qui
vont composer la matrice d’expérience. La matrice de Doehlert, utilisée dans notre cas, obéit a
la relation suivante : N = k* + k+ 1, avec N le nombre d’expériences a réaliser et k le

nombre de facteurs imposés.
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L’application de cette formule lorsque k = 3 facteurs, donne un total de 13 expériences
a réaliser. Simultanément, lorsque k=2 facteurs, on obtient une valeur de 7 expériences a

exécuter.

A.2.8. Expérimentation

Avant I’expérimentation, il est préférable d’indiquer pour chacun des essais, les
modalités des facteurs a respecter. De plus, il convient d’effectuer une randomisation des
essais si cela est possible. Cette randomisation permet de limiter une éventuelle influence
perturbatrice de facteurs non contr6lés. Toutefois, ce n’est parfois pas possible d’effectuer une
randomisation a cause des difficultés engendrées par la modification des modalités des

facteurs.

A.2.9. Analyse statistique du modele

L’estimation des coefficients de ce modele s’effectue par la méthode des moindres
carrées. L’analyse statistique des résultats générés consiste a évaluer la qualité descriptive et
prédictive des modeles obtenues. Ceci est étroitement lié a la connaissance de plusieurs
grandeurs a savoir : I’écart type (o), appelés aussi parfois résidu par les statisticiens, et les

coefficients de corrélation (R?) ou de détermination.

La qualité descriptive est évaluée en visualisant le coefficient R%. Plus R? est grand,
plus les repenses expérimentales sont fortement corrélées aux repenses calculées et donc
meilleur est le modéle. Le coefficient de corrélation est toujours compris entre 0 et 1 (0 <R? <
1).

La qualité prédictive est appréciée par I’analyse de la variance (ANNOVA). Cette
analyse permet de comparer les variances de valeurs calculées par le modele et les résidus.
Ceci donnera des repense aux questions comme : Est-ce que le modele représente bien le
phénomeéne ou pas. Plus les écarts entre les valeurs observés sont faibles plus le modéle décrit

de fagon significative la propriété [44].

A.2.10. Analyse graphique du modele

Il y a divers sorte de graphiques fournis par les logiciels de statistique. Ces graphes
permettent d’exprimer de maniere claire et simple 1’équation du modele empirique et de
fournir de maniere communicative des conclusions qui permettront d’orienter les recherches.
Dans notre cas nous nous intéressons aux 2 formes les plus utilisés : les surfaces de réponses

(courbes tridimensionnelles) et les courbes iso-réponses (courbes bidimensionnelles) (Fig.11).
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Figure 11 : Exemple de surface de réponse et courbe iso-réponse.
a. Surface de réponse

Les surfaces de réponse reproduisent les variations d’un phénoméne donné dans un
espace a trois dimensions. Le plan horizontal de cet espace matérialise le domaine de
variation de 2 facteurs alors que 1’axe vertical matérialise la variation de la réponse a partir du
modele empirique. Si on a plus que 2 facteurs, il faut dans ce cas fixer a un niveau constant

les autres facteurs qui ne figurent pas dans le plan horizontal.
b. Courbe iso-réponse

Les courbes iso-réponse sont une sorte de projection d'une surface tridimensionnelle
(surface de réponse) sur un plan a deux dimensions. Ces courbes sont présentées comme des
courbes de niveaux, dessinées sur une carte topographique. Tout comme pour les surfaces de
réponse, cette représentation ne fait intervenir que 2 facteurs a la fois, les autres devant étre

fixés a un niveau constant.

A.2.11. Validation des hypothéses et recherche de solutions au probléme
L’analyse des résultats de la méthodologie des surfaces de réponse permet d’accéder a
une combinaison optimale des facteurs. Ceci permettra par la suite de capitaliser les résultats

et les conclusions du modeéle :

— Soit le modele aura confirmé les hypotheses déja établie et donc il aura joué un role de

certification.
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— Soit il aura abjuré ces hypothéses ce qui poussera I’expérimentateur a revérifier les
conditions expérimentales pour voir s’il y a oubli d’un facteur, d’une interaction ou
d’autre chose.

— Soit il aura apporté une nouvelle information totalement inconnue, et a ce stade il faut

décider qu’elles sont les nouvelles stratégies a entreprendre.

Les conclusions obtenues seront rassemblés dans un rapport de synthése ou il devra
figurer la solution optimale retenue, les influences mise en ceuvre et aussi les perspectives

prévues.
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