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Résumé 

 

Des agrégats à base des boues de phosphate de la zone de Gantour (Youssoufia, 

Maroc) sont cuits à 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 à 

la compression)   sont mesurées et corrélées, dans certains cas, aux facteurs expérimentaux 

(température, temps de cuisson, teneur de l’additif), et ce en utilisant la méthodologie de la 

recherche expérimentale.     

Les agrégats amendés à l’argile smectitique sont le siège de formation de la gehlénite. 

Dans ce cas, la fluorapatite a partiellement résisté au traitement thermique, et a été le siège 

d’une ségrégation localisée. Les mesures  d'impédance  ont bien mis en évidence l'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  à 900 et à 1100°C pouvaient bien  être  

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
3
) et résistants sont préparés avec succès 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 l’utilisation des agrégats 

en construction est possible et que l’association d’agrégats légers au sol a permis d’activer la 

croissance des plants de la luzerne. D’un autre côté, l'absorption du phosphore par les racines 

(1,45 mg/g maximum) des plantes était meilleure dans le cas  du mélange contenant de  

l’argile. 

 

Mots clés : Boue de phosphates, Argile, Agrégats légers, Granulats, Transformations 

thermiques, Microstructure, Néoformation, Méthodologie des plans 

d’expérience, hydroponique.  
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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 altèrent le paysage et 

nuit au développement naturel de la faune et de la flore.  

L’une des initiatives visant à contrer les effets néfastes des dépôts des boues de 

phosphates et à valoriser ces déchets consiste  à 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 

l’un des moyens  de la bonne gestion de ce type de déchets conjuguant l’assainissement de   

l’environnement et la valorisation économique du sous-produit.  

L’utilisation des boues de phosphates en céramique n’a pas fait l’objet d’un grand 

intérêt de la part de la communauté scientifique internationale. Ainsi, dans le cadre de ce 

travail de recherche, nous nous sommes intéressés à 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 thèse 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 troisième 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 quatrième chapitre est réservé aux résultats de la caractérisation microstructurale des 

agrégats de mélanges traités thermiquement, et à l’étude du potentiel d’utilisation de ces 

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

Matières premières, procédures et techniques expérimentales 
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Introduction 

En plus de la boue de phosphate, qui constitue la matière 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 

l’ensemble des matériaux sont présentées ci-après.  

I.1. Boue des phosphate  

La boue de phosphate (BO), qui fait l’objet de cette étude, est générée pendant 

l’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 électronique à balayage (MEB) de  BO  (figure I-3) 

montrent une structure hétérogène 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. 

 

Figure I-1 : Carte géographique montrant les sites de prélèvement 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 

caractéristiques physiques. 

Composition chimique 

  SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O P2O5  

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 (%) 
a
PE d (g/cm

3
) Tf (°C)  

 40 19 2,78 1250  

FA : Fluorapatite, Q : Quartz, D : Dolomite, C : Calcite, H : Hématite, Fel : Feldspath, 

a : Perte au feu.



 
20 

 

 

Figure I-3 : Micrographie de MEB de BO et les spectres EDX des phases détectées.  
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I.2. Matériaux d’amendement  

Les  matériaux utilisés comme additifs sont : l’argile gonflante de Youssoufia (AG),  

l’argile kaolinitique de Safi (AK) et une cendre (CV) provenant de l'usine « Ciment du 

Maroc ».  

I.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 I-4).  

 

 

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 I-2.  

 

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

Composition chimique 

 SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 P2O5 Na2O K2O TiO2 SO3  

 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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I.2.2. Argile kaolinitique (AK) 

AK, de couleur rouge, est constitué d’illite, de kaolinite, de chlorite, du quartz, de 

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

 

 

Figure I-5 : Diffractogrammes des rayons X de AK. 

 Q : 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 

 SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 P2O5 Na2O K2O TiO2 SO3  

 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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I.2.3. Cendre volante (CV) 

La cendre désignée  CV est constituée de quartz, de mullite et d’une phase semi-

amorphe (Figure I-6). Cette dernière est mise en évidence par la bande large du 

diffractogramme des  rayons X, située dans le domaine 2θ = [5-10°].  Les compositions 

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

 

 
Figure I-6 : Diffractogrammes des rayons X de CV. 

 Q : Quartz, M : Mullite. 

 

 

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

Composition chimique 

 SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 P2O5 Na2O K2O TiO2 SO3  

 51,9 2,4 2,4 19,3 5,3 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 à base de BO, des échantillons de masses 

connues de cette dernière sont mélangés à 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 %  AK et 43 % CV.   

Les constituants sont intimement mélangés à l’état sec, et le mélange est additionné 

d’eau ordinaire (40 % masse). La pâte obtenue est malaxée manuellement pendant quelques 

minutes. Ensuite, des échantillons de forme semi-sphérique (< 2 cm de diamètre) sont 

façonnés, et séchés à température ambiante pendant 2 jours, puis mis à l'étuve pendant 5 jours. 

Les échantillons ainsi séchés  sont cuits dans le domaine de température [900-1200°C] 

pendant 4 h. Des agrégats obtenus après cuisson sont montrés dans la figure I-7. 

 

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

 

I.4. Techniques expérimentales  

L’analyse chimique des matières premières a été faite par spectrométrie d'émission 

optique et plasma à couplage inductif (ICP-OES) [1]. Pour cela, les solides sont mis en 

solution et ce conformément à 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 𝜽 = 𝒏 

Avec, n : ordre de la diffraction,   : Longueur d’onde employée, d : distance interréticulaire  

[3]. 

Les examens radio-cristallographiques sont effectués sur des échantillons en poudre 

moyennant un diffractomètre de type PANalytical Empyrean, fonctionnant avec une 

anticathode de cuivre (Kα(Cu) = 1,5418 Å).  Les paramètres d’analyse adoptés sont : taille de 

pas : 0,013 (2θ°) ;  temps de pas : 1,00 s ; domaine balayé : 5-80 (2θ°). Les dépouillements 

des diffractogrammes sont faits à l’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 

dernière est accomplie à l’aide d’un appareil Setaram Setsys 24 fonctionnant sous air avec une  

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

Les examens microstructuraux des échantillons cuits sont effectués par un microscope 

électronique à balayage (MEB) [5] de type Zeiss Supra 40VP équipé d'un analyseur à 

dispersion d’énergie Silicon Drift X-max 20 mm
2
. Pour ce faire, les échantillons sont 

préalablement métallisés à l’or.  

Les principales étapes de frittage de certains mélanges sont déterminées à l’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 

échantillons analysés [6]. La méthode consiste à appliquer une perturbation sinusoïdale de 

potentiel ou de courant à l’échantillon, et  à mesurer la réponse, à savoir l’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 I-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. (β étant l’angle de décentrage). 

Les mesures de spectroscopie d’impédance complexe (SIC) sont effectuées à l'aide d'un 

dispositif de type SOLARTRON SI 1260, qui comporte les composantes montrées dans la 

figure I-9.a et I-9.b. L'échantillon, sous forme de pastille, est placé directement entre les deux 

électrodes en platine (figure I-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
-1

 à 10
6
 Hz et une tension de 1 V. 

 
 

Figure I-9 : Schéma montrant la disposition de l’échantillon dans la cellule de mesure 

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

relation [8,9] :                              𝑨𝑬 =
𝒎−𝒎𝟎

𝒎
× 𝟏𝟎𝟎 

𝒎 : masse de l’échantillon après immersion dans l’eau bouillonnante ; 𝒎𝟎 : masse de 

l’échantillon avant immersion dans l’eau bouillonnante. 

Le retrait à la cuisson (Re) a été estimé en mesurant les diamètres des échantillons avant 

(D0) et après (D) cuisson  [8,9] : 

𝑹𝒆 =
𝑫𝟎 −𝑫

𝑫𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 

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

relation [10]: 

𝒅 =
𝒎𝟑−𝒎𝟏

𝒎𝟐+𝒎𝟑−(𝒎𝟏+𝒎𝟒)
    

 𝒎𝟏 : masse du pycnomètre vide ; 𝒎𝟐 : masse du pycnomètre rempli d’eau distillée; 

𝒎𝟑 : masse du pycnomètre et de l’échantillon ; 𝐦𝟒 : masse du pycnomètre, de l’échantillon et 

de l’eau distillée. 

Les échantillons ont fait l’objet  de mesure de la résistance à compression en utilisant un 

appareil électro-hydraulique de type INSTRON 3369 (vitesse de descente de la tête : 0,1 

mm/min). La valeur retenue de la résistance à 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 matière première pour l’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 être noté qu’en plus de leur apport en oxydes, les argiles pourraient améliorer 

la plasticité de la boue de phosphate et faciliter par conséquent la mise en forme des 

mélanges.   
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Chapitre II 

Caractérisation microstructurale des agrégats de mélange traités 

thermiquement 
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II.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 

Ca5(PO4)3F), de silice, de calcite, de dolomite, de minéraux argileux, d’oxydes de fer et 

d’aluminium hydratés et parfois de matières organiques [1]. De nombreux auteurs ont porté 

de l’intérêt à l’étude du traitement thermique des phosphates [2-5].  

Plusieurs travaux ont été 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 étudié l'évolution cinétique des gaz produits (H2, CH4 et CO2) 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 matières 

organiques, est détecté jusqu’à 600°C. Entre 600 et 800°C, du dioxyde de carbone est dégagé 

suite à 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 l’augmentation de la température. Cette baisse a été attribuée à la 

croissance des grains et la migration de la phase liquide dans les échantillons. Au-delà de 

1100°C, la fluorapatite est la seule phase cristalline détectée au sein du matériau tandis qu'à 

des températures plus élevés, une petite quantité de CaO est décelée. Au-delà de cette 

température la phase liquide devient abondante [9]. 

II.1.2 Cas des argiles 

Plusieurs travaux ont été rapportés concernant les transformations microstructurales 

accompagnant le traitement thermique des matériaux argileux. À faible température, entre 100 

et 200°C, l’eau physisorbée est éliminée, alors qu’à 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. À une température plus élevée (650°C), l’eau de constitution qui résulte de la 

libération des hydroxyles appartenant au réseau est éliminée. Il s’agit d’un phénomène 

irréversible qui détruit la structure cristalline du minéral. Dans la région 450-800°C, la 

décomposition de certains constituants d’argiles commence à se produire. En effet, dans cette 

gamme de température les matières organiques brulent pour libérer du CO2, les carbonates se 

décomposent en donnant lieu à des produits de décomposition (CaO, MgO et CO2) [11-12] et 

certains des minéraux hydratés subissent une déshydroxylation comme la kaolinite [13]. 

L’intervalle 600-1000°C constitue le domaine de recomposition où 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 à un retrait plus 

significatif [13,14].  

II.2. Agrégats et agrégats légers 

Un agrégat désigne un ensemble de grains agglomérés par un liant. Il est dit léger 

lorsque sa densité est inférieure à 2000 kg/m
3
 [14]. Les matières 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 légers peut être faite par 2 types de processus (technique et 

traditionnel). Les deux processus comprennent les étapes suivantes : la préparation des 

matières premières, le séchage, le broyage, l’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 

l’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 à l'eau. Ces agrégats sont utilisés souvent dans les 

bétons routiers. Il y a aussi les agrégats qui sont très durs pour renforcer la résistance à 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 à partir de 

différents sous produits industriels [17-19]. 

  
Densité 

(g/cm
3
) 

Absorption d’eau 

(%) 

Résistance à la 

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 carrière 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 à la compression 

est de l’ordre de 17,2 MPa. Pour l’isolation, les agrégats se distinguent par  une grande 

résistance thermique et caustique [20]. La résistance à 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 l’hydroponique se caractérisent par une plus grande 

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

II.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 II-2).  La gehlénite (Ca2Al2SiO7),  l’unique  phase néoformée, 

apparait à 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 II-4) qui montrent un pic à 881°C, situé juste 

après la décarbonatation (847°C), attribuable à la néoformation de la gehlénite. Par ailleurs, 

les diffractogrammes des rayons X des échantillons cuits à haute température montrent la 

présence d’une bande dans le domaine 2θ = [5-10°], indiquant la présence d’une phase 

amorphe (phase vitreuse à température ambiante) [22], identifiée par les examens MEB 

(figure II-5).  

Les agrégats cuits ont montré une distribution des macropores, comme on l'observe 

dans la figure II-6.a par exemple. En outre, la porosité incrémentielle manifeste un maximum 

de 11,4% pour les pores de 5 μm de diamètre. En revanche, les agrégats frittés avec 30% 

masse d'argile ont montré seulement des macropores (diamètre 7-0,7 μm) avec une gamme 

relativement étroite de distribution, et affichent une porosité incrémentielle marquée (32%) 

pour les pores de 5 μm de diamètre (figure II-6.b).  

Ces observations ont aussi montré la formation d’une phase au niveau des  joints de 

grains (figure II-7). Cette précipitation est accompagnée d’une légère augmentation des 

distances inter-réticulaires de la fluorapatite. Ces observations sont probablement dues à un 

changement de stœchiométrie de la fluorapatite impliquant la migration des ions Ca
2+

, F
-
 et 

O
2-

 du réseau de fluorapatite et la formation de CaF2 et/ou CaO. 

La gehlénite se forme et se développe au sein  des pores (figure II-8), qui semblent être 

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 à 900 (A) et 1000°C (B). 

 (a) : 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-2 : Diffractogrammes des rayons X d’agrégats cuits à  1100 (C) et 1200°C (D).  

(a) : 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 à 10  et 30 % masse de AG. 

 

 
Figure II-4 : Courbes d’analyse thermique de BO, de AG et de mélanges BO-AG à 10 % et 

30 % masse de AG. 
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Figure II-5 : Micrographie de MEB de BO chauffé à 1200°C. 

Po: pores, FA: fluorapatite et ZF: zone fondue. 
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Figure II-6 : Pourcentage cumulatif de la porosité et celle incrémentielle des agrégats cuits à 

1200°C. 

 (a) 5 et (b) 30 % masse de AG. 
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Figure II-7 : Micrographie de MEB de BO chauffé à 1200°C.  

 G: Grains de fluorapatite et P: Précipitation fine. 

 
Figure II-8 : Micrographie de MEB d’agrégats contenant 30 % masse 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 à 1200°C. 

La représentation des compositions chimiques (silice, alumine et chaux) des mélanges 

étudiés dans le diagramme de phase SiO2-Al2O3-CaO (Figure IV-10) montre que les 

échantillons doivent être le siège 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 être 

due au fait que la formation de telles phases nécessite des températures élevées (T >1200°C) 

[23]. Par ailleurs, il peut être noté que Al2O3 participe à la formation de la gehlénite et qu’une 

quantité en SiO2 contribue au développement de la phase amorphe [24].   

 

Figure II-10 : Diagramme de phases CaO-SiO2-Al2O3 montrant les points représentatifs de 

certains échantillons étudiés. 
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II.3.2. Propriétés physiques des agrégats 

a. Retrait à la cuisson  

Le retrait à la cuisson  des agrégats augmente avec l’élévation de la température, en 

particulier pour les agrégats contenant plus de 5 % masse d'argile chauffés à 1200°C  (figure 

II-11). Cette évolution est essentiellement due à l'élimination des pores et à une fusion 

partielle comme précédemment indiqué. Par ailleurs, le retrait à la cuisson varie de manière 

irrégulière avec la quantité ajoutée d’argile. L’effet de l’argile est moins prédominant en 

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

 

Figure II-11 : Variation du retrait à la cuisson des agrégats avec la température et la 

quantité ajoutée en argile. 

 

b. Absorption d’eau  

L'absorption d'eau augmente avec l’addition d'argile ; toutefois une augmentation 

marquée se manifeste à 1200°C (figure II-12). Cette dernière peut être  essentiellement reliée 

à l’abondance des pores, due  probablement à la formation de gehlénite. 
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Figure II-12 : Évolution de l'absorption d'eau des agrégats cuits avec la température et 

l’argile additionnée. 

c. Densité (d) 

La densité des agrégats cuits ne montre pas une évolution évidente avec la quantité 

ajoutée d’argile (figure II-13). A ce propos, il peut être noté que les agrégats cuits à 1000 et 

1200°C ne pouvaient pas être considérés comme des agrégats légers en raison du fait que 

leurs densités  dépassent 2 g/cm
3
. Par contre, les agrégats préparés à 900 et 1100°C présentent 

des densités relativement faibles (< 2 g/cm
3
) et peuvent être donc considérés comme des 

agrégats légers. 

 

Figure II-13 : Évolution de la densité en fonction de la température de cuisson et de la 

quantité ajoutée en argile. 
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d. Résistance à la compression 

Comme il peut être déduit du tracé de la figure II-14, la résistance à la compression 

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

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

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

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

 

Figure II-14 : Variation de la résistance à la compression des agrégats cuits en fonction de 

la température et la quantité en argile.    
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II.4. Mélange AK-BO 

II.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 à T < 900°C (Figure II-15.A). En 

effet, la déshydroxylation de la kaolinite et de  la couche de brucite de chlorite se produit à T 

< 600°C, et les carbonates se décomposent dans l’intervalle 700-850°C [25,26]. L’illite 

déshydroxylée  était présente à 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 

l’unique phase formée dans le domaine de température considéré (Figure II-15.B et II-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 à la formation de la masse fondue. 

Les grains de forme cellulaire de fluorapatite observés à basse température en MEB ont 

presque disparu à haute température (Figure II-16). Toutefois, des particules isolées comme le 

montre la figure sont observées.   En outre, la masse fondue est devenue abondante, 

particulièrement à 1100°C. L’abondance de la phase vitreuse semble être reliée à la fusion 

partielle de la fluorapatite et de l’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 à la de décarbonatation. En effet, les courbes DSC ont montré un pic endothermique vers 

871°C attribuable à la néominéralisation (Figure II-17). 
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Figure II-15 : Diffractogrammes des rayons X d’agrégats 

cuits à (A) 900 (B) 1000 et (C) 1100°C. 

(a) : 0, (b) : 10, (c) : 20, (d) : 30 et (e) : 40 % 

masse de BO. (+) Fluorapatite (PDF # 71- 

0880) ; (x) Hématite (PDF # 77-1146) ; (*) 

Quartz (PDF#5-0490) et (◊) 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 à 1100°C.  

 F: Particules de fluorapatite; M: Masse fondue (phase vitreuse). 

 

 

Figure II-17 : Courbes d’analyse thermique différentielle de BO, de AK et de mélange BO-

AK à 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 IV-18). En effet, ces dernières sont considérées comme une 

source de chaux pour la formation de cette phase. 

i 

  

Figure I-18 : Micrographies de MEB d’agrégats AK-BO cuits à 1100°C. 

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-SiO2-Al2O3  et de la composition en 

CaO, SiO2 et Al2O3  des mélanges étudiés (figure II-19), les phases prévues sont : l’anorthite / 

plagioclase, la mullite et la silice. L'écart entre les assemblages de phases prévues et 

observées pourrait être relié à l'utilisation de basses températures, à la distribution inégale de 

la chaux et de quartz, et / ou à la présence de minéralisateurs. A cet égard, il peut être 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]. 
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Figure II-19 : Diagramme de phases CaO-SiO2-Al2O3 montrant les points représentatifs des 

échantillons étudiés dans le cas du mélange AK-BO. 

 

II.4.2.  Propriétés physiques des agrégats 

a. Retrait à la cuisson  

Les variations du retrait à la cuisson avec la température et la boue additionnée sont 

reportées sur la figure II-20. Globalement, deux évolutions sont à distinguer : 

La première est observée pour T < 1000°C. Dans ce domaine de température, la 

propriété mesurée présente une légère augmentation avec la teneur en boue à 900°C. Cet 

accroissement modéré peut être due au départ de CO2 piégé au sein de l’échantillon et qui 

provient de la décomposition des carbonates. Apparemment, la faible évolution du retrait à la 

cuisson à cette température serait due aux effets opposés entre le début de formation de phases 

cristallisées et l’amorçage du processus de frittage.  
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Figure II-20. Variations du retrait à la cuisson des agrégats de mélange AK-BO frittés 

avec la température et l'argile additionnée. 

La deuxième évolution survient pour T ≥ 1000 °C. Dans ce cas, l’évolution du retrait 

en fonction de la température est très 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 delà de cette température (T=1100 °C), nous observons une densification et une 

consolidation des matériaux céramiques cuits. Ces évolutions peuvent être liées au 

développement quantitatif de la phase vitreuse. En effet, les analyses par DRX montrent que 

la quantité de quartz diminue considérablement. En parallèle, la teneur en phase visqueuse 

augmente. 

b. Absorption d’eau  

Les résultats de l’absorption d’eau de différentes séries d’agrégats sont reportés sur la 

figure II-21. Nous remarquons que l’absorption d’eau diminue en fonction de la température 

et atteint des valeurs de l’ordre de 3,6 % à 1100 °C. Ceci peut être expliqué par la 

densification de la structure, la diminution de la porosité sous l’effet de l’augmentation de la 

température. Les variations de l’absorption d’eau avec la teneur en BO étaient moins 

marquées. Effectivement, il y a une légère augmentation des propriétés avec la teneur en boue 

pour la même température. Cette élévation est due au fait que l’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 CO2 libéré par 

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

frittés avec la température et l'argile additionnée. 

c. Résistance à la compression  

La figure II-22 montre que la résistance à la compression exhibe un comportement  

antagoniste pour les températures considérées. En effet, à 900 °C, la résistance à la 

compression augmente avec l’addition de la boue, alors qu’elle reste constante et diminue 

après à 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 l’augmentation de la 

température engendre la densification du matériau céramique au cours du traitement 

thermique ce qui conduit généralement à l’augmentation de la résistance mécanique. 

 

Figure II-22. Variation de la résistance à la compression des agrégats de mélange 

AK-BO frittés avec la température et l'argile additionnée. 
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II.5. Mélange CV-BO 

II.5.1. Investigation microstructurale  

Comme il peut être déduit des diffractogrammes de la figure II-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 II-24. En se basant sur ces résultats, il semble que la labradorite s’est formée à 

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.  

 

Figure II-23 : Diffractogrammes des rayons X des agrégats de mélange 65,5%CV-BO 

cuits à (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.  

 (+) Fluorapatite (PDF # 71-0880) ; (#) Mullite (PDF # 84-1205) ; (*) Quartz (PDF # 

5-0490) et (◊) Labradorite (PDF # 31-0966). 
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Figure II-24 : Intensité relative des principales réflexions des rayons X des phases 

présentes dans les agrégats du mélange 65,5%CV-BO cuits à différentes températures. 

Sous l’effet de l’augmentation de la température, les grains de forme sphérique issus de 

la cendre ont développé des jonctions comme le montre les figure II-25.a, II-25.b et II-25.b’. 

En outre, une masse fondue  abondante s’est formée (figure II-25.c et II-25.c’). Il est probable 

qu’elle provenait de la fusion partielle de la mullite, comme décrit par Jund (1979) [32]. 

En considérant le point représentatif du mélange étudié dans le digramme de phases 

(figure II-26), les agrégats devraient être constitués de wollastonite et d’anorthite/plagioclase. 

L’absence  de la wollastonite peut être 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 à 900°C 

(a et a’) ; 1000°C (b et b’) et 1100°C (c et c’). 
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Figure II-26 : Diagramme de phases CaO-SiO2-Al2O3 montrant les points 

représentatifs des échantillons étudiés dans le cas du mélange 65,5%CV-BO. 

 

II.5.2. Propriétés physiques céramiques  

Les variations des propriétés technologiques des agrégats cuits (absorption d’eau 

(AE) ; retrait à la cuisson (Re) et résistance à la compression (RC)), en fonction de la 

température de cuisson, sont reportées sur la figure II-27. 

Les courbes des deux derniers paramètres (Re et RC) présentent une tendance similaire 

et manifestent deux parties distinctes. Jusqu'à environ 1000°C, les deux propriétés Re et RC 

augmentent de façon linéaire et parallèle, mais modérément tandis que l’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 à elle continue à diminuer mais faiblement.  

La diminution de l’absorption d’eau observée dans le cas des faibles températures (900-

1000°C) laisse penser qu’elle pourrait être due à un partial blocage des pores ou à la 

formation prématurée de masse fondue ou à l’accumulation des deux effets. La 2
ème

 hypothèse 

est à rejetée car les examens par MEB n’ont pas permis d’observer des zone de masse fondue 

que jusqu’à 1100°C.  
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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. Avec Re : Retrait à la 

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

 

II.6. Mélange ternaire CV-AK-BO 

II.6.1. Investigation microstructurale 

Les analyses radio-cristallographiques des agrégats du mélange ternaire (51,5%CV-

43%AK-BO) cuits à différentes températures montrent l’absence de carbonates et la 

formation de la labradorite (figure II-28). Les examens microscopiques montrent que cette 

dernière est localisée préférentiellement dans les crevasses qui semblaient être des sites de 

carbonates (figure II-29). Les analyses de DRX montrent la présence de la mullite, de 

l'hématite et de l’illite deshydroxylée, qui disparait à T > 900°C. Les teneurs en hématite, en 

mullite et en labradorite ont augmenté avec l’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 II-28 : Diffractogrammes des rayons X des agrégats du mélange 65,5%CV-

43%AK-BO cuits  à (a) 900 (b) 1000 et (c) 1100°C.  

(*) Quartz (PDF # 5-0490); (#) Mullite (PDF # 84-1205) ; (x) : Hématite (PDF #87-

1166)  et (◊) Labradorite (PDF # 31-0966). 

 

 

Figure II-29 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO  cuit 

à 1100°C l’emplacement de la formation de la labradorite. 
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En considérant le diagramme de phases CaO-SiO2-Al2O3 et les teneurs en CaO, SiO2 et 

en Al2O3 du mélange étudié les agrégats cuits devraient être constitués de  mullite, de silice et 

d'anorthite (labradorite) (figure II-30). Ce résultat est en partiel accord avec les résultats 

donnés ci-haut. La présence d’une faible quantité de fluorapatite (figure II-31) peut être 

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

 
Figure II-30 : Diagramme de phases CaO-SiO2-Al2O3 incluant le point représentatif de 

la composition chimique  du mélange étudié. 

 
Figure II-31 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO  

cuit à 1100°C montrant les particules de fluorapatite.  
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Comme le montre les micrographies de la figure II-32, les agrégats cuits à haute 

température ont été le siège de formation d’une phase vitreuse. Sous l’effet de l’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 II-33). En ce qui concerne les pores, il peut être 

remarqué que  les pseudo-pores arrondis (figure II-34.a) sont le résultat de la coalescence de 

la porosité initiale, tandis que les pores de géométrie polygonale (figure II-34.b), 

correspondraient à des sites de grains de fluorapatite détachés. 

 

 
Figure II-32 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO  cuit 

à 1100°C montrant la formation de phase vitreuse.  

 

 
Figure II-33 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO  cuit 

à 1100°C montrant la jonction des grains sphérique de la cendre. 
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Figure II-34 : Micrographies de MEB d’agrégats de mélange ternaire CV-AK-BO  cuit 

à 1100°C montrant la géométrie des pores formés.  

 

II.6.2. Propriétés  physiques  

Les variations des propriétés technologiques des agrégats cuits (retrait à la cuisson 

(Re) ; absorption d’eau (AE) et résistance à la compression(RC)), en fonction de la 

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

Jusqu'à environ 1000 °C, les propriétés Re et RC augmentent de façon linéaire et 

parallèle, mais modérément tandis que l’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 à la 

diminution de la porosité ouverte suite à une génération prématurée de masse fondue.  
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Figure II-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 à la cuisson ; AE : Absorption d’eau et RC : Résistance à la compression. 
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Conclusion 

Le processus de néoformation au sein des agrégats cuits a été essentiellement contrôlé 

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 à 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 à 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 à haute température. 

Des agrégats légers (1,02 < densité < 2,1 g/cm
3
) et résistants  ont été préparés avec 

succès 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 très proches (R = 16).  
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Chapitre III 

Méthodologie des plans d’expérience et étude de frittage 
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Introduction 

Comme les propriétés physiques des produits céramiques dépendent de nombreux 

paramètres intrinsèques (compositions chimique et minéralogique, granulométrie, etc) et 

extrinsèques (paramètres du cycle thermique, nature de l’atmosphère, etc), il est fastidieux 

d’évaluer l’effet de chacun de ces paramètres sur les propriétés tout en adoptant un nombre 

réduit d’expériences. En outre, il est très difficile d’identifier les paramètres les plus influents. 

La méthodologie de la recherche expérimentale semble être une méthode qui permet de pallier 

à 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 l’identification des paramètres expérimentaux contrôlant les propriétés 

physiques des mélanges cuits, nous avons essayé de distinguer les différentes étapes de  leur 

frittage. A ce propos, il peut être noté que les processus de frittage sont communément mis en 

évidence par l’examen de la microstructure moyennant la DRX et l’analyses dilatométrique. 

La spectroscopie d'impédance complexe (SIC) s’avère 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 paramètres du 

cycle thermique et la teneur en additif  sur des propriétés physiques céramiques (retrait à la 

cuisson, absorption d’eau et résistance à la compression). En outre,  nous avons suivi le 

frittage de mélanges argile-boue de phosphate en utilisant, entre autres, la spectroscopie 

d'impédance.   
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III.1. Construction et choix du plan d’expérience 

La méthodologie de recherche expérimentale (plan d’expérience) est utilisée dans le 

but de déterminer l’influence des paramètres de cuisson et de la teneur en BO sur les 

propriétés technologiques (densité, retrait à la cuisson, absorption d’eau et résistance à 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 =  𝒌𝟐 + 𝒌 + 𝟏 

Le modèle adopté est un polynôme de second degré. Dans le cas de 3 facteurs, le 

modèle est de la forme [13,14] : 

𝑌 =  𝑎0 + 𝑎1𝑋1 + 𝑎2𝑋2 + 𝑎3𝑋3 + 𝑎11𝑋11
2 + 𝑎22𝑋22

2 + 𝑎33𝑋33
2 + 𝑎12𝑋1𝑋2 + 𝑎13𝑋1𝑋3

+ 𝑎23𝑋2𝑋3 

Y est la propriété étudiée ;  X1, X2 et X3 sont les variables codées reliées à τ, T et t comme 

suit : 

𝑿𝟏 =
 𝝉−𝝉𝟎 

∆𝝉
   ;   𝑿𝟐 =

 𝑻−𝑻𝟎 

∆𝑻
   ;   𝑿𝟑 =

 𝒕−𝒕𝟎 

∆𝒕
 

τ0, T0 et t0 sont les valeurs de la quantité de l’additif, de la température et du temps de 

séjour dans le four aux centres des domaines expérimentaux. Δτ, ΔT et Δt sont des pas de 

variation des facteurs. a0 est une constante ; a1, a2 et a3 représentent les poids des effets de τ, T 

et t, respectivement. aij est relié à la nature et le poids de l'interaction entre les facteurs i et j. 

aii est considéré comme un paramètre 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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III.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 III-1 : 

Tableau III-1 : Matrice du modèle expérimental (Doehlert) et valeurs mesurées des 

propriétés étudiées pour le mélange AK-BO. 

X1 X2 X3 
Taux d’argile 

(%) 

Température 

(°C) 

Temps de 

cuisson (h) 

Retrait à la 

cuisson 

Absorption 

d’eau 

Résistance à la 

compression 

      Y1(%) Y2(%) 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 -0,289 -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 0,816 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 modèle a été évaluée par l'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 III-2 : L'analyse de variance (ANOVA) pour les réponses étudiées pour le mélange 

AK-BO.  

Y1: Retrait à la cuisson; Y2: Absorption d'eau; Y3: Résistance à la compression. 

 
AK-BO 

 
Y1 Y2 Y3 

Test F 47,7335 597,386 315,293 

Signif 0,449 ** 0,0129 *** 0,0294 *** 

 

La validité du modèle 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 l’alignement des nuages de points est très proche de la première bissectrice (représentée 

par une droite). 
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Figure III-1 : Graphe d’adéquation des propriétés étudiées. 

Y1: Retrait à la cuisson; Y2: Absorption d'eau; Y3: Résistance à la compression. 

Les équations exprimant les variations du retrait à la cuisson (Y1), de l'absorption d'eau 

(Y2) et de la résistance à la compression (Y3) en fonction des variables codées  sont comme 

suite :  

𝒀𝟏 = 𝟏,𝟖𝟏 − 𝟎,𝟎𝟔𝟏𝑿𝟏 + 𝟎,𝟏𝟎𝟓𝑿𝟐 + 𝟎,𝟎𝟖𝟖𝑿𝟑 + 𝟎,𝟏𝟒𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟎𝟐𝟑𝑿𝟐
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+ 𝟎,𝟏𝟒𝟒𝑿𝟏𝑿𝟐 − 𝟎,𝟏𝟖𝟔𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝟎,𝟒𝟓𝟏𝑿𝟐𝑿𝟑 

𝒀𝟐 = 𝟖,𝟏𝟏 + 𝟏,𝟔𝟓𝟐𝑿𝟏 − 𝟓,𝟗𝟔𝟑𝑿𝟐 + 𝟎,𝟐𝟓𝟕𝑿𝟑 + 𝟎,𝟒𝟏𝟓𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑿𝟐

𝟐 + 𝟐,𝟒𝟏𝟕𝑿𝟑
𝟐

+ 𝟎,𝟎𝟎𝟔𝑿𝟏𝑿𝟐 − 𝟎,𝟏𝟑𝟏𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝟎,𝟕𝟖𝟐𝑿𝟐𝑿𝟑 
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𝒀𝟑 = 𝟏𝟗,𝟐𝟑𝟐 − 𝟑,𝟔𝟓𝟐𝑿𝟏 + 𝟓,𝟐𝟖𝟒𝑿𝟐 − 𝟎,𝟕𝑿𝟑 + 𝟐,𝟓𝟐𝟐𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟎𝟖𝟗𝑿𝟐

𝟐 − 𝟐,𝟔𝟗𝟗𝑿𝟑
𝟐

− 𝟓,𝟒𝟐𝟕𝑿𝟏𝑿𝟐 + 𝟐,𝟎𝟔𝟔𝑿𝟏𝑿𝟑 − 𝟐,𝟑𝟖𝑿𝟐𝑿𝟑 

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 > τ > t.  

 L'augmentation de la température (T) a eu un effet positif sur les propriétés physiques. 

Sous l’effet de l’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 (τ) a un faible effet négatif sur les propriétés. Cet 

effet peut être relié à l'abondance de pores (figure III-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, l’adoption des temps de cuisson 

longs favorise la diffusion de calcium, ce qui conduit à l’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 à la compression, 

la température et la teneur en boue présentent une interaction antagoniste. Autrement  

l’augmentation simultanée des facteurs précédents diminue la résistance mécanique  

(figure III-2.a).  Le même effet d’interaction se produit dans le cas de l’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 était synergique. Cela signifie 

que l’augmentation simultanée de t et τ conduisait à la formation d’échantillons résistant 

mécaniquement (figure III-2.c). 
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Figure III-2 : Variations de la résistance à la compression en fonction des facteurs de 

transformation pour le mélange AK-BO. 

(a, b, c) : Courbes tridimensionnelles et (a', c', c') : Courbes bidimensionnelles. 
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Figure III-3 : Evolution de la quantité de dioxyde de carbone susceptible d’être libéré à 

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. 

III.3. Mélange binaire CV-BO  

Les résultats statistiques regroupés dans le tableau III-3 montrent que le modèle adopté 

décrit bien les résultats expérimentaux (F >> 1 ; signification > 99%). La validité du modèle a 

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

Tableau III-3 : Analyse de variance (ANOVA) relative au modèle exprimant les variations de 

propriétés physiques en fonction de facteurs expérimentaux. 

Y1: Retrait à la cuisson; Y2: Absorption d'eau; Y3: Résistance à la compression. 

 
Y1 Y2 Y3 

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

Signification 0,252 ** < 0,01 *** < 0,01 *** 

R
2 0,983 0,908 0,988 

 

Les variations des propriétés physiques des agrégats en fonction des variables codées 

X1 et X2, qui sont reliées à la température et le temps de cuisson respectivement sont régies 

par les équations suivantes : 
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𝒀𝟏 = 𝟑,𝟎𝟎 + 𝟏,𝟎𝟖𝟑𝑿𝟏 + 𝟎,𝟐𝟎𝟐𝑿𝟐 + 𝟎,𝟎𝟑𝟑𝑿𝟐
𝟐 + 𝟎,𝟏𝟕𝟑𝑿𝟏𝑿𝟐 

𝒀𝟐 = 𝟏𝟗,𝟏𝟖𝟎 − 𝟒,𝟐𝟎𝟐𝑿𝟏 + 𝟎,𝟔𝟕𝟖𝑿𝟐 + 𝟎,𝟔𝟑𝟎𝑿𝟏
𝟐 + 𝟑,𝟔𝟐𝟕𝑿𝟐

𝟐 + 𝟎,𝟖𝟐𝟔𝑿𝟏𝑿𝟐 

𝒀𝟑 = 𝟏𝟗,𝟏𝟐𝟓 + 𝟏𝟎,𝟕𝟏𝟎𝑿𝟏 + 𝟎,𝟖𝟗𝟓𝑿𝟐 − 𝟐,𝟏𝟕𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟗𝟑𝑿𝟐

𝟐 − 𝟎,𝟑𝟗𝟑𝑿𝟏𝑿𝟐 

En se basant sur les valeurs des termes linéaires, le poids de l’effet de T est supérieur à 

celui du temps de cuisson. En outre, l'augmentation de la température ou du temps de cuisson 

affecte positivement le retrait à la cuisson et la résistance à la compression. En effet, et 

comme précédemment évoqué, l’accroissement de T, conduit à l’augmentation de la masse 

fondue et par conséquent la résistance à la compression se trouve améliorée et le retrait à la 

cuisson devient important. Par ailleurs, il peut être signalé que l’augmentation simultanée de 

la température et du temps de cuisson  affecte positivement le retrait et l’absorption d’eau. Par 

contre, les deux facteurs ont un effet antagoniste sur la résistance à la compression. 

L’ensemble de ces déductions peut être bien déduit de la figure III-4. 
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Figure III-4 : Variations des propriétés physiques des agrégats du mélange 65,5%CV-BO en 

fonction des facteurs expérimentaux considérés. 

(a, b, c) : Représentations tridimensionnelles ;  (a', c', c') : Représentations 

bidimensionnelles.  
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III.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 à 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
2
) sont 

proches de l'unité, et celles de l'écart type étaient faibles (tableau IV-1). Ces données ont 

montré que le modèle polynomial adopté décrit bien la variation du retrait, de l’absorption 

d’eau et de la résistance à la compression en fonction de la quantité d’argile ajoutée, de la 

température et du temps de cuisson. 

Tableau III-4 : Analyse de variance (ANOVA) et valeurs du coefficient de corrélation (R2) et  

de l'écart type (σ)  relatives  aux modèles polynomiaux adoptés.  

Y1 : Retrait à la cuisson ; Y2 : Absorption d’eau ; Y3 : Résistance à la compression.  

ANOVA 

 

Source de 

variation 

Somme 

des 

carrés 

Degrés 

de 

liberté 

moyenne 

des 

carrés 

Rapport 

F 
Signification 

Y1 Régression 0,3191 9 0,0355 386,7572 0,0224 *** 

 
Résidus 0,0337 6 0,0056 

  
 Total 0,3528 15 

   
Y2 Régression 31,4145 9 3,4905 3013,3849 < 0,01 *** 

 
Résidus 0,0435 6 0,0073 

  

 
Total 31,4580 15 

   
Y3 Régression 457,5526 9 50,8392 6199,8996 < 0,01 *** 

 
Résidus 3,9068 6 0,6511 

  

 
Total 461,4594 15 

   
Y4 Régression 379,7036 9 42,1893 1642,1390 < 0,01 *** 

 
Résidus 3,3305 6 0,5551 

  

 
Total 383,0341 15 

   

 
Y1 Y2 Y3 Y4 

R
2
 0,90 0,99 0,99 0,99 

σ 0,10 0,034 0,091 0,16 

*** Statistiquement significatif à l’ordre de 99,9% (p <0,001). 
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Les équations obtenues pour le retrait (Y1), l'absorption d'eau (Y2) et la résistance à la 

compression (Y3) sont: 

𝒀𝟏 = 𝟒,𝟏𝟑 + 𝟎,𝟑𝟕𝟖𝑿𝟏 +  𝟐,𝟕𝟓𝟕𝑿𝟐 − 𝟎,𝟎𝟓𝟑𝑿𝟑 + 𝟎,𝟎𝟗𝟕𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟐𝟖𝟔 𝑿𝟐

𝟐 − 𝟎,𝟎𝟎𝟗𝑿𝟑
𝟐

− 𝟎,𝟎𝟕𝟓𝑿𝟏𝑿𝟐 − 𝟎,𝟐𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝟎.𝟒𝟗𝟎𝑿𝟐𝑿𝟑 

𝒀𝟐 = 𝟐𝟎,𝟒𝟗 + 𝟎,𝟗𝟔𝑿𝟏 − 𝟗,𝟔𝟎𝟖𝑿𝟐 + 𝟎,𝟒𝟗𝟖𝑿𝟑 − 𝟎,𝟔𝟒𝑿𝟏
𝟐 − 𝟔,𝟗𝟔𝑿𝟐

𝟐 − 𝟑,𝟕𝟔𝟖𝑿𝟑
𝟐

− 𝟐,𝟕𝟒𝑿𝟏𝑿𝟐𝟏,𝟔𝟓𝟔𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝟎,𝟑𝟗𝟕𝑿𝟐𝑿𝟑 

𝒀𝟑 = 𝟏𝟖,𝟒𝟏𝟑 + 𝟏,𝟏𝟑𝑿𝟏 + 𝟗,𝟒𝟏𝟓𝑿𝟐 − 𝟎,𝟒𝟕𝟒𝑿𝟑 + 𝟎,𝟑𝟑𝑿𝟏
𝟐 + 𝟐,𝟗𝟒𝟗𝑿𝟐

𝟐 + 𝟐,𝟓𝟒𝟔𝑿𝟑
𝟐

+ 𝟎,𝟑𝟖𝟕𝑿𝟏𝑿𝟐 − 𝟏,𝟒𝟗𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝟏,𝟓𝟐𝑿𝟐𝑿𝟑 

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, l'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 l’absorption d’eau 

probablement en raison de la formation des pores. En effet, l’addition de l’argile contribue à 

l’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, l'augmentation 

du temps de séjour devrait  contribuer à l'augmentation de l'absorption d'eau et à la réduction 

de la résistance mécanique et du retrait. Ces faits seraient liés à  l'effet positif du temps de 

cuisson sur le développement de la gehlénite. 

Les effets des interactions entre les facteurs sur les propriétés physiques étaient évalués 

en se basant sur les valeurs algébriques des coefficients aij. 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 à la compression, peut-être 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 III-5.a., τ et T manifestent des effets 

synergiques vis-à-vis de l'absorption d'eau et le retrait. Autrement, l'augmentation simultanée 

de τ et T  devrait contribuer à l'augmentation de l'absorption d'eau et du retrait. Les effets 

synergiques de τ et T sur ces propriétés physiques sont bien représentées dans la figure III-5 

(b, c). 
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Figure III-5 : Evolution de la résistance à la compression (a, a'), de l’absorption d'eau (b, b') 

et du retrait à la cuisson (c, 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 c') Représentation 

bidimensionnelle. 
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III.5. Mélange ternaire CV-AK-BO  

Les effets des facteurs expérimentaux évoqués ci-haut sur les propriétés physiques 

considérées sont déterminés par l’usage de la méthodologie expérimentale et en adoptant le 

modèle polynomial. Les résultats  de l'analyse de variance (ANOVA) et les données 

statistiques (tableau III-5) montrent que les équations données ci-après expriment bien les 

effets des facteurs expérimentaux sur les propriétés considérées.  

Tableau III-5 : Analyse de variance (ANOVA) pour les réponses étudiées concernant le 

mélange CV-AK-BO.  

Y1: Retrait à la cuisson; Y2: Absorption d'eau; Y3: Résistance à la compression. 

 
Y1 Y2 Y3 

Test-F 64,7059 76,9441 3506,0556 

Signification 0,172 ** 0,140 ** < 0,01 *** 

R
2 0,993 0,988 0,986 

 

𝒀𝟏 = 𝟑,𝟎𝟐𝟓 + 𝟏,𝟎𝟓𝟎𝑿𝟏 + 𝟎,𝟏𝟒𝟒𝑿𝟐 + 𝟎,𝟎𝟕𝟓𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟏𝟓𝟖𝑿𝟐

𝟐 + 𝟎,𝟏𝟕𝟑𝑿𝟏𝑿𝟐 

𝒀𝟐 = 𝟏𝟎,𝟐𝟑𝟓 − 𝟔,𝟖𝟖𝟑𝑿𝟏 + 𝟎,𝟓𝟎𝟖𝑿𝟐 + 𝟏,𝟗𝟖𝟓𝑿𝟏
𝟐 + 𝟎,𝟗𝟐𝟓𝑿𝟐

𝟐 + 𝟎,𝟎𝟗𝟐𝑿𝟏𝑿𝟐 

𝒀𝟑 = 𝟐𝟎,𝟏𝟖𝟓 + 𝟏𝟏,𝟐𝟐𝟐𝑿𝟏 + 𝟎,𝟗𝟓𝟔𝑿𝟐 − 𝟏,𝟓𝟔𝟓𝑿𝟏
𝟐 − 𝟎,𝟑𝟗𝟓𝑿𝟐

𝟐 − 𝟎,𝟐𝟗𝟒𝑿𝟏𝑿𝟐 

 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 à la compression. Toutefois, son effet sur l’absorption d’eau est négatif.  

L’effet positif de T peut être associé à l’abondance de la masse fondue. Les effets simultanés 

des facteurs sont synergétiques pour le retrait à la cuisson et l’absorption d’eau, par contre ils 

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

III.6. Détermination des processus de frittage  

Comme il ressort des tracés de Nyquist montrés dans la figure III-6 les spectres sont 

composés d'un seul demi-cercle, dont le diamètre 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 l’élimination des pores et la réduction des joints de grains. Ces 

phénomènes 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 III-6) permet de penser que le signal correspond à 

l'effet global de l’échantillon [16]. L’absence d’arcs distincts  associés aux grains et joints de 

grains pourraient être due à la présence de chemins de conduction rapide tels que les surfaces 

de grains. Un tel phénomène est majoritaire dans le cas où la microstructure est constituée de 

grains de grande surface ainsi que des ions moins retenues.  

La courbe décrivant la variation de 𝐿𝑛 (𝜎) en fonction de 1/T et qui doit suivre la 

relation 𝜎 =  𝜎0𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎

𝑘𝑇
) ; (σ est la conductivité des échantillons; σo un terme pré-

exponentiel; k: constante de Boltzmann; Ea: énergie d'activation) peut être scindée en  trois 

branches (figure III-7). En se basant sur ce résultat, le processus de frittage faisait impliquer  

trois phénomènes 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 III-7.  A ce propos, il peut être 

remarqué que Ea était relativement faible dans l'intervalle intermédiaire de la 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 diélectrique est substantielle (figure III-8). L’ensemble 

de ces phénomènes sont à relier à 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 III-9). Cet effet 

appuie le résultat précité, à savoir que le stade principal de frittage a eu lieu à 750 < T < 

1000°C. Par ailleurs, il peut être signalé que  les dilatations des échantillons observées à T < 

600°C, et T > 1 000°C sont respectivement dues au départ de l’eau d’hydratation et de la 

déshydroxylation du minéral argileux (montmorillonite), et aux processus de néoformation.  
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Figure III-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 III-7 : Variation de log (σ) en fonction de 1/T pour BO et de BO-30%AG. 

 

Figure III-8 : Courbes  de perte diélectrique (tan()) relatives aux échantillons BO et 

de BO-30%AG. 
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Figure III-9 : Courbes d’analyse  dilatomètrique 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 III-10), 

la montmorillonite et les carbonates se sont décomposés à T < 900°C, et la gehlénite s’est 

formée à 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 III-11).  

En se basant sur les résultats précédents, la gehlénite s’est formée à 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 III-12.c).   
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Figure III-10 : Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange BO (A) et BO-30%AG 

(B) cuits à : 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). 
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Conclusion 

Les propriétés physiques sont bien corrélées aux paramètres de cycle de cuisson et des 

ajouts d'argile à l'aide de modèles polynomiaux. A cet égard, il peut être conclu que 

l'augmentation de la température avait un effet positif et fort sur la résistance mécanique et 

l’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 éléments, on peut conclure que le poids de l'effet de l'augmentation 

simultanée de deux facteurs sur les propriétés étudiées ne pouvait pas être négligé, en 

particulier dans le cas de la résistance à la compression. 

Les résultats de la spectroscopie d'impédance et l'analyse de dilatomètrie ont montré 

que l'étape principale du procédé de frittage de la boue de phosphate et les mélanges argile-

boue commence au-delà de 750°C et se prolonge jusqu'à environ 1000°C. Pendant cette 

phase, la conductivité ionique est plus facile et l'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 à l'état fondu, et la gehlénite s’est formé à 

basse température (T < 900°C) à partir des produits de décomposition de l'argile et des 

carbonates. L'augmentation de la température de frittage a abouti à 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 à température élevée, limite la 

formation de la masse fondue. 
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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 légers, tels que 

définis précédemment, pourraient bien être 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%BO-43%AK-

51,5%CV conviendrait parfaitement pour la préparation d’agrégats légers. En effet, et à la 

lumière des mesures de densité (figure IV-2), des agrégats ultralégers peuvent être 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 IV-2), les mélanges 34%BO-66%CV et 40%BO-60%AK 

conviendraient comme matériaux de construction (béton en particulier). 

 

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 été menée 

sur les mélanges de 40%AK-BO, 34,5%CV-BO et 5,5%CV-43%AK-BO chauffés à 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 diamètre), dans lequel les graines de luzerne (Medicago sativa ou 

Alfa alfa) ont été semées. Le pot a été maintenu dans une pièce sombre à 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 à celui ci-dessous (figure IV-3). Un essai à blanc a été réalisé en utilisant un pot 

avec du sable stérilisé. Les parties aériennes ont été mesurées tous les jours selon le mode 

opératoire adopté par Ameziane (1986) [35]. Après 32 jours de croissance, comme les 

premières fleurs sont produites, les plantes ont été déracinées et séchées à 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 l’ordre : AK-BO > CV-BO > CV-AK-BO > 
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Témoin. L'amélioration de la croissance pourrait être reliée à la microstructure des agrégats 

(porosité, nature des phases, etc.) et / ou à l’aptitude de libération des nutriments, en 

particulier le phosphore. 

En considérant la courbe de la figure IV-5, la croissance des parties aériennes semble 

être indépendante de la microstructure des agrégats. Cependant, elle varie légèrement 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 IV-6 l'absorption du phosphore par les racines 

était plus élevée pour les mélanges composés d’'argile. Ceci pourrait être en partie relié à la 

composition chimique de l'argile. Par ailleurs, il peut être 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].  

 

 

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 à du sable exempt 

d’agrégats. 
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Figure IV-4 : Quantités de phosphore présentent dans les parties aériennes des plants 

de luzerne après 32 jours de croissance dans les sols contenant des agrégats cuits de AK-BO, 

CV-BO et CV-AK-BO. 

 

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. 
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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 l’isolation acoustique et thermique. Les agrégats des 

mélanges binaires CV-BO et AK-BO  se caractérisent par des valeurs de R très 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 l'absorption du phosphore par les 

racines (1,45 mg/g maximum).   
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Les résultats de l’étude portant sur l’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’à 30 % masse) d’une argile naturelle 

smectitique amélioraient la cohésion des agrégats crus ; ii) Sous l’effet de traitement 

thermique, les agrégats sont le siège de formation de la gehlénite (l’unique phase néoformée). 

Cette dernière dérivait des produits de décomposition des minéraux argileux et des 

carbonates, en particulier la chaux. La formation quantitative de cette phase contribuait à 

l’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 CaF2 et/ou CaO semblaient se 

former ; iv) Les propriétés physiques mesurées étaient essentiellement contrôlées par la 

température. Les valeurs du retrait, de l’absorption d’eau, de la densité et de la résistance à la 

compression dans l’intervalle de température 900-1200°C étaient dans les domaines 2-6,5%, 

7,2-27,8 %, 1,34-3,02 g/cm
3
 et 2,1-19,5 MPa, respectivement ; v) En se basant sur les valeurs 

de la densité, les granulats préparés à 900 et à 1100°C se considèrent comme des agrégats 

légers. Toutefois, il a été montré que pour la préparation d’agrégats plus légers, les teneurs en 

silice, en alumine et en fondants devraient être dans les intervalles 50-75, 7-28 et 8-30 % 

masse, respectivement. Ce qui nécessite des quantités très importantes en argile. 

Les études menées sur les agrégats des mélanges : 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 à la formation de la masse fondue ; ii) 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 être 

retenu que la température de cuisson était le facteur le plus influant et son augmentation a eu 

un effet positif sur les propriétés étudiées. L'augmentation du temps de cuisson a eu un effet 

mitigé, et l’addition des boues à l'argile avait un impact légèrement négatif ; iii) Des agrégats 

légers (1,02 < densité < 2,1 g/cm
3
) et résistant sont préparés avec succès 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 

étaient presque similaires (R = 16); iv) Le mélange d’agrégats légers et de sol a activé la 

croissance des plantes de la luzerne. Toutefois, l'absorption du phosphore par les racines (1,45 

mg/g maximum) des plantes était meilleure dans le cas du mélange contenant l’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 rôle de  fertilisant.  

Les résultats des mesures d'impédance et de l'analyse dilatomètrique effectués sur des 

agrégats de boues et de l’argile naturelle à caractère smectitique ont montré que l'étape 

principale du frittage débute au voisinage de 750°C et se prolonge  jusqu'à environ 1000°C. 

Pendant ce stade, la conductivité électrique est rendue facile et l'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 à 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.1. Rappel bibliographique : 

A.2.1. Problématique et définitions des objectifs : 

La formalisation de la problématique permet de rassembler, compléter et préciser les 

expériences à insérer dans l’expérimentation. Plus cette étape préliminaire est faite avec soin, 

plus les résultats seront fructueux. L’objectif visé lors d’une étude d’un plan d’expérience ou 

surface de réponse peut être 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 troisième étape de ce processus étant la définition de la ou les repenses. Ces repenses 

(Y) souvent appelés variables de sortie par les statisticiens. La création d’une surface de 

réponse nécessite de disposer de réponses représentatives, quantifiable, à variation continu si 

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

L’étape suivante consiste à 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 à citer est celle d'interaction entre deux facteurs d'entrée. On 

parle d'interaction entre deux facteurs 1 et 2 quand l'effet du facteur 1 sur une réponse donnée 

va dépendre de la valeur du facteur B. Cette interaction peut être synergique comme elle peut 

être antagoniste.  

Tout comme dans la plupart des études statistique visant l’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 paramètres de l’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 paramètres pour qu’ils possèdent la même importance (le 

même « poids »). 
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Le codage des variables revient à les étirer, les compresser et les centrer autour d’une 

même moyenne. Pour cela on utilise une relation de codage unique définie à partir de la 

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

𝒙𝒊 =
𝑼𝒊 −  

𝑼𝒎𝒂𝒙 − 𝑼𝒎𝒊𝒏

𝟐  

 
𝑼𝒎𝒂𝒙 − 𝑼𝒎𝒊𝒏

𝟐  
 

Avec : umax et umin étant les bornes définies par l’utilisateur et ui le niveau réel donné au 

facteur i lors de l’expérimentation. 

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

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

  

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

Ce formalisme conduit à 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 manière la moins compliqué et la plus 

efficace possible.  
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Dans le cas ou on n’est pas amené à optimiser mais à 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 à travers un modèle bien défini [44].  

Le modèle que nous avons choisi à utiliser pour nos analyses est celui basé sur les 

réseaux uniformes de Doehlert. Il s’agit d’un modèle de conception qui décrit un domaine 

expérimental sphérique. Il souligne l'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 à dire également situés sur un cercle (Fig.9.a). En 

trois dimensions il est constitué d'un dodécaèdre centré (Fig.9.b). On peut vérifier que les 

distances entre tous les points expérimentaux voisins dans une conception de Doehlert sont les 

mêmes [46]. 

 

Figure 8 : Représentation du plan de Doehlert avec son simplexe initial (le triangle 

équilatéral en rouge) 

         

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 l’espace. Cela est particulièrement utile lorsque l’on veut explorer la totalité du 

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

Une de leurs autres caractéristiques importantes est de permettre une démarche 

séquentielle dans l’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 plutôt située au 

voisinage de celui ci ; il est possible de construire autour de l’un des points du plan initial, un 

nouvel ensemble d’expériences qui comprend une partie des simulations déjà effectuées sans 

pour autant détruire l’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 modèle empirique 

Le modèle recherché en appliquant la méthode des plans d’expériences pour l’étude de 

surface de réponse est du second degré. Les modèles recherchés sont des modèles 

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

𝒀 =  𝒂𝟎 +  𝒂𝒊𝑿𝒊

𝒌

𝒊=𝟏

+  𝒂𝒊𝒊𝑿𝒊
𝟐

𝒌

𝒊=𝟏

+   𝒂𝒊𝒋𝑿𝒊𝑿𝒋

𝒌

𝒋=𝒊+𝟏

𝒌−𝟏

𝒊=𝟏

 

Avec : xi variable codé et ai représente les coefficients du modèle à identifier (a0 la 

constante, et ai les coefficients associés aux facteurs, aii les coefficients associés aux termes 

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

facteurs xi pris en considération dans le modèle. 

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 nôtre cas, obéit à 

la relation suivante : 𝑵 = 𝒌𝟐 + 𝒌 + 𝟏, avec N le nombre d’expériences à 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 

à réaliser. Simultanément, lorsque k=2 facteurs, on obtient une valeur de 7 expériences à 

exécuter. 

A.2.8. Expérimentation 

Avant l’expérimentation, il est préférable d’indiquer pour chacun des essais, les 

modalités des facteurs à 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 contrôlés. Toutefois, ce n’est parfois pas possible d’effectuer une 

randomisation à cause des difficultés engendrées par la modification des modalités des 

facteurs. 

A.2.9. Analyse statistique du modèle 

L’estimation des coefficients de ce modèle s’effectue par la méthode des moindres 

carrées. L’analyse statistique des résultats générés consiste à évaluer la qualité descriptive et 

prédictive des modèles obtenues. Ceci est étroitement lié à la connaissance de plusieurs 

grandeurs à savoir : l’écart type (σ), appelés aussi parfois résidu par les statisticiens, et les 

coefficients de corrélation (R
2
) ou de détermination. 

  La qualité descriptive est évaluée en visualisant le coefficient R
2
. Plus R

2
 est grand, 

plus les repenses expérimentales sont fortement corrélées aux repenses calculées et donc 

meilleur est le modèle. Le coefficient de corrélation est toujours compris entre 0 et 1 (0 ≤ R
2
 ≤ 

1).  

La qualité prédictive est appréciée par l’analyse de la variance (ANNOVA). Cette 

analyse permet de comparer les variances de valeurs calculées par le modèle et les résidus. 

Ceci donnera des repense aux questions comme : Est-ce que le modèle représente bien le 

phénomène ou pas. Plus les écarts entre les valeurs observés sont faibles plus le modèle décrit 

de façon significative la propriété [44].  

A.2.10. Analyse graphique du modèle 

Il y a divers sorte de graphiques fournis par les logiciels de statistique. Ces graphes 

permettent d’exprimer de manière claire et simple l’équation du modèle empirique et de 

fournir de manière 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 phénomène donné dans un 

espace à trois dimensions. Le plan horizontal de cet espace matérialise le domaine de 

variation de 2 facteurs alors que l’axe vertical matérialise la variation de la réponse à partir du 

modèle empirique. Si on a plus que 2 facteurs, il faut dans ce cas fixer à 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 à 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 à la fois, les autres devant être 

fixés à un niveau constant. 

A.2.11. Validation des hypothèses et recherche de solutions au problème 

L’analyse des résultats de la méthodologie des surfaces de réponse permet d’accéder à 

une combinaison optimale des facteurs. Ceci permettra par la suite de capitaliser les résultats 

et les conclusions du modèle : 

 Soit le modèle aura confirmé les hypothèses déjà établie et donc il aura joué un rôle de 

certification. 
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 Soit il aura abjuré ces hypothèses ce qui poussera l’expérimentateur à 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 à ce stade il faut 

décider qu’elles sont les nouvelles stratégies à entreprendre.  

Les conclusions obtenues seront rassemblés dans un rapport de synthèse ou il devra 

figurer la solution optimale retenue, les influences mise en œuvre et aussi les perspectives 

prévues.   

 




