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Résumé

La valorisation des co-produits riches en matiéres organiques et inorganiques comme additifs
dans des formulations a base d’argile peut améliorer a la fois les performances mécaniques
et thermiques des produits de terre cuite, de méme que le bilan énergétique des procédés de
fabrication de ces matériaux. Cette étude a porté sur l'incorporation de combustibles solides
de récupération (CSR) dans un mélange de fabrication de produits de terre cuite pour le génie
civil en collaboration avec I’entreprise TERREAL, dans le cadre du projet LabCom RESPECTc
financé par ’ANR.

Premierement, deux CSR ont été sélectionnés et utilisés comme additifs pour améliorer les
produits issus des deux gisements de mélange argileux nommés ML et MC de TERREAL.
L’influence de la nature, du taux d’incorporation des CSR, de la granulométrie des CSR et de
la nature de la matrice argileuse sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques
des mélanges argileux/CSR a été étudiée entre 30°C et 1100°C. Dans tous les cas, 'ajout de
CSR a permis d’améliorer le caractére isolant des produits de terre cuite, en diminuant leur
conductivité thermique. L’ajout de CSR a aussi permis d’améliorer les propriétés mécaniques
des produits, en fonction du type et du taux de CSR ajouté, du taux et de la nature (forme, taille
et distribution) de la porosité créée. L’étude a démontré que les interactions entre les minéraux
argileux et les éléments inorganiques des CSR avaient un impact important sur les propriétés
mécaniques et thermiques. Les résultats ont montré que l'ajout de 4% en masse du CSR15-1,
contenant un taux de cendres de 65,7% en masse, a conduit a une augmentation de la résistance
mécanique du matériau a base de la matrice argileuse ML de l'ordre de 32%.

Ensuite, un modeéle cinétique du frittage basé sur les variations dimensionnelles des matériaux
entre 650°C et 1000°C a été développé a partir de I'analyse thermomécanique (ATM) des mé-
langes (avec ou sans CSR). L’objectif a été de mieux comprendre les mécanismes du frittage mis
en jeu. Le modele développé a montré une bonne adéquation avec les données expérimentales.
Les résultats ont montré que I’étape du frittage thermique de ces mélanges se fait en présence
d’une phase liquide et que I'ajout de CSR a permis d’accélérer la densification des matériaux.
Cela a conduit & une diminution de la température usuelle de cuisson des produits de terre cuite
permettant ainsi un gain énergétique non négligeable.

Finalement, une étude environnementale a été réalisée lors de la cuisson des mélanges argi-
leux/CSR. Cette étude a particulierement été focalisée sur la contribution des CSR au bilan
énergétique et a 'impact des émissions des gaz critiques tels que le COq, le CO et 'HCI. Les
résultats ont montré que les émissions de CO5 et de CO lors de la cuisson des mélanges argi-
leux/CSR ont augmenté en raison de la décomposition thermique de la matiére organique des
CSR et que moins de 50% en masse du chlore a été transformé en HCI (18-31 ppm). Le bilan
énergétique effectué a montré que 'ajout de CSR au sein des matrices argileuses ML ou MC
compense une part non négligeable du gaz naturel usuellement utilisé comme combustible au
cours de la cuisson de ces matériaux. Cela s’est traduit par une économie d’énergie thermique
et une réduction des émissions de CO2 provenant de la décarbonatation de la matrice argileuse.

Mots clés : Argile, Combustibles Solides de Récupération, Propriétés physico-chimiques,
Propriétés mécaniques et thermiques, Frittage, Emissions gazeuses, Bilan énergétique.
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Abstract

T'he valorization of co-products rich in organic and inorganic materials as additives in for-
mulations based on clay matrix can improve both the mechanical and thermal performances of
ceramic materials as well as the energy balance of the manufacturing processes of these products.
This study focused on the incorporation of Solid Recovered Fuels (SRF) into the clay ceramics
for civil engineering in close collaboration with TERREAL as part of the ANR funded LabCom
RESPECTc project.

Firstly, two SRF were selected and used as additives to improve the properties of ceramic
materials from to clay mixture deposits named ML and MC from TERREAL. The influence
of the nature, the amount of SRF, the grain size of SRF and the nature of clay matrix on the
physico-chemical, mechanical and thermal properties of the clay/SRF mixtures were studied
between 30°C and 1100°C. In all cases, the addition of SRF into the clay mixture (ML or
MC) has enhanced the insulating nature of the ceramic materials by reducing their thermal
conductivity. The addition of SRF has also improved the mechanical properties of the ceramic
materials, depending on the nature and the amount of SRF added, the rate and the nature
(shape, size and distribution) of the porosity created. The study demonstrated that interactions
between clay minerals and inorganic elements of SRF have a significant effect on mechanical
and thermal properties. The results showed that the addition of 4 wt.% of SRF15-1 containing
an ash content of 65.7 wt.% into clay matrix ML led to increase the mechanical strength of the
material based on the clay matrix ML of the order of 32%.

Then, a kinetic model of thermal sintering based on the dimensional variations of ceramic
materials between 650°C and 1000°C was developed from thermomechanical analysis (TMA)
of the clay mixtures (with or without SRF). The main objective is to better understand the
mechanism of the thermal sintering involved. The model developed showed a good adequacy
with the experimental data. The results showed that the thermal sintering step of these mixtures
is carried out by the presence of a liquid phase and that the addition of SRF has accelerated
the densification of ceramic materials. This has led to decrease the usual firing temperature of

ceramic materials, allowing a significant energy savings.

Finally, an environmental assessment was carried out during the firing of clay/SRF mixtures.
This study was particularly focused on the contribution of SRF to the energy balance and
impact of critical gas emissions such as COy, CO and HCI. The results showed that CO9 and
CO emissions during firing of clay/SRF mixtures increased due to the thermal decomposition of
the organic matter of SRF and that less than 50 wt.% of chlorine was converted to HCI (18-31
ppm). The energy balance showed that the addition of SRF into the ML matrix compensates
for a significant part of the natural gas usually used as fuel during firing of these ceramic
materials. This was reflected by a thermal energy saving and reduction of CO2 emissions from
the decarbonatation of the clay matrix.

Keywords : Clay, Solid Refused Fuel, Phycio-chemical properties, Mechanical and thermal
properties, Sintering, Gas emission, Energy balance.
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Introduction générale

L’industrie de la fabrication des produits de terre cuite a traditionnellement utilisé
des matieres premieres naturelles telles que 'argile et le sable provenant de I’extraction
minérale. Cependant, les ressources naturelles sont consommées plus rapidement que le
systeme naturel ne peut les remplacer, ce qui entraine leur rareté et les inquiétudes quant
a la sécurité de 'approvisionnement en matieres premieres. D’un autre coté, les impacts
environnementaux associés a l’extraction et aux traitements des matieres premieres créent
un déséquilibre écologique global qui nécessite des mesures a mettre en place.

La consommation d’énergie estimée du secteur de la fabrication des matériaux de
construction y compris les matériaux céramiques représente 30% de l'extraction des ma-
tieres premieres, 25% des déchets solides, 25% de I'eau et 12% de I'exploitation des terres,
conformément au Programme des Nations Unies pour l'environnement [241]. Dans le
monde entier, environ 1500 milliards des briques sont produites chaque année, ce qui im-
plique plus de 4000 millions de tonnes d’extraction d’argile traitées par plus de 100 000
fours a grande échelle a cheminées fixes [67]. Cela implique une grande consommation
d’énergie thermique pour la fabrication des produits de terre cuite pouvant aller jusqu’a
4608 kJ /kg du produit de terre cuite. L’étape de la cuisson est celle qui consomme le plus
d’énergie thermique avec une valeur moyenne de 2556 kJ/kg du produit de terre cuite
[200].

L’énergie requise dans le processus de fabrication des produits de terre cuite est obtenue
par la combustion du gaz naturel, qui est un combustible fossile. La combustion du gaz
naturel génere des rejets atmosphériques de CO,, un gaz a effet de serre dont les émissions
font 'objet de nombreuses réglementations et restrictions internationales. La fabrication
des produits de terre cuite est I'une des activités prévues dans la législation européenne
sur I’échange de quotas d’émission de gaz a effet de serre (directive 2009/29/CE) [20].
Cette directive établit un nouveau cadre juridique par lequel la plupart des fabricants
des produits de terre cuite deviennent partie intégrante du systeme d’échange des droits
d’émission. Parmi les directives publiées, une feuille de route de I'union européenne (UE)
publiée par la commission européenne en 2011 (COM (2011b) 112 final [76] spécifie les
objectifs de réduction des émissions fixées par 'UE pour les secteurs industriels, établissant
une réduction des émissions de CO4 comprises entre 83% et 87% d’ici 2050.

Désormais, le développement de nouveaux matériaux de construction durables doit
prendre en compte les exigences opérationnelles des batiments (isolation thermique, résis-
tance mécanique, etc. ..) mais aussi leur impact sur le processus de fabrication (consom-
mation énergétique, émissions de COq, quantité de matieres premieres utilisées, etc...),
dans l'objectif de réduire les impacts environnementaux du secteur de la construction des
produits de terre cuite. Le secteur des matériaux céramiques est obligé de faire des efforts
pour réduire les impacts environnementaux et pour respecter ses engagements pour la
période 2013-2020 [126]. Dans cette optique, une nouvelle voie prometteuse a récemment
été mise en place est celle de 'utilisation de certains déchets comme additifs au sein des



Introduction générale

matrices argileuses dans 'objectif de développer des matériaux céramiques respectueux
de l'environnement et qui présentent des améliorations aux niveaux des performances
mécaniques et thermiques.

Il existe une grande variété de co-produits susceptibles de devenir des nouvelles res-
sources pour la fabrication de produits de terre cuite. Les procédés céramiques sont congus
pour obtenir des produits utiles pour différentes applications telles que les briques et les
tuiles dont ces dernieres sont considérés comme des bons récepteurs potentiels pour le re-
cyclage des déchets. En raison de la différence entre les gisements de ces co-produits, leur
intégration dans les procédés céramiques devrait étre évaluée d'un point de vue intégral,
une étude des propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques des produits de
terre cuite, des émissions de gaz lors de la cuisson ainsi que le bilan énergétique.

Le travail de these présenté dans ce manuscrit va dans cette direction. Il s’inscrit dans le
cadre d'un projet LabCom RESPECTc financé par ’ANR et qui est en étroite collabora-
tion entre le centre de recherche RAPSODEE UMR CNRS 5302 et le partenaire industriel
TERREAL. Le programme du LabCom RESPECTc traite la valorisation de co-produits
issus d’activités agricoles, industrielles, ou de collectivités (localisées a proximité des sites
de production de terre cuite) pour a la fois une valorisation matieére par incorporation dans
le mélange de fabrication argileux en tant que matiere premiere se substituant partielle-
ment aux ressources minérales, et une valorisation énergie par conversion thermochimique
en gaz de synthese se substituant partiellement aux ressources fossiles utilisées pour la
cuisson des produits de terre cuite.

Une collaboration avec I'Institut Clément Ader Albi (ICA-Albi) UMR CNRS 5312 a
été réalisée dans le cadre de cette these sur les aspects d’étude mécanique.

Organisation du manuscrit

La these est composée de sept chapitres.

Le chapitre 1 présente I’étude bibliographique faisant la base de notre travail de these
sur la valorisation des co-produits au sein des matrices argileuses, leur impact sur les pro-
priétés mécaniques, thermiques, les émissions de gaz et la consommation énergétique lors
de la cuisson. Premiérement, une classification des co-produits utilisés pour la fabrication
des mélanges argileux/co-produits est présentée selon leurs natures et roles au sein de la
matrice argileuse. Ensuite, un état de I’art sur les conditions de chaque étape de fabrica-
tion des produits de terre cuite influencant leurs propriétés physico-chimiques, thermiques
et mécaniques est présenté. Une étude comparative des propriétés physico-chimiques, ther-
miques et mécaniques des mélanges argileux/co-produits est discutée a base de la nature
et le role des co-produits présentés dans la littérature. Ensuite, le chapitre présente les
différents modeles cinétiques du frittage par flux visqueux des mélanges argileux. Le cha-
pitre se termine par une discussion sur I'impact environnemental de I’ajout des co-produits
sur I’étape de la cuisson des mélanges argileux/co-produits avec une focalisation sur la
consommation d’énergie thermique et les émissions de COs.

Le chapitre 2 présente une étude de caractérisation des matieres premieres utilisées pour
les formulations mélanges argileux/CSR : les deux Combustibles Solides de Récupération
(CSR15 et CSR28) présentant les additifs, le sable (B) et les deux mélanges argileux (ML)
et (MC).

Dans le chapitre 3, une étude comparative et paramétrique des mélanges argileux/CSR
est réalisée entre 30°C et 1100°C, en évaluant I'influence des parametres comme la nature,
le taux d’incorporation des CSR, la granulométrie des CSR et la nature de la matrice
argileuse sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques des mélanges
argileux/CSR. L’objectif est de comprendre le comportement des formulations mélanges



argileux/CSR lors de la cuisson.

Le chapitre 4 est consacré au développement d’un modele cinétique du frittage basé sur
les variations dimensionnelles des mélanges argileux (sans ou avec CSR) entre 650°C et
1000°C. Premieérement, un schéma réactionnel est proposé en tenant en compte les inter-
actions entre le CSR15-1 et la matrice argileuse ML. Le modeéle cinétique développé est de
type modele multi-step basé sur une approche du model-free combinée aux déconvolutions
de Fraser-Suzuki (FS) pour déterminer les parameétres cinétiques et la méthode master
plots pour déterminer la fonction modele décrivant les mécanismes du frittage.

Le chapitre 5 concerne I’étude du comportement mécanique de mélanges argileux (sans
ou avec CSR) lors d’un premier cycle thermique. Premiérement, la mesure de module de
Young E est effectuée tout au long la cuisson des mélanges argileux (sans ou avec CSR).
Enfin, un essai de dilatométrie sous différents niveaux de charge est réalisé permettant de
déterminer les caractéristiques des flux visqueux qui sont présents durant le frittage des
mélanges argileux (sans ou avec CSR).

Le chapitre 6 présente une étude environnementale des mélanges argileux/CSR lors de
la cuisson. Des émissions de gaz lors de la cuisson des mélanges argileux (sans ou avec
CSR) est réalisée a ’échelle laboratoire. Une étude de distribution des espéces chlorées
est réalisée expérimentalement et par calcul d’équilibre thermodynamique a 1’aide d’une
simulation sur le logiciel FactSage V.6.3. Finalement, deux méthodes de tests de lixiviation
est appliquée sur les mélanges argileux/CSR cuits afin d’évaluer la stabilité des métaux
restants au sein des matrices argileuses.

Le chapitre 7 se focalise sur une étude des quantifications des chaleurs de réactions
et des émissions de COs provenant des transformations physico-chimiques des matieres
premiéres mises en ceuvre lors de la cuisson des mélanges argileux ML/CSR.






1.1

Chapitre 1

Etude bibliographique

Introduction

Dans ce chapitre, une étude bibliographique présentant la base de notre travail de these
est réalisée. Le chapitre est divisé en cinq sections :

1.2

La section 1.2 présente la définition des terminologies des matieres premieres utilisées
pour la fabrication des mélanges argileux/co-produits. Les compositions chimiques
et minéralogiques de la matiere argileuse sont ainsi présentées et discutées. Une
classification des co-produits utilisés pour la fabrication des mélanges argileux/co-
produits selon leurs natures et roles au sein de la matrice argileuse est réalisée.

La section 1.3 présente et discute les différentes étapes de fabrication des mélanges
argileux/co-produits. Un état de l'art sur les conditions de chaque étape de fabri-
cation influencant les propriétés physico-chimiques, thermiques et mécaniques des
mélanges argileux/co-produits est réalisé.

Dans la section 1.4, une étude comparative des propriétés physico-chimiques, ther-
miques et mécaniques des mélanges argileux/co-produits est effectuée. Cette partie
discute la nature et le role des co-produits présentés dans la littérature.

Dans la section 1.5, un état de 'art sur les différents modeles cinétiques du frit-
tage des mélanges argileux est réalisé, avec une focalisation sur la comparaison des
modeles du frittage par flux visqueux. Les conditions et les hypotheses de chaque
modele du frittage par flux visqueux sont discutées.

Et dans la section 1.6, une étude environnementale de 1’étape de la cuisson des
mélanges argileux a été discutée avec une focalisation sur la consommation d’énergie
thermique et les émissions de CO,. L’identification des polluants souvent présents
dans les co-produits industriels est présentée.

Mélange argileux/co-produits

Les matériaux argileux sont fabriqués a base de matiere argileuse, des additifs et de

l'eau.

La matiere argileuse se compose des minéraux argileux et du dégraissant qu’il s’agit

souvent du sable [172]. Afin d’obtenir des matériaux argileux de différentes propriétés
mécaniques, thermiques et physico-chimiques, ’ajout d’un co-produit au sein de la ma-
tiere argileuse est souvent envisageable. Dans cette section nous définissons les termes :
argile, minéraux argileux, dégraissant et les différents types de co-produits utilisés dans
la littérature pour la fabrication des produits de terre cuite.
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1.2.1 Matiere argileuse

1.2.1.1 Argile

En sédimentologie, le terme argile représente la catégorie des particules de taille infé-
rieure a 2 pm [308, 63, 215]. La roche d’argile se constitue des substances minérales et
organiques sous forme de particules de tres petite taille : la silice, I’alumine, les sulfures,
I’hydroxyde de fer et la matiere organique.

Ainsi, 'argile est définie comme un matériau naturel composé essentiellement de miné-
raux finement divisés, plastique apres I’hydratation avec une quantité d’eau appropriée,
et qui durcit au séchage ou a la cuisson. Dans les particules d’argile, on distingue deux
corps minéraux : la silice tétraédrique (SiO4) et ’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3), qui
constituent les deux couches de base a partir desquelles sont construites toutes les argiles
[256].

L’argile présente une structure en feuillets d’aluminosilicates hydratés (phyllosilicates)
qui est caractérisée par la superposition des deux couches (fig. 1.2.1) [172] :

— Couche tétraédrique, désignée T : tétraedres d’atomes d’oxygene autour d’un atome

central de silicium Si

— Couche octaédrique, désignée O : octaedres d’'ion hydroxyles OH™ avec au centre

un ion d’aluminium AlI**
Ces deux couches sont souvent associées en deux sous formes de (O, T) ou en trois sous
formes de (T, O, T) pouvant étre désignées comme suit :

— Les feuillets 1/1 : liaison d’une couche tétraédrique avec une octaédrique (O,T)

— Les feuillets 2/1 : liaison de trois couches sous forme d’une couche octaédrique

entourée par deux couches tétraédriques (T, O, T)

Lorsque le cation principal AI3* dans la couche T est remplacé par des Mgt ou Fe?* ou
dans le cas ot le Si** est remplacé par AI*T, les couches perdent leur neutralité électrique.
Ces substitutions engendrent un manque de cations. Des cations (K*, Na*, Ca®"...) vont
venir alors s’installer entre les couches et les feuillets afin de compenser ce manque et
conserver la neutralité électrique [63].

L’espace entre les couches et les feuillets s’appelle ’espace interfoliaire ou interlamellaire
[171, 215, 308, 63, 172]. Lorsque la charge électrique dans les feuillets est neutre, I'espace
interfoliaire est vide. En revanche, certaines argiles demandent la présence de cations
alcalins ou alcalino-terreux afin de compenser la charge électrique. Dans ce cas, 1'espace
interfoliaire est occupé par HoO vu que les molécules d’eau sont attirées par les cations. On
parle alors de la capacité d’échange cationique de I'argile qui est un parametre intrinseque.

Suivant 'organisation et 'arrangement de ces deux couches, différents types des miné-
raux argileux se forment. Nous distinguons les quatre principales familles [171] :

— Kaolinite
Cette famille de minéraux argileux est caractérisée par sa structure simple. Deux couches
(O, T) de type feuillet 1/1 sont superposées (fig. 1.2.2 a)). Son espace interfoliaire est
constant et il est de l'ordre de 7,2 A. La kaolinite est de charge électrique neutre, ce qui
signifie qu’il n’y pas d’échange cationique. Sa composition chimique est 25i05A1,032H50.
Elle est caractérisée par un faible retrait au cours du séchage et de la cuisson et par un
faible gonflement qui la permet d’étre le minéral argileux le plus employé dans I'industrie
des produits de terre cuite.

— Illite
C’est un feuillet de trois couches (T, O, T) de type 2/1. Son épaisseur interfoliaire est de
'ordre de 10 A. 11 est caractérisé par sa charge négative importante dans les couches. La
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O et @ Silicium _. at O Oxygéne

(@ couche tétraedrique

. Aluminium, magnésium, etc. [ et O OH-

(b) couche octaédrique

FIGURE 1.2.1 — Couches tétraédrique et octaédrique formant les minéraux argileux [172]

liaison entre les feuillets est assurée par les ions K*. Leur role est d’empécher 1'eau de
venir s’installer dans Iespace interfoliaire (fig. 1.2.2 b)). La liaison entre les ions est forte.
La formule chimique de lillite est : KAly(OH),AlSi3(O,0H);. L'illite comme la kaolinite
présente un gonflement a ’eau tres faible, ce qui les rend les deux minéraux argileux les
plus utilisés dans I'industrie des produits de terre cuite [172].

FIGURE 1.2.2 — Structure de : a) la kaolinite et b) l'illite [65]

— Smectite
Le minéral argileux du smectite est une famille d’argile a trois couches (T, O, T). Son
type est un feuillet 2/1 (fig. 1.2.3 a)). Sa capacité d’échange cationique est tres élevée
et son épaisseur interfoliaire est comprise entre 10 & 21 A. La smectite est donc une
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argile gonflante, car son absorption d’eau est tres élevée. Cela peut conduire durant son
séchage ou sa cuisson a des retraits importants. Elle est généralement de nature calcique
et rarement sodique selon la nature de cation prédominant. La formule chimique de la
smectite est : (OH)4818 (Allo/gMgg/g)Ogo, IngO.

— Chlorite
I s’agit également d’un feuillet a trois couches (T, O, T) de type 2/1. Son épaisseur
interfoliaire est de Lordre de 14,1 A et elle est occupée par les ions Mg?* hydratés, qui
forment & leur tour, une couche octaédrique tres stable (fig. 1.2.3 b)). Il s’agit presque
d’une couche supplémentaire O, ce qui donne au chlorite une structure de type TOT-O.
Le chlorite présente un gonflement a 1’eau faible, donc un retrait faible durant le séchage
et la cuisson. La formule chimique de la chlorite est : Mgs(Al, Fe)(OH)g(ALSi)4O1p.

Les feuillets s’empilent les uns sur les autres pour former des minéraux argileux. Mais
dans un méme gisement, ces minéraux argileux se trouvent associés a d’autres éléments :
quartz, calcaire, sels solubles et matieres organiques. .. Ces éléments sont appelés dégrais-
sants. L’ensemble de minéraux argileux et le dégraissant forme la matiere argileuse.

a) b)
A iA141414

¢ PP O ¥V Pg <

\AlALALZ
B B " 3 5

FIGURE 1.2.3 — Structure de : a) la smectite et b) la chlorite [65]

1.2.1.2 Dégraissants

Les éléments dégraissants sont des minéraux qui se trouvent associés aux minéraux ar-
gileux [172, 171]. Comme décrit précédemment, les minéraux argileux présentent souvent,
un gonflement a ’eau (comme la smectite). Ce gonflement a des conséquences pendant le
séchage et la cuisson. Il géneére un retrait important et donc souvent des défauts micro-
structuraux.

Le principal réle du dégraissant est donc d’ajuster la plasticité de la matiere argileuse.
Les dégraissants se présentent sous forme des grains relativement gros (>10 pm). Ce
sont des éléments inertes qui favorisent 1’évaporation de l'eau et les dégagements gazeux
pendant le séchage et la cuisson. Ainsi, ils forment un squelette rigide interconnecté qui
ajuste la plasticité a la matiere argileuse. Les dégraissants les plus communément employés
sont le sable, le calcaire, les feldspaths et des refus de céramique broyés.

Le tableau 1.1 regroupe les types des minéraux argileux qui ont 'effet dégraissant. Ainsi
les types d’éléments dégraissants les plus utilisés dans la fabrication de produits de terre
cuite. Les comportements de chaque minéral argileux au cours de la mise en forme, du
séchage et de la cuisson sont présentés [171].
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L’ajout de ces éléments dégraissants a un effet bénéfique sur le comportement de la
matiere argileuse durant les étapes de fabrication. Cependant, le controle de la quantité
d’ajout des dégraissants est indispensable. L’ajout de plus de 30%.m de dégraissant permet
de diminuer I’humidité de la mise en forme et de réduire le retrait pendant le séchage. Mais,
il affaiblit la plasticité de la pate argileuse et cela peut affecter la résistance mécanique
du matériau final.

Les minéraux argileux et le dégraissant forment ensemble la matiere argileuse. Cette ma-
tiere argileuse est la matiere premiere du produit de terre cuite. Il s’agit d’une association
complexe des minéraux présentant une composition chimique et minéralogique diverse,
ainsi que des morphologies des particules permettant d’obtenir un matériau argileux qui
répond aux caractéristiques souhaitées.

Selon le gisement, les compositions chimiques et minéralogiques de la matiere argileuse
changent. Ici, nous rapportons la composition chimique de la matiere argileuse la plus
commune selon la littérature.

1.2.1.3 Composition chimique de la matiére argileuse

La majorité des travaux scientifiques ont montré une composition chimique de la matiere
argileuse assez similaire [213, 214]. En effet, les composants principaux d’une matiere
argileuse sont : silice (SiOs), alumine (Al;O3), oxyde de fer (FeyO3) et oxyde de calcium
(Ca0).

La matiere argileuse contient typiquement des pourcentages massiques de dioxyde de
silicium (SiO3) entre 50%.m et 60%.m. La teneur en SiO, augmente la porosité, mais aussi
le risque de fissuration pendant I’étape du refroidissement en particuliers lors de la trans-
formation allotropique du quartz (8 — «) a 573 °C [269, 131]. Le deuxiéme composant,
le plus commun est AlyO3 qui contribue a I'augmentation de la résistance mécanique
a haute température (formation de mullite (Si3AlgO13)). Sa teneur varie généralement
entre 10%.m et 20%.m. Pour le cas de fabrication des briques réfractaires, il est possible
de trouver des teneurs en Al,O3 atteignant plus que 40%.m [213].

L’oxyde de fer (FeyO3) présente un pourcentage massique de 10%.m. Une teneur en
Fe,O3 supérieure a 10%.m peut entrainer des problémes d’efflorescence lorsque la ma-
tiere argileuse est homogénéisée pendant une longue période ou en cas de faible quantité
d’oxygene lors de la cuisson. Cela peut conduire a I'apparition du «coeur noir» au sein du
matériau argileux cuit. Pour cette raison, la teneur en oxydes de fer ne doit pas dépasser
généralement 10%.m. Bien que certaines références présentent des pourcentages allant
jusqu’a 35%.m, par exemple lorsque la maticre argileuse est entiérement remplacée par
des résidus de boue rouge tels que ceux fournis par l'industrie de 'aluminium [165] ou
I'industrie sidérurgique [275].

Enfin l'oxyde de calcium (CaO) qui présente dans la matiere argileuse des pourcentages
variés de 2%.m jusqu’a 14%.m. Généralement, pour moins de 8%.m de CaO la matiere
argileuse est considérée comme non calcaire [213]. Au cours de la cuisson, le CaCOj se
décompose en produisant du CO45 et du CaO. Le COy est transmis lorsque le gaz est
expulsé et CaO peut se combiner avec SiOs. Cette combinaison donne la formation de
wollastonite (CaSiOj3) et augmente la résistance mécanique. Cependant, si le CaO libre ne
s’associe pas a d’autres éléments, il peut produire une dilatation dans le matériau argileux
par absorption d’humidité et crée des fissures et des défauts microstructuraux [214].
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TABLE 1.1 — Role des minéraux argileux et des dégraissants durant la mise en forme, le
séchage et la cuisson des produits de terre cuite [171]

Minéral argileux Mise en forme

Séchage

Cuisson

Mica -réduit la plasticité réduit le retrait crée un flux visqueux
(dégraissant) (abaisser la
-favorise le feuilletage température de
cuisson)
Quartz -réduit la plasticité réduit le retrait -rend le matériau plus
(dégraissant) réfractaire
-favorise le feuilletage -crée des défauts
et la cohésion microstructuraux au
cours du
refroidissement
Feldspath réduit la plasticité réduit le retrait -crée un flux visqueux
(dégraissant) (abaisser la
température de
cuisson)
Carbonates réduit la plasticité réduit le retrait -change la couleur du
(dégraissant) matériau argileux
-augmente la porosité
Dégraissant Mise en forme Séchage Cuisson

Sable (quartz +
autres minéraux

réduit la plasticité
(dégraissant)

-favorise le séchage
-réduit le retrait

crée un flux visqueux,
s’'il y a une

argileux) association aux
éléments alcalins (Na,
K,...)
Chamotte réduit la plasticité -favorise le séchage -diminue la dilatation
(dégraissant) -réduit le retrait thermique

-défavorise la création
du flux visqueux
-augmente la porosité

Cendres volantes

réduit la plasticité

-favorise le séchage

crée un flux visqueux

(dégraissant)
Roches dures réduit la plasticité -favorise le séchage Selon la température
(dégraissant) de fusion :

-réagit comme la
chamotte

-ou crée un flux
visqueux

10
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1.2.1.4 Composition minéralogique de la matiére argileuse et son évolution
pendant un traitement thermique

La composition minéralogique est ainsi tres importante pour comprendre le comporte-
ment de la matiere argileuse au cours de la fabrication du produit de terre cuite. Bien que
la composition chimique de la matiere argileuse soit habituellement signalée, sa compo-
sition minéralogique est souvent manquée dans la littérature. Cela revient au fait que la
composition minéralogique varie beaucoup et ce n’est pas évident d’avoir une bonne com-
paraison entre les différentes matieres argileuses. Peu d’auteurs ont discuté la composition
minéralogique de la matiere argileuse [105, 68, 84, 131, 130, 113, 179]. Généralement, la
composition minéralogique présentée dans la littérature a montré la présence majoritaire
de : quartz, illite, montmorillonite, smectite, kaolinite et des amorphes. Les travaux de
Garcia-Ten et al.[131] et Gualtieri et al. [142] ont montré que la composition minéralogique
influence fortement les propriétés finales des produits de terre cuite.
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Guadix (a)and Viznar (b) samples powder X-ray difraction patterns. Legend (mineral symbols after Kretz,

1983): Sm = smectite; Il =ilite; Pg = paragonite; Qtz = quartz; Cal = calcite; Kin = kaolinite; Phy = phyllosilicates;
Fs = feldspar; Dol = dolomite; Gh = gehlenite; Hem = hematite; Wo = wollastonite; Di = diopside; An = anorthite;
Mul = mullite; Sa = sanidine. CuK.X-ray radiation, .= 1.5064 A.

FIGURE 1.2.4 — Exemple des diffractogrammes DRX de deux mélanges argileux (GUA-
DIX et VIZNAR) dans le travail de Cultrone et al. [83]

L’évolution de la composition minéralogique de la matiere argileuse a été présentée a
hautes températures dans la littérature [233, 83, 82, 298, 156]. Dans la travail de Trindade
et al. [300] la matiére argileuse a été classifiée en deux catégories : une matiére calcaire
riche en Ca, désignée par (CC) et une autre non calcaire et riche en Mg, désignée par

11
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(DC).
La composition chimique globale de CC et DC a été tracée dans les systemes AlyOgs-

Ca0-Si0, (ACS) et MgO-Ca0-Si0, (MCS) (fig. 1.2.5 [300)).

quartz quartz

Si0, Si0,

wollastonite

@ anortit
+ ./gro\‘kql ar

larnite

, mullite
\ ™ y,h))ﬁm
/ /
Ca0 A];O; Ca0 dolomite MgO
calcite corumdum calcite pcricluse

lime lime

FIGURE 1.2.5 — Systemes ternaires (ACS) et (MCS) [300]

La majorité des mélanges argileux étudiés dans la littérature sont de type CC. Leurs
transformations minéralogiques sont comme suit :
— A 300°C : la disparition de la goethite (FeOOH) qui se décompose pour former
I'hematite FeoOs, selon la réaction (réaction. 1.2.1) :
2FeOOH — Fey0O3 + Hy0 (1.2.1)

— A partir de 300°C, ’hematite devient stable et peut étre détecté a 'aide de la
Diffraction aux Rayons X (DRX).

— Entre 500°C et 700°C : la kaolinite (AlySioO5(OH),) se décompose en métakaolinite
selon la réaction 1.2.2 [69, 297].

AlgSZQO5(OH)4 — Al25i207 + QHQO (122)

Dans la zone autour de 600°C, la déshydroxylation (disparition de OH™) des minéraux
argileux comme l'illite (KAl3Si3010(OH)z) a lieu. L'illite se déshydroxyle selon la réaction
(réaction. 2.5.2) suivante :

KAZ38i3010(0H)2 — KAZgSigOH + H50O (123)

— De 700 a 800°C : les diffractogrammes correspondants a la kaolinite et l'illite dis-
paraissent. A ce moment-la, le CaCOj3 se décompose et libere du CaO et du COs.
Cette décomposition thermique nommée décarbonatation se fait selon la réaction

2.5.3 suivante :
CaCOz — CaO + COq (1.2.4)

Selon Peters et al. [233], a 700°C une association de la calcite et le quartz peut former
une autre phase cristalline nommée wollastonite (CaSiO3) selon la réaction 1.2.5 suivante :

CaCOy + SiOy — CaSiOs + COy (1.2.5)

12
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— Au-dela de 800°C, et dans le cas de la décarbonatation (réaction. 2.5.3), le CaO libéré
réagit avec le SiO, et le Al;Og3 afin de former la gehlenite. La réaction chimique de

la formation de gehlenite (CayAlySiO7) est donnée comme suit (réaction. 1.2.6) :
SSiOg.AlgOg(amorphe) -+ 60@03 — 30@2Al25i07 (126)

Les phases décomposées comme la koalinite, l'illite et I'hematite contribuent a la forma-
tion des phases vitreuses au cours du refroidissement de la matiere argileuse. La formation
de cette phase amorphe est détectée a 'aide de DRX par la disparition complete de cer-
taines phases et la diminution de Uintensité de la diffraction maximale [300]. Dans les
matieres argileuses riches en carbonate, la fusion commence a des températures basses
(environ 800°C). Dans ce cas, le Ca associé aux alumino-silicates joue le role d'un élément
fondant accélérant la densification du matériau argileux au cours de la cuisson [272].

— A partir de 900 °C : de nouvelles phases cristallines se forment et se développent
donnant naissance a 1’association de gehlenite + wollastonite + larnite 4+ y-alumine
qui se maintient entre 900°C et 1100°C.

La wollastonite et la gehlenite sont considérées comme des composés intermédiaires [298,
263] qui deviennent instables & partir de 1000°C en présence de SiO, et réagissent pour
former de l'anorthite (CaAlySisOs).

Les phases cristallines typiquement formées a hautes températures (800°C-1100°C)
sont : la gehlenite (CapAl,SiO7), la wollastonite(CaSiO3) et I'anorthite (CaAlySisOg).
Ces phases se forment a partir de matériaux initiaux avec environ 50%.m de SiO,, 15%.m
Al O3 et 10%.m de CaO [233, 83, 84, 298|.

1.2.2 Co-produits

Dans cette section, une classification générale des différents types de co-produits utilisés
au sein de la matrice argileuse est présentée. Ensuite, une classification de ces co-produits
selon leurs roles au cours des étapes de fabrication de produits de terre cuite est proposée.

L’ajout des co-produits dans la matrice argileuse a été largement discuté dans la litté-
rature au cours de la derniére décennie. La figure 1.2.6 présente I’évolution du nombre de
publications scientifiques entre 1992 et 2017 (Source Web of Science).

Dans la littérature différentes classifications de déchets ont été réalisées. Une liste de
20 déchets a été rapportée selon la décision de la commission européenne 2000/532/CE
[116]. Un catalogue de déchets utilisés a I’échelle européenne est disponible ; Eureopean
Waste Catalogue (EWC) noté de EWC 01 jusqu'a EWC 20. L'industrie de la fabrication
des produits de terre cuite utilise souvent un ou plusieurs EWC [79].

Les EWC peuvent se regrouper en deux catégories :

— Co-produits riches en matieres inorganiques : regroupe les EWC 01 et les

EWC 10. Les EWC 01 sont des déchets inorganiques provenant de 1’exploration
des mines ou d’autres traitements chimiques des minéraux. Les déchets EWC 10,
eux sont des co-produits provenant des procédés thermiques (centrales électriques,
installations de combustion...). D’autres types comme les cendres volantes issus
de la combustion de biomasse et des boues métalliques sont aussi incluses dans les
EWC 10.

— Co-produits riches en matiéres organiques : les EWC 19, EWC 02 et EWC
03 sont les plus utilisés dans cette catégorie. Le déchet EWC 19 regroupe les co-
produits provenant des installations de traitement des eaux usées et de I'eau a usage
industriel. Les boues d’épuration font partie de cette catégorie. Les EWC 02 et les
EWC 03 représentent les déchets agricoles et les déchets de papeterie ou du bois.
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FIGURE 1.2.6 — Nombre des publications scientifiques (%) réalisées sur les mélanges

argileux/co-produits dans la période de 1992-2017 (Source Web of
Science)

Mais, ces derniers sont moins utilisés comme additifs dans la matrice argileuse par

rapport aux EWC 01, EWC 10 et EWC 19.

Selon la nature et l'origine de ces co-produits classifiés. Leurs roles changent dans la
matrice argileuse durant la mise en forme, le séchage et la cuisson des briques et des
tuiles. Les principaux roles des EWC trouvés dans la littérature sont :

— Agent porosant : en général est un co-produit a base organique. La fraction organique
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se décompose au cours de la cuisson et crée un réseau poreux au sein du matériau
argileux. Ce type d’agent est utilisé afin d’alléger le poids des briques et des tuiles
et aussi pour améliorer son isolation thermique [220, 59, 61, 35, 56, 95].

Agent fluidisant : nommé aussi élément fondant, il s’agit d’un co-produit inorganique
composé d’une teneur élevée en K50 et en NayO. Au cours de la cuisson et en réac-
tion avec la silice et I'alumine présentes dans la matrice argileuse, ces constituants
forment ensemble une phase liquide. Leur température de fusion est généralement
faible. Ce qui contribue a une consolidation et une densification rapide du matériau
argileux [291, 277, 278].

Substitut d’argile ou du sable : ce sont des co-produits inorganiques composés des
minéraux argileux. Ils possedent alors une forte plasticité. Ils jouent le role du dé-
graissant au sein de la matrice argileuse. Ils proviennent souvent des cendres volantes
des papeteries ou d’incinération des scories. Les résidus solides de traitement d’eau
ou de la chamotte font partie de cette catégorie [86, 136, 180, 198|.

Combustible : ce sont les déchets contenant du carbone combustible. Il s’agit des
boues de I'industrie de papiers et des déchets riches en matieres organiques contenant
de coke et des cendres a haute teneur en carbone [205, 113, 269, 93|. L’ajout de ce
genre du co-produit au sein de la matrice argileuse contribue a une diminution de
la consommation énergétique dans les séchoirs et les fours de cuisson.

Remplisseur : un co-produit de nature tres similaire a celle du sable, comme les
cendres provenant de l'incinération des boues d’épuration. Son rdle est comme ce-
lui du dégraissant, il peut produire une phase vitreuse au cours de la cuisson des
produits de terre cuite. Cela signifie une dissolution des éléments inorganiques au
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cours du premier cycle de chauffe des matériaux argileux. Et la formation des nou-
velles phases cristallines provenant de l'interaction de ces co-produits et la matrice
argileuse [291, 58, 271].
— Autres rdles : regroupe les co-produits ayant d’autres effets que ceux qui ont été
présentés ci-dessus.
Les roles des co-produits les plus recherchés dans la littérature sont : agent porosant,
agent fluidisant et combustible. La porosité est une propriété souhaitée dans les maté-
riaux argileux. Cela permet d’améliorer la propriété d’isolation thermique et d’alléger le
poids du produit de terre cuite. Cependant pour les agents fluidisants, la formation d’une
phase liquide au cours de la cuisson permet une consolidation du matériau, et par consé-
quence une diminution de la température de cuisson du matériau argileux. Cela réduit la
consommation énergétique comme pour le cas de 'ajout d’un co-produit combustible.
Le tableau 1.2 regroupe les types de co-produits les plus utilisés comme additifs dans
la matrice argileuse et leurs roles respectifs.

TABLE 1.2 — Les co-produits utilisés pour la fabrication des produits de terre cuite et
leurs roles dans la matrice argileuse
Type de co-produit Roéle dans la matrice
argileuse

EWC 01 : agent fluidisant et

Inorganiques : EWC 01 et 10 substitut d’argile ou sable

EWC 10 : agent fluidisant,
substitut d’argile ou sable et
combustible

EWC 19 : agent porosant et
Organiques : EWC 19, 02 et 03 combustible

EWC 02 : agent porosant,
combustible et remplisseur

EWC 03 : agent porosant et
combustible

1.3 Etapes de fabrication

Apres avoir défini la matiére premiére du mélange argileux/co-produits. Nous présen-
tons les étapes de fabrication d’un produit de terre cuite. Les méthodes de fabrication
influencent directement les propriétés d’usage du matériau a base d’argile. Les principales
étapes de la fabrication d’'un produit de terre cuite sont : I'extraction de la matiere pre-
miere, la préparation de la pate argileuse, le faconnage, le séchage et en fin la cuisson. Dans
la littérature, diverses méthodes ont été rapportées au niveau des étapes de fagonnage,
du séchage et de la cuisson, qui sont regroupées dans la figure 1.3.1.
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FIGURE 1.3.1 - Etapes de fabrication des produits de terre cuite

Pour mieux comprendre les conditions et les effets de chaque méthode utilisée sur les
propriétés thermiques, mécaniques et physico-chimiques du produit final. Nous rapportons
dans les sections suivantes, les étapes de fabrication et les différents procédés associés en
rapport avec la littérature.

1.3.1 Extraction de la matiere premieére

L’argile est généralement extraite durant la période d’été [171, 172]. Sa composition
chimique dépend fortement de la saison de son extraction. C’est pour cette raison que
les briqueteries sont souvent installées a proximité du gisement d’argile. Cela permet
d’éviter la variation de la composition chimique de I’argile liée au changement climatique
(température, humidité. . . ).

L’extraction de l'argile et du sable se fait généralement a I’aide des pelles mécaniques
ou d’excavateurs [59, 60, 172]. Une fois la matiere argileuse (argile et sable) est extraite,
elle est livrée par des camions a la briqueterie. Ensuite, elle est stockée afin d’atteindre
son équilibre d’humidité avant de 1'utiliser.

Le co-produit & ajouter dans la matrice argileuse (argile + sable) est livré par le four-
nisseur concerné. Il doit étre stocké sous les bonnes conditions dépendant de sa nature.
L’utilisation des co-produits riches en matieres organiques, par exemple, exige fortement
un stockage dans une température basse et une humidité adaptée (selon la norme) afin
de limiter son vieillissement. Le stockage des co-produits est une étape clé de la fabrica-
tion des produits de terre cuite. La température, I’humidité et le matériau du réservoir
dans lequel le co-produit est stocké influencent ses propriétés physico-chimiques et méca-
niques. Cela peut conduire & des changements des propriétés thermiques, mécaniques et
physico-chimiques non controlées.

1.3.2 Préparation de la pate argileuse

Apres avoir extrait la matiere premiere, la préparation de la pate argileuse se fait en
quatre étapes : broyage, dosage, mouillage (ajout de I'eau de fagonnage) et puis I'homo-
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généisation de I'ensemble (argile + sable + co-produit + eau).

Le broyage est une étape prépondérante durant laquelle toutes les impuretés du sol
dues a l'extraction de la matiere argileuse sont enlevées. Le bloc d’argile est concassé
a l'aide d’un broyeur a meules verticales ou d’un broyeur a cylindres (appelé laminoir).
Cette étape permet d’obtenir une matiere argileuse avec une granulométrie adéquate.

Le co-produit utilisé doit subir un prétraitement avant de le mélanger avec la matrice
argileuse. Un séchage et une réduction de granulométrie sont souvent nécessaires. Les
techniques d’obtention de la taille et de la forme adéquates varient selon la nature du
co-produit. Dans la littérature, le pré-conditionnement de différents co-produits a été
rapporté comme suit : pulvérisation, écrasement, dissolution dans 'eau et broyage [213,
214].

Ensuite, un mélange des trois composants : argile, sable et co-produit est effectué en
proportions massiques bien définies. Ce mélange est pour la suite appelé le mélange
argileux/co-produit.

Et puis, vient I’étape de mouillage. Dans cette étape, ’humidité de la pate argileuse va
étre ajustée. Ce parametre est trés important pour les étapes de fabrication qui suivent
(fagonnage, séchage et cuisson). La quantité d’eau rajoutée a la matiere premieére influence
directement 1’équilibre rhéologique de la pate argileuse : sa plasticité et sa consistance. Les
argiles peu plastiques nécessitent environ 15 a 20%.m d’eau et les argiles tres plastiques
20 a 30%.m [172]. Cette eau est appelée 'eau de fagonnage. Le procédé choisi pour le
faconnage des produits de terre cuite influence le volume requis d’eau de mélange afin
d’obtenir une plasticité optimale et, par conséquent, 1’énergie nécessaire pour éliminer
cette humidité pendant le processus du séchage.

Une fois la matiere premiere est broyée, dosée et humidifiée, une étape d’homogénéisa-
tion est nécessaire. Cette homogénéisation consiste a malaxer toute la matiere premiere
en ajoutant a nouveau de l'eau afin d’améliorer la plasticité de la pate argileuse. Dans
cette phase, des additifs de couleurs (pigments) peuvent étre aussi malaxés avec la pate
argileuse (argile+ sable+ co-produit+ eau).

L’ajustement de ’eau de la pate argileuse comme le broyage sont des étapes clé de la
fabrication des produits de terre cuite. Une granulométrie et une humidité qui ne sont pas
bien ajustées peuvent entrainer des défauts microstructuraux dans les étapes du faconnage
et/ou du séchage.

1.3.3 Faconnage

Le mélange argileux a été humidifié et malaxé sous forme d’une pate argileuse plastique.
Ensuite, il est transporté vers les machines de mise en forme. Cette étape permet de donner
la forme recherchée a la pate argileuse. Plusieurs méthodes existent : Extrusion [28, 92,
95, 101, 104, 102, 109, 120, 147, 180, 199, 210}, pressage [39, 51, 70, 73, 111, 113, 112, 110,
117, 132, 165, 173, 179, 192, 196, 209, 240, 287] et moulage [94, 145, 158, 188, 316, 153].
Nous décrierons ci-apres chaque méthode :

— Extrusion
La méthode d’extrusion est la plus employée dans la fabrication des briques industrielles.
Cette technique se fait a 'aide d’une extrudeuse équipée d’une tariere d’Archimede (fig.
1.3.2) [172]. Il est aussi possible de trouver d’autres mécanismes d’extrusion pour générer
la pression nécessaire a l’aide d’un piston hydraulique ou d’un laminoir. La pression d’ex-
trusion maximale varie de 1 & 4 MPa pour les mélanges argileux contenant entre 14%.m
et 20%.m de l'eau de fagonnage. La pression de fagonnage influence le taux de porosité
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totale des échantillons crus, qui affecte a son tour les propriétés finales du produit de terre
cuite [262].

Les extrudeuses comprennent également une chambre de désaération pour aspirer le
mélange argileux et donc améliorer la densité du matériau fagonné [28, 101, 147, 180].
A la sortie de I'extrudeuse, le mélange argileux formé est appelé gueulard est coupé afin
d’obtenir les dimensions souhaitées [59, 60].

La méthode d’extrusion est souvent adoptée, car elle permet de fagonner a des cadences
élevées en continu (jusqu’a 1000 kg/h) [212]. Son rendement est donc élevé malgré les cotits
de maintenance demandés au niveau des vis hélicoidales.
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FIGURE 1.3.2 — Schéma d’une extrudeuse (source CTMNC) [172]
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— Pressage
Le pressage est également une méthode de fagonnage des produits de terre cuite. Cette
technique consiste en une compaction de la matiere premiere dans une matrice rigide
(pressage uniaxial) ou dans un moule flexible (pressage isostatique) [215]. Selon le type
de pressage uniaxial ou isostatique, les formes obtenues changent. Le pressage isostatique
permet la fabrication des formes complexes avec des reliefs dans les trois directions. Tandis
que, le pressage unixaxial ne présente des reliefs quuniquement dans le sens du pressage.
Le pressage est souvent employé pour le cas de fabrication des tuiles plutot que les briques.
Contrairement, a ’extrusion qui peut étre adoptée pour une large gamme de produit de
terre cuite. Les formes et les dimensions souhaitées peuvent étre obtenues en adaptant la
filiere d’extrusion.

— Moulage
La méthode du moulage manuel est la plus ancienne parmi les techniques du fagonnage
des produits de terre cuite. C’est une technique traditionnelle qui consiste a introduire la
quantité du mélange argileux dans un moule en bois [59]. Afin d’éviter le collage de la
pate argileuse aux parois du moule, une quantité de sable se rajoute préalablement dans
le moule vide. Ensuite, la pate argileuse est tassée pour améliorer sa consistance. Aucun
moyen de pression automatisée n’est appliqué, ce qui fait un grand inconvénient de cette
technique. Actuellement, elle est rarement employée.

Les données de pression pour les briques formées par moulage ne sont pas fournies dans
la littérature [287, 37, 316, 95, 92, 255, 175, 52, 301, 302]. La pression du fagonnage affecte
la densité des échantillons crus qui influence les propriétés thermiques et mécaniques des
briques [262].
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Parmi les trois techniques de fagonnage citées, la plus adéquate est le faconnage par
extrusion. Cette technique permet d’obtenir une large gamme de dimensions et de formes
souhaitées. La pression et la température dans I’extrudeuse sont également réglables. Ce
qui permet de controler la porosité et I’homogénéisation du produit fagonné.

1.3.4 Séchage

Apres la mise en forme du mélange argileux/co-produit, 'eau de fagonnage doit étre
retirée du mélange. La technique choisie pour la mise en forme des briques influence la
quantité nécessaire d’eau du fagonnage afin d’obtenir une plasticité optimale. Cela affecte
ainsi I’énergie nécessaire pour éliminer cette humidité pendant le séchage.

Le séchage est la premiere étape de consolidation du mélange argileux/co-produit. La
difficulté majeure rencontrée durant le séchage est donc le retrait de la matiere argileuse.
Cependant, pour ne pas déformer le produit, il est nécessaire d’adopter un cycle du séchage
lent et progressif.

Au cours du séchage, I'eau contenue dans le mélange argileux/co-produit est éliminée.
Cette évaporation suit deux phénomenes majeurs : évaporation de 1’eau en surface et sa
diffusion de I'intérieur vers 'extérieur du matériau. Ces deux phénomenes engendrent des
changements microstructuraux au sein du mélange argileux/co-produit, principalement
un rapprochement des particules qui conduit a un retrait du matériau. Lors du séchage,
une courbe de Bigot peut étre retracée afin de présenter la variation de la masse d'un
mélange argileux en fonction de la variation de sa longueur (fig. 1.3.3) [172].
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FIGURE 1.3.3 — Courbe du séchage selon Bigot [172]

Le retrait du mélange argileux s’effectue en trois étapes :

— Une premieére variation de la longueur accompagnée d’une perte de masse (fig. 1.3.3).
Ce retrait est lié a I’évaporation de 1'eau autour des particules argileuses. Ce type
d’eau est appelée I'eau colloidale [172]. L’eau restante apres cette phase est nommée
I'eau d’interposition [172].

— Une diminution du retrait est ensuite observée (fig. 1.3.3). Cela est lié a la forma-
tion de la porosité suite a 1’évaporation de 'eau colloidale au début du séchage du
mélange argileux.
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— Enfin, un deuxiéme retrait est enregistré qui est dii au départ de ’eau d’interposition.
L’eau restante au sein du mélange séché est appelée I'eau résiduelle apres le séchage.
Elle est en équilibre avec I’humidité relative de 'air ambiant.
Dans la littérature, différents équipements ont été utilisés pour sécher les mélanges a base
d’argile. Mais tous se basent sur le méme principe du séchage lent et progressif. Dans
chaque étape, I'humidité et la température sont réglées et controlées.

L’étuve est I'équipement le plus employé pour sécher les matériaux argileux. La plupart
des chercheurs ont proposé un séchage dans une étuve ou la température varie entre
100°C et 110°C avec une durée de 6 a 48 h jusqu’a l'obtention d’une masse constante
de I'échantillon [39, 70, 73, 112, 110, 120, 142, 145, 158, 173, 179, 240, 153, 101]. Dans
d’autres cas, les échantillons fagonnés étaient préalablement conditionnés a la température
ambiante avant le four, mais ni la température ni I’humidité relative n’a été controlée ni
signalée [92, 95, 102, 132, 165, 186, 196, 209, 316].

Dans les usines, la méthode du séchage en séchoir tunnel est adoptée. Aussi, il est
nécessaire de procéder un séchage d’une maniere progressive. Des conditions non controlées
peuvent produire des déformations des briques, des fissures ou les efflorescences provenant
des sels solubles. Afin d’éviter ces problemes, le processus du séchage en usine commence &
partir d’'une humidité relative (HR) élevée et a basse température et se termine a environ
100°C et avec une humidité relative (HR) de 5%.m.

1.3.5 Cuisson

La cuisson est une phase tres importante dans la fabrication des produits de terre cuite.
Durant cette étape, plusieurs transformations physico-chimiques ont lieu et conduisent &
des variations dimensionnelles et des dégagements gazeux sous l'effet de la température
et le temps de séjour dans les zones du chauffage et du refroidissement.

Dans la littérature, plusieurs travaux ont discuté les différentes transformations physico-
chimiques et les variations dimensionnelles mises en ceuvre au cours de la cuisson d'un
mélange argileux a 'aide des analyses thermogravimétriques couplées aux analyses diffé-
rentielles thermiques (ATG-ATD) et des analyses thermomécaniques (ATM). [61, 59, 60,
220, 172, 213, 214, 247]. En général, nous distinguons les zones de température suivantes :

— De la température ambiante jusqu’a 200°C : lors de I’évaporation de 'eau résiduelle
apres le séchage, un retrait du matériau et une perte de masse sont observés a l'aide
des analyses ATM et ATG-ATD.

— Entre 200°C et 450°C : un réarrangement microstructural des minéraux argileux
accompagné d'une dégradation thermique de la matiere organique présente dans le
mélange argileux ont eu lieu. La dégradation thermique de la matiere organique est
enregistrée par un pic exothermique dans les courbes ATD [61, 213, 214, 220]. Cela
peut conduire a une augmentation de la porosité totale du matériau argileux.

— Entre 400°C et 650°C : une perte de masse liée a la déshydroxylation de la kaolinite
et d’illite est enregistrée dans la courbe ATG. Ces réactions occasionnent aussi une
dilatation du matériau argileux enregistrée a I'aide de I’analyse (ATM). Cette phase
de température est caractérisée par le point quartz a 573°C. C’est une transformation
allotropique du quartz au cours de laquelle le quartz change sa structure cristalline
du quartz-a en quartz-f3.

— Entre 750°C et 850°C : une perte de masse est observée (ATG) qui est liée a un
dégagement de CO5. Ce dégagement de COs est di a la décomposition thermique
de la calcite présente dans la matrice argileuse. Une dilatation du matériau est
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enregistrée (ATM), ce qui est liée & une augmentation de la porosité du mélange

argileux.

Entre 900°C et la température usuelle de cuisson (1100°C a 1200°C) : C’est Iétape de

la consolidation et de la densification du matériau. Selon la composition chimique et
minéralogique de la matiere argileuse, le frittage s’effectue en différentes phases, qui
sont en phase solide ou en phase liquide. En général, dans cette zone les composants
minéraux comme AlyO3-Si09-K50 ou Nay,O réagissent entre eux et forment des
eutectiques. Cela conduit a une fusion progressive de la matrice argileuse, qui donne

lieu a la formation du flux visqueux et la formation de spinelle Al-Si (SigAl;O12) et

la mullite (Al@SiQC)lg) (ﬁg

1.3.4).

Quel que soit le type du frittage, son objectif est d’obtenir un matériau dense a la fin
du cycle de cuisson. Cependant, le type du frittage est un parametre clé pour définir la
température maximale de cuisson, appelée la température usuelle de cuisson. Les étapes
et les types du frittage seront discutés dans la section 1.5 de ce chapitre.

— Refroidissement : Cette zone est caractérisée aussi par le passage par le point quartz,

au cours duquel, le quartz- change encore sa structure cristalline pour former le
quartz-a. La température et le temps du refroidissement doivent étre controlés, car

un refroidissement rapide peut générer des microfissures du matériau argileux final.
A titre d’exemple, la figure 1.3.4 [244] présente les courbes d’analyses ATG-ATD d’un

mélange argileux.
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FI1GURE 1.3.4 — Analyses ATG-ATD d’un mélange argileux du travail de P.Ptacek et al.

[244)

Pour la cuisson des produits de terre cuite, 'industrie moderne utilise des fours tunnel
ou les pieces sont empilées dans des wagons et subissent plusieurs étapes du chauffage et
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refroidissement progressifs. La température est réglée pour chaque chambre et son temps
de séjour est controlée par la vitesse du wagon [28, 68, 101, 109, 147, 180, 198, 210].

1.4 Propriétés des mélanges argileux/co-produit

L’hétérogénéité de la majorité des co-produits rend difficile 'obtention d’'une bonne
comparaison des propriétés mécaniques, thermiques et physico-chimiques des mélanges
argileux/co-produits. Dans I'objectif de montrer une estimation acceptable de I'influence
de ces co-produits sur les propriétés des briques, une classification des différents types
de co-produits rapportés dans la littérature a été réalisée précédemment dans la section
1.2.2.

La majorité des travaux cités dans la littérature [275, 266, 254, 205, 26, 194, 291,
277, 278] ont caractérisé les mélanges argileux/co-produits en analysant les propriétés
suivantes : propriétés mécaniques (résistance a la compression, résistance a la flexion),
propriétés thermiques (conductivité thermique) et propriétés physico-chimiques (densité
apparente, absorption a 1’eau, porosité totale. .. ). Les méthodes utilisées pour mesurer ces
propriétés varient en fonction du pays et ses normes standards de qualité. La plupart des
travaux étudiés ont utilisé les normes européennes (normes CEN ou normes nationales)
et américaines (ASTM ou les normes nationales).

Les parties qui suivent discutent de l'influence des co-produits riches en matieres or-
ganiques ou inroganiques sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques
des produits de terre cuite.

1.4.1 Effets du co-produit riche en matiére organique
1.4.1.1 Propriétés physico-chimiques

Plusieurs grandeurs physico-chimiques peuvent étre mesurées pour les mélanges argileux/co-
produits. Dans notre étude, nous nous intéressons a la densité apparente et la porosité
totale qui sont liées entre elles. La densité apparente est définie comme le rapport de la
masse de I’échantillon sur son volume total. Elle est calculée a I'aide de I’équation suivante
(équation. 1.4.1) :

r
p =
V;otal

Ou : m, est la masse de ’échantillon et Vi, est le volume total de ’échantillon

Et la porosité totale présente la quantité du vide dans un matériau proportionnel a son
volume. Différentes techniques sont utilisées dans la littérature pour mesurer la porosité
ouverte telle que la méthode d’Archimede et les méthodes BET. Dans la suite, ces deux
grandeurs physico-chimiques sont discutées selon le type du co-produit utilisé.

Sur la base des études précédentes [213, 212, 214, 220], il a été montré que I'ajout des
co-produits riches en matieres organiques comme les boues d’épuration a généralement
conduit a une forte diminution de la densité apparente des mélanges argileux. L’effet a
été augmenté avec des températures de cuisson élevées entre 1100°C et 1200°C [37, 86,
136, 147, 180, 196, 198, 282, 316].

Les co-produits riches en matieres organiques doivent étre utilisés en quantité limitée,
car une augmentation de la quantité de cette matiére organique au sein de la matrice
argileuse conduit a une création d’un réseau poreux important apres la cuisson. Et cela

(1.4.1)
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peut entrainer la formation des défauts microstructuraux et aussi une tres faible densité
apparente [61]. La densité apparente recommandée pour une brique traditionnelle est
comprise entre 1800 et 2000 kg/m? (fig. 1.4.1) [316].

Deux travaux publiés [92, 288] ont montré une augmentation de la densité apparente
avec l'ajout des co-produits riches en matiere organique. Ces résultats peuvent étre ex-
pliqués en raison de 'augmentation locale des températures. La dégradation thermique
des matieres organiques pourrait augmenter la température locale, ce qui contribue a la
vitrification partielle et conduit & une augmentation de la densité apparente [288].

2 T '-'!r
v
Normal clay-brick: 1.8~2.0 gfcm3 i
1.8 A
~16
5
614 i
b 1)
z 1000°C
g 1.2 .
960" C
l 920°C |
880°C
IU'80 10 20 30 40 50

% Sludge Addition (by weight)

F1GURE 1.4.1 — La densité apparente en fonction du taux d’incorporation des boues d’épu-
ration au sein de la matrice argileuse a différentes températures [316]

1.4.1.2 Propriétés mécaniques

La plupart des travaux scientifiques ont discuté I'effet de ’ajout des co-produits sur les
propriétés mécaniques, en analysant la résistance a la compression. Peu de résultats sont
disponibles concernant la résistance en flexion [213].

Le test mécanique de la compression consiste a appliquer une charge uniaxiale et centrée
(F) sur la surface effective (S) de I’échantillon jusqu’a sa rupture. La résistance a la
compression est calculée en divisant la charge maximale par la surface effective en utilisant
I’équation 1.4.2 :

o= (1.4.2)

Ou o est la résistance a la compression en MPa, F : est la charge maximale appliquée
en N et S : surface effective de I’échantillon en mm? .

La résistance a la compression des mélanges argileux incorporés des boues d’épuration
a été analysée dans plusieurs travaux [73, 96, 136, 147, 180, 196, 198, 316]. Les résultats
ont montré une augmentation de la porosité ouverte de la surface effective (en contact
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avec la charge appliquée) et donc une diminution de la résistance a la compression [56,
39, 73, 93, 94, 111, 179, 205, 287].

Cependant le travail de Eliche-Quesada et al. [112] a montré une augmentation de la
résistance a la compression du mélanges argileux incorporés des grains de café. Il a été
expliqué que le taux de porosité ouverte a été inférieur a celui de la porosité fermée
(observation a I'aide de Microscope a Balayage Electronique (MEB)), ce qui a permis de
maintenir ou d’augmenter la résistance a la compression du mélange argileux/grains de
café désigné par le mélange C- 3C comme le montre la figure 1.4.2.

C-3C
C-6.50MW
C-15SUwW
C-5SBI

C-2.5B

0 10 20 30 40 50 60 70

Compressive strength (MPa)

F1GURE 1.4.2 — Exemple de I’évolution de la résistance a la compression d’'un matériaux
argileux (C) et des mélanges C/co-produits riches en matiere organique
ou des boues d’épuration [112]

1.4.1.3 Propriétés thermiques

L’évolution du comportement thermique a également été étudiée dans la littérature
par plusieurs auteurs [79, 213|. La capacité d’isolation thermique des briques incorporées
des différents co-produits a été déterminée en mesurant la conductivité thermique. Cette
grandeur a été mesurée a l'aide de différents appareils comme le Hot Disk ou le laser flash
[35, 61, 105, 131, 142].

Un comportement thermique différent a été trouvé en fonction de la nature du co-
produit et de sa quantité ajoutée au sein du mélange argileux. Nous discutons 1’évolution
de la conductivité thermique en fonction de la famille du co-produit utilisé.

L’ajout des déchets a base organique a toujours montré une amélioration du compor-
tement d’isolation thermique des briques [35, 56, 39, 213]. La réduction de la densité
apparente en raison de l'augmentation de la porosité totale a un impact direct sur la
diminution de la conductivité thermique. Les phases convectives poreuses permettent de
réduire le flux de chaleur efficace. Ceci a été rapporté dans toutes les recherches considé-
rées.

Peu d’études scientifiques ont discuté le comportement de la conductivité thermique
des mélanges argileux incorporés des boues d’épuration. Le travail de Skolar et al. [282]
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a montré que 'ajout des boues de calcaire dans la matrice argileuse a diminué la densité
apparente et le coefficient de conductivité thermique des briques apres une cuisson entre
850°C et 950 °C.

Dans le travail de Eliche-Quesada et al. [112], I'incorporation des boues d’épuration
urbaines (SUW), de la boue de l'industrie brassicole (SBI) et des boues d’eaux usées de
la production des huiles d’olives (OMW) dans la matrice argileuse a montré une aug-
mentation du taux des pores ouverts (fig. 1.4.3) et puis la diminution de la conductivité
thermique des briques. L’ajout de boues d’eaux usées de la production des huiles d’olives
(OMW) a enregistré une amélioration de 19% de la performance thermique des briques.

Certains auteurs ont travaillé avec des mélanges ternaires : matrice d’argile + deux types
des co-produits. Comme le travail de Devant et al. [96] qui a montré que 'utilisation d’un
mélange ternaire : 80%.m d’argile + 10%.m boues d’épuration + 10%.m déchets forestiers
a permis de réduire la valeur de la conductivité thermique.

C 0.176
C-2.5B 0.162

C-135UW

C-55B1 0,150

C-650MW 0,142

C.3C 0.142

0 0.05 0.1 0.15 0.2
Thermal Conductivity (W/mk)

FI1GURE 1.4.3 — Exemple de I’évolution de la conductivité thermique d’'un matériaux ar-
gileux (C) et des mélanges C/boues d’épuration [112]

1.4.2 Effets du co-produit riche en matiére inorganique
1.4.2.1 Propriétés physico-chimiques

Plusieurs recherches ont montré I'augmentation de la densité apparente des mélanges
argileux incorporés des co-produits inorganiques [104, 131, 188, 205, 266]. En effet, cer-
tains éléments inorganiques restent inertes a haute température, ce qui augmente la den-
sité apparente du mélange argileux. Cependant, d’autres mélanges argileux/co-produits
inorganiques ont montré une diminution de la densité apparente [131, 199, 213]. Il a été
expliqué que I'ajout de la matiére inorganique entraine des changements de la composition
minéralogique du mélange argileux au cours de la cuisson. L’interaction entre la matiere
argileuse et les éléments inorganiques présents dans le co-produit utilisé conduit a une
diminution de la densité apparente [95, 199].

Concernant les cendres volantes, la densité apparente augmente avec 'augmentation de
la quantité des cendres volantes au sein de la matrice argileuse [58, 27, 227, 286, 309].
Cependant, 'explication des interactions matrice argileuse et les minéraux provenant de
ces additifs n’a pas été clairement discutées.
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1.4.2.2 Propriétés mécaniques

En général, la plupart des co-produits riches en matieres inorganiques utilisés comme
additifs dans la matrice argileuse conduisent a une relation proportionnelle entre la ré-
sistance a la compression et la densité apparente [29, 51, 58, 101, 102, 286, 266]. En
effet, la diminution de la densité apparente conduit a une diminution de la résistance
a la compression (fig. 1.4.4 ). Cependant, d’autres co-produits inorganiques réagissent
avec les minéraux argileux et modifient la composition minéralogique du matériau, ce qui
produit une augmentation de la résistance a la compression avec une diminution de la
densité apparente [110, 114] ou U'inverse [70, 130, 132, 145, 254]. Certains auteurs comme
El-Mallawy et Shih [110, 275] ont expliqué théoriquement que le quartz est responsable a
la formation de certaines structures spongieuses qui pourraient augmenter la résistance a
la compression, bien que la densité apparente soit réduite [213]. Contrairement aux autres
composés qui restent inertes vis-a-vis ’augmentation de la température de cuisson, ce qui
pourrait générer une augmentation de la densité apparente [132]. Les références citées
n’expliquent pas parfaitement I'influence de la formation des nouvelles phases cristallines
en raison de 'ajout des co-produits inorganiques sur la résistance a la compression.

Le travail de Sutas et al. [286] a montré que l'ajout de 2%.m des cendres de cire du riz
a augmenté la résistance a la compression et la densité apparente du matériau final. Cette
amélioration de la résistance mécanique a été expliquée par la création d’une interaction
a haute température entre le SiO, provenant des cendres de cire du riz et les phases
cristallines présentes dans la matrice argileuse. Cette interaction accélere le frittage en
raison de la création d’une phase liquide au cours de la cuisson. Mais, le travail a montré
qu’'un taux d’incorporation supérieur a 2%.m a dégradé la résistance a la compression.
Cette dégradation est liée fortement a I'augmentation de 'eau de faconnage nécessaire
pour maintenir la plasticité de la pate argileuse.

D’autres travaux [117, 120, 186, 240] ont été focalisé sur I’ajout des cendres volantes dans
la matrice argileuse. La performance mécanique du mélange argileux a été améliorée par
lajout de 20%.m des cendres volantes. Mais, le taux d’incorporation des cendres volantes
est limité en raison de I'augmentation de I'absorption d’eau. La performance mécanique
de mélanges argileux/cendres volantes a fortement diminué avec des taux d’incorporation
entre 30%.m et 50%.m des cendres volantes. Cela revient a I'augmentation du taux de
porosité ouverte générée par la teneur élevée en carbonate des cendres volantes.

1.4.2.3 Propriétés thermiques

Dans le travail de Eliche-Quesada et al. [196], I'utilisation d’un co-produit inorganique
(résidu solide du biodiesel) a été rapportée. Il a été montré que la conductivité thermique
a diminué avec I'ajout de 5 & 15%.m du résidu solide du biodiesel dans la matrice argi-
leuse. Ce résultat a été expliqué par la diminution de la densité apparente de mélange
argileux/résidu solide du biodiesel. La densité apparente est un facteur majeur qui régit la
conductivité thermique des solides en général. Cependant, d’autres parametres comme la
composition minéralogique et les transformations microstructurales des briques ont aussi
un effet majeur sur 1’évolution de la conductivité thermique [105, 131, 142, 213].

Gencel et al. [132] ont aussi étudié leffet de la zéolite comme co-produit inorganique in-
corporé dans la matrice argileuse. La porosité totale du mélange argileux /zéolite augmente
en raison de la structure poreuse de la zéolite. Le mélange argileux incorporé de 30%.m
de zéolite a donné une faible valeur de conductivité thermique avec 0,69 W/m.K. Les
résultats ont montré que les mélanges argileux contenant de la zéolite naturelle peuvent

26



1.5 Etude du frittage

y = -0,0956 + 2,0409"x; r = 0,6196; p = 0.0000; r? = 0,3839

— CS [% rel] = -0,0956+2,0409"x; 0,95 Pred.Int.

80%

60%

40%

20%

T
| =1
2 0%
w
O 20%

-40%

60%

-80%

-100% -

50%  -40%  -30%  -20%  -10% 0% 10% 20% 30%

BD [% rel]

FIGURE 1.4.4 — La variation relative de la résistance a la compression (CS) des mélanges
argileux/co-produits riches en matiére inorganiques comparée a la varia-
tion relative de la densité apparente (BD) [213]

étre utilisés comme des matériaux de construction a tres bonne isolation thermique.

Les cendres provenant de la combustion des boues d’épuration ont été utilisées comme
additifs pour la fabrication des briques porosées [58]. Ces résidus ont conduit a une réduc-
tion de la densité apparente et celle de la conductivité thermique de 1500 kg/m? et 0,42
W/m.K pour le mélange argileux standards sans additif & une densité apparente et une
conductivité thermique de 1400 kg/m?3 et 0,17 W/m.K pour le mélange argileux/cendres
provenant de la combustion des boues d’épuration. Dans un autre travail de Abdrakhimova
et al. [24] concernant la production des briques légeres, une diminution de la conducti-
vité thermique des produits a été observée avec 'ajout des cendres volantes au sein de
la matrice argileuse. Les meilleures formulations du mélange argileux/cendres volantes
obtenues dans ce travail ont été : matrice d’argileuse 50-70%.m incorporée de 30-50%.m
de cendres volantes.

Les cendres volantes comme les co-produits inorganiques se caractérisent par leur com-
position minérale parfois complexe. Ce qui rend I’évolution de la conductivité thermique
n’ont seulement liée a la variation de la densité apparente mais aussi a la composition
minéralogique du mélange argileux/co-produits riches en matiére inorganique.

1.5 Etude du frittage

Le frittage est une étape primordiale dans le processus de fabrication des matériaux
céramiques. Il s’agit d’un traitement thermique au cours duquel les mélanges argileux
subissent des transformations microstructurales souvent pour atteindre une densification
maximale. En effet, une création des liaisons fortes s’établit entre les particules argileuses
a l'aide de 'augmentation de la température. La température du frittage est souvent
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inférieure au point de fusion du constituant principal du matériau [150].

Le frittage favorise le retrait du matériau et donc la diminution de la porosité, ce qui
correspond a une densification du matériau (fig. 1.5.1). Le calcul du taux de densification
(d,.), appelé aussi la densité relative permet de décrire le phénomene du frittage, selon les
équations suivantes (équation. 1.5.1et 1.5.2) :

Vo
= 1.5.1
e=1 (1.5.1)

et

dp= 7 =1-¢ (1.5.2)

Avec € est le taux de porosité, V, est le volume des pores, V est le volume total du
matériau et Vy, est le volume théorique du matériau qui correspond a sa densification
maximale.

Etat mitial Etat Final
+4444 5
i I 1 : 1 Température i
+++++ gl
+eeee g

Retrait

FIGURE 1.5.1 — Comparaison de I’état initial d’un matériau et son état final apres frittage
[133]

1.5.1 Frittage des matériaux argileux

Dans la littérature, différents types de frittage sont présentés selon la nature du matériau
argileux étudié et les conditions de sa cuisson. Trois modes principaux de frittage sont
distingués : le frittage en phase solide, le frittage en phase liquide et le frittage par flux
visqueux. Dans cette section, ces trois modes du frittage sont décrits.

1.5.1.1 Frittage en phase solide

Au cours du frittage en phase solide, tous les constituants du matériau restent dans
leur état solide et la densification résulte alors de la liaison et du changement de forme
des grains [181].

Lorsque le matériau subit un traitement isotherme & la température de la densifica-
tion, c’est-a-dire a la température qui permet d’obtenir un systeme totalement dense, sa
densification s’effectue en trois principales étapes décrites en figure (fig. 1.5.2) :

Au début de la densification du matériau, sa densité relative est comprise entre 0,5 et 0,6.
Dans cette étape, une formation des ponts entre les grains se réalise jusqu’a atteindre une
densité relative de 0,65. A partir du moment ou le matériau atteint une densité relative
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FI1GURE 1.5.2 — Frittage en phase solide d'un matériau argileux - évolution de la densité
relative au cours des étapes de densification [44]

de 0,65, des pores ouverts sous forme cylindrique et connectés entre eux apparaissent
(élimination de la porosité ouverte). Ces pores évoluent ensuite pour former des pores
sphériques. A ce moment-la, la porosité ouverte du matériau est éliminée et il ne reste
que celle fermée (densité relative de 0,92). Entre 0,92 et 1 de densité relative, le matériau
continue a éliminer les pores fermés pour atteindre une densification complete.

1.5.1.2 Frittage en phase liquide

Le frittage en phase liquide permet aussi d’élaborer des matériaux denses a partir des
poudres contenant au moins deux constituants. La différence entre frittage en phase solide
et en phase liquide est que dans ce dernier, une phase liquide, souvent minoritaire, se forme
lors de la montée en température. Le frittage en phase solide peut étre amorcé avant le
frittage en phase liquide [181, 150, 133, 45].

La présence d’alcalin ou d’alcalino-terreux (K, Na, Ca, ...) dans la composition chimique
de la matiere argileuse peut fortement modifier la température d’apparition de la phase
liquide dans les céramiques au cours du frittage. Une faible quantité des éléments alcalins
ou alcalino-terreux conduit a une accélération de la densification du matériau argileux
[160, 161, 31].

Trois étapes ont été distinguées pour décrire les transformations physico-chimiques au
cours du frittage en phase liquide (fig. 1.5.3) :

— Réarrangement : la présence d'une phase liquide qui amorce le réarrangement des

grains par capillarité. Cela conduit a une augmentation de la compacité du systéme.
C’est une étape en général courte qui permet de redistribuer les grains dans le
systeme des particules-liquide ;

— Dissolution : apres 1'étape du réarrangement des grains dans le systeme liquide,
une partie du solide se dissout dans ce liquide, diffuse puis précipite au niveau
d’interfaces solide-liquide-vapeur ;

— Coalescence ou étape de grossissement des grains : au cours de cette phase, les grains
tendent a se rapprocher les uns aux autres et le matériau se densifie complétement
en éliminant la porosité globale. Un grossissement des grains est possible.
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FIGURE 1.5.3 — Représentation des trois étapes du frittage en phase liquide [45]

Compte tenu de la complexité des interactions entre les phases au sein des matériaux
céramiques, la présence d'un liquide est souvent difficile a mettre en évidence étant donné
que plusieurs mécanismes peuvent étre en compétition.

1.5.1.3 Frittage par flux visqueux

La viscosité du liquide est un parameétre important du frittage. Lorsque la viscosité
est élevée, le mécanisme de densification du matériau est contrélé par la répartition et
I’écoulement lent de cette phase visqueuse. Dans ce cas, le frittage est de type frittage par
flux visqueux [150, 43]. Dans certains cas comme celui des céramiques silicatées, le frittage
se fait par flux visqueux [183]. En effet, les phases amorphes produites par ce type du
matériau sont souvent visqueuses (n > 10° Pa.s) [150, 166, 195]. La vitesse d’écoulement
de cette viscosité dépend de la composition des matieres premieres, du cycle thermique
et de la quantité de flux visqueux créé. La cinétique de 1’écoulement visqueux influence
directement les transformations physico-chimiques qui ont lieu au cours de la montée en
température.

La compréhension des phénomeénes impliqués dans le frittage par flux visqueux néces-
site une bonne maitrise de I'influence du cycle thermique, du temps de palier et de la
granulométrie des poudres sur la microstructure et les propriétés du produit final. Pour
la suite de notre étude de frittage, nous décrirons quelques modeles principaux qui ont
été développés pour le cas du frittage par flux visqueux.

1.5.2 Modele cinétique du frittage par flux visqueux

Plusieurs modeles dans la littérature ont essayé de décrire le mécanisme du frittage par
flux visqueux. Deux types de modeles ont été discutés dans la littérature : des modeles
basés sur la géométrie des particules (modeéles géométriques) et des modeles basés sur les
études des variations dimensionnelles dans des conditions isothermes ou anisothermes.

Notre étude bibliographique constitue une base du chapitre 4 sur le modele cinétique
du frittage des mélanges argileux. Pour cette raison, nous nous focaliserons sur une com-
paraison entre les modeles géométriques et les modeles basés sur les données des analyses
thermiques dans les conditions anisothermes.

30



1.5 Etude du frittage

1.5.2.1 Modele géométrique par flux visqueux

Les modeles géométriques décrivant le mécanisme du frittage par flux visqueux ont
comme hypotheéses que le matériau est isotrope et que les particules sont sous forme
sphériques tout au long du frittage. Parmi ces modeles, nous distinguons les suivants
[90, 44, 45, 181, 150, 133, 183] :

— Modeéle de Frenkel
Le modele de Frenkel décrit le premier stade du frittage en présence d’une phase visqueuse.
En effet, le premier stade correspond a une densité relative allant jusqu’a 0,6 et des retraits
atteignant 10% de la piece initiale.

Le modele est basé sur deux lois décrivant le frittage par flux visqueux. L’une décrit
I’évolution du retrait linéaire % et 'autre celle de la densité p(t), comme suit (équation.
1.5.3 et 1.5.4) :

AL 3y f14+

= _ 1.5.3
Lo &rn(T) ( )

pt) =2 =1 (1.5.4)

Pg
Avec 9
Y
= t 1
S (T) et 0<y<

Ou %OL(%) est le retrait linéaire isotrope, Lo(cm) est la longueur initiale considérée,
v(J/m?) est I'énergie interfaciale flux-gaz, r (cm) est le rayon initial des particules, n(T)
est la loi de viscosité en Pa.s, py (g/cm?) est la densité apparente initiale du matériau,
py (g/cm?) est la densité du flux visqueux et k est le facteur de forme des particules
quasi-sphériques.

— Modeéle de Mackenzie-Shuttleworth
Autre modele décrivant le mécanisme du frittage en phase visqueuse est le modele de
Mackenzie-Shuttleworth. Ce modele traite la derniere étape du frittage (d, > 0,9) et
considere que le systéme contient des pores sphériques monodisperses.

Ce modele a été basé sur I’équation déterminant la vitesse de densification du matériau
(équation. 1.5.5) :

da(t) _ _ o (1.5.5)

dt a(t)p(t)
Ou af(t) est le rayon des pores a l'instant t, v(J/m?) est I'énergie interfaciale flux-gaz
et p(t) est la densité relative du matériau en g/cm?.
a(t) est estimé a ay qui est le rayon initial des pores supposé constant tout au long le
dernier stade du frittage (d, > 0,9). Ce qui donne une simplification de I’équation 1.5.5.
Et donc I’équation de la densité relative est donnée comme suit :

dp(t) 3y
W= gy L) (1.5.6)

Ou p(t) est la densité relative et n(T) est la viscosité a la température T en Pa.s.

— Modeéle des Clusters
Le modele des Clusters consiste a combiner les modeles de Frenkel et de Mackenzie-
Shuttleworth afin de décrire tous les stades du frittage en phase visqueuse. Il s’agit d’un
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regroupement des particules monomodales qui forment un cluster, ce qui signifie que
le modele des clusters est basé sur les hypotheses des deux modeles de Frenkel et de
Mackenzie-Shuttleworth. Les particules monomodales sont considérées de forme sphérique.

Le modele des clusters est divisé en trois étapes principales :

- une premiere étape de type Frenkel (d, < 0,6),

- une seconde étape combinant les modeles Frenkel et de Mackenzie-Shuttleworth (0,6
<d, <0,9),

- la derniere étape est référencée au modele Mackenzie-Shuttleworth (d, > 0,9).

Ce modele des clusters est basé sur 'idée que les particules de petite taille ont toujours
tendance a se regrouper entre elles, dans les pores laissés par les particules les plus grandes.
Le retrait global du matériau est la somme des retraits de chaque cluster. Et chaque cluster
est composé de particules de méme taille et se densifie de la méme maniere en suivant les
modeles de Frenkel et Mackenzie-Shuttleworth.

Les trois modeles décrits ci-dessus ont été basés sur des hypothéses géométriques limi-
tantes. En effet, les particules qui constituent les matériaux argileux ne sont pas toutes
de forme sphérique ou quasi-sphérique. Au cours du frittage, plusieurs transformations
minéralogiques et microstructurales ont lieu, ce qui rend le parametre de la géométrie tres
variable.

1.5.2.2 Modele cinétique a base des données des analyses thermiques

— Méthode de model-fiting et model-free
En analyse cinétique, la vitesse d'une réaction chimique ou d’une transformation physico-
chimique [31, 248, 243, 244, 242] a été déterminée par deux fonctions distinctes k(T) et
f(a), selon I’équation suivante (équation. 1.5.7) :

do
p7i k(T)f(x) (1.5.7)

Avec a est le taux de conversion ou de déformation lié a la transformation physico-
chimique du matériau supposé isotrope et homogene, k(T) est la constante de vitesse,
f(a) est la fonction modele (fonction de conversion différentielle) et T est la température
absolue.

La cinétique a I’état solide a été développée a partir de la cinétique de réaction dans des
systémes homogenes (c’est-a-dire, des gaz et des liquides). La dépendance en température
de la vitesse de réaction ou de déformation est typiquement paramétrée par I’équation
d’Arrhenius selon I’équation suivante (équation. 1.5.8) :
RT )

Ou R est la constante de gaz (8,314 J/K/mol), E et A sont les parameétres cinétiques :
E est I'énergie d’activation en J/mol et A est le facteur pré-exponentiel en min=1.

Afin de déterminer le triplet cinétique, la détermination de f(a) est nécessaire. Cette
étape est la plus délicate, en particulier dans le cas des transformations physico-chimiques
complexes comme la dissolution de phases cristallines, la formation de nouvelles phases
cristallines et le frittage des céramiques|31].

Dans la littérature, la technique la plus courante pour étudier les transformations
physico-chimiques des mélanges argileux ou des minéraux argileux est ’analyse ther-
momécanique (ATM). Cette analyse permet de déterminer les variations dimensionnelles
liées aux différentes transformations physico-chimiques du matériau mises en ceuvre en

E(T) = Aexp( (1.5.8)

32



1.5 Etude du frittage

fonction de la température. Ces études peuvent étre conduites dans des conditions iso-
thermes ou non isothermes. Dans les deux cas, il existe deux procédures principales pour
déterminer le modele cinétique qui régit le processus : les méthodes basées sur le model-
fitting et celles basées sur le model-free (ou modeéle d’iso-conversion) en combinaison avec
les courbes master plot [140, 154, 312, 313].

— Model-fitting
Pour les analyses thermiques réalisées dans des conditions non isothermes, la méthode de
model-fitting consiste a ajuster différents modeles pré-définis en fonction de la fonction
modele f(«), aux courbes a-T et & déterminer simultanément E et A.

Néanmoins, 'utilisation des méthodes du model-fitting a été critiquée dans des études
réalisées dans des conditions non isothermes parce que les méthodes de régression peuvent
conduire a des ajustements indiscernables ou a des expressions mathématiques a forte
corrélation [312].

En plus avec le model-fitting, 1’énergie d’activation apparente (E) et le facteur pré-
exponentiel (A) ont été supposés constants, cependant il a été montré par Brown et al.
[202] que dans les réactions a 1’état solide, ces parametres cinétiques peuvent varier avec
le taux de conversion ou de déformation («) .

— Model-free
A Tétat solide, une variation de 1’énergie d’activation apparente (E) peut étre observée
pour une réaction élémentaire due a la nature hétérogene de I’échantillon solide ou a un
mécanisme de réaction complexe. Cette variation peut étre détectée par des méthodes
iso-conversionnelles (model-free) [310]. L'efficacité de I’analyse d’iso-conversion provient
de sa capacité a divulguer et gérer la complexité des processus respectifs. Cette méthode
du model-free permet de déterminer I’énergie d’activation E en fonction du taux de dé-
formation («) de I’échantillon, sans hypothese préalable du modele cinétique (f(«)). En
effet, 'analyse iso-conversionnelle permet d’obtenir des estimations de la fonction modele
f(a) indépendamment de 1'énergie d’activation apparente (E) a des taux de déformation
(«v) progressifs, en effectuant plusieurs analyses thermiques a différents taux de chauffage
constants. Pour cette raison, plusieurs analyses a différentes vitesses de chauffe sont for-
tement recommandées afin d’obtenir une description cinétique fiable du processus étudié
[312].

Les méthodes différentielles iso-conversionnelles sont fréquemment appelées méthodes
de Friedman (FR) en raison du chercheur qui a d’abord présenté cette méthode [124].
Cette méthode est plutot précise car elle n’inclut aucune approximation mathématique.

La méthode consiste d’appliquer le logarithme de 1’équation. 1.5.9 :

da (o]
eal = In(Auf(@) = o

L’énergie d’activation apparente (E,) en J/mol est déterminée & partir de la pente de
la courbe de In[3;(%2),;]] en fonction de 1/T, & une valeur o constante. L’indice i est le
nombre ordinal d’'une analyse thermique effectuée a une vitesse de chauffage donnée. A,
est le facteur pré-exponontiel en min~! et f(a) est la fonction modele.

La méthode Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [168] utilise 'approximation de Coats-
Redfern [75] de I'intégrale de température qui conduit a ’équation 1.5.10 :

5. AR . E,
) =" G ) R

In[B;( (1.5.9)

In(

(1.5.10)

Tel que : g(c) est la fonction intégrale de f(«) et 8 = 9L. Pour chaque valeur constante
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de a, la courbe de In ( % ) en fonction de 1/T, obtenue a partir de courbes des analyses

thermiques enregistrées “a plusieurs vitesses de chauffe. Cette courbe présente une droite
dont la pente permet d’évaluer I’énergie d’activation apparente (E,) et permet d’obtenir
la valeur du facteur pré-exponentiel (A, ) pour une forme analytique connue de la fonction
intégrale de conversion (f(«)).

La méthode de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [123] utilise I'approximation de Doyle [106,
46] pour l'intégrale de la température, selon ’équation 1.5.11 :

AOéEOé
Rg(a)

Pour chaque valeur constante de «, une courbe de In ; en fonction de 1 / T, obtenue
a partir des courbes des analyses thermiques enregistrées a plusieurs vitesses de chauffe
devrait étre une droite dont la pente permet d’évaluer I'énergie d’activation apparente
(Eq).

Parmi les méthodes du model-free décrites, celles développées par Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) [123, 189, 154], Kissinger [245, 246, 248, 243, 244, 242, 31|, Friedmann et Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) [33] sont les plus utilisées. Cependant, ces méthodes ne fournissent
pas directement d’informations sur les mécanismes de déformation [311, 312, 313], bien
que cela puisse étre réalisé avec I'utilisation d’une méthode appelée master-plot [151, 140,
154, 239, 238].

La fonction de conversion physico-chimique (f(«)) des réactions et des transformations
physico-chimiques a 1’état solide peut étre déterminée a I’aide de la méthode dite «master-
plot». Les courbes de master-plot sont des courbes théoriques de référence dépendant du
modele cinétique mais généralement indépendantes des parametres cinétiques du processus
(E et A) [312].

Essentiellement, la méthode du master-plot est basée sur la comparaison des courbes
théoriques qui sont obtenues pour un large éventail de modeles cinétiques idéaux. Cette
comparaison nécessite évidemment la transformation préalable des données expérimen-
tales dans le graphique principal correspondant. L’application de cette méthode conduit
généralement a la sélection du modele de conversion approprié¢ pour la réaction a 1’état
solide étudiée[140].

Cependant pour I'application de la méthode master-plot, il faut que d’une part 1’énergie
d’activation soit déja connue et, d’autre part, que ce parametre soit maintenu a peu pres
constant sur toute la plage de conversion (une variation entre 20-30%) [238, 281]. Ainsi,
la méthode de master-plot est généralement associée a des procédures cinétiques d’iso-
conversion qui permettent d’évaluer si ces conditions sont respectées [281].

— Déconvolution des courbes ATM
La méthode du model-free est convenable pour une seule réaction. Dans la littérature, des
auteurs ont discuté des modeles cinétiques décrivant la décomposition thermique des types
de biomasses de composition complexe a I’aide des analyses thermogravimétrique (ATG).
Parmi ces travaux, des auteurs ont proposé la solution de séparer les courbes de vitesse
de réaction (DTG) obtenues a partir des données ATG en profils de pseudo-composants,
puis a appliquer des procédures de model-free a chaque profil afin d’étudier leur cinétique
de décomposition [151, 265].

Cette méthode a permis de comprendre le mécanisme de décomposition thermique de
la biomasse étudiée. Dans notre cas, cette méthode est aussi appropriée. Une méthode
de déconvolution de la courbe de vitesse de déformation des analyses thermomécaniques
(DATM) basées sur les données ATM de chaque pseudo-composant sera une bonne ap-

E,
) — 5,331 — 1,502 (1.5.11)

In(;) = In( T
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proche pour décrire les étapes du frittage des mélanges argileux/CSR.

Dans la littérature, les méthodes de déconvolution adoptées pour les DATG, sont : les
fonctions gaussiennes [71], logistiques et de Lorentz [218], ou des fonctions asymétriques
comme Weibull [64], bi-gaussienne [89]et Fraser-Suzuki [151].

1.6 Etude environnementale de la cuisson des mélanges
argileux

1.6.1 Emission de gaz et consommation énergétique

Les étapes de fabrication des produits de terre cuite (voir section.1.3 | fig. 1.3.1) né-
cessitent la consommation d’énergie thermique [232], spécialement pour les deux étapes
du séchage et de la cuisson. Cette consommation est estimée a 4608 kJ/kg du produit
de terre cuite [200]. Mezquita et al. ont montré la distribution moyenne en pourcentage
de la consommation d’énergie thermique durant le séchage (cas d’un procédé combinant
séchage par atomisation et séchage en étuve) et la cuisson qui est présentée en figure
1.6.1]200]. La plus grande consommation d’énergie thermique correspond a 1’étape de la
cuisson représentant 55% d’énergie thermique totale consommée de la fabrication [207],
soit une consommation moyenne de 2556 kJ /kg du produit de terre cuite.

Spray drying
36%

Firing
55%

Drying
9%

FIGURE 1.6.1 — Répartition de la consommation d’énergie thermique durant les étapes de
séchage par atomisation et séchage dans 1’étuve et de cuisson de produits
de terre cuite [200]

Les cotits de ’énergie thermique représentent environ 15% des cofits totaux de la fabri-
cation des produits de terre cuite. Ces cotits varient selon le prix du carburant utilisé dans
le marché. Le carburant le plus utilisé est le gaz naturel qui conduit en plus de la consom-
mation d’énergie thermique a des émissions de CO,. Le CO4 est un gaz a effet de serre
faisant ’objet de nombreuses reglementations environnementales au niveau international
[22, 20]. Les émissions de CO5 au cours de la cuisson des produits de terre cuite dépendent
de différents parametres comme : la nature du gaz naturel utilisé dans les fours, la com-
position chimique et minéralogique de la matiere premiere, les conditions spécifiques de
cuisson, la température de cuisson, le temps et la vitesse de cuisson. Les émissions de
CO; provenant de la combustion du gaz naturel sont estimées a environ 265 kg de CO,/t
de produits cuits [201, 200]. Cela représente environ 90% de toutes les émissions de COq
dans la fabrication. Cependant, les émissions de COy liées a la décomposition de la calcite
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présente dans la matiére argileuse représentent environ 10% de toutes les émissions de
COy du processus.

La fabrication des produits de terre cuite est l'une des activités visées par la législation
européenne sur 1’échange de quotas d’émission de gaz a effet de serre (voir 'annexe I de la
directive 2003/87/CE) [18]. Parmi les législations appliquées a I'industrie de la production
des briques et tuiles, nous citons [127] :

— Directive 2009/29/CE du parlement européen et du conseil du 23 avril 2009 mo-
difiant la directive 2003/87/CE [20] en vue d’améliorer et d’étendre le systéme
d’échange de quotas d’émission de GES de la communauté ;

— Directive 2010/75/UE du parlement européen et du conseil du 24 novembre 2010
relative aux émissions industrielles (prévention et réduction intégrées de la pollution)
[21];

— Directive 2012/27/UE du parlement européen et du conseil du 25 octobre 2012
relative a lefficacité énergétique [23];

— Décision de la commission du 24 décembre 2009 établissant une liste des secteurs et
sous-secteurs considérés comme exposés a un risque important de fuite de carbone
[91];

— COM (2014) 21 final. Communication de la commission au parlement européen, au
conseil, au comité économique et social européen et au comité des régions. Prix de
I'énergie et cotits en Europe [77].

Parmi ces documents, une feuille de route de 'union européenne (UE) publiée par la com-
mission européenne en 2011 (COM (2011b) 112 final) [22] spécifie les objectifs de réduction
des émissions fixées par I'UE pour les secteurs industriels, établissant une réduction des
émissions de CO, comprises entre 83% et 87% d’ici 2050.

Ces directives et reglements ont conduit a des changements au niveau de la consomma-
tion d’énergie thermique et les émissions de CO,. A titre d’exemple, les figures 1.6.2 et
1.6.3 présentent I’évolution de la consommation d’énergie thermique et les émissions de
CO4 dans l'industrie des briques et tuiles espagnoles [127].

Entre 1985 et 1990, la consommation d’énergie thermique dans I'industrie des produits
de terre cuite a fortement diminué. Cela a été lié a ’adoption des nouvelles technologies
comme : la cuisson individuelle, I'utilisation des systémes de cogénération et 'utilisation
du gaz naturel au lieu du pétrole lourd ou du gasoil. A partir de 1990, la consommation
d’énergie thermique est restée stable. Et au-dela de 2010, une légere diminution de la
consommation d’énergie thermique a été enregistrée, ce qui est probablement lié a 'amé-
lioration des systemes de récupération d’énergie et 'utilisation des fours de taille plus
grande.

Pour les émissions de COs,, la figure 1.6.3 a montré la méme tendance que pour la
consommation d’énergie thermique entre 1985 et 2012. Ces valeurs des émissions de CO,
et la consommation d’énergie thermique sont représentatives de I'industrie des briques et
tuiles espagnole et aussi européenne.

Le processus de cuisson des produits de terre cuite conduit a la libération des composés
gazeux provenant de la décomposition de la matiere premiere et aussi du gaz naturel ali-
mentant le four. Selon la directive de la prévention et la réduction intégrée de la pollution
IPPC (Integrated Pollution and Prevention and Control) [19], les polluants a évaluer au
cours du séchage et de la cuisson des produits de terre cuites sont : le fluor (HF), le chlore
(HCI), oxydes de soufre (SO3) et d’azote (NO3), monoxyde et dioxyde de carbone (CO)
et (COy), les composés organiques volatils (COV), les métaux et les particules fines. La
température a laquelle ces émissions se produisent dépend des phases minérales et des
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FIGURE 1.6.2 — Evolution de la consommation de I’énergie thermique spécifique dans le
processus de fabrication des tuiles en Espagne entre 1985 et 2013 [127]
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FIGURE 1.6.3 — Evolution de 'émission spécifique de CO, en Espagne pour la période
1985-2012 [127]
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matieres organiques.

La figure 1.6.4 montre les intervalles de température qui correspondent aux émissions

du HF, HCI, SO, et CO5 dans I'industrie céramique comme suit :

— Les émissions de fluor (HF) : sont observées a deux intervalles de température prin-
cipaux, le premier a environ 600 °C qui est lié a la déshydroxylation des minéraux
argileux et le deuxieme a la décomposition de fluorite (CaFy) qui est enregistrée a
des températures plus élevées (> 900 °C). La fluorite CaFy est formée par la réac-
tion chimique du fluor libéré lors de la déshydroxylation des minéraux argileux et
le CaO libéré lors de la décarbonatation (réaction 1.6.1 et 1.6.2) [253, 252]

CaCO;3 — CaO + CO, (1.6.1)

— Les émissions du chlore (HCI) : dépend principalement de la teneur initiale dans
la matiere premiere de produits de terre cuite. Les décompositions des minéraux
argileux comme les micas et les matieres organiques généralement présentes dans le
co-produit utilisé conduit a I’émission du chlore a basse température. A des tempéra-
tures supérieures a 850°C, la décomposition des sels minéraux chlorés est responsable
de la deuxiéme émission du chlore [79, 252].

— Les émissions de dioxyde de souffre (SO3) : sont issues de la décomposition des
matieres organiques souffrées entre 400°C et 550°C et de celle des sulfates (CaSOy)
a hautes températures vers 1200°C, selon la réaction 1.6.3.

CaSO; — SOy + 0,50, + CaO (1.6.3)

— Les émissions de dioxyde de carbone (CO,) : proviennent de la dégradation ther-
mique des matiéres organiques présentes dans la matiere argileuse et/ou le co-
produit utilisé a des températures entre environ 350°C et 600°C ainsi que la décar-
bonatation de la calcite qui prend lieu généralement entre environ 700°C et 850°C
(réaction. 1.6.1).

Afin d’analyser et quantifier ces émissions de gaz au cours de la cuisson des mélanges
argileux et des mélanges argileux/co-produits, différentes techniques ont été citées dans
la littérature. Les méthodes les plus employées sont : le calcul théorique du bilan mas-
sique & l'aide de I'équation 1.6.4 [79, 252, 253, 29], 'analyse thermogravimétrique (ATG)
couplée au spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) ou spectrometre
de masse quadripolaire (QMS) et des analyseurs de gaz comme la technique de la micro-
chromatographie en phase gazeuse (Micro-GC).

M 100

1; = 10000 X ., X [(100 701

Les valeurs d’émission (¢;) en mg/kg pour chaque élément ont été déterminées par le

bilan massique simple selon ’équation 1.6.4. Cette équation suppose que les éléments C,

S, N, Cl et F sont libérés dans I’atmosphere pendant le processus de combustion sous la
forme de CO2, SO, NOy HCI et HF, respectivement.

Avec : i= composé polluant (CO,, SOz, NOy, HCI et HF), j= élément constituant le

composé polluant (C, S, N, Cl, F), M,,;= masse molaire du composé polluant, A, ;=

masse atomique de I’élément, LOI= pertes au feu a la température de cuisson de chaque

) x C4 — C9) (1.6.4)
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FIGURE 1.6.4 — Les intervalles de température correspondants aux émissions de polluants
durant la cuisson des briques [79]

produit, Cy?= concentration de I’élément (j) présent dans la maticre premiere (mg/kg) et
C;?= concentration de 1'élément (j) dans le produit cuit en mg/kg.

Le tableau 1.3 présente quelques exemples de différentes techniques d’analyse d’émission
de gaz pour les mélanges argileux/co-produit présentés dans la littérature.

Le bilan énergétique de la cuisson des produits de terre cuite, principalement la consom-
mation d’énergie thermique du four a aussi été étudiée. L’influence des parametres comme
la teneur en oxygene et la pression statique dans la chambre de combustion sur la consom-
mation d’énergie thermique du four a été réalisée [115]. L’optimisation de la récupération
de la chaleur du four de la zone du refroidissement vers les zones de cuisson a été aussi
étudiée [193, 279].

Les études sur les bilans énergétiques ont montré que le rendement total du four est
faible, car seulement 5 a 20% de ’énergie consommée est utile pour la transformation
de la matiére premiere des produits de terre cuite (fig. 1.6.5) [200]. Le reste est perdu a
travers les gaz rejetés a la cheminée du chauffage (20% -25%) et celle du refroidissement
(30-35%), aussi a travers les tuiles cuites (5-10%) et au niveau des parois et la votite du
four (10-15%).

La consommation d’énergie électrique dans le processus de fabrication a aussi été étudiée
[207, 127]. La valeur moyenne de la consommation d’énergie électrique représente 10%
de la consommation d’énergie totale dans les fours, ce qui est équivalent a environ 3,2
kWh/m?. L’énergie électrique intervient dans la manutention des matériaux comme les
tapis roulants et les robots, les ventilateurs et les unités du controle du four. Dans la
majorité des pays européens des systemes de cogénération ont été mis en ceuvre au cours
des 20 dernieres années, ce qui a diminué fortement le solde net de 1'électricité [207].

La majorité des travaux dans la littérature sur les performances techniques et environ-
nementales des mélanges argileux/co-produits ont été focalisées sur les émissions de gaz
au cours de la cuisson. Certains de ces travaux ont été réalisés a 1’échelle industrielle, mais
la plupart d’entre eux ont été simulés a 1’échelle laboratoire. Plusieurs reglementations et
restrictions internationales se focalisent sur les émissions de dioxydes de carbone (COy)
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TABLE 1.3 — Exemple des méthode d’analyse des émissions de gaz au cours de la cuisson
des mélanges argileux/co-produits

Type du Gaz analysés Méthode d’analyse Référence
co-produit
Cendres SO, et COV analyse chimique par  [102, 103]
volantes ICP-AES! avant et

apres la cuisson
Sable de CO,, CO, HF, HCI, analyse chimique par  [252, 253]
fonderie, les SO, et NO, ICP-AES! avant et
métaux ... apres la cuisson
Déchets solides ~ CO, et HyO ATG-QMS? [225]
sidérurgiques
Déchets solides  SO,, CO, NO,, HCI analyseur de gaz par  [250]
sidérurgiques et des particules fines  échantillonnage de

PM;, cheminée

Boues SO,, CO, NO,, HC1,  analyseur de gaz [85]
d’épuration HF et COV méthode US EPA

(1994)
Boues CO, CO4 et CHy ATG-FTIR? [284]
d’épuration
Déchets CO, provenant de la  analyseur de gaz de [269]
agricoles matiere organique et  type MicroGC

de la maticre
argileuse

Agilent A3000

ISpectrométrie d’émission atomique avec plasma couplé par induction
2Analyse thermogravimétrique (ATG) couplée au spectrométrie de masse quadripolaire

(QMS)

3 Analyse thermogravimétrique (ATG) couplée au spectrométre infrarouge & transformée
de Fourrier (FTIR)
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qui est le gaz responsable du réchauffement climatique. Le bilan énergétique du four in-
dustriel a montré que la chaleur liée aux transformations physico-chimiques des matieres
premicres présente de 5 a 20% de 'énergie globale requise pour la cuisson des produits
de terre cuite. Cette chaleur doit étre récupérable vers les autres étapes de production
comme le séchage afin d’optimiser le systéme énergétique de la fabrication des briques et
tuiles.

Flue gases Cooling Wall losses
gases Leaks
R b I e T~ “
/ N
’ \
1 \

Unfired KILN Combustion \ Fired
tiles | Chemical reactions =_, I tiles
B —" Materials transformations -

\ /
“ . 4
R D - = == Context of
the energy
balance
Fuel Oxidising air Cooling air

FIGURE 1.6.5 — Schéma des entrées et sorties du bilan énergétique d'un four tunnel [200]

1.6.2 Test de lixiviation

La majorité des co-produits d’origine industriels contiennent des métaux lourds et des
contaminants et leur utilisation comme additifs au sein de la matrice argileuse peut
conduire a des risques sur l'environnement par lixiviation. Pour cette raison, il est im-
portant d’évaluer le comportement environnemental des mélanges argileux/co-produits.
De nombreux tests de lixiviation sont disponibles afin d’évaluer la stabilité des contami-
nants présents dans les produits de terre cuite [152, 234, 41, 97, 144, 235, 264, 303, 25].
Les tests de lixiviation ont été classifiés par Coronado et al. [79] et d’autre travaux
[299, 253, 252, 29], en deux catégories :

— Durant la durée de vie du produit de construction NEN-7375 : utilisés sur des blocs
monolithes imprégnés dans une solution de lixiviation. Les tests sont basés sur le
transfert de masse entre la solution et ’échantillon. Les résultats des tests sont
comparés aux limites fixées par « the Building Material Decree » [252, 253, 29, 79].

— A la fin de vie du produit de construction de la norme EN-12457 et les tests de
TCLP (Toxicity Characteristics Leaching Procedure). Ces tests sont utilisés sur des
produits broyés a une granulométrie définie ensuite ils sont imprégnés aussi dans une
solution de lixiviation. Le ratio liquide/solide, la durée et la vitesse d’agitation de
I’échantillon sont déterminée par la norme appliquée. Les résultats sont comparés
aux limites fixées par I'agence de protection de l’environnement (US-EPA) et le
conseil de décision européen (2009/29/EC) [20]. Autres tests peuvent étre utilisés
pour la simulation de la mobilité des contaminants en variant les valeurs de pH de
la solution de lixiviation, comme la méthode 1313 (EPA-1313, 2012).
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TABLE 1.4 — Principaux protocoles de lixiviation [299]
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1.6 Etude environnementale de la cuisson des mélanges argileux

TABLE 1.5 — Méthodes d’extraction séquentielle communément utilisées [88, 283]

Auteurs Réactifs Fractions
Gatehouse H.O Solubles 4 I'ean
NHiAc/Hac Echangeables
NH,0H HC1Hac Oxydes
H,0HNO; Sulfures et organiques
N,H, HC1 Fe non lié aux silicates
HelOy Résiduels
Tessier MgCl, Echangeables
NaAc/Hac Carbonates
NH,0H HC1Hac Oxydes
H,O0/HNO;/NH:Ac Sulfures et organiques
HF/HclO, Eésiduels
Sposito KNO; Echangeables
NaOH Eléments adsorbés
EDTA Organiques
HNO; Carbonates et sulfures
Miller et H.O Solubles 3 I'ean
McFee ENO; Echangeables
NaP,0 Organiques
EDTA Carbonates, Fe (amorphe)
NH,0H HCVHNO; Oxydes de Mn
Na-citrate NaHCO3/Na;5,0, Oxydes de Fe cristallin
HNO; Sulfures
HNO:/ H;Og| Eésiduels
Psenner HCO,7S,0,7 Organiques et humiques (partielles)
NaOH Humiques
HC1 Carbonates, hydroxydes de Fe, sulfures (partielles)
NaOH chaud Kaolinite (partiellement) sulfures
Shuman et Mg(NOs), Echangeables
Hargrove Na0C1 Organiques
NH,0H HCI/NH:Ac Oxydes de Mn
(NH.),0x Oxydes de Fe (amorphe)
Acide ascorbique/tampon d’oxalate Oxydes de Fe (cristallin)
HCI/HFHNO; Eésiduels
Karsten et NHAc Echangeables
Farstner NaAc/Hac Carbonates
NH,0H HCVHNO; Oxydes de Mn
Tampon d’oxalate Omxydes de Fe (amorphe)
H,0y/HNO;/WNH:Ac Sulfures et organiques
HNO; Eésiduels
Zeien et NH4NO3 Echangeables (non adsorbés)
Brimmer NH:Ac Echangeables (adsorbés)
NH,0H HCI/NH:Ac Oxydes de Mn
(NH.),EDTA Organiques
(NH:),0x Onxydes de Fe (amorphe)
Acide ascorbique/tampon d’oxalate Omxydes de Fe (cristallin
HE/HclOyHNO; Résiduels
Hirner H.O Solubles 3 I'ean
NH:Ac Echangeables
CsHs/CH;OH Organique solubles (soluble au solvant)
CsHs/'CH;OHKOH Organique solubles (acide humique et fulvique)
HC1 Matrice minérale (soluble)
HF Matrice minérale (trés peu soluble)
HF/HeclOy /HNO; Organiques insolubles

Autres méthodes comme l'extraction séquentielle ont été utilisées afin d’identifier et
d’évaluer la mobilité et la disponibilité des métaux lourds dans l'environnement [294,
251, 296, 134]. Différentes approches basées sur le fractionnement des métaux lourds
contenus dans les sédiments ont été décrites [283]. Le schéma le plus utilisé est celui
proposé par Tessier et al. [294] et qui est fait en 5 fractions : les métaux échangeables, liés
aux carbonates, liés aux oxydes de fer et de manganese, liés aux sulfures et a la matiere
organique et les métaux résiduels. Plusieurs travaux ont modifié ce schéma en changeant
le rapport solide/réactif, la concentration des réactifs, le temps d’extraction, I'ordre des
fractions. Le BCR (Bureau Communautaire de Référence) a lancé un programme pour
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harmoniser les protocoles d’extractions séquentielles. Il définit le fractionnement en quatre
étapes : la fraction acido — soluble qui correspond a la fraction échangeable et liée aux
carbonates, la fraction réductible (liée aux oxydes), la fraction oxydable (liée a la matiére
organique) et la fraction résiduelle.

Les différents schémas proposés dans la littérature sont présentés dans le tableau 1.5
qui a été réalisé par Das et al. [88].

Une liste des principaux protocoles et méthodes des tests de lixiviation disponibles est
présentée dans la figure 1.4 [299]. Les tests de lixiviation sont souvent rapides et faciles
a mettre en ceuvre, cependant les résultats obtenus permettent uniquement de classifier
I’échantillon concerné parmi des grandes classes de déchets et d’autoriser son stockage
en décharge [252, 253, 29]. Une étape d’adaptation des tests de lixiviation présentés dans
la figure 1.4 est indispensable selon la nature de I’échantillon, sa forme (granulaire ou
monolithe) et les conditions de son utilisation.

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, un état de 'art sur les différents types des co-produits utilisés comme
additifs pour la fabrication des produits de terre cuite a été réalisé. L’influence de I'ajout
de ces co-produits sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques des
mélanges argileux/co-produits a été discutée. L’étude bibliographique a été focalisée aussi
sur la cinétique du frittage des mélanges argileux ainsi que 1’étude environnementale de
la cuisson des briques et les tuiles. L’état de 'art présent dans ce chapitre a permis de
construire la base du travail de these et de prendre les décisions suivantes :

— Un compromis est nécessaire entre I'amélioration des performances mécaniques et
thermiques afin de produire un matériau de terre cuite compétitif. L’utilisation d’un
co-produit contenant a la fois des matieres d’origine organique et inorganique peut
étre une voie de 'amélioration de ces deux performances.

— L’état de I'art a montré que la majorité des études des mélanges argileux/co-produits
n’ont pas considéré l'influence de la composition minéralogique sur les propriété
mécaniques et thermiques du produit. Une étude des performances des mélanges
argileux/co-produits prenant en compte les différentes interactions entre les mi-
néraux argileux et les éléments inorganiques et/ou organiques des co-produits est
nécessaire.

— Les modeles cinétiques du frittage développés dans la littérature sont basés sur
des hypotheses limitantes comme n’étudier qu’'une seule étape du frittage ou des
hypothéses géométriques qui ne prennent pas en compte toutes les variations di-
mensionnelles des matériaux a base d’argile au cours du traitement thermique. Un
modele cinétique basé sur les variations dimensionnelles d’un matériau isotrope et
homogene serait une contribution originale pour I’étude cinétique du frittage des
matériaux argileux.

— Les émissions de COs et la forte consommation d’énergie thermique au cours de la
cuisson des briques font 'objet de nombreuses reglementations environnementales
a 1’échelle internationale. Des solutions sont nécessaires a ce propos comme : le
développement de nouveaux matériaux de construction a base des co-produits riches
en matiere organique et l'optimisation de systemes de la récupération des énergies
thermiques dans les séchoirs et les fours.

44



Chapitre 2

Caractérisation et analyse des matieres
premieres

2.1 Introduction

Une étude bibliographique a été réalisée afin de définir les criteres de 'additif utilisé au
sein de la matrice argileuse (chapitre 1). Par conséquent, deux CSR fournis par 'entre-
prise PAPREC SUD OUEST ont été choisis comme additifs pour le développement des
formulations des mélanges argileux/CSR. Ainsi, deux mélanges argileux sont étudiés. En
effet, la matiere argileuse (mélange argileux + sable) et le CSR constituent I’ensemble des
matieres premieres de notre étude.

Dans ce chapitre, une étude de caractérisation des matieres premieres sera réalisée. La
méthode de préparation des matieres premieres, leurs compositions physico-chimiques,
minéralogiques ainsi que leurs comportements thermiques font I'objet de ce chapitre. La
matiere argileuse et le CSR sont deux matériaux de caractéristiques spécifiques. Chacun
d’entre eux sera caractérisé selon les normes standards adéquates.

2.2 Matiéres premiéres

2.2.1 Mélange argileux et sable

Les mélanges argileux et le sable utilisés tout au long de cette étude sont issus des
carrieres de la région Occitanie de 'entreprise TERREAL. Deux mélanges argileux sont
utilisés, un désigné par (ML) et un autre désigné par (MC) qui correspondent a deux
sites d’exploitation différents. Concernant le sable, un seul type sera employé et il est
désigné par (B). Des lots d'une tonne de ML, MC et B ont été extraits en septembre 2015
et réservés pour cette étude. Ces lots ont été stockés dans des sacs en plastique a l'air
ambiant, afin de conserver la méme composition chimique tout au long la période de notre
étude. Le mélange de fabrication standard est un mélange composé d’un mélange argileux,
de sable et de 'eau utilisé pour fabriquer des produits conventionnels (briques, tuiles,...).
Dans notre étude nous appelons ce mélange (mélange argileux, sable et I’eau) la matrice
argileuse. La matrice argileuse incorporée de CSR sera appelée mélange argileux/CSR.
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2.2.2 Choix des CSR

La figure (fig. 2.2.1) montre les images de deux CSR bruts utilisés comme additifs au
sein des deux matrices argileuses ML et MC de cette étude. Le CSR28 est un Combus-
tible Solide de Récupération, désigné par 28 en raison de sa granulométrie initiale de
diameétre moyen de 28mm. Il s’agit d'un co-produit issu de différentes activités indus-
trielles et d’ordures ménageres. Il est composé de papier, de plastique, de morceaux de
bois (fig.2.2.1)...Le CSR28 est un combustible commercialisé dans le marché de la ci-
menterie vu sa valeur de pouvoir calorifique élevée. Le deuxieme CSR utilisé est désigné
CSR15 en raison aussi de la taille de ces particules initiale (diametre moyen de 15mm).
Ce CSR15, est un refus de la production du CSR28. Il s’agit d’'un co-produit composé
des particules fines, particulierement de poussiere, des billes de polystyrene et d’éléments
inertes (inorganiques) (fig.2.2.1). Donc, ¢’est un CSR qui présente un pouvoir calorifique
faible, ce qui ne répond pas aux exigences des cimenteries. Le CSR15 a été choisi comme
additif au sein de la matrice argileuse, vu sa composition élémentaire proche de celle du
sable. L’objectif est de pouvoir remplacer plus ou moins le sable dans la formulation du
mélange argileux/CSR. Ces deux CSR ne contiennent que de faibles teneurs en éléments
polluants comme ce que nous allons discuter dans la partie d’analyse élémentaire.

FIGURE 2.2.1 — a) CSR 28 brut et b) CSR15 brut

2.3 Méthode de préparation des CSR

Les CSR28 et CSR15 ont été livrés dans leur état brut (fig.2.2.1) avec une granulométrie
de 28 mm et 15 mm, respectivement. Pour pouvoir incorporer ces CSR au sein de la
matrice argileuse, une étape de préparation et de réduction granulométrique sont donc
indispensables.

Selon les normes européennes standards de CSR EN 15413 et 15442 [12, 15], les étapes
principales de préparation de CSR sont les suivantes :

2.3.1 Séchage

Pour répondre aux exigences de la caractérisation du CSR, comme par exemple la
détermination de la teneur en humidité (EN 15414-3) [13] et la teneur en matieres volatiles
(EN 15402) [6], des préconisations pendant cette étape du séchage doivent étre prises.
En effet, le séchage est uniquement utilisé pour éliminer la quantité d’eau qui pourrait
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affecter la préparation de I’échantillon de CSR, comme sa réduction granulométrique ou
son échantillonnage.

Pour notre cas, les échantillons CSR28 et CSR15 ont été livrés avec une quantité d’eau
initiale de 16%.m et 17,2%.m, respectivement. Une étuve climatique de la marque CLI-
MATS a été utilisée pour sécher les CSR28 et CSR15. Les deux CSR ont été divisés
manuellement en échantillons de 1kg a ’aide d'une pelle. Ensuite, chaque échantillon de
1kg a été étalé en une couche mince sur un plateau en plastique. L’étuve a été réglée a
40°C avec un renouvellement régulier de l'air afin d’accélérer le processus de séchage. Le
temps de séchage dépend de I’épaisseur de la couche de I’échantillon, de sa nature, son
taux d’humidité initial, ainsi que du débit d’air (taux de ventilation). Pour notre cas, le
temps de séchage a été de 5 a 6h, il a été ajusté a I'aide d'un échantillon témoin qui a été
pesé toutes les 60 minutes jusqu’a 'obtention d’une masse constante. A la fin de séchage,
les échantillons ont été en équilibre avec 'air et leurs masses ont été désormais fixes.

2.3.2 Réduction granulométrique

Apres I'étape de séchage, les échantillons de CSR28 et CSR15 ont ensuite été broyés
pour obtenir des particules de 1 mm avant les caractériser. L’étape de la réduction gra-
nulométrique permet aussi d’homogénéiser 1’échantillon.

La réduction granulométrique est une étape essentielle dans la préparation d’échantillon
en raison de pertes potentielles de mercure (Hg) lors du chauffage, des pertes de matieéres
pulvérentes et de la contamination provenant du matériel. Pour cette raison, un choix
adéquat du matériel permettant la réduction granulométrique est primordial.

Il existe plusieurs techniques de réduction granulométrique, parmi lesquelles la méthode
de broyage. Chaque méthode de broyage est destinée a un type spécifique du matériau.
Etant donné que les CSR sont constitués de plusieurs matieres de nature différente (plas-
tique, bois, papier, billes de polystyréne. .. ) leur broyage devient trés complexe. Dans ce
cas la recherche d’un broyeur adapté est une priorité.

La figure (fig. 2.3.1) présente les différents types de broyeurs industriels existant sur
le marché [226], classifié en fonction de la matiere a broyer et de la granulométrie finale
souhaitée.

Les CSR28 et CSR15 sont des matériaux hétérogenes a nature mi-dure, élastique et fi-
breuse en méme temps. D’apres la figure (fig.2.3.1), les broyeurs a couteaux et & méachoires
sont les plus adéquats pour la granulométrie souhaitée (1 mm) et la nature de notre CSR.
En prenant en compte le cotit énergétique de broyage et I'efficacité du broyeur, nous avons
choisi le broyeur a couteaux.

Un broyeur de type RETSCH SM300 du laboratoire VERDER SCIENTIFIC a été
utilisé pour le broyage de CSR28 et CSR15 (fig.2.3.2). Le broyeur SM300 broie par effet de
coupe et de cisaillement. La matiere chargée est interceptée par le rotor puis broyée entre
celui-ci et les contre-couteaux doubles situés dans la chambre de broyage. Avec le rotor a
6 disques, des plaquettes de coupe réversibles en métal dur disposées en forme de spirale
procedent a un découpage successif. Les couteaux du rotor de coupe parallele assurent
un broyage a découpe énergique. Le fort couple moteur et la vitesse de rotation réglable
de 700 a 3000 tr/min permettent au SM300 de répondre aux plus grandes exigences de
broyage. Les conditions de broyage de CSR28 et CSR 15 sont regroupées dans le tableau
(tableau.2.1).
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Matiére
Dures/inorganiques | Broyeur centrifuge Broyeur a machoires
Mi-dures | Broyeur centrifuge ‘ ‘ Broyeur a couteaux H Broyeur a cylindre ‘
Moues ‘ Broyeur a marteaux ‘ ‘ Broyeur a couteaux
Tendres ‘ Broyeur a boulet ‘ ‘ Broyeur a couteaux
Fibreuses Broyeur a couteaux H Déchiqueteuse ‘
Elastiques Broyeur a boulet ‘ ‘ Broyeur a couteaux ‘

10 pm

100 um

1mm

10 mm

Granulométrie
finale

FIGURE 2.3.1 — Types de broyeurs en fonction de la nature de la matiere a broyer et de

la granulométrie finale souhaitée [226]
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Rotor enfichable (au choix,
rotor & 6 disques ou rotor &
action de coupe paraiiéie)

/

Récipient collecteur de 51
inclus au matériel livré
(dispositif daspiration &
cyclone, récipient
collecteur de 30 I et
différents filtres
disponibles en option)

dispesitif anti-projections
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Contre-
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FIGURE 2.3.2 — Broyeur a couteaux de type RETSCH SM300
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2.4 Matériels et méthodes de caractérisation

TABLE 2.1 — Conditions de broyage des CSR28 et CSR15

CSR28 CSR15
Type de rotor Rotor 3 lames Rotor 3 lames
Vitesse de rotation(tr/min) & partir de 2000  a partir de 1500
Taille de la grille (mm) l1az2 laz2
Systeme de cyclone conseillé pas nécessaire
Débit(g/min) 25 50
Rendement(%.m) 90 95
Autres précautions Pré-broyage a 4 Systeme
mm et systeme  d’évacuation est
d’évacuation nécessaire

sont nécessaires

2.3.3 Sous-échantillonnage et stockage

Apres 'étape de broyage, vient ’étape de 'homogénéisation et le sous-échantillonnage
des CSR28 et CSR15. Le sous-échantillonnage doit étre effectué de telle sorte que les
CSR28 et CSR15 soient aussi homogenes et représentatifs de ’ensemble d’échantillon
initial que possible. Pour notre étude, nous avons mélangé et divisé manuellement a 1'aide
d’une pelle les échantillons de CSR28 et CSR15 broyés a des sous-échantillons de 500g.
Ensuite selon la norme EN 15413 [12], les sous-échantillons ont été stockés dans des sacs
en plastique et au congélateur a -18°C pour toute la période de 1’étude.

2.4 Matériels et méthodes de caractérisation

Dans cette section, nous présentons les matériels et méthodes de caractérisation des
matrices argileuses et du CSR. Les analyses de la composition chimique, les propriétés
physiques et le comportement thermique de la matrice argileuse et les CSR sont réalisées.

2.4.1 Composition chimique

2.4.1.1 Composition élémentaire par I'ICP-AES

La détermination de la composition chimique de la matrice argileuse (les mélanges
argileux ML et MC, et le sable B), du CSR28 et du CSRI15 a été effectuée a l'aide
du spectrometre a émission atomique (ICP-AES) de la marque HORIBA JOBIN YVON
Ultima 2. Cette méthode consiste a exciter les ions par rayonnement électromagnétique en
plasma d’argon. L’intensité des longueurs d’ondes caractéristiques associées aux éléments
est mesurée, ce qui permet d’identifier et de quantifier les éléments chimiques présents
dans I’échantillon a analyser.

La mise en solution d’échantillons sous forme de poudre est essentielle. Une digestion
acide dépendant de la nature de ’échantillon a analyser a été utilisée comme suit :

— Meélange argileux et sable
Pour les mélanges argileux ML, MC et le sable B, la solution acide appliquée a été de : 2,5
mL d’acide fluorhydrique (HF) & concentration de 48%.m ; 2,5 mL d’acide nitrique (HNO3)
a 69%.m; 2,5 mL d’acide sulfurique (H2SO4) & 96%.m; 2,5 mL d’acide chlorhydrique
(HCI) a 37%.m. Dans un flacon de téflon, une masse de 400 mg et la solution acide
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ont été mélangés. Ensuite, ce dernier a été introduit dans un autoclave spécifique pour
la minéralisation durant 5h a une température de 220°C. A la fin de la minéralisation,
I’échantillon a été mis en solution. Une quantité de 100 mL d’eau déminéralisée a été

ajoutée a la solution afin d’éviter sa précipitation pendant I'analyse dans le spectrometre
ICP-AES.

— CSR

Pour le CSR28 et le CSR15, la solution acide de minéralisation a été différente de celle
de la matrice argileuse. Le protocole de I'analyse élémentaire d’éléments inorganiques de
CSR a été basée sur les normes européennes EN 15410 et EN 15411 [10, 11].

Une masse de 200 mg de CSR28 ou de CSR15 a été utilisée. La solution acide de
minéralisation a été de : 3 mL de I'eau oxygénée (H2O5) & une concentration de 30%.m; 3
mL de HySO4 & 96%.m; 3 mL de HNO;3 & 69%.m et 1 mL de HF a 48%.m. L’échantillon
mélangé a la solution acide a été introduit dans un flacon en téflon et il a ensuite été
chauffé dans un autoclave spécifique a 220°C durant 18h. La solution a été complétée a
100 mL avec de 'eau déminéralisée avant d’étre analysée par ICP-AES.

L’équation suivante a été utilisée (équation. 2.4.1) afin de calculer la quantité massique
de chaque élément détecté par 'ICP-AES :

éltlémentv It

solution ¥ solution

%mélément - Zchaniillon x 100 (241)
Minitiale

Avec Yomggment est la quantité massique (%.m) de 'élément inorganique présent dans
I’échantillon ; le C4ment ot V_1i0n sont la concentration (mg/L) de cet élément inorga-
nique dans la solution et le volume total (L) de la solution minéralisée, respectivement.
Et méchantilion ogt 13 masse initiale (mg) de ’échantillon.

D’autres caractérisations sont indispensables afin de mieux comprendre le comporte-
ment thermique du CSR au sein de la matrice argileuse. Des analyses de la composition
organique, immédiate et approximative du CSR selon les normes européennes ont été

aussi effectuées.

2.4.1.2 Teneur en humidité

La teneur en humidité est un parametre important dans la caractérisation du CSR pour
mieux comprendre son comportement thermique. La détermination de la teneur en hu-
midité a été réalisée selon la norme EN 15414-3 [13]. La méthode consiste a sécher 1g de
CSR dans I'étuve a une température de 105°C pendant minimum 24h jusqu’a 1’obtention
d’une masse constante du CSR. Ce qui signifie, qu’il faut sécher le CSR jusqu’a 'obtention
d’une différence de masse <0,1% entre deux mesures successives. Ensuite, 1’échantillon sé-
ché est transféré dans un dessiccateur (hors étuve) afin d’éviter I'adsorption de I'humidité
de Pair. Le taux d’humidité est calculé a I'aide de I’équation suivante (équation. 2.4.2) :

mo — M3

M,, x 100 (2.4.2)

mo — My

m; : la masse de la capsule de pesée vide et du couvercle (g) ; ms : la masse de la capsule
de pesée, du couvercle et de I’échantillon avant séchage (g) et ms : la masse de la capsule
de pesée, du couvercle et de I’échantillon apres séchage (g).
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2.4.1.3 Teneur en biomasse

La détermination de la teneur en biomasse du CSR a été réalisée a I'aide de la méthode
par dissolution sélective (fig. 2.4.1). Cette méthode consiste a appliquer une solution acide
sur le CSR afin de dissoudre sa partie biomasse alors que sa partie non-biomasse restera
dans le résidu (EN 15440) [14].

Prélever deux prises d'essai
conformément & 'EN 15413

'

Dissoudre sélectivement
I'échantillon de laboratoire

Y

Sécher et peser le résidu

Y

Déterminer la teneur en cendres du
résidu conformément & 'EN 15403

' '

Calculer la teneur en biomasse en
pourcentage en poids

Déterminer la teneur en cendres d'une prise
d'essai conformément a 'EN 15403

FIGURE 2.4.1 — Méthode de la dissolution sélective pour la détermination de la teneur en
biomasse de CSR [16]

Deux échantillons de bg de CSR28 et CSR15 ayant une taille nominale supérieure a 1
mm conformément a la norme EN 15443 [16] ont été préparés. Une fois les échantillons
ont été mesurés (megg), ils ont été placés dans un flacon vide de 500 mL. Ensuite, une
solution de 150 mL de I'acide sulfurique (H2SO4) concentré a 78%.m a été ajoutée dans le
flacon contenant le CSR. L’ensemble a été placé sous une hotte de laboratoire et reposé
pendant 16h. Apres cette étape, une solution de 30 mL de peroxyde d’hydrogene (HyOs)
a 35%.m a été ajoutée au mélange de CSR et HoSO,4. Enfin, le mélange a été transféré
dans le flacon sous la hotte pendant 5h.

Apres I’étape de la dissolution sélective, les étapes de dilution et de filtration ont été
réalisées. Six doses de 50 mL d’eau déminéralisée ont été appliquées sur le résidu afin
d’éliminer 'acide sulfurique. Apres cela, le résidu rincé a été filtré a I'aide d’un filtre en
fibres de verre de diametre de 10 cm qui filtre les particules de taille >=1mm. Ensuite, le
résidu filtré a été séché en méme temps que le filtre a 105°C jusqu’a 'obtention d’une masse
constante entre deux mesures successives. Enfin, le résidu anhydre a été pesé (m,¢giqn) et
la masse restante des cendres a été déterminée (M, ¢sigu—cendres) conformément a la norme
EN 15403 [7]. La teneur en biomasse (Xpg) a été calculée a I’état sec (%.m.sec) en utilisant
I'équation suivante (équation. 2.4.3) :

Myésidu — Mrésidu—cendres ACSR
Xp=|(1—- 100 2.4.3
5=l Mritecendes) | OS] (243)

mesg : la masse du CSR avant la dissolution (g); Acgr : la teneur en cendres du CSR
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(EN 15403) [7] ; Myésiqn : la masse du résidu anhydre apres dissolution, filtration et séchage
(g) et Myesidu—cendres : la masse restante des cendres apres le séchage du résidu (g).

2.4.1.4 Teneur en cendres

La teneur en cendres est la fraction massique du solide résiduel apres une combustion
complete du CSR. Les cendres contiennent des éléments inorganiques : aluminium (Al),
silice (Si), fer (Fe), calcium (Ca), magnésium (Mg), potassium (K)...La connaissance
de cette valeur ainsi les éléments constituants ces cendres nous permettent de prédire
I'interaction entre les CSR et les mélanges argileux lors de la cuisson. Des éléments comme
le chlore et quelques métaux lourds peuvent étre présents dans les cendres. Ce qui peut
causer des problemes environnementaux et la corrosion des équipements.

Le protocole adopté pour le calcul de la teneur en cendres a été décrit dans la norme
EN 15403 [7]. L’échantillon du CSR a été broyé et tamisé a 1 mm et séché conformément
a la méthode décrite précédemment (EN 15414-3) [13].

Une capsule de pesée vide a été chauffée a une vitesse de chauffe de 5°C/min de la
température ambiante jusqu’a 550°C suivi d’un palier isotherme d’une heure dans un
four électrique de type Controller P320 de la marque NABERTHERM. Ensuite, elle a
été placée a 'extérieur du four dans un dessiccateur. Une fois la capsule de pesée a été
refroidie, elle a été pesée (mz). Une masse de 1g de I’échantillon CSR a été placée et bien
répartie en une couche réguliere dans la capsule de pesée. L’ensemble a été transféré dans
le four afin de suivre deux cycles de chauffe successifs :

— Le four a été chauffé avec une vitesse de chauffe de 5°C/min jusqu’a atteindre 250°C.
Et puis, le four a été maintenu a cette température (250°C) pendant 60 min afin
d’éliminer les composés volatils de I’échantillon avant la combustion.

— Ensuite, la température du four a été augmentée avec une vitesse de chauffe de
5°C/min pendant 60 min jusqu’a atteindre 550°C et a été maintenue durant au
moins 120 min. Pour notre cas, afin d’assurer la combustion compléte du carbone,
la température de 550°C a été maintenue durant 140 min.

Enfin, la teneur en cendres a été calculée a I’aide de 1’équation suivante (2.4.4) :
Acsr = 22 7™ L 100 (2.4.4)
mg — My

m; : la masse de la capsule vide (g); my : la masse de la capsule avec ’échantillon CSR
(g) et m3 : la masse de la capsule avec la cendre (g)

2.4.1.5 Teneur en matiéres volatiles et en carbone fixe

La matiere volatile est définie comme la perte de masse liée a la vapeur condensable
(humidité et goudrons) et celles des gaz non condensables (CO, COs et les hydrocarbures
légers C,H,) quand un combustible solide de récupération est pyrolysé dans des conditions
normalisées (EN 15402)[6]. La méthode pour déterminer la teneur en matieres volatiles
du CSR a été décrite dans la norme EN 15402. Le four NABERTHERM a été chauffé
jusqu’a 'obtention d’une température de 900°C. Le CSR a été broyé et tamisé a 1mm et
séché selon la méthode décrite précédemment (EN 15414-3) [13]. Une masse de 1g de CSR
a été placée dans un creuset ayant un couvercle afin d’éviter le contact avec 'air au cours
de la dévolatilisation. Ensuite, le creuset couvert a été transféré dans le four maintenu a
une température de 900°C pendant 7min. Apres cette durée, le creuset a été retiré du four
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et laissé refroidi a température ambiante. Une fois le creuset a été refroidi, il a ensuite été
pesé.

La teneur en matieres volatiles (V) a été calculée a 'aide de I’équation suivante (équa-
tion.2.4.5) :

v =278 00 (2.4.5)
mg — My

m; : la masse du creuset vide et du couvercle (g) ; my : la masse du creuset, du couvercle
et de 'échantillon avant chauffage (g) et ms3 : la masse du creuset, du couvercle et de
I'échantillon apres chauffage (g).

La teneur en carbone fixe a été déterminée a partir de la valeur de la teneur en cendres
et celle de la teneur en matieres volatiles selon I’équation suivante (équation. 2.4.6) :

C=1-V— Aosg (2.4.6)

2.4.1.6 Eléments organiques et le pouvoir calorifique

L’analyse de la teneur en carbone (C), en hydrogene (H), en azote (N) et en soufre
(S) initialement présents dans le CSR28 et CSR15 a été effectuée a 'aide de l'analyseur
CHNS (Flash 2000, ThermoFisher Scientific). La détermination des éléments CHNS a été
basée sur la norme européenne standard EN 15407 [8]. Le protocole consiste a réaliser une
combustion compleéte de I’échantillon de CSR sous air et en présence de catalyseurs. Les
gaz provenant de la combustion de CSR : CO5, NO; et de SO, ont été ensuite acheminés
dans une colonne chromatographique par le gaz porteur (hélium). La colonne chromato-
graphique permet de séparer les gaz qui sont ensuite détectés et quantifiés. Cette analyse
nécessite une répétabilité d’au moins trois fois, vu la quantité faible de ’échantillon a
analyser (quelques mg). La valeur de 'oxygene a été déduite par différence.

La valeur du pouvoir calorifique inférieur (PCI) est un critére primordial pour la classifi-
cation des CSR. [5]. Le pouvoir calorifique est défini comme la quantité de chaleur dégagée
par la combustion compléte d'une unité de combustible. Deux types de pouvoir calori-
fique ont été distingués : le pouvoir calorifique supérieur (PCS) et le pouvoir calorifique
inférieur (PCI).

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) est défini comme la quantité de chaleur dégagée
par la masse ou le volume du combustible (initialement a 25°C) une fois qu’il est com-
pletement brulé et que les produits sont revenus a une température de 25°C. Il prend en
compte la chaleur latente de vaporisation de I’eau.

En général, les produits de combustion sont rarement refroidis a la température initiale
du combustible (a 25°C). La température des fumées d’échappement d’une chaudiere est
comprise entre 120°C et 180°C. Par conséquent, la vapeur d’eau dans les gaz de combus-
tion ne se condense pas et donc sa chaleur latente de vaporisation n’est pas récupérée.
En conséquence, la chaleur effective disponible pour 'utilisation dans la chaudiere est
inférieure [219]. Une valeur du pouvoir calorifique inférieur (PCI) est donc définie comme
la quantité de chaleur dégagée par la combustion complete d’une quantité spécifiée du
combustible moins la chaleur de vaporisation de I’eau dans le produit de combustion.

Afin de déterminer la valeur du PCS a pression constante, I’échantillon de CSR a été
brulé sous oxygene dans une bombe calorimétrique IKA C500 [8] de 260 mL de volume
qui a été remplie de 10 mL de NayCOj3 (aq) a 0,5 mol/L afin de capturer les acides gazeux
libérés durant la combustion. Dans une capsule, 1g de CSR a été ajouté et a été lié a un
fil d’allumage entourant le fil conducteur du support de la capsule. La pression d’oxygene
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a été fixée a 30 bar avec une température de 25°C. Par la suite, le calcul du PCI nécessite
des informations sur la teneur en humidité et hydrogene de 1’échantillon CSR analysé.
Dans notre cas, le CSR a été déja séché donc seule la teneur en hydrogene qui a été prise
en compte pour le calcul du PCI. La valeur du PCI a été calculée a 'aide de I'équation
suivante (équation.2.4.7) :

PCI = PCS — 0,206 x %H (2.4.7)

Avec %H est la teneur en hydrogene (a base seéche) de CSR mesurée a l'aide de la
méthode CHNS décrite précédemment.

2.4.1.7 Teneur en chlore

La norme EN 15408 [9] a été utilisée pour déterminer la teneur en chlore du CSR28 et
du CSR15, respectivement. Cette méthode consiste a effectuer une combustion compléte
dans une bombe calorimétrique IKA C500. Les composés chlorés ont été convertis en
chlorure qui ont été absorbés et dissous dans une solution d’absorption de 0,2 mg/L de
KOH. A la fin de la combustion et a la sortie de la bombe calorimétrique, un barbotage
pendant 18h a été réalisé afin de récupérer la solution. Enfin, la solution récupérée est
analysée a ’aide de la chromatographie ionique de la marque DIONEX I1CS-3000.

2.4.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) a été employée a 'aide du diffractometre aux rayons
X de la marque PanAlytical X'Pert Philips (45mA, 40kV). Les analyses ont été réalisées
a température ambiante, avec une anticathode de cuivre (Ag,= 1,54A) pour un angle 26
allant de 10° a 75° et a un pas de 0,017°. Le traitement des diffractogrammes a été effectué
a l'aide de logiciel X’Pert HighScore intégrant des bases de données ICDD (International
Center for Diffraction Data)[141, 125].

2.4.3 Propriétés physiques
2.4.3.1 Granulométrie laser

L’analyse de la distribution granulométrique des mélanges argileux et des CSR a été
réalisée dans les mémes conditions. Le granulometre laser de type Mastersizer 2000 a été
utilisé en appliquant un flux d’air sur les échantillons avec une pression de 3,5 bar pour
assurer une bonne dispersion des particules.

Les résultats ont été obtenus en volume a ’aide des modeles mathématiques considérant
les particules sous forme sphériques.

2.4.3.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie des particules des matieres premieres a été déterminée a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage (MEB) de la marque Philips XL30 ESEM FEG équipé
d’un détecteur d’électrons secondaires (SE). Cette technique permet d’observer la surface
des particules a I’échelle micrométrique (pm) [290]. La technique de MEB consiste a
balayer la surface de ’échantillon au moyen d’un faisceau électronique, en se basant sur
I'interaction électrons-échantillon. Cette interaction donne notamment lieu a des émissions
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d’électrons par I’échantillon qui sont ensuite collectées et converties en un signal électrique
qui permet de réaliser les images.

2.4.3.3 Densité vraie par pycnomeétre a hélium

La densité vraie de la matiere premiere est un parametre important pour I'analyse du
comportement thermique et mécanique du mélange argileux/CSR au cours de la cuisson.
La densité vraie a été déterminée a ’aide d’un pycnometre a hélium de type Micromeritics
AccuPyc 1330. La méthode consiste a envoyer le gaz de hélium a température ambiante
et sous pression de 1,5 bar pour pénétrer les pores ouverts de I’échantillon sous forme
d’une poudre. Le déplacement de hélium au sein de I’échantillon permet d’enregistrer son
volume total et ensuite de déduire la densité vraie de I’échantilllon en (kg/m3).

2.4.4 Comportement thermique (ATG-ATD)

Le comportement thermique des matieres premieres a été évalué a ’aide de 'analyse
thermogravimétrique couplée a ’analyse thermique différentielle (ATG-ATD). Le sable B
se trouve rarement a son état pur sans qu’il soit mélangé avec le mélange argileux ML ou
MC. Pour cette raison, 'analyse ATG-ATD a été effectuée sur les mélanges MEL FAB
ML B40 et MEL FAB MC B20 et les deux CSR, respectivement. Le MEL FAB ML B40
se compose de 60%.m de le mélange argileux ML et 40%.m du sable B et le MEL FAB
MC B20 se compose de 80%.m de le mélange argileux MC et 20%.m du sable B.

L’objectif de cette analyse est d’identifier les différentes réactions chimiques produites
au cours de la cuisson du mélange argileux et du CSR, respectivement. Elle permet de
suivre les variations de masse et celles des flux de chaleur en fonction de la température.
L’appareil utilisé est de type TG-ATD Labsys de la marque SETARAM. Une montée en
température de 30°C a 1100°C sous air (3L/h) et & une vitesse de chauffe de 5°C/min a
été appliquée sur un échantillon en poudre (100-200mg) placé dans un creuset en platine.

2.5 Résultats et discussion

2.5.1 Composition chimique

2.5.1.1 Composition élémentaire par I'lCP-AES

TABLE 2.2 — Composition élémentaire des mélanges argileux ML et MC et le sable B

Composition élémentaire (%.m)

Alb,O3 SiOy FeyO3 CaO KO NasO MgO  Perte au feu

Mélange argileux ML~ 14,7 44,5 10,8 6,7 5,3 0,1 1,6 7,5
Mélange argileux MC 16,8 44,7 9,2 94 46 0,1 1,2 9,9
Sable B 13,5 49,3 5,6 1.8 27 0,7 1,8 5,4

Les compositions élémentaires des deux mélanges argileux ML et MC et le sable B
sont présentées dans le tableau (tableau.2.2). Les trois matieres présentent les mémes
composants principaux : la silice (SiOg), 'alumine (AlyO3), 'oxyde de fer (Fe,O3) et
de loxyde de calcium (CaO) [213, 212, 220]. Selon la littérature, les teneurs en SiOs
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et Al,O3 des minéraux argileux sont généralement aux alentours de 50-60%.m et de 10-
20%.m, respectivement. La différence entre les deux mélanges argileux ML et MC réside
au niveau des teneurs en CaO et en Fe,O3. Le mélange argileux MC se compose d’une
teneur en CaO de 9,4%.m, il s’agit d'un mélange argileux calcaire de couleur jaune. Le
mélange argileux ML se compose de 10,2%.m de Fe;Os3, il s’agit d’'un mélange argileux
ferrugineux (rouge). D’autres éléments comme le potassium, sodium, magnésium ont été
aussi présents au sein des mélanges argileux ML et MC, et le sable B.

TABLE 2.3 — Composition élémentaire d’inorganiques des CSR28 et CSR15 a I'état sec
CSR28 CSR15

Eléments majoritaire (%.m.sec)

Si 1,00 6,96
Ca 3,35 3,17
Al 0,99 1,13
Mg 022 0,60
Fe 0,24 1,19
K 0,14 0,50
Ti 0,14 0,22
Eléments minoritaires (mg/kg.sec)
Sn 843 2201
Na 394 957
p 200 300
Zn 106 111
Mn 78 165
Cr 7 74
Ni 46 39
Cu 45 48
Sb 45 28
As 39 40
\Y% 28 38
Pb 27 27
T1 20 22
Cd 13 13
Co 0 9
Hg <0,1 <0,3

La composition d’éléments inorganiques initialement présents dans les CSR28 et CSR15
est affichée dans le tableau (tableau.2.3). La connaissance de la teneur de ces éléments
inorganiques est un parametre important pour mieux comprendre le comportement ther-
mique et les transformations physico-chimiques du CSR au sein de la matrice argileuse.
Ainsi de prédire les émissions de gaz et les problemes de corrosion (Cl et S) au cours de
la cuisson des mélanges argileux/CSR.

Les éléments majoritaires sont le Si, Al, Ca, Mg, Fe, K et Ti. Le CSR15 présente
une teneur en Si supérieure (6,96%.m) a celle du CSR28 (1,00%.m), vu sa nature plutot
minérale. Les deux CSR présentent des valeurs trés proches en Al : 0,99%.m pour le
CSR28 et 1,13%.m pour le CSR15. Les teneurs en Ca des deux CSR sont aussi proches :
3,35%.m et 3,17%.m pour le CSR28 et CSR15, respectivement.
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La présence des teneurs significatives en K et Na dans les CSR a été observée (ta-
bleau. 2.3). Ces éléments alcalins peuvent conduire & une fusion partielle du CSR a basse
température au cours de la cuisson [306, 208, 231]. Ce phénomene accélére la densifica-
tion du mélange argileux/CSR en raison de 'apparition des phases liquides au cours la
cuisson [291, 277, 278, 161]. Aussi, le K et le Na peuvent se combiner avec le Cl, ce qui
augmente le risque de I’évaporation de KCl et de NaCl et donc de la corrosion des fours
[49, 189, 208, 314, 190]. La teneur en mercure est un critere de classification du CSR [5].
Le tableau 2.3 montre des tres faibles teneurs en mercure pour les deux CSR : <0,1 mg/kg
pour le CSR28 et <0,3 mg/kg pour le CSR15. Les autres métaux présents dans les CSR
sont probablement di a des plastiques qui composent ces CSR.

2.5.1.2 Analyse immédiate et approximative

TABLE 2.4 — Composition CHNS-O et la teneur en chlore des CSR28 et CSR15 a I'état
sec

Composition en (%m.sec)
CSR28 CSR15

C 46,2 18,5
H 62 2,5
N 06 1,0
S 01 1,8
O* 30,2 29,0
Ccl 0,3 0,1

* par différence

Le tableau 2.4 présente les teneurs en C, H, N, S, O et Cl du CSR28 et du CSR15,
respectivement. Les deux CSR ont montré des compositions organiques tres différentes. Le
CSR28 présente une teneur en C de 46,2%.m.sec vu sa composition en papier, plastique et
bois (fig.2.2.1). Le CSR15 présente une teneur en C faible de 18,5%.m.sec. En conséquence,
le CSR15 a une tres faible valeur de PCI (2,1 MJ/kg) par rapport a celle du CSR28 (24,5
MJ/kg) (tableau.2.5).

La teneur en H varie proportionnellement a la teneur en C dans les deux CSR (H/C).
Le CSR28 qui est riche en matiere plastique présente un ratio O/C plus petit que celui du
CSR15 contenant des teneurs élevées en oxydes métalliques. Cependant, les teneurs en N
et S des deux CSR restent plutdt élevées que celles d'un co-produit de nature organique
[39, 57, 253, 252]. Ce qui peut causer des émissions des NO et SO, pendant la cuisson.

Les teneurs en chlore du CSR28 et du CSR15 ont été différentes. Vue que le CSR28 se
compose de papiers et plastiques provenant des ordures ménageres contenant des teneurs
en PVC, PE [321], sa teneur en Cl est donc élevée (0,3%.m.sec) par rapport a celle du
CSR15 (0,1%.m.sec) qui est riche en matiére inorganique. Toutefois, ces teneurs en Cl
restent acceptables par rapport aux exigences d’utilisation des CSR dans les cimenteries
[5].

L’analyse immédiate du CSR28 et CSR15 est présentée dans le tableau (tableau.2.5).
Cette analyse immédiate permet de donner la composition du CSR en fonction de la
teneur en humidité, en cendres, en biomasse, en matieres volatiles et en carbone fixe.

Par comparaison des résultats du tableau 2.5, le CSR28 et CSR15 présentent des teneurs
en cendres, en biomasse et en matieres volatiles tres différentes. Le CSR28, vu sa nature
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TABLE 2.5 — Analyse immédiate des CSR28 et CSR15 a I’état sec
CSR28 CSRI15

Teneur en humidité(%.m.sec) 2,5 1,5
Teneur en cendres(%.m.sec) 17,3 65,7
Teneur en biomasse(%.m.sec) 54,8 34,3
Teneur en matieres volatiles(%.m.sec) 74,6 24,3
Teneur en carbone fixe(%.m.sec) 8,1 10,0
PCI(MJ /kg) 245 21

organique, sa teneur en biomasse est élevée (54,8%.m.sec) par rapport a celle du CSR15
qui présente 34,3%.m.sec. La décomposition thermique de cette quantité de biomasse au
cours de la cuisson va contribuer a un gain énergétique et aussi a des émissions de gaz
(CO, CO,) [269].

Cependant, le CSR15 a montré une teneur en cendres élevée (65,7%.m.sec) par rapport
a celle du CSR28 (17,3%.m.sec). Cela peut conduire & une apparition des phases liquides
au sein de la matrice argileuse [291, 277, 278]. La teneur en matieres volatiles du CSR28
est supérieure a celle du CSR15 (tableau.2.5). Cela revient a la nature plutot organique
de CSR28.

Selon les trois criteres de classification de CSR définis par la norme européenne EN
15359 [5], le CSR28 est classifié au niveau 2 (PCI de 24,5 MJ/kg, Hg de <0,1mg/kg et Cl
de 0,3%.m.sec). Le CSR15 est hors de ces niveaux en raison de sa faible valeur en PCI.

2.5.2 DRX

— Mélanges argileux et sable

200000 -

A ——Mélange MC
180000 -

O Kaolinite
A Quartz
140000 - O Calcite
¥ Orthose

160000 -

120000 -
Références JCPDS

100000 -

Kaolinite 01-072-2300
80000 -
50000 4 Quartz 00-005-0490
40000 - Calcite 00-024-0027
20000 - Orthose 00-010-0357

0

10 20 30 40 50 60 70

F1GURE 2.5.1 — Diffractogramme DRX du mélange argileux MC a température ambiante

Les compositions minéralogiques des mélanges argileux MC et ML sont présentées dans
les figures 2.5.1 et 2.5.2, respectivement. Les deux mélanges argileux MC et ML se com-
posent des minéraux argileux types : kaolinite et orthose et en plus, de la calcite et le
quartz [213, 214], avec une présence de l'illite dans le mélange argileux ML comme le
montre la figure 2.5.2. La composition minéralogique du sable B est présentée dans la
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F1GURE 2.5.2 — Diffractogramme DRX du mélange argileux ML a température ambiante
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FI1GURE 2.5.3 — Diffractogramme DRX du sable B a température ambiante
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figure 2.5.3. Le sable B se compose principalement du kaolinite, illite, chlorite, et orthose
avec la présence du quartz.

Ces résultats sont bien en accord avec la littérature, plusieurs auteurs dans la littérature
[131, 142, 233, 83, 82] ont montré la présence de : quartz, illite, montmorillonite, smectite,
kaolinite et quelques amorphes dans les matériaux argileux.

— CSR
CSR28
Ca : CaCO, T
ca Me: Mg,Si,O; (OH), Références
c — (SR 2% Al: AI(OH), JCPDS
_ —CSR 15 CSR15 CaCo, 00-047-1743
3 CaS: CaSO,
= Fe: Fe,AL(Si040)s Mg Si,0.(OH),  00-022-1162
b Al Ca: CaCoO. -
Z Cas Ca ©@ €@ e o : ) )
M Si0, Al(OH) 00-018-0050
= Mg 3
K -
Ca G CaSO, 00-037-01841
Cas
Ca cas Ca ; P -
e Fe Fe,AL(SiO,), 00-000-0427
Si0, 01-082-0511
10 20 30 40 50 60 70
Position 26

FIGURE 2.5.4 — Diffractogrammes DRX des CSR28 et CSR15 a température ambiante

L’analyse DRX du CSR28 et CSR15 est présentée dans la figure (fig.2.5.4).

Le CSR28 a montré une présence d'une phase amorphe entre 20° et 30° (fig.2.5.4).
En plus, de la calcite (CaCO3), de ’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3) et de chrysotile
Mg3SisO5(OH),. Quelques phases cristallines comme CaSOy et de 'almandine (Fe3Aly(SiOy)3)
ont aussi été présentes. Les analyses DRX ont montrées une cohérence avec les analyses
élémentaires précédentes. Les natures de CSR28 et CSR15 sont différentes.

2.5.3 Propriétés physiques
2.5.3.1 Granulométrie laser

La figure 2.5.5 présente la distribution granulométrique des mélanges argileux ML et
MC, et du sable B. Les deux mélanges argileux ML et MC représentent des particules
de taille inférieures a 2pm (D50(ML): 0,403pm et Dsorey= 0,419pm), leurs roles est
d’assurer la plasticité du mélange argileux [220, 172]. Cependant, le sable B lui représente
des particules supérieures a 2pm (Dsopy= 6,21m), afin de modérer la consistance de la
pate argileuse au cours de sa mise en forme [35, 220].

La granulométrie du CSR est un parametre physique indispensable pour notre étude.
L’utilisation du CSR de granulométrie petite ou grande auront une influence spécifique
sur les propriétés thermiques, mécaniques et physico-chimiques du mélange argileux/CSR.
Pour cette raison, une analyse de la distribution granulométrique du CSR28 et du CSR15
a été réalisée apres leur préparation (section 2.3). Le broyage et le tamisage du CSR28
et du CSR15 ont été effectués a 1'aide d’une grille de 1mm. La figure (fig.2.5.6) présente
le pourcentage en volume (%) des CSR en fonction de la taille des particules (pm). Les
diametres moyens D5y des particules en volume du CSR28 et du CSR15 sont tres proches,
ils sont de 257pm et de 214pm respectivement (fig. 2.5.6 b)). Les particules du CSR28
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FIGURE 2.5.5 — Distribution granulométrique en volume des mélanges argileux ML et MC
et du sable B

restent plus grandes que celles du CSR15, vu sa composition d’un ensemble de plastique,
de papiers...(fig.2.2.1). Une décomposition thermique de la partie organique du CSR28 et
du CSR15 au cours de la cuisson peut conduire a une création des pores présentant la
taille de leurs granulométries initiales [222, 220, 213].

—CSR15

CSR28

%
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FIGURE 2.5.6 — Distribution granulométrique en volume des CSR28 et CSR15 apres
broyage et tamisage a 1mm

2.5.3.2 MEB

Les distributions granulométriques des mélanges argileux et du sable ont été complétées
avec 'analyse de la morphologie des particules (MEB). Les images MEB sont présentés
dans la figure (fig.2.5.7). Les phyllosilicates contenus dans les mélanges argileux ML et
MC se présentent sous forme de plaquettes inférieures a 2pm ou des agrégats de tailles
supérieures a bpm (fig. 2.5.7a) et b)). Les particules du sable B sont de tailles supérieures
a 20pm et présentent un squelette granulaire qui permet de limiter la consistance de la
pate argileuse. Ainsi que le sable B joue le role d’un dégraissant permettant de favoriser
le séchage et réduire le retrait brutal du mélange argileux au cours d’un traitement ther-
mique. Le CSR28 présente un ensemble des particules allongées et fibreuses. Cependant
le CSR15 contient moins de fibres et plus de particules plutdt sphériques (fig.2.5.8).
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c)

FIGURE 2.5.7 — Images MEB : a) mélange argileux ML; b) mélange argileux MC et c)
sable B

% AccV SpotMagn Det WD b—-«— 500um’
150kv20 49x  SE 104

AccV Magn Det WD ——{ 500 um
800kv 49x  BSE 10.3 AUX 03 Torr

FIGURE 2.5.8 — Images MEB a) CSR28 et b) CSR15
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2.5.3.3 Densité vraie par pycnomeétre a hélium

Les densités vraies des mélanges argileux ML et MC, et le sable B sont présentées dans
le tableau. 2.5.9. Selon la littérature [295], la majorité des roches sédimentaires et des
dégraissants ont des valeurs de densités vraies comparables. Par exemple, la granite et
le schiste présentent 2700 kg/m? et 2800 kg/m?, respectivement. Les dégraissants comme
le dolomite et les machefers présentent, quant & eux, des densités vraies de 2800 kg/m?
et 2700 kg/m?, respectivement. Une diminution de densité du mélange argileux a haute
température peut conduire a une diminution de sa conductivité thermique et donc une
amélioration du caractere isolant des briques [112, 111, 222, 214, 212, 73, 158].

FIGURE 2.5.9 — Densité vraie des mélanges argileux ML et MC et le sable B
ML MC B
densité vraie (kg/m3) 2550 2710 2650

Les densités vraies de CSR28 et CSR15 ont été regroupées dans le tableau (tableau.2.5.10).

Le CSR28 présente une valeur de densité faible (1480 kg/m?) similaire & celle de la bio-
masse [220, 61, 87, 35, 269]. Cependant, le CSR15 présente une densité vraie plus élevée
(2030 kg/m?). En raison de la présence d’éléments inertes dans le CSR15, sa densité est
proche a celle des gres comme la rhyolithe [295].

FIGURE 2.5.10 — Densité vraie des CSR28 et CSR15
CSR28 (CSR15
densité vraie (kg/m?®) 1480 2030

2.5.4 Comportement thermique (ATG-ATD)
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FIGURE 2.5.11 — Analyses ATG-ATD de : a) MEL FAB MC B20 et b) MEL FAB ML
B40

Le comportement thermique des mélanges standards de fabrication MEL FAB MC
B20 et MEL FAB ML B40 a été évalué a l'aide de I'analyse ATG-ATD. La figure 2.5.11
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présente les courbes ATG-ATD des deux mélanges standards, cing zones de températures
principales ont été distinguées (fig.2.5.11) :

— 30-200°C (A) : premieres pertes de masse de 2,2% et 3% ont été enregistrées pour
MEL FAB MC B20 et MEL FAB ML B40, respectivement. Il s’agit d’une évapora-
tion de I'eau résiduelle de séchage encore présente au sein du mélange argileux, ainsi
que le départ de I'eau hygroscopique qui est logée entre les feuillets des minéraux
argileux [172]. Cette réaction est endothermique comme le montre la courbe ATD
(fig.2.5.11).

— Entre 200°C et 500°C (B) : est une zone de réarrangement microstructural des
mélanges MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20 [221, 220, 35, 60]. Les pertes
de masse sont négligeables dans cette zone (fig.2.5.11).

— Entre 500°C et 700°C (C) : des pertes de masse ont été observées pour les deux
mélanges. Elles correspondent au départ de I'eau de constitution (2% et 3% pour
MEL FAB MC B20 et MEL FAB ML B40) liée a la déshydroxylation des minéraux
argileux. Selon I’analyse DRX, les deux mélanges argileux MC et ML se composent
principalement de la kaolinite (Aly;SioO5(OH)4) et de lillite (KAl3SizO49(OH)2),
respectivement (fig.2.5.1 et 2.5.2). La kaolinite se décompose en métakalonite, selon
la réaction endothermique suivante (réaction.2.5.1) :

AZQSZQO5(OH)4 — Al25i207 + 2HQO (251)

Ensuite, au-dela de 600°C la déshydroxylation de l'illite a eu lieu. L’illite se déhydroxyle
selon la réaction suivante (réaction.2.5.2) :

KAZgSigOlo(OH)Q — KAZgSigOll + HQO (252)

— Entre 700°C et 800°C (D) : Des pertes de masse de 4% et de 2% pour MEL FAB
MC B20 et MEL FAB ML B40 ont été observées respectivement. cela est associé
a la décarbonatation (dégagement de CO,). La calcite CaCOj3 se décompose entre
700°C et 800°C et libere de CO4 et de CaO selon la réaction (réaction.2.5.3). Cette
étape de décarbonatation est montrée dans la littérature [220, 172] comme une
étape préliminaire du frittage thermique du matériau argileux. Dans cette zone, le
matériau argileux commence a se densifier apres la décarbonatation.
CaCO3 = CaO + COq (2.5.3)

— Au dela de 800°C (E) : au cours de cette plage de température, le phénomene du
frittage continue a se dérouler. Selon la composition chimique et minéralogique de la
matiere argileuse, le frittage s’effectue en différentes phases. Aucune perte de masse
n'est enregistrée (fig.2.5.11). Il s’agit des réarrangements microstructuraux et des
changements de phases cristallines au sein des mélanges argileux [122, 172, 59].

Les pertes de masse totales enregistrées dans les conditions d’analyse utilisées pour le
MEL FAB MC B20 et MEL FAB ML B40 sont de 10,2% et de 7,1%, respectivement.

Une analyse DRX a haute température est nécessaire pour compléter la compréhension
du frittage. Cela fera I'objectif du chapitre 3 de la caractérisation et ’analyse des mélanges
argileux/CSR au cours de la cuisson.

L’évolution du comportement thermique du CSR28 et du CSR15 avant leur incorpo-
ration au sein de la matrice argileuse est essentielle. Cela permet de mieux prédire le
comportement thermique des mélanges argileux/CSR au cours de la cuisson. Les analyses
ATG-ATD du CSR28 et CSR15 sont présentées dans la figure (fig.2.5.12). Les deux CSR
ont montré I’évolution thermique en quatre zones prinicipales :

— Entre 30°C et 200°C (A) : I’évaporation de ’eau hygroscopique initialement présente
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FIGURE 2.5.12 — Analyses ATG-ATD du : a) CSR28 et b) CSR15

au sein du CSR28 et CSR15 a conduit a des pertes de masse de 5,7% et de 5,4%,
respectivement.

— Entre 200°C et 500°C (B) : la décomposition thermique de la partie organique de
CSR28 et CSR15 a eu lieu. Le CSR28 présentant une teneur en biomasse élevée
(tableau.2.5) a montré une forte perte de masse de 68,2% associée a deux pics
exothermiques dans la courbe ATD. Le CSR15 a montré aussi une perte de masse de
14,1% liée a la décomposition de la matiére organique avec deux pics exothermiques
enregistrées dans la méme plage de températures (fig. 2.5.12 b)).

— Entre 500°C et 750°C (C) pour le CSR28 : Dans cette zone le CSR28 a continué a
se décomposer et a enregistré une perte de masse de 4,1%. Cette perte de masse a
été liée a un pic endothermique, ce qui peut étre associé a une décarbonatation. Le
CSR15 a montré le méme comportement, avec une décarbonatation correspondant
a une perte de masse de 5,8% entre 500°C et 800°C (C) (fig. 2.5.12 b))

— Dans la zone (D) : A la fin de décarbonatation de CSR28 et CSR15, aucune perte
de masse n’a été désormais enregistrée.

Les pertes de masse totales de CSR28 et CSR15 sont de 80% et 28%, respectivement.

La décomposition thermique du CSR28 et du CSR15 peut conduire a une création d’un

réseau poreux au sein de la matrice argileuse. Ce qui peut entrainer une diminution de
la conductivité thermique de mélange argileux. En plus, le gain énergétique provenant
du PCI du CSR28 peut contribuer au bilan énergétique du procédé global de fabrication
des produits de terre cuite [122, 322, 270, 269, 200, 201]. Dans un autre coté, cela peut
aussi conduire a des émissions gazeux genre CO, COy et C,H, au cours de la cuisson des
mélanges argileux/CSR.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, des analyses de caractérisation de la matiere premiere ont été réalisées.
Deux mélanges argileux ML et MC et un sable B ont été utilisés. Ainsi, deux CSR ont été
choisis comme additifs au sein de la matrice argileuse. Il s’agit du CSR28 et du CSR15.
Les différentes caractérisations ont donné les conclusions suivantes :

— Préparation de la matiere premiere :
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— Les matieres argileuses (ML, MC et B) ont été livrées et puis stockées dans des

sacs en plastique a I’air ambiant tout au long cette étude.

— Les CSR28 et CSR15 ont été livrés dans leur états bruts, a une granulométrie de

28mm et 15mm, respectivement. Des étapes de pré-traitement ont été appliquées
avant leur caractérisation : séchage, réduction granulométrique a 1 mm, sous-
échantillonnage et enfin le stockage.

— Composition chimique :

— Les trois matieres argileuses se composent des mémes éléments principaux :

Al O3, SiO,, FeyO3 et CaO, avec des teneurs en Fe,Osz et en CaO différentes
pour les mélanges MC et ML.

Le CSR28 présente une teneur en biomasse de 54,8%.m.sec, et un PCI élevé de
valeur de 24,5 MJ /kg avec une teneur en chlore de 0,3%.m.sec. Le CSR 15 est un
refus de production de CSR28, il présente un pouvoir calorifique tres faible de
2,1 MJ/kg, avec une teneur en cendres tres élevée de 65,7%.m.sec et une faible
teneur en chlore (0,1%.m.sec). Les éléments inorganiques majoritaires de CSR28
et CSR15 sont : Al, Si, Ca, Mg, Fe, K, Ti avec quelques traces de Na, P, Pb... Au
niveau de leurs compositions organiques (C, H, N, S et O), le CSR 28 a présenté
une teneur en carbone élevée de 46,2%.m.sec par rapport a celle du CSR15 qui
est de 18,5%.m.sec.

— Composition minéralogique :

— Les mélanges argileux MC et ML se constituent des minéraux argileux types :

kaolinite et orthose avec la présence de la calcite et du quartz. En plus de la
présence de l'illite dans le mélange argileux ML.

— Le sable B se compose principalement du kaolinite, illite, chlorite, et orthose

avec la présence du quartz.

— Le CSR28 a montré la présence d'une phase amorphe, de la calcite (CaCO3), de

I'hydroxyde d’aluminium (Al(OH);3) et de Mg3SisO5(OH),. Le CSR15 a montré
une forte présence de SiO, et CaCOs.

— Caractérisation physiques :

— Des particules de diametre moyen Dsy inférieur a 2 pm ont été enregistrés pour

les mélanges argileux ML et MC. Et pour le sable B, le D5y a été de 6,2 pm.
Les densités vraies de ML, MC et sable B sont trés proches : 2550 kg/m?; 2710
kg/m? et 2650 kg/m?.

— Le diametres moyen Dj des particules de CSR28 et de CSR15 sont de 257 pm et

214 pm, respectivement. Le CSR28 représente un ensemble des particules allon-
gées et fibreuses. Cependant, le CSR15 contient moins des particules fibreuses
et plus des particules sphériques. La densité vraie de CSR28 (1480 kg/m?) est
inférieure a celle du CSR15 (2030 kg/m?).

— Comportement thermique :

— Le comportement thermique des mélanges argileux standards a été distingué en

cing zones de températures : entre 30°C et 200°C, une réaction endothermique
de la déshydratation a eu lieu. Puis, un réarrangement microstructural des mé-
langes argileux a eu lieu entre 200°C et 500°C correspondant a des pertes de
masse négligeables. Ensuite, entre 500°C et 700°C une réaction endothermique
de déshydroxylation a été enregistrée. Entre 700°C et 800°C, une réaction endo-
thermique de la décarbonatation a été marquée. Au-dela de 800°C, aucune perte
de masse n’a été enregistrée.

— Les évolutions des comportements thermiques de CSR28 et CSR15 ont mon-



2.6 Conclusion

tré une tendance similaire. Quatre réactions principales ont été observées : la
déshydrataion (30°C-200°C) ; la décomposition de la matiere organique de CSR
(200°C et 500°C) et la décarbonatation entre 500°C et 750°C pour le CSR28 et
pour le CSR15 entre 500°C et 800°C. Au-dela de 800°C, aucune perte de masse
n’a été observée.
Les matieres premieres caractérisées dans ce chapitre seront utilisées pour le dévelop-
pement des formulations des mélanges argileux/CSR. Une étude de caractérisation des
mélanges argileux/CSR fera 'objectif du chapitre suivant pour mieux comprendre les
différentes transformations physico-chimiques mises en ceuvre au cours de la cuisson et
I’évolution des propriétés mécaniques et thermiques.
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Chapitre 3

Caractérisation et analyse des mélanges
argileux/CSR

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, une étude des propriétés finales des mélanges argileux/CSR sera
réalisée. Différentes techniques de caractérisation seront utilisées afin d’évaluer les perfor-
mances mécaniques et thermiques des mélanges argileux/CSR. L’objectif de cette étude
est de trouver le compromis entre I'amélioration de l’isolation thermique et le maintien
ou 'amélioration de la résistance mécanique du matériau argileux avec incorporation de
CSR.

Plusieurs recherches scientifiques [258, 157, 324, 39, 213, 214, 291] ont étudié les effets de
I'incorporation de divers déchets dans une matrice argileuse, afin d’obtenir des matériaux
argileux légers et respectueux de I'environnement. Ces co-produits peuvent étre divisés en
deux catégories : ceux issus de ressources renouvelables et riches en matiéres organiques
(paille de riz [73] , sciure de bois [56]), et ceux riches en matiéres minérales (boues d’épu-
ration [38, 110, 164] ou cendres volantes [112]). L’incorporation des co-produits d’origine
renouvelable a montré une création de pores provenant de la décomposition thermique
de la matiere organique au cours de la cuisson. Cela a conduit a une augmentation du
taux de porosité et donc une diminution de la conductivité thermique. Cependant, il a
également été observé que la création de ces pores au cours de la cuisson entraine une
diminution des performances mécaniques. Pour cette raison, 'utilisation des co-produits
d’origine renouvelable a été limitée & une quantité faible (<10%.m) [60, 35, 213]. Pour les
co-produits riches en matieres minérales, les éléments inorganiques présents dans ces co-
produits et la matrice argileuse ont montré une interaction entre eux a haute température
(environ 800°C). Cette interaction a conduit & la formation de nouvelles phases cristallines
et a une densification du matériau argileux [291, 161, 160]. Cependant, la compréhension
des transformations minéralogiques et microstructurales créées au cours de la cuisson de
mélange argileux/co-produits minéraux n’est que peu décrite dans la littérature.

Un compromis est nécessaire entre ’amélioration des performances mécaniques et ther-
miques afin de produire un matériau argileux compétitif. L’utilisation d’un co-produit
contenant a la fois des matieres d’origine organique et inorganique peut étre une voie de
I’amélioration de ces deux types de performances.

L’objectif de cette étude est d’utiliser deux types de CSR, chacun est caractérisé par
une composition chimique et minéralogique spécifique. L’évolution de la microstructure
de mélange argileux/CSR sera considérée tout au long la cuisson. L’objectif est de com-
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prendre 'effet des transformations microstructurales produites au cours de la cuisson sur
les performances mécaniques et thermiques finales du produit.

Les propriétés mécaniques, thermiques et physico-chimiques seront évaluées, selon une
étude comparative et paramétrique : (1) étudier l'effet de la nature et du taux d’incorpo-
ration du CSR, (2) étudier 'effet de la granulométrie du CSR et (3) étudier l'effet de la
nature de la matrice argileuse. Chaque formulation mélange argileux/CSR, sera comparée
au mélange standard de fabrication.

3.2 Matériaux et méthodes

3.2.1 Matiéres premieres

Les matiéres premieres choisies pour notre étude ont été caractérisées et décrites dans
le chapitre 2. Dans ce chapitre, nous considérons les deux mélanges argileux ML et MC,
le sable B, ainsi que les deux CSR : CSR15 et CSR28. Nous rappelons leurs compositions
chimiques dans les tableaux suivants (tableau.3.1 et 3.2 ) :

TABLE 3.1 — Composition élémentaire des mélanges argileux ML et MC et le sable B

Composition élémentaire (%.m)
Al,O3 SiOy FeyO3 CaO KO NayO MgO  Perte au feu

Mélange argileux ML~ 14,7 44,5 10,8 6,7 5,3 0,1 1,6 7,5
Mélange argileux MC 16,8 44,7 9,2 94 4.6 0,1 1,2 9,9
Sable B 13,5 49,3 5,6 1,8 27 0,7 1,8 5,4

TABLE 3.2 — Analyse élémentaire et immédiate des CSR a I’état sec

CSR28 CSR15
Eléments majoritaires (%.m.sec)
Si 1,0 6,9
Ca 33 3,1
Al 09 1,1 CSR28CSR15
Mg 0,2 0,6 Teneur en humidité (%.m.sec) 2.5 1,5
Fe 0,2 1,2
’ ’ Teneur en cendres (%.m.sec) 17,3 65,7
K 0,1 0,5 .
_ Teneur en biomasse (%.m.sec) 54,8 34,3
Ti 0.1 0,2 Teneur en matieres volatiles (%.m.sec) 74,6 24,3
CHNS-O et chlore (%.m.sec)  Teneur en carbone fixe (%.m.sec) 8.1 10,0
C 46,2 18,5 PCI(MJ/kg) 24,5 2,1
H 62 2.5
N 0,6 1,0
S 0,1 1,8
O 30,2 29,0
a 03 0,1
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3.2.2 Mise en forme de mélange argileux/CSR

Apres avoir choisi et caractérisé les matieres premieres de notre étude (chapitre 2).
L’étape de mise en forme est indispensable, afin d’obtenir un matériau homogene et avec
des dimensions adéquates pour les caractérisations. Le procédé de mise en forme le plus
employé a échelle industrielle est I'extrusion (chapitre 1). La préparation de la pate
argileuse du mélange argileux/CSR, lextrusion et le séchage ont été réalisées au Centre
de Recherche Et Développement (CRED) de TERREAL a Castelnaudary. Les étapes
suivantes ont été réalisées (fig. 3.2.1) :

— Dosage de la matiere premiere : mélange argileux ML ou MC + sable B + CSR

15 ou 28 broyé. Deux granulométries de CSR ont été considérées : 1mm et 2mm.
La teneur en sable utilisée a été ajustée avec le taux d’incorporation de CSR. Un
ajout de 4%.m de CSR est équivalent & une diminution de 10%.m de la teneur en
sable dans le mélange argileux/CSR, [220]. La quantité totale utilisée pour chaque
formulation de mélange argileux/CSR, extrudée était de 20kg. Les 20 kg sont divisés
en 2 : chaque batch est de 10kg. Cela permet d’assurer un bon mouillage et malaxage
de la matiére premiere.

Mélange argileux et sable

Température (°C)

45°C 24h

[N 7 /
\ 24h
25°C V 1°C/min

105°C
75°C 2n

24h

Dosage Malaxage Extrusion Séchage lent

FIGURE 3.2.1 - Etapes de mise en forme des mélanges standard de fabrication et des
mélanges argileux/CSR

— Mouillage et homogénéisation de la matiere premiere (fig. 3.2.1). Dans cette étape,
chaque batch de 10kg est introduit dans un malaxeur avec l'ajout d’une quantité
d’eau de mouillage. Cette quantité d’eau dépend fortement du taux d’incorporation
de CSR dans la matrice argileuse. Pour cette raison aussi, la vitesse de rotation
et le temps du malaxage varient. Le malaxeur utilisé est un malaxeur planétaire a
fouet, sa vitesse de rotation varie de 80 a 140 tr/min. Pour notre cas, les vitesses
ont été appliquées progressivement et en ajoutant de I'eau : 80 tr/min pendant
2min, puis de 120 tr/min pendant 5min, et de 140 tr/min pendant 10min. Ensuite,
pour assurer la bonne homogénéisation de la pate argileuse, elle a été introduite au
laminoir a Imm. L’objectif du laminage est d’homogénéiser et d’ajuster la plasticité
de la matiere premiere. A la fin de cette étape, 'humidité de la pate argileuse est
de lordre de 15 & 17%.m. Sa consistance a été mesurée a I’'aide d’un pénétrometre
qui dure une valeur indicative de la force nécessaire pour faire entrer un poincon.
Cette mesure donne une idée sur la résistance de la pate argileuse a la déformation.
Pour toutes les formulations des mélanges argileux/CSR, la consistance de la pate
argileuse a varié de 3,2 jusqu’a 3,6 kg/cm?.

— Apres la préparation de la pate argileuse, vient ’étape de I'extrusion. L’extrudeuse
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utilisée est de la marque BONGIOANNTI, elle est équipée d’'une chambre de désaéra-
tion. Cela permet d’aspirer 'air du mélange argileux et donc réduire la porosité de
la pate argileuse [28, 180, 101, 147]. A la sortie de I'extrudeuse, la pression a été me-
surée a ’aide du manometre (fig. 3.2.1). Une méme valeur de pression de fagonnage
doit étre ajustée pour toutes les formulations mélange argileux/CSR, car c’est un
parametre qui influence directement le taux de porosité totale de I’échantillon. La
pression a été de 'ordre de 7,5 a 8 bar. Une filiere d’extrusion de 13mm d’épaisseur a
été utilisée pour toutes les formulations. Les dimensions des éprouvettes du mélange
argileux/CSR ont été toutes de : 175mmx79mmx13mm.

Les éprouvettes extrudées ont ensuite été introduites dans 1’étuve. Un cycle de sé-
chage lent et progressif a été appliqué a une vitesse de montée en température de
1°C/min et avec des paliers isothermes a 25°C, 45°C, 70°C et 105°C, chacun durant
24h. La ventilation d’air au sein de ’étuve a été fixée a 30 tr/min. Il est nécessaire
de bien controler les parametres de vitesse de ventilation, temps et température du
séchage. Car, un séchage non adapté peut conduire a un retrait brutal du matériau
et puis a des défauts microstructuraux importants [39, 70, 74, 112, 110, 142, 145,
158, 173, 179, 240, 153].

Plusieurs techniques de caractérisation ont été réalisées en fonction de la tempéra-
ture. Pour cette raison aucun traitement thermique apres le séchage n’a été réalisé
pendant les étapes de la préparation des formulations mélange argileux/CSR.
Toutes les formulations de mélange argileux/CSR utilisées dans cette étude ont été
regroupées dans le tableau (tableau. 3.3)

Le mélange argileux de 50%.m de MC et de 50%.m de ML a été désigné MC-ML. Les
mélanges argileux standards a base de MC et de ML ont deux températures usuelles
de cuisson différentes. A I’échelle industrielle, le mélange MC est cuit a 920°C et le
mélange ML a 950°C.
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TABLE 3.3 — Formulations de mélanges argileux/CSR

Mélange Taux de Type de  Granulométrie Teneur en  Formulation
argileux CSR (%.m) CSR de CSR sable B
(mm) (%.m)
ML - - - 40 MEL FAB ML B40
MC - - - 20 MEL FAB MC B20
ML 4 CSR15 1 30 ML4CSR15-1 B30
ML 4 CSR28 1 30 ML4CSR28-1 B30
A ML 8 CSR15 1 20 ML8CSR15-1 B20
ML 8 CSR28 1 20 ML8CSR28-1 B20
MC 4 CSR15 1 10 MC4CSR15-1 B10
MC 4 CSR28 1 10 MC4CSR28-1 B10
MC 8 CSR15 1 0 MC8CSR15-1 BO
MC 8 CSR28 1 0 MC8CSR28-1 B0
ML 4 CSR15 2 30 ML4CSR15-2 B30
B ML 4 CSR28 2 30 ML4CSR28-2 B30
MC 4 CSR28 2 10 MC4CSR15-2 B10
MC 4 CSR15 2 10 MC4CSR28-2 B10
MC-ML - - - 30 MEL FAB MC-ML
B30
C MC-ML 4 CSR15 1 20 MC-ML4CSR15-1
B20
MC-ML 4 CSR28 1 20 MC-ML4CSR28-1
B20
MC-ML 8 CSR15 1 0 MC-ML8CSR28-1
BO
MC-ML 8 CSR28 1 0 MC-ML8CSR28-1
BO

3.2.3 Méthodes de caractérisation

3.2.3.1 Analyses thermiques et thermomécaniques

— Analyse Thermogravimétrique couplée a I’Analyse Thermique Différen-
tielle (ATG-ATD)

Le comportement en température des mélanges argileux (mélange standard et mélange
argileux/CSR) a été évalué a 'aide de I'analyse ATG-ATD. Elle permet de suivre directe-
ment les variations de masse et indirectement celles des flux de chaleur émis et absorbés
par I’échantillon en fonction de la température notamment lors d’un cycle de cuisson d’un
mélange argileux/CSR. L’appareil utilisé est un TG-ATD Labsys de la marque SETA-
RAM. Pour toutes les formulations de mélange argileux/CSR (tableau. 3.3), une masse
de 100 a 200mg a été placée dans un creuset en platine et introduit dans ’appareil. Les
échantillons ont été préparés sous forme de monolithe de dimension compatible au creuset
en platine. Ils ont été chauffés de 30 a 1100°C a une vitesse de 5°C/min et sous un débit
d’air de 3L/h.

— Analyse Thermomécanique (ATM)
L’analyse thermomécanique (ATM) permet de mesurer les variations dimensionnelles du
matériau argileux au cours de la cuisson. L’objectif de cette analyse est d’obtenir des
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résultats complémentaires a ceux des autres méthodes d’analyses thermiques pour mieux
identifier et comprendre les transformations physico-chimiques des mélanges étudiés, leurs
domaines de température et les mécanismes mis en ceuvre. Cette analyse thermomécanique
a été réalisée a I'aide de I'appareil TMA Setsys 16/18 de SETARAM. Les essais ont été
faits sur des échantillons cylindriques de 13mm de hauteur et de 6mm de diametre, placés
dans un creuset en alumine. Une charge de 10g a été appliquée sur I’échantillon a ’aide
d’un palpeur. Le débit d’air a été fixé a 3L /h avec un cycle de chauffe-refroidissement de
30-1100-30°C et avec une vitesse de 5°C/min. Les analyses ont été répétées deux fois et
la répétabilité des mesures de la déformation a été bien vérifiée (erreur < 0,05 %).

3.2.3.2 Analyses physico-chimiques et microstructurales

— Diffraction des Rayons X (DRX)
Au cours de la cuisson des mélanges argileux des transformations minéralogiques sont
fréquentes et complexes et peuvent entrainer des modifications des propriétés finales du
matériau. Une analyse de la composition minéralogique est donc tres complémentaire
des analyses décrites précédemment. Elle a été réalisée a I'aide d'un diffractometre aux
rayons X (marque PanAlytical X'Pert Philips, 45mA, 40kV). Les analyses ont été réalisées
sur des échantillons des mélanges argileux/CSR cuits a différentes températures : 600°C,
800°C, 900°C et 1000°C. Les analyses ont été effectuées avec une anticathode de cuivre
(Acu:1,54A) pour un angle 26 allant de 10° a 80° et a un pas de 0,017°. Le traitement des
diffractogrammes a été effectué a l'aide de logiciel X’Pert HighScore intégrant des bases
de données ICDD (International Center for Diffraction Data).

— Taux de porosité
L’évolution du taux de porosité du matériau au cours de la premiere chauffe de 30°C a
1100°C a été réalisée a 'aide d’une analyse couplant ATG et ATM (désignée ATG-ATM)
[36]. Le couplage de UATG et ATM permet d’évaluer la perte de masse et la déformation
du matériau. Le matériau est supposé isotrope et homogene. La masse volumique totale
pr est calculée a 'aide des équations suivantes 3.2.1, 3.2.2 et 3.2.3 :

mr

pr = i (3.2.1)
Avec :
@:mo—Am:mo(l—%) (3.2.2)
Ve V= AV V(1-£Y) o
Donc :
P mo(1 — perte de masse) (32.3)

-~ wR%ho(1 — dé formation)?

Ou mg et Vj sont la masse et le volume initiaux de I’échantillon, mr et V1 sont la masse
et le volume de I’échantillon a la température T, Ry et hy sont le rayon et la hauteur de
I’échantillon cylindrique de I’ATM, respectivement.

La masse volumique théorique (p;,) est déterminée a 1’aide d’un pycnometre a hélium
(chapitre 2). Elle représente la masse volumique vraie d’'un mélange argileux/CSR cuit a
1100°C. Le calcul du taux de porosité total (er) en fonction de la masse volumique totale
pr et de celle théorique pyy, est réalisé selon I’équation suivante (équation.3.2.4) :

er=1-"T (3.2.4)
Pth
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— Microscopie électronique a balayage (MEB)
La morphologie des microstructures des formulations mélange argileux/CSR a été déter-
minée a I’aide d’un microscope électronique a balayage (MEB) de la marque Philips XL30
ESEM FEG. Une préparation préalable des échantillons est nécessaire. Les formulations
mélange argileux/CSR ont été enrobées avec de la résine et puis polies. Les observations
ont été effectuées sur des échantillons cuits a différentes températures (600°C, 800°C et la
température usuelle de cuisson) pour mieux comprendre les transformations microstruc-
turales du matériau au cours de la cuisson.

— Distribution de la taille des pores
Le couplage de 'ATG-ATM comme décrit précédemment permet d’évaluer le taux de
porosité total du matériau en fonction de la température. Une mesure a ’aide d’un poro-
simetre a mercure AutoPore IV 9500 V1.06 de la marque MICROMERITICS completera
les caractérisations précédentes pour mieux évaluer la porosité au sein du matériau argi-
leux. Cette technique consiste a la mesure des pores de tailles supérieures a 50nm. Dans la
classification d’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), cette classe
correspond aux macropores. La technique consiste a insérer une quantité de mercure dans
les pores d’'un solide. Une pression est appliquée afin que le mercure pénétre dans les
pores, vu sa nature non mouillante. En fonction de la pression appliquée, la distribution
de la taille des pores est déterminée [220].

3.2.3.3 Propriétés thermiques et mécaniques

— Conductivité thermique : Hot Disk
L’évolution de la conductivité thermique des mélanges argileux/CSR au cours de la cuisson
a été évaluée. La mesure de la conductivité thermique (A\) a été effectuée a l'aide de
I’'appareil HOT DISK Thermal Constant Analyser TPS 2500 S.

Les mesures de la conductivité thermique ont été réalisées a température ambiante. Pour
cela, une cuisson préalable des échantillons a été nécessaire. Un four électrique Controller
P320 de la marque NABERTHERM a été utilisé pour chauffer les éprouvettes a diffé-
rentes températures. Dans 1'objectif de mieux comprendre le comportement des mélanges
argileux/CSR au cours du frittage, les températures de cuisson ont été fixées a : 600°C,
700°C, 800°C, 900°C, 1000°C et 1100°C. Des vitesses de chauffe et de refroidissement de
5°C/min ont été programmées, ainsi qu'une durée de palier isotherme d’une heure a la
température souhaitée.

&3
Sonde en 3
=

&  kapton
4 ¥ iy :
E> Paire d’échantillons
. du matériau étudié
= — N

® =

FIGURE 3.2.2 — Schéma de principe de I'équipement Hot Disk : 1) et 2) Systémes de
serrage

Les éprouvettes de mélange argileux/CSR ont été coupées aux dimensions de 30mmx30mmx5mm.
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Ensuite, elles sont placées par paire dans le montage séparées par une sonde en kapton.
La sonde est un film en nickel de 10pm enrobé d’une couche en kapton (fig. 3.2.2). Il s’agit
d’un élément résistif agissant a la fois comme une source de chaleur et comme capteur de
température. Pour chaque température de cuisson, cinq échantillons ont été utilisés pour
la mesure de la conductivité thermique (\) et pour chaque échantillon la mesure a été
répétée 5 fois (erreur < 5 %).

— Résistance mécanique : Flexion 3 points
L’évaluation de la résistance mécanique des matériaux argileux/CSR a été effectuée a
'aide de la technique de flexion 3 points. Les éprouvettes de mélange argileux/CSR, ont
été coupées aux dimensions de 60mmx30mmx5mm. Ensuite, les échantillons ont été cuits
selon des cycles thermiques similaires a ceux décrits pour la méthode Hot Disk.

Une machine électromécanique de marque INSTRON équipée du banc de flexion 3
points avec une cellule de 500N a été utilisée. Les conditions opératoires retenues sont
celles de la norme ASTM C1341-06 [118] :

— les éprouvettes sont placées sur deux appuis linéiques de 5mm de diametre ;

— l’écart entre ces appuis est de 40mm ;

— un déplacement est appliqué au centre de I’éprouvette par un appui central qui est

un rouleau de 20mm de diametre ;

— la vitesse de déplacement a été fixée a Imm /min;

— les mesures de la force et du déplacement du traverse sont réalisées en continu ;

— la fin de l'essai correspond a la rupture de I’éprouvette et 'effort F,,,, est mesuré.
Le montage de flexion est illustré en figure (fig. 3.2.3).

La théorie de I'élasticité des poutres est appliquée en considérant que le matériau argi-
leux est homogene. La contrainte a la rupture en flexion (0 fmnqes) est calculée comme suit
(équation. 3.2.5) :

3 ezl
2be?

Avec : L= I’écart entre les appuis inférieurs; b= la largeur moyenne de I’éprouvette et
e= I’épaisseur moyenne de ’éprouvette.

(3.2.5)

O fmazx =

Dix éprouvettes ont été testées, pour chaque température de cuisson : 600°C, 700°C,
800°C, 900°C et 1000°C et 1100°C et chaque formulation mélange argileux/CSR.

FIGURE 3.2.3 — Montage de flexion 3points
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3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Effet de la nature et du taux d’incorporation de CSR

Dans cette section, nous étudions 'effet de I'ajout de CSR au sein de la matrice argi-
leuse. Les premiers parametres a considérer sont : la nature et le taux d’incorporation de
CSR15 et de CSR28. Dans cette section, seules les formulations du groupe A (tableau.
3.3) comparées au MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20 sont caractérisées.

3.3.1.1 Comportement thermique ATG-ATD

Le comportement thermique des mélanges argileux standards comparés aux mélanges
incorporés de CSR (groupe A, tableau. 3.3) a été évalué a l'aide de I'analyse ATG-ATD.
La compréhension du comportement thermique a été complétée grace a ’analyse DRX.

Les évolutions de la perte de masse et du flux de chaleur en fonction de la tempé-
rature des mélanges ML/CSR sont présentées dans la figure (fig. 3.3.1). Cinq zones de
température principales ont été distinguées [172, 213, 35, 60, 221] :

— 30°C & 200°C (A) : une premiere perte de masse liée a la réaction de déshydratation

a été enregistrée. Il s’agit de I'évaporation de 'eau résiduelle apres séchage [172,
61, 35, 213, 258]. Pour le MEL FAB ML B40, la perte de masse enregistrée est
de 2%. Avec I'ajout du CSR28 ou du CSR15 au sein de la matrice argileuse ML,
cette perte de masse liée a la déshydratation augmente. Cela est dii a la teneur en
humidité élevée initialement présente dans le CSR (tableau. 3.2). La réaction de
déshydratation est endothermique (fig. 3.3.1 b)).

— 200°C a 500°C (B) : dans cette zone, le mélange standard MEL FAB ML B40
présente une perte de masse négligeable. Il s’agit d'un réarrangement microstructural
au sein de la matrice argileuse [172, 35]. Avec I'ajout du CSR28 ou du CSR15 au
sein de la matrice ML, des pertes de masses et des flux de chaleur importants ont été
enregistrés. Ce qui correspond a une réaction de dégradation thermique de la matiere
organique provenant du CSR28 ou du CSR15 [93, 92, 253, 252, 79]. Les pertes de
masses liées a cette réaction ont été de 3,7% et 8% pour les mélanges ML4CSR28-
1 B30 et ML8CSR28-1 B20, respectivement. Et pour les mélanges ML4CSR15-1
B30 et MLSCSR15-1 B20, des pertes de masse de 2,5% et de 4% ont été observées
respectivement. La réaction associée a cette dégradation thermique de la matiere
organique de CSR au sein de la matrice argileuse ML est exothermique (fig. 3.3.1
b)).

L’amplitude du flux de chaleur augmente avec 'augmentation du taux de CSR au sein
de la matrice ML. Comme pour la courbe de perte de masse, les mélanges ML /CSR28 pré-
sentent des amplitudes de flux de chaleur plus élevées que ceux des mélanges ML /CSR15.
Ceci est di a la teneur en biomasse élevée du CSR28 (54,8%.m.sec) par rapport a celle
du CSR 15 (34,3%.m.sec) (tableau. 3.2).

— 500°C a 700°C (C) : des pertes de masse liées au départ de I'eau de constitution ont
été enregistrées [170, 172]. Ce sont des réactions endothermiques liées a la déshy-
droxylation des minéraux argileux comme de la kaolinite et de I'illite (réaction 3.3.1
et 3.3.2). La kaolinite (AlySi;O5(OH),) se décompose en métakolinite (AlySizO7)
selon la réaction (réaction. 3.3.1) [69, 297, 221, 204, 203] :

AlQSZQO5(OH)4 — Al25i207 —+ 2HQO (331)
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FIGURE 3.3.1 — Analyses ATG-ATD des mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR : a)
perte de masse, b) flux de chaleur
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Vers 600°C, la déshydroxylation de l'illite (KAlI3SizO19(OH)2) a eu lieu. L’illite se déshy-
droxyle selon la réaction (réaction.3.3.2) suivante :

KAZgSigOlo(OH)Q — KAZgSigOll + HQO (332)
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Code référence ICDD DRX : Orthose (00-046-0741), Quartz (00-003-0419), Anorthite (00-009-0464), Wollastounite (00-
043-1460), Hématite (01-084-0309), Albite (01-080-1094), Gehlenite (96-901-0521), Sanidine (00-010-0479)

FIGURE 3.3.2 — Diffractogrammes DRX des mélanges argileux apres cuisson a 900°C : a)
MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1 B20, b) MEL
FAB MC B20, MC8CSR28-1 B0 et MCS8CSR15-1 B0

Les pertes de masse de la déshydroxylation de la kaolinite et Iillite ont été de 1'ordre
de 2,1% pour les trois mélanges : MEL FAB ML B40, ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1
B20. Dans cette zone, 'ajout du CSR15 ou du CSR28 dans la matrice argileuse ML n’a
pas d’effet sur son comportement thermique.

— 700°C a 800°C (D) : pour tous les mélanges MEL FAB ML B40 et les mélanges
ML/CSR, une derniére perte de masse a été enregistrée dans cette plage de tem-
pérature. Il s’agit d'une réaction endothermique, appelée la réaction de décarbo-
natation (réaction 3.3.3). En plus, une association de la calcite (CaCOs) et du
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quartz (SiOy) forme une nouvelle phase cristalline nommée wollastonite (CaSiO3)
[233, 162, 46, 112, 221] selon la réaction 3.3.4.

Le CSR15 contient une teneur en carbone de 18%.m et une teneur en cendres tres
élevée de 65,7%.m.sec (tableau. 3.2). Son ajout dans la matrice ML a conduit a une
perte de masse importante liée a la décarbonatation par rapport a celle du mélange
ML/CSR28. Pour les mélanges MLACSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, des pertes
de masse de 1,5% et de 2,2% ont été observées.

L’augmentation du taux d’incorporation du CSR15 ou du CSR28 dans la matrice
argileuse ML a entrainé une augmentation de perte de masse et de 'amplitude du
flux de chaleur liées a la décarbonatation selon la réaction 3.3.3.

CaCO3 — CaO + CO, (3.3.3)

Au-dela de 800°C (E) : Les mélanges argileux ne subissent aucune perte de masse a
partir de la fin de la décarbonatation. Cependant, plusieurs transformations mi-
néralogiques interviennent dans cette plage de température. Pour les deux mé-
langes ML /CSR15 et ML/CSR28, 'apparition des phases cristallines de I’anorthite
(CaAlySipsOg) et de l'orthose (KAISizOg) a été enregistrée (fig. 3.3.2 a)). La for-
mation de I'anorthite selon la réaction (réaction.3.3.5) implique la libération de la
silice amorphe et d’éléments alcalins (K20)[221, 40, 164, 177]. L’analyse DRX a
montré que pour le mélange MLSCSR15-1 B20, en plus de ces phases cristallines,
une apparition de 'albite (NaAlSizOg) a été enregistrée. L’albite est un élément
fondant qui facilite la formation d’'une phase liquide et conduit a une accélération

de la densification du matériau argileux au cours de la cuisson [31, 291, 176, 162,
160, 161, 164, 174].

Les évolutions de la perte de masse et de flux de chaleur en fonction de la température
des mélanges MEL FAB MC B20 et MC/CSR sont présentées en figure (fig. 3.3.3). Le
méme comportement thermique que celui des mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR
a été observé.
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Cinq zones de température principales ont ainsi été définies :
— Entre 30°C et 200°C (A) : des pertes de masses liées a la réaction de déshydratation

ont été enregistrées. L’ajout du CSR28 ou du CSR15 dans la matrice MC a conduit
a une augmentation de ces pertes de masse et ces amplitudes de flux de chaleur.

Ceci est associé a la teneur en humidité des CSR.
Entre 200°C et 500°C (B) : Avec I'ajout du CSR28 ou du CSR15 dans la matrice ar-

gileuse MC, une réaction de dégradation thermique de la matiére organique a eu lieu.
Comme ce qui a été observé pour les mélanges ML /CSR, les pertes de masse et les
amplitudes de flux de chaleur des mélanges MC/CSR28 ont été supérieures a celles
des mélanges MC/CSR15. Le CSR28 présente une teneur en biomasse importante
de 54,8%.m.sec (tableau. 3.2).

Entre 500°C et 700°C (C) : les déshydroxylations de la kaolinite et I'illite ont eu lieu

(fig. 3.3.3b)) selon les réactions (3.3.1) et (3.3.2), respectivement.
Dans la zone de 700°C a 800°C (D) : Comme pour les mélanges ML/CSR, a 700°C

une formation de wollastonite (CaSiO3) peut étre remarquée selon la réaction (3.3.4).
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FIGURE 3.3.3 — Analyses ATG-ATD des mélanges MEL FAB MC B20 et MC/CSR : a)
perte de masse, b) flux de chaleur
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Dans les mélanges argileux MEL FAB MC B20 et les MC/CSR, la teneur en calcite est
élevée (tableau. 3.1). Une réaction de dégradation de la calcite a aussi eu lieu (3.3.3).

— Et au-dela de 800°C (E) : le CaO libéré par la réaction 3.3.3 réagit avec SiO5 et Aly O3
afin de former de la gehlenite (fig. 3.3.2 b)). La réaction chimique de la formation
de gehlenite est donnée comme suit (réaction 3.3.6)[221, 170, 211, 187] :

35i04.AlyO3(amorphe) + 6Ca0 — 3CayAlySiO7 (3.3.6)

Les phases décomposées comme la kaolinite, I'illite et I’hématite contribuent a la for-
mation des phases vitreuses a partir de 900°C [187, 211, 163, 160, 176, 291, 300]. Pour
les mélanges MC/CSR15, une présence de l'albite a été déterminée par DRX (fig. 3.3.2
b)). Pour les mélanges MC/CSR28, a c6té de la présence de 'orthose, une formation de
sanidine (KAISizOg) a été identifiée. La sanidine est une phase de la famille des feldspaths
potassiques [42, 46]. Comme D'albite, la sanidine joue le role d’un élément fondant dans la
phase de densification du matériau argileux MC. Ceci explique, que ’ajout du CSR28 dans
la matrice argileuse MC augmente 'apparition de phases liquides a base de potassium et
de sodium. Et comme la matrice argileuse MC est riche en carbonates, la formation de
phases liquides commence a des températures basses (environ 800°C)[300].

3.3.1.2 Comportement thermomécanique ATM

Les courbes de déformation en fonction de la température des mélanges ML /CSR, com-
parés a MEL FAB ML B40 sont présentées en figure (fig. 3.3.4). Ces déformations sont
associées aux transformations physico-chimiques et aux changements microstructuraux de
ces mélanges au cours de la cuisson. En figure (fig. 3.3.4b)), les vitesses de déformation
ont été tracées en fonction de la température.

Comme pour le comportement thermique, 1’évolution de la déformation des mélanges
ML/CSR a été divisée en cinq plages de température (fig. 3.3.4) :

— La zone (A) de 30°C a 200°C liée a la déshydratation a donné lieu a un faible retrait
de tous les mélanges ML/CSR et le MEL FAB ML B40. Ce retrait a été repéré sur
la courbe de la vitesse de déformation entre 100°C et 200°C.

— La dégradation thermique du CSR28 ou du CSR15 entre 200°C et 500°C (B) n’a
entralné qu’'un tres faible retrait.

— Dans la phase de la déshydroxylation de la kaolinite et de lillite, entre 500°C et
700°C (C), la libération d’eau de constitution a entrainé une dilatation [276, 229,
245, 247, 244, 242, 182]. Son pic a été enregistré vers 600°C, dans les courbes de
vitesse de déformation des mélanges ML/CSR et de MC/CSR (fig. 3.3.4b)). Une
dilatation liée au passage du point quartz a été observée vers 573°C. Il s’agit d’une
transformation allotropique du quartz-« vers le quartz-43.

— A partir de 650°C , la décarbonatation a eu lieu et elle a conduit a un tres faible
retrait entre 650°C et 800°C (C et D). Le dégagement de CO, s’effectue au moyen
de transport de matiere entre les particules et peut par la suite créer des cavités
poreuses au sein du mélange argileux. Avec l'augmentation de la température, le
transport de matiere peut continuer et donner lieu a une création des joints de
grains entre les particules et donc a une élimination progressive des pores [220, 59].

— A partir de 800°C (E) : A la fin de la décarbonatation, des nouvelles phases cris-
tallines se créent, comme ce qui a été expliqué dans le comportement thermique
des mélanges ML/CSR (fig. 3.3.1 a)). La formation de wollastonite, d’albite et la
présence de 'orthose jouent un role important dans la cinétique de la densification
des mélanges ML/CSR15 [31]. A partir de 900°C, la dissolution de I’albite au sein
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de la matrice ML a conduit a une accélération de la densification des mélanges
ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20 [32, 31]. Avec des retraits de 1,6% et 1,8%
pour ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, respectivement.
L’augmentation du taux d’incorporation de CSR15 a contribué a une formation plus
importante de ’albite. Et donc, a une augmentation de la vitesse de déformation liée a la
dissolution de I’albite entre 900°C et 1000°C. Ceci est bien en accord avec la littérature
[31, 162, 161, 291, 176].

L’ajout du CSR28 dans la matrice argileuse ML a conduit a la formation de 1'or-
those dans la zone de 900°C et 1000°C. Ce dernier est un élément fondant qui a entrainé
une accélération de la densification du matériau argileux. Les retraits ont été de 1,2%
et 1,6% pour les mélanges ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20, respectivement. Ce-
pendant, les vitesses de déformation restent faibles par rapport a celles des mélanges
ML/CSR15 en raison de Iapparition de lalbite dans ces derniers. Au-dela de 1000°C,
une formation de phase cristalline de spinelle Al-Si (Si3Al;O12) a eu lieu selon la réaction
(réaction.3.3.7)[221, 211, 103] :

214[25?:207(5’) — SigAl4012<S) + SZOQ(S) (337)

Durant la phase du refroidissement (fig. 3.3.4 a)), les matériaux argileux subissent une
contraction soudaine correspondant a un autre passage par le point quartz (5 vers «).

La méme évolution de déformation des mélanges MC/CSR comparée a celle du mélange
MEL FAB MC B20 a été enregistrée en figure (fig. 3.3.5). Les réactions de déshydrata-
tion, dégradation thermique de la matiere organique du CSR et la déshydroxylation des
minéraux argileux ont eu lieu entre 30°C et 700°C (zones A, B et C). Le passage par le
point quartz a 573°C a aussi entrainé une dilatation du matériau MC/CSR.

La teneur en calcite est élevée (tableau. 3.1) dans les mélanges argileux MEL FAB MC
B20 et MC/CSR. A partir de 650°C, la réaction de décarbonatation a donné lieu a un
dégagement de CO, important (réaction.3.3.3). En plus, 'apparition de gehlenite a eu lieu
pour les mélanges MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 BO (fig. 3.3.2 b)). Toutes ces trans-
formations minéralogiques ont conduit a une augmentation de la vitesse de déformation
de 0,02%/min vers 800°C pour le MC8CSR28-1 B0 (fig. 3.3.5 b)).

Pour le mélanges MC4CSR15-1 B10 et MC8CSR15-1 BO comme pour les mélanges
ML/CSR15, la formation de l'albite a eu lieu a partir de 900°C (fig. 3.3.2 b)). L’effet
accélérateur de 'albite a été noté sur les courbes de vitesse de déformation pendant la
chauffe (fig. 3.3.5 b)). Des vitesses de déformation de 0,06% /min et 0,76%/min ont été
enregistrées pour les mélanges MC4CSR15-1 B10 et MC8CSR15-1 B0, respectivement.

L’ajout du CSR28 a donné lieu a la formation des nouvelles phases cristallines et de la
sanidine et de l'orthose (fig. 3.3.2 b)). La présence de ces deux phases riches en potassium
a partir de 900°C (zone E) augmente le retrait des matériaux MC4CSR28-1 B10 (0,8%) et
MC8CSR28-1 B0 (1,3%). Aussi, une accélération de la vitesse de déformation du mélange
MC4CSR28-1 B10 a été observée avec 0,08% /min. Au dela de 1000°C, la métakaolinite
(AlySiO7) provenant de la déshydroxylation de la kaolinite (réaction. 3.3.1) forme une
phase cristalline de spinelle Al-Si (SigAl;O12) selon la réaction (réaction. 3.3.7) [221].

Durant le refroidissement (fig. 3.3.5b)), les matériaux argileux subissent une contraction
soudaine & un autre passage par le point quartz (3 vers «).

3.3.1.3 Propriétés physico-chimiques et transformations microstructurales

— Taux de porosité et distribution de la taille des pores
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L’évolution du taux de porosité (e7) en fonction de la température des mélanges argileux
est présentée dans la figure (fig. 3.3.6). Les différentes transformations physico-chimiques
et minéralogiques discutées précédemment sont en relation avec une formation ou élimi-
nation de porosité au sein du mélange argileux.
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FIGURE 3.3.6 — Taux de porosité total en fonction de la température des mélanges : a)

La

MEL FAB ML B40 et ML/CSR, b) MEL FAB MC B20 et MC/CSR

tendance de la variation du taux de porosité des mélanges ML/CSR est similaire a

celle des mélanges MC/CSR. Cinq zones de température ont été distinguées (fig. 3.3.6),
en concertation avec les analyses de la section précédente :

Les taux de porosité a 30°C des mélanges MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20
sont plus faibles que ceux des mélanges ML/CSR et MC/CSR, respectivement (fig.
3.3.6 a)). L’ajout du CSR dans la matrice argileuse ML ou MC augmente la teneur
en humidité initiale des mélanges argileux. Les taux de porosité des mélanges avec
8%.m de CSR ont montré des taux de porosité initiaux élevés par rapport a ceux
contenant 4%.m de CSR.

Entre 30°C et 200°C lors de la déshydratation du matériau argileux, la libération de
I'eau résiduelle apres le séchage a donné lieu a une augmentation de taux de porosité
pour tous les mélanges argileux.

La décomposition de la matiere organique du CSR entre 200°C et 500°C a conduit a
une augmentation des taux de porosité des mélanges ML /CSR et MC/CSR. Les mé-
langes ML /CSR28 et MC/CSR28 ont montré une augmentation de taux de porosité
supérieure a ceux contenant du CSR15. Cela est liée a la teneur en biomasse élevée
du CSR28 (tableau. 3.2). Ce qui est en accord avec les travaux sur les mélanges
argileux/co-produits organiques présentés dans la littérature [316, 73, 213].

Dans les phases de déshydroxylation et de décarbonatation, les taux de porosité ont
augmenté jusqu’a 800°C.

Au-dela de 800°C, les taux de porosité ont fortement diminué pour tous les mé-
langes argileux. C’est la phase du frittage des mélanges argileux (fig. 3.3.4 et 3.3.5).
Entre 900°C et 1000°C, la formation des éléments fondants ( fig. 3.3.2) a conduit a
une accélération de la densification des mélanges ML/CSR et MC/CSR, comme le
montrent les analyses ATM-DATM (fig. 3.3.4 et 3.3.5).

Selon la littérature, le taux de porosité (er) influence directement le comportement ther-
mique des mélanges argileux, principalement la conductivité thermique (\) [328, 319, 220].
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Cependant, une valeur de ep tres élevée permet de diminuer la conductivité thermique
(A\) mais aussi peut dégrader la résistance mécanique du matériau.

Une distribution de la taille des pores formés au cours de la cuisson des mélanges
argileux a été déterminée par la porosimetrie a mercure afin de compléter la compréhension
des transformations microstructurales des mélanges argileux/CSR.

La figure 3.3.7 présente la distribution de la taille des macropores des mélanges MEL
FAB ML B40 et ML/CSR apres cuisson a 950°C et celle des mélanges MEL FAB MC
B20 et MC/CSR apres cuisson a 920°C.

Pour les mélanges MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20, deux classes de taille
des pores ont été observées dans la figure (3.3.7 a) et b)). La premiere classe des pores
est comprise entre 0,01pm et 1pm, elle est liée aux pores crées lors de la décarbonatation
de la calcite entre 700°C et 800°C [220]. La deuxieme classe des pores est comprise entre
100pm et 200pm et elle correspond a un défaut microtructural qui peut étre attribuer a
I’étape du séchage des mélanges argileux. Ces résulats sont en accord avec la littérature
[220].

Pour les mélanges MC/CSR et ML/CSR, trois classes de taille des pore ont été distin-
guées (fig. 3.3.7a) et b)) :

— Une classe des pores de 1 a 5pm a été enregistrée pour les mélanges MC/CSR15
et ML/CSR15. Pour les mélanges ML/CSR28 et MC/CSR28, une formation des
pores de taille entre 5 a 10 pm a été observée. Cela est liée a la décomposition de la
matiere organique initialement présente dans les CSR, qui de leurs tours présentent
deux granulométries différentes (chapitre 2).

— Une formation des macropores compris entre 0,01pm et 1pm correspondant a la
décarbonatation de la calcite.

— Et ainsi, une classe des pores de 100pm a 200pm présentant un défaut microstruc-
tural li¢ probablement a I’étape de séchage des mélanges argileux [220, 221].
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FIGURE 3.3.7 — Distributions de la taille des macropores de : a) mélanges MEL FAB ML
B40 et ML/CSR apres cuisson a 950°C, b) mélanges MEL FAB MC B40
et MC/CSR apres cuisson a 920°C

— Transformations microstructurales
La microstructure des mélanges argileux/CSR a été analysée par le MEB. A titre d’exemple,
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dans la figure 3.3.8 des images MEB sont présentées pour les mélanges MEL FAB ML
B40, ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1 B20 apres cuisson a 600°C, 800°C et 950°C res-
pectivement.

Apres une cuisson a 600°C, I'image MEB du mélange MLS8CSR28-1 B20 a montré
la présence des pores sous forme allongée et irréguliere correspondant a la forme des
particules de CSR28 (chapitre 2). Par contre, les pores de ML8CSR15-1 B20 ont une
forme plus réguliere et moins allongée. Ce qui correspond a la forme des particules de
CSR15 (chapitre 2).

A une température de cuisson de 800°C, les pores ont continué a se former au sein des
mélanges MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20 et MLSCSR15-1 B20, respectivement.
Cela est en accord avec 'analyse du taux de porosité de ces mélanges (fig. 3.3.6 a)). Enfin
pour une température de cuisson de 950°C, la microstructure des mélanges argileux semble
plus dense. Ce qui correspond a la diminution des taux de porosité enregistrées dans la
figure (fig. 3.3.6 a)). Cependant la présence des microfissures est toujours observée.

Microfissures

600°C 800°C 950°C
MEL FAB ML B40 MEL FAB ML B40

Décomposition du _
CSR28

Microfissures ------ 3

600°C 800°C 950°C
ML8CSR28-1 B20 ML8CSR28-1 B20 ML8CSR28-1 B20

Décomposition du __--
CSR15

Microfissures ---""

600°C 800°C

950°C
MLSCSR15-1 B20 MLSCSR15-1 B20 MLSCSR15-1 B20

F1GURE 3.3.8 — Images MEB de MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1
B20 apres cuisson a : 600°C, 800°C et 950°C

3.3.1.4 Propriétés thermiques et mécaniques

L’étude de I’évolution de la conductivité thermique des mélanges argileux/CSR entre
600°C et 1100°C a été réalisée. La figure (fig. 3.3.9) présente 1'évolution de la conductivité
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3.3 Résultats et discussion

thermique (A) en fonction de la température des mélanges ML/CSR, MEL FAB ML B40,
MC/CSR et MEL FAB MC B20.

1100

Frittage 1 Frittage
1
a) (2 %) —~ b)
Z 09 Décarbonatation ‘ i 58 ‘
M' =] Décarbonatation
= ~ 0,8
S :,; (ST /')
= 0,7
< g
g T 06
g e
= 04— o 0
= ) ) —4—MEL FAB ML B40 g —a—MEL FAB MC B20
£ 03 ’Desm(’:“;‘y)lﬂmn —=- MLACSR15-1 B30 el b —#- MC4CSR15-1 B10
- 12}
*g' 0,2 4 T MLSCSR15-1 B20 _,E 0,2 (- ) ——NMC8CSR15-1 BO
2 o1 | —%—ML4CSR28-1 B30 £ MC4CSR28-1 B10
S —o—MLSCSR28-1 B20 - . ——MC8CSR28-1 BO
T T T T 1 ) T T T T
600 700 800 900 1000 1100 600 700 800 900 1000
Température(°C) Température(°C)

FIGURE 3.3.9 — Evolutions de la conductivité thermique entre 600°C et 1100°C des mé-
langes : a) MEL FAB ML B40 et ML/CSR, b) MEL FAB MC B20 et
MC/CSR

A la température de cuisson de 600°C, les mélanges ML /CSR28 et MC/CSR28 ont mon-
tré des valeurs de conductivité thermique () inférieures a celles des mélanges ML/CSR15
et MC/CSRI15. Cela est lié aux taux de porosité élevés des mélanges incorporés de CSR28
par rapport a ceux des mélanges incorporés de CSR15 dans la zone de 200°C et 500°C
(fig. 3.3.6).

Entre 600°C et 700°C, du fait de la déshydroxylation des minéraux argileux, une dimi-
nution de la conductivité thermique (\) des mélanges argileux a été observée (fig. 3.3.9).
Cela correspond a I'augmentation des taux de porosité des mélanges argileux (fig. 3.3.6).
Entre 700°C et 800°C, la conductivité thermique (A) des mélanges argileux ML/CSR
et MC/CSR a légérement augmentée. C’est 1ié au dégagement de COq provenant de la
décarbonatation et a la coalescence des pores [220, 221].

Entre 800°C et 1100°C, les conductivités thermiques () de tous les mélanges argileux
ont augmenté en raison de la diminution de leurs taux de porosité (fig. 3.3.6). Les conduc-
tivités thermiques (\) des mélanges ML/CSR28 et MC/CSR28 restent inférieures a celles
des mélanges ML/CSR15 et MC/CSR15, expliqué par la teneur en biomasse de CSR28
plus élevée que celle de CSR15 (tableau. 3.2).

Les figures 3.3.10 présentent les courbes de 1'évolution de la contrainte a la rupture (o)
des mélanges argileux en fonction de la température de cuisson entre 600°C et 1100°C.

La tendance de I’évolution des contraintes & la rupture (o) des mélanges argileux est
similaire.

A la température de cuisson de 600°C, les valeurs de (o) ont été directement liées aux
taux de porosité (1) qui est montré dans la figure 3.3.6. Les valeurs de (e7) tres élevées
des mélanges MC/CSR ont négativement influencé leurs résistances mécaniques. Le méme
cas pour le mélange ML8CSR28-1 B20, qui a présenté un taux de porosité supérieur a ceux
des mélanges ML/CSR. Cependant, les mélanges ML/CSR15 ont présenté des valeurs de
(o) supérieures a celles des mélanges ML/CSR28 et MEL FAB ML B40. Ce qui peut étre
expliqué par la distribution de la taille des pores associée a la décomposition de la matiere
organique de CSR15 (1-5pm) qui est inférieure a celles liée au CSR28 (5-10pm) (fig.3.3.7).
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FIGURE 3.3.10 — Evolutions de la contrainte & la rupture (o) entre 600°C et 1100°C des
mélanges : a) MEL FAB ML B40 et ML/CSR, b) MEL FAB MC B20
et MC/CSR

Ces résultats sont bien en accord avec la littérature [112, 111, 240].

Entre 600°C et 800°C, les valeurs des contraintes a la rupture (o) de tous les mélanges
argileux ont légerement augmenté. Cela est lié a la consolidation de la matrice argileuse
et a la coalescence des pores, en raison de la création des nouvelles phases cristallines
stables comme la wollastonite ou la gehlenite (fig. 3.3.2) [221].

Entre 800°C et 1100°C, les valeurs de (o) de tous les mélanges argileux ont fortement
augmenté lors du frittage. Les interactions entre les éléments inorganiques des CSR et la
matrice argileuse ML ou MC ont conduit a une création des nouvelles phases cristallines
stables, comme le montre la figure DRX (fig. 3.3.2). En effet, 'ajout du CSR15 au sein
de la matrice argileuse ML a conduit a la création d’albite (fig. 3.3.2). Ceci a favorisé la
densification des mélanges ML /CSR15 par rapport aux mélanges MEL FAB ML B40 et
MC/CSR28 [32, 31]. A 950°C, les valeurs de (o) de ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1
B20 ont été de 15,0 MPa et 13,2 MPa.

L’incorporation de CSR15 et CSR28 au sein de la matrice argileuse MC a montré
une diminution de (o) (fig. 3.3.10 b)). Les taux de porosité des mélanges MC/CSR28
et MC/CSR15 enregistrés dans la figure (3.3.6 b)) ont été tres élevés, ce qui a influencé
négativement la résistance mécanique. Ces résultats sont en accord avec la littérature

328, 319, 220].

3.3.1.5 Synthese

Les analyses menées dans cette section ont démontré que la diminution de (\) est tou-
jours liée a un taux de porosité élevé. L’augmentation de (o) de mélange argileux/CSR
a été associée a la création des phases liquides au cours du frittage provenant de l'inter-
action entre les minéraux argileux et les éléments inorganiques des CSR. La création de
ces phases liquides a conduit a une accélération de la densification du matériau argileux.
Ainsi, la tendance de la contrainte a la rupture (o) a été fortement liée a la distribution
de taille de pores crées au sein du matériau argileux pendant la cuisson. Plus la taille de
pores est petite et sa morphologie est réguliere, plus (o) est élevée.

Aux températures usuelles de cuisson (950°C et 920°C), les propriétés thermiques () et
mécaniques (o) des mélanges ML/CSR et MC/CSR sont comparées a celles des mélanges
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de fabrication standards MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20 dans les tableaux
(tableau. 3.4 et 3.5).

L’ajout de 4%.m et 8%.m de CSR15-1 dans la matrice ML permet une amélioration &
la fois des propriétés thermiques et mécaniques. Le CSR 28-1 permet la diminution de la
conductivité thermique pour les mélanges ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20. Par

contre, un ajout de 8%.m de CSR28-1 a dégradé la résistance mécanique du mélange MEL
FAB ML B40.

TABLE 3.4 — Propriétés thermiques et mécaniques de MEL FAB ML B40 comparées aux
mélanges ML/CSR a 950°C

Taux de Conductivité Contrainte a la

porosité (%) thermique (W/m.K) rupture (MPa)
MEL FAB ML B40 32,9 0,74 10,2
ML4CSR15-1 B30 35,1 0,72 15,0
ML8CSR15-1 B20 36,7 0,68 13,2
ML4CSR28-1 B30 34,9 0,71 13,1
ML8CSR28-1 B20 39,7 0,61 8,2

L’ajout de 4-8%.m CSR15-1 et de 4-8%.m CSR28-1 dans la matrice MC permet une
amélioration des propriétés thermiques mais un affaiblissement des propriétés mécaniques.

TABLE 3.5 — Propriétés thermiques et mécaniques de MEL FAB MC B40 comparées aux
mélanges MC/CSR a 920°C

Taux de Conductivité Contrainte a la

porosité (%) thermique (W/m.K) rupture (MPa)
MEL FAB MC B20 37.1 0,71 11,2
MC4CSR15-1 B10 43,3 0,67 10,6
MC8CSR15-1 B0 47,0 0,64 10,2
MC4CSR28-1 B10 38,5 0,62 8,8
MC8CSR28-1 B0 471 0,50 7,1

3.3.2 Effet de la granulométrie du CSR

Dans cette section, 'effet de la granulométrie du CSR sur les propriétés thermiques et
mécaniques des mélanges argileux est étudié. L’objectif de 'utilisation des CSR broyés
et tamisés a 2mm est d’essayer de minimiser les cotlits de broyage des CSR. Selon les
résultats présentés précédemment, la formulation ML4CSR15-1 B30 apparait comme une
des meilleures formulations mélanges argileux/CSR. Cette étude compare les propriétés
des deux mélanges ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR15-2 B30 ou le CSR15 a été broyé et
tamisé avec des grilles de 1 et 2 mm, respectivement.

3.3.2.1 Comportement thermomécanique ATM

Le comportement thermomécanique du mélange ML4CSR15-2 B30 a été comparé a
ceux de MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1 B30 (fig. 3.3.11).
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FIGURE 3.3.11 — Analyses ATM des mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1 B30
et MLACSR15-2 B30 : a) déformation pendant le cycle de chauffe-
refroidissement, b) vitesse de déformation pendant la chauffe

L’augmentation de la granulométrie du CSR15 de 1mm a 2mm n’a pas eu d’effet sur les
déformations liées a la déshydratation (A), la décomposition de la matiere organique (B)
et la déshydroxylation (C). Dans la phase du frittage jusqu’a 900°C, les trois mélanges se
sont comportés de fagon similaire. Ensuite, au dela de 900°C, 'ordre de vitesse de défor-
mation est : MLACSR15-2 B30 > ML4CSR15-1 B30 > MEL FAB ML B40. Il peut étre
considéré que la formation d’albite et d’orthose (fig. 3.3.2) par I'ajout de CSR15 accélere
la densification des mélanges ML /CSR15-1 et ML /CSR15-2 par rapport au mélange MEL
FAB ML B40 (fig. 3.3.11).

A la fin du cycle de chauffe-refroidissement, les retraits de MEL FAB ML B40, ML4CSR15-
1 B30 et ML4CSR15-2 B30 ont été de 0,9%, 1,28% et 1,63%, respectivement. Le retrait de
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ML4CSR15-2 B30 est supérieur a celui de ML4CSR15-1 B30. Cela pourrait étre lié a la
taille élevée des pores créés lors de la décomposition de CSR15 broyé a 2mm par rapport
a celle de CSR15 a Imm.

Durant la phase du refroidissement (fig. 3.3.11), les matériaux argileux subissent une
contraction correspondant au un passage par le point quartz (3 vers «).

3.3.2.2 Propriétés physico-chimiques et transformations microstructurales

L’évolution du taux de porosité du mélange ML4CSR15-2 B30 a été comparée a ceux
des mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1 B30. Ces courbes sont présentées dans
la figure 3.3.12.
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FI1GURE 3.3.12 — Taux de porosité en fonction de la température des mélanges MEL FAB
ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR15-2 B30

Les évolutions des taux de porosité des mélanges argileux ML4ACSR15-2 B30, ML4CSR15-
1 B30 et MEL FAB ML B40 sont similaires (fig. 3.3.12). A 30°C, les taux de porosité de
ML4CSR15-2 B30, ML4CSR15-1 B30 et MEL FAB ML B40 sont de 28,9%, 24,9% et
24,7% respectivement. L’utilisation de CSR15 a 2mm pourrait crée de gonflement de la
pate argileuse au cours de 1’étape de fagconnage ce qui génere plus de porosité au cours
du séchage et du premier cycle de chauffe des mélanges ML /CSR15-2 B30. Mais, d’autres
analyses sont nécessaires pour mieux comprendre ce comportement. Ensuite, les réac-
tions mises en ceuvre au cours de la chauffe des mélanges argileux : la déshydratation,
la décomposition de matiere organique, la déshydroxylation des minéraux argileux et le
dégagement en COy ont conduit a une augmentation des taux de porosité. Au-dela de
800°C, le frittage des mélanges argileux a eu lieu (fig. 3.3.11), ce qui a diminué leurs taux
de porosité.

Ces résultats ont été complétés avec I'observation MEB présentée dans la figure (fig.
3.3.13). A une température de cuisson de 950°C, la microstructure du mélange ML4CSR15-
2 B30 est plus poreuse que celle du mélange ML4CSR15-1 B30. Les pores présents au sein
de ML4CSR15-2 B30 ont une taille plus importante que celle de ML4CSR15-1 B30. La
décomposition des particules de CSR15 a 2 mm a laissé la place a des pores de taille plus
grandes que celles de CSR15 a 1mm.

93



Chapitre 3 Caractérisation et analyse des mélanges argileux/CSR

ML4CSR15-2 B30 ML4CSR15-1 B30

FI1GURE 3.3.13 — Images au MEB des mélanges ML4CSR15-2 B30 et ML4CSR15-1 B30
apres cuisson a 950°C

3.3.2.3 Propriétés thermiques et mécaniques

Les évolutions de la conductivité thermique () et de la contrainte a la rupture (o) des
mélanges ML4CSR15-2 B30, ML4CSR15-1 B30 et MEL FAB ML B40 sont présentées
en figure 3.3.14. L’ajout de CSR15 a 2 mm dans la matrice ML a augmenté le taux de
porosité (fig. 3.3.16 ) et la taille des pores créés lors de la cuisson (fig. 3.3.17 ), ce qui
conduit & une diminution légere de la conductivité thermique (\) et de la contrainte a la
rupture (o), respectivement (fig. 3.3.18).
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FIGURE 3.3.14 — Evolutions de : a) la conductivité thermique des mélanges MEL FAB
ML B40 et ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR15-2 B30 entre 600°C et
1100°C, b) la contrainte a la rupture des mélanges MEL FAB ML B40
et ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR15-2 B30 entre 600°C et 1100°C

3.3.2.4 Syntheése

Le tableau 3.6 regroupe les propriétés thermiques et mécaniques de ML4CSR15-1 B30
et ML4CSR15-2 B30 a 950°C.
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TABLE 3.6 — Propriétés thermiques et mécaniques de MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1
B30 et MLACSR15-2 B30 a 950°C

Taux de Conductivité Contrainte a la

porosité (%) thermique (W/m.K) rupture (MPa)
MEL FAB ML B40 32,9 0,74 10,2
ML4CSR15-1 B30 35,1 0,72 15,0
ML4CSR15-2 B30 36,6 0,72 13,1

L’ajout du CSR15-1 ou du CSR15-2 n’affecte pas significativement la conductivité ther-
mique du mélange standard de fabrication MEL FAB ML B40 (tableau. 3.6). Toutefois,
cela permet d’augmenter la résistance mécanique de mélanges argileux ML par rapport
au mélange standard MEL FAB ML B40. Ces deux granulométries de CSR15 peuvent
étre utilisées pour obtenir des produits de terre cuite performants.

3.3.3 Effet de la matrice argileuse

L’objectif de cette section est d’étudier I'effet de la nature de la matrice argileuse. Pour
cela, nous avons étudié une matrice argileuse désignée MC-ML contenant 50%.m de la
matrice MC et 50%.m de la matrice ML. L’étude est faite sur les formulations du groupe
C (tableau. 3.3) comprenant les mélanges : MEL FAB MC-ML B30, MC-ML4CSR15-1
B20 comparés aux mélanges ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-1 B10.

3.3.3.1 Comportement thermomécanique ATM

Le comportement thermomécanique des mélanges MEL FAB MC-ML B30, MC-ML4CSR15-
1 B20 et ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-1 B10 est présenté dans la figure 3.3.15.

La matrice argileuse MC-ML a montré le méme comportement thermomécanique (fig.
3.3.15) que ceux des matrices MC et ML analysés dans les sections précédentes. Entre 30°C
et 800°C les réactions suivantes ont eu lieu : la déshydratation (A), la déshydroxylation des
minéraux argileux des matrices argileuses MC, ML et MC-ML (C) et la décarbonatation
(D). Ensuite, au dela de 900°C, l'ordre de vitesse de déformation est : MC4CSR15-1 B10
> MC-ML4CSR15-1 B20 > ML4CSR15-1 B30 > MEL FAB MC-ML B30. La formation
d’albite et de l'orthose (fig. 3.3.2) par I'ajout de CSR15 a accéléré la densification des
mélanges argileux par rapport au mélange MEL FAB MC-ML B30 (fig. 3.3.15).

Durant la phase du refroidissement (fig. 3.3.11), les matériaux argileux subissent une
contraction lié au passage par le point quartz (3 vers «).

3.3.3.2 Propriétés physico-chimiques, thermiques et mécaniques

L’évolution des taux de porosité des mélanges MEL FAB MC-ML B30, MC-ML4CSR15-
1 B20, ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-1 B10 est présentée dans la figure 3.3.16. Entre
30°C et 700°C tous les mélanges ont eu la méme tendance du taux de porosité. Comme ce
qui a été constaté dans les deux sections précédentes (sections. 3.3.1 et 3.3.2), la déshy-
dratation, la décomposition thermique de la matiere organique et la déshydroxylation des
minéraux argileux ont conduit a 'augmentation du taux de porosité des mélanges argi-
leux. Dans la phase de décarbonatation entre 700°C et 800°C, les mélanges a base de la
matrice MC-ML (MEL FAB MC-ML B30 et MC-ML4CSR15-1 B20) ont aussi montré une
augmentation élevée de taux de porosité. Par conséquent, cela a conduit a une diminution
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ML4CSR15-1 B30
a) b % ——MEL FAB MC-ML B30
B C | — MC-ML4CSR15-1 B20
0,5 - : L — — MC4CSR15-1 B10
x 0
205
<
g
A -1
-1,5
'2 i T 'i T T T T E :I T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Température(°C)
b) 0.06 A
A B C D E
0,04 -
2
§ 0,02
£
R
= 1,00
)
£-0,02 -
jge!
< i i
e i i
¢ _nn4 4 —MEL FAB MC-ML B30
7-0,04
2 ‘
g ——MC-ML4CSR 15-1 B20
” 0,06 4 ——ML4CSR15-1 B30
—NMC4CSR15-1 B10
-0,08 - Température (°C)

FIGURE 3.3.15 — Analyses ATM des mélanges MEL FAB MC-ML B30, MC-ML4CSR15-1
B20, ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-1 B10 : a) déformation pendant
le cycle de chauffe-refroidissement, b) vitesse de déformation pendant la
chauffe
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de (N) (fig. 3.3.18). A partir de 800°C, les conductivités thermiques des quatre mélanges

argileux ont augmenté (fig. 3.3.18) en raison de la diminution des taux de porosité (fig.
3.3.16).

Les évolutions des contraintes a la rupture (o) des quatre mélanges sont présentées dans
la figure (fig. 3.3.18 b)). L’augmentation des taux de porosité des mélanges MEL FAB
MC-ML B30 et MC-ML 4CSR15-1 B20 a conduit a une dégradation de leur contrainte
a la rupture (o). L'effet de l'ajout de CSR15 dans la matrice ML, MC et MC-ML est
similaire. Le CSR15 interagit avec les minéraux argileux et crée des éléments fondants
accélérant la densification des mélanges a base des matrices argileuses de MC, ML et MC-
ML. Cette densification a été observée dans la figure (fig. 3.3.18 b)) par une augmentation
de (o) entre 800°C et 900°C. Les contraintes a la rupture & 950°C des mélanges MEL FAB
MC-ML B30, MC-ML 4CSR15-1 B20, MC4CSR15-1 B10 et ML4CSR15-1 B30 on été de
10,3; 10,9; 10,6 et 15,0 MPa.

Les analyses de () et (o) ont été complétées par 'analyse MEB. Les images MEB mon-
trant la taille des pores formés lors de la cuisson de MC-ML 4CSR15-1 B20 et ML4CSR15-
1 B30 sont présentées dans la figure 3.3.17. A 950°C, la taille des pores présents au sein de
la matrice MC-ML est plus grande et les pores sont d’une forme irréguliere par rapport a
ceux présents dans la matrice ML. Ce qui a eu 'effet direct sur le comportement de ()
et (o) des deux mélanges MC-ML4CSR15-1 B20 et ML4CSR15-1 B30. La formation des
pores de petites tailles au sein de MLACSR15-1 B30 a conduit a une augmentation de (o).
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FI1GURE 3.3.16 — Taux de porosité en fonction de la température des mélanges MEL FAB
MC-ML B30, MC-ML4CSR15-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-
1 B10
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MC-ML4CSR15-1 B20
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FI1GURE 3.3.17 — Images MEB des mélanges MC-ML4CSR15-1 B20 et ML4CSR15-1 B30

apres cuisson a 950°C
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FIGURE 3.3.18 — Evolutions de

. a) la conductivité thermique des mélanges MEL FAB

MC-ML B30, MC-ML4CSR15-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et MC4CSR15-
1 B10 entre 600°C et 1100°C, b) la contrainte & la rupture des mélanges
MEL FAB MC-ML B30, MC-ML4CSR15-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et

MC4CSR15-1 B10 entre 600°C et 1100°C

3.3.3.3 Syntheése
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Le tableau (tableau. 3.7) regroupe les propriétés thermiques et mécaniques de MEL
FAB MC-ML B30 et MC-ML4CSR15-1 B20 comparés a ML4CSR15-1 B30 a 950°C.




3.4 Conclusion

TABLE 3.7 — Propriétés thermiques et mécaniques de MEL FAB MC-ML B30, MC-
ML4CSR15-1 B20 et ML4CSR15-1 B30 a 950°C

Taux de Conductivité Contrainte a la

porosité (%) thermique (W/m.K) rupture (MPa)
MEL FAB MC-ML B30 37,6 0,73 10,3
MC-ML4CSR15-1 B20 39,4 0,71 10,9
ML4CSR15-1 B30 35,1 0,72 15,0
MC4CSR15-1 B10 43,3 0,67 10,6

La matrice argileuse MC-ML a démontré la méme tendance des performances méca-
niques et thermiques que les deux matrices MC et ML. L’effet de 'ajout de 4%.m de
CSR15-1 au sein de la matrice MC-ML a permis de diminuer la conductivité thermique et
améliorer légerement la résistance mécanique par rapport au mélange MEL FAB MC-ML
B30 (0,71 W/m.K et 10,9 MPa pour le MC-ML4CSR15-1 B20). Les résultats ont donc
montré que l'utilisation d’une matrice argileuse MC-ML ne présente pas d’avantage pour
les performances mécaniques et thermiques par rapport aux mélanges argileux a base de
ML ou de MC.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'effet de différents parametres sur les performances
mécaniques et thermiques des mélanges argileux/CSR. La compréhension des évolutions
de la conductivité thermique (\) et de la résistance mécanique (o) a montré une forte
relation avec les transformations mincrostructurales et minéralogiques qui se produisent
au cours de la cuisson.

Les études de la mise en forme d’éprouvettes des mélanges argileux/CSR et ’étude pa-
ramétrique et comparative des différents mélanges argileux/CSR ont conduit aux conclu-
sions suivantes :

— L’étape de la mise en forme des mélanges argileux/CSR : I'ajout de CSR15
et de CSR28 au sein des deux matrices argileuses ML et MC a conduit & une dimi-
nution de la teneur en sable et une augmentation de la quantité d’eau de faconnage.
En effet, 'incorporation de 4%.m de CSR au sein de la matrice argileuse (ML ou
MC) a été équivalente a une diminution de 10%.m de la quantité du sable dans les
mélanges argileux/CSR. Par conséquent, cela a conduit & une augmentation de la
teneur en eau de fagonnage afin d’ajuster la méme pression d’extrusion (7,5-8 bar)
pour toutes les formulations des mélanges argileux/CSR.

— Effet de la nature et du taux d’incorporation de CSR
— L’ajout de 4%.m et 8%.m de CSR15-1 dans la matrice ML a montré une amé-

lioration des performances mécaniques et thermiques. La dégradation thermique
de la teneur en biomasse de CSR15-1 a conduit a une augmentation du taux de
porosité des mélanges ML/CSR15-1 et donc a une diminution de (). Le CSR15-
1 est caractérisé par sa teneur en cendres élevée (65,7%.m.sec), ce qui a donnée
lieu a une forte interaction entre les minéraux argileux et les éléments inorga-
niques de CSR15. En effet, une création de nouvelles phases liquides provenant
de l'interaction entre les minéraux argileux et le CSR a été détectée par les ana-
lyses DRX. Cela conduit a une accélération de la phase du frittage du mélange
ML/CSR15-1. L’évolution de la contrainte a la rupture (o) a été directement
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liée & la taille et la forme des pores crées au sein de la matrice ML au cours de
la cuisson. Une distribution des macropores de taille entre 1 et 5 pm et d’une
morphologie réguliere a conduit a une augmentation de (o).

— L’ajout de 4%.m de CSR28-1 dans la matrice ML a favorisé la diminution de ()
en raison de la teneur en biomasse élevée (54,8%.m.sec) initialement présente
dans le CSR28. Cependant, un ajout de 8%.m de CSR28-1 a conduit a une
diminution de () mais aussi & une dégradation de la résistance mécanique (8,2
MPa a 950°C).

— L’ajout de 4-8%.m CSR15-1 et 4-8%.m CSR28-1 dans la matrice MC a montré
une diminution a la fois de () et de (o). La teneur en calcite élevée de la matrice
MC a favorisé un fort dégagement de CO, et donc une augmentation de taux
de porosité au cours de la cuisson de mélange MC/CSR. Avec I'ajout de CSR
dans la matrice MC, le taux de porosité a augmenté a cause de la dégradation
thermique du CSR et donc cela a conduit a une diminution de (). Les analyses
DRX des mélanges MCS8CSR15-1 B0 et MC8CSR28 B0 a une température de
cuisson de 900°C ont montré I'apparition de 'albite et de la sanidine, qui ont
permis d’accélérer la cinétique de densification des mélanges MC/CSR15-1 et
MC/CSR28-1.

— La formulation ML4CSR15-1 B30 a été choisie comme une des meilleures for-
mulations parmi les mélanges argileux/CSR étudiés dans cette section.

— Effet de la granulométrie de CSR : l'utilisation de CSR15 broyé et tamisé a
2mm dans la matrice ML a fait 'objectif de cette section. La comparaison entre
la formulation de mélange ML4ACSR15-1 B30 et celle de ML4CSR15-2 B30 a été
réalisée.

— Les deux mélanges ML4CSR15-1 B30 et le ML4CSR15-2 B30 ont enregistré la
méme valeur de 0,72 W/m.K pour (A). Une augmentation de (o) de 10,2 MPa
pour le MEL FAB ML B40 a une (o) de 13,1 MPa pour le ML4CSR15-2 B30
a été observée. Cependant, la dégradation thermique de CSR15 de taille des
particules de 2mm a créé un réseau poreux de taille plus grande que celui crée
avec le CSR15 de 1mm. En effet, la valeur de (o) de ML4CSR15-1 B30 reste
supérieure a celle de ML4CSR15-2 B30. Elle est de 1'ordre de 15MPa pour le
ML4CSR15-1 B30. L’incorporation de ces deux granulométries de CSR15 dans
la matrice argileuse ML est donc possible.

— Effet de la nature de la matrice argileuse : l'utilisation de la matrice 50%.m
MC et 50%.m ML a montré la méme tendance des performances mécaniques et
thermiques que pour les deux matrices MC et ML, respectivement.

— Tlajout de 4%.m de CSR15-1 au sein de la matrice MC-ML a permis a la fois
de diminuer (\) et d’augmenter légerement (o) (0,71 W/m.K et 10,9 MPa pour
le MC-ML4CSR15-1 B20). L'utilisation d’une matrice argileuse MC-ML ne pré-
sente pas d’avantage pour les performances mécaniques et thermiques par rap-
port aux mélanges argileux a base de ML ou de MC.

Les caractérisations des propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques ont mon-
tré que la diminution de (\) est toujours liée a un taux de porosité élevé. La contrainte
a la rupture (o) des mélanges argileux/CSR est associée a la création des phases liquides
au cours du frittage provenant de I'interaction entre les minéraux argileux et les éléments
inorganiques de CSR. La création de ces phases liquides conduit a une accélération de la
densification du matériau argileux. Ainsi que la présence des pores réguliers et de petite
taille (1-10pm) favorise la résistance mécanique des mélanges argileux/CSR.
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3.4 Conclusion

A partir de cette étude, la formulation du mélange ML4CSR15-1 B30 apparait comme
une des meilleures formulations des mélanges argileux/CSR. Pour mieux comprendre les
étapes et les mécanismes du frittage des mélanges ML/CSR15-1, une étude cinétique a
été effectuée et fait 'objectif du chapitre suivant.
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Chapitre 4

Modele cinétique du frittage

4.1 Introduction

L’étude cinétique du frittage des matériaux céramiques a souvent été élaborée dans la
littérature a 1'aide des modeles géométriques [239, 90, 224, 217, 150]. Des modeles comme
celui de Frenkel, Mackenzie-Shuttleworth et de clusters ont été employés pour décrire les
mécanismes du frittage par flux visqueux des céramiques (chapitre 1). Cependant, ces
modeles géométriques ont été basés sur des hypotheses limitantes : comme considérer que
la géométrie des particules est sphérique et n’étudier qu'une seule étape du frittage (single-
step model). En effet, les particules constituant le matériau argileux ne sont pas toutes
de forme sphérique ou quasi-sphérique. Au cours du frittage, plusieurs transformations
physico-chimiques, minéralogiques et microstructurales ont lieu, ce qui rend le parametre
de la géométrie tres variable et le mécanisme de densification divisé en plusieurs étapes.

L’analyse la plus courante pour étudier les variations dimensionnelles liées aux transfor-
mations physico-chimiques des mélanges argileux est I’analyse thermomécanique (ATM)
(chapitre 3) [248, 243, 244, 242, 247, 32, 31]. Les études cinétiques basées sur les données
de ’ATM peuvent étre conduites dans des conditions isothermes ou anisothermes. Dans
les deux cas, il existe deux procédures principales pour déterminer le modele cinétique
qui régit le processus : les méthodes basées sur le model-fitting et celles basées sur le
model-free (ou modele d’iso-conversion) [140, 154, 312, 313, 311, 310].

L’objectif de ce travail est de développer un modele cinétique décrivant les mécanismes
liés aux variations dimensionnelles du CSR15-1, le mélange MEL FAB ML B40 et les
mélanges ML/CSR15-1 au cours de la cuisson et en particulier I’étape du frittage du
matériau. Ce modele cinétique va identifier les différents mécanismes associés a chaque
variation dimensionnelle associée aux interactions entre le mélange argileux ML et le
CSR15-1. Cette étude combine l'utilisation de la déconvolution de Fraser-Suzuki et la
méthode de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) pour déterminer les énergies d’activation
E. de chaque pseudo-composant du matériau [313, 312, 311, 154]. Ainsi I’étude apporte
de l'originalité, la méthode de master-plot est utilisée pour déterminer la fonction modele
f(a)) décrivant le mécanisme réactionnel et le facteur pré-exponentiel A.

Les résultats du chapitre 3 ont montré que les mélanges ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-
1 B20 ont permis d’avoir le meilleur compromis entre ’amélioration des propriétés ther-
miques et 'augmentation de la résistance mécanique. L’objectif de ce chapitre est de
comprendre les différentes interactions entre la matrice argileuse de ML et le CSR15-1.
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4.2 Matériels et méthodes

4.2.1 Matériaux

Les matériaux choisis pour cette étude cinétique sont des matériaux homogenes et
isotropes et sont : le CSR15-1, le mélange standard de fabrication MEL FAB ML B40,
la matrice argileuse ML incorporée de 4%.m de CSR15-1 désignée ML4CSR15-1 B30 et
de 8%.m de CSR15-1 désignée ML8CSR15-1 B20, respectivement. Leurs compositions
élémentaires ont été présentées dans le chapitre 2.

4.2.2 Analyse thermomécanique ATM

L’analyse thermomécanique du CSR15-1 et des mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-

1 B30 et ML8CSR15-1 B20 a été réalisée a 'aide de I'appareil TMA Setsys 16/18 de
SETARAM. Les analyses ont été faites sur des échantillons cylindriques de 13 mm de
hauteur et de 6 mm de diametre, supposés homogenes et isotropes et placés dans un
creuset en alumine. Une charge de 10 g a été appliquée sur ’échantillon a l'aide d’un
palpeur de surface plane pour assurer la bonne répartition de la charge sur la surface de
I'échantillon. Le débit d’air a été fixé a 3L /h avec une montée en température de 30°C a
1100°C a différentes vitesses de 2; 5 et 10°C/min, respectivement. Les analyses ont été
répétées deux fois et la déformation a été considérée bien répétable (erreur < 0,05 %).
L’objectif de cette étude est de comprendre et comparer les étapes de la phase du frittage
des mélanges MEL FAB ML B40, ML /CSR15-1 et du CSR15-1. Pour cette raison et selon
les résultats du chapitre 3 nous focalisons notre étude sur la zone de 650°C a 1000°C.

4.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La détermination des phases cristallines présentes dans les formulations des mélanges
argileux a été réalisée a l'aide du diffractometre aux rayons X de marque PanAlytical
X'Pert Philips (45mA, 40kV) (voir chapitre 3). Les analyses ont été réalisées a différentes
températures apres cuisson a : 600°C, 800°C et 950°C, pour le CSR15-1, MEL FAB ML
B40 et ML8CSR15-1 B20, respectivement.

4.3 Résultats expérimentaux

4.3.1 Analyse thermomécanique du CSR15-1

La figure 4.3.1 présente les courbes expérimentales de la déformation et de la vitesse
de déformation (ATM-DATM) du CSR15-1 a 2, 5 et 10°C/min et dans 'intervalle de
650-1000°C de la phase du frittage. Le CSR15-1 se compose majoritairement d’éléments
inorganiques avec une teneur en cendres de 65,7%.m.sec. (chapitre 2). A partir de 700°C,
la calcite présente dans le CSR15-1 (fig. 4.3.2) se décompose thermiquement et libére
du CO,. Le dégagement de CO, a conduit a une création des pores au sein de CSR15-
1, et donc a un faible retrait du matériau entre 700°C et 800°C (fig.4.3.1). Au-dela de
800°C, le CSR15-1 a montré un retrait important observé dans les courbes ATM-DATM.
Par exemple, & 2°C/min un pic de la vitesse de déformation a été enregistré a -0,58°C~!
dans la courbe de DATM (fig. 4.3.1). Ce retrait est lié a la densification du matériau
qui est associée a une formation de l'albite NaAlSi3Og, une nouvelle phase cristalline
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identifiée dans le DRX de CSR15-1 apres la cuisson a 900°C (fig.4.3.2). L’albite est un
élément fondant formant une phase liquide et conduit a une accélération de la cinétique
du frittage du CSR15-1 [161, 31]. L’augmentation de la vitesse de chauffe a conduit a un
déplacement des courbes ATM-DATM vers des températures plus élevées (fig.4.3.1). Ceci
est dii aux limitations de transfert de chaleur résultant de la différence de température
entre I’échantillon et le four.
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F1GURE 4.3.1 — Courbes expérimentales ATM-DATM du CSR15-1 entre 650°C et 1000°C
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Code référence ICDD DRX : Orthose (00-046-0741), Quartz (00-003-0419), Anorthite (00-009-0464), Hématite (01-084-
0309), Albite (01-080-1004), Gehlenite (96-901-0521), Calcite (00-024-0027)

FI1GURE 4.3.2 — Diffractogrammes DRX de CSR15-1 apres cuisson a 600°C, 800°C et
950°C

4.3.2 Analyse thermomécanique du mélange MEL FAB ML B40

Les courbes ATM-DATM du mélange MEL FAB ML B40 sont présentées dans la figure
(fig. 4.3.3). Le mélange standard de fabrication MEL FAB ML B40 a enregistré un retrait
progressif au-dela de 700°C. Ce retrait est lié au phénomene de frittage du matériau. Le
frittage de MEL FAB ML B40 se fait en deux étapes principales : la décarbonatation suivie

105



Chapitre 4 Modeéle cinétique du frittage

par le rapprochement des joints de grains et la densification du matériau (chapitre 3).
Chacune de ces étapes est caractérisée par sa propre cinétique de déformation. La présence
de la calcite au sein de la matrice argileuse (fig. 4.3.4) occasionne une décarbonatation
associée a un dégagement de CO,. Ce dégagement de CO, s’effectue au moyen de transport
de matiere entre les particules et par la suite une création des cavités poreuses au sein
de la matrice argileuse [220, 221]. Avec 'augmentation de la température, le transport de
matiere continue et donne lieu a une création des joints de grains entre les particules donc
a une élimination progressive des pores [44, 220]. Au-dela de la zone de la décarbonatation
de la matrice argileuse, de nouvelles phases cristallines se créent (fig. 4.3.4).

Température(°C)
650 700 750 800 850 900 950 1000

——— 2°C/min >
- = 5°C/min
97,6 - == =10°C/min = -1,00

FI1GURE 4.3.3 — Courbes expérimentales ATM-DATM de MEL FAB ML B40 entre 650°C
et 1000°C

Ensuite, la chaux (CaO) libérée durant la dégradation de la calcite peut s’associer au
SiO, afin de former une phase cristalline de wollastonite selon la réaction. 4.3.1 qui a été
identifiée par DRX du mélange MEL FAB ML B40 pour une cuisson a 950°C (fig. 4.3.4),
ce qui a conduit a un retrait de 0,7% du mélange MEL FAB ML B40 et un pic de vitesse de
déformation a -0,6°C~! enregistrés dans les courbes ATM-DATM & 2°C/min de la figure
4.3.3. L’augmentation de la vitesse de chauffe a conduit a un déplacement des courbes
ATM-DATM vers des températures plus élevées (fig. 4.3.3) a cause de la limitation des
transferts de chaleur. Par exemple pour les courbes DATM a 10°C/min (fig. 4.3.3), la
position des pics de la vitesse de déformation correspondant a la formation de la calcite
et de la wollastonite a été décalée vers des intervalles de températures plus élevées que
ceux de DATM a 2°C/min.

CaCOs + SiOy — CaSiOs + CO, (4.3.1)

4.3.3 Analyse thermomécanique des mélanges ML /CSR15-1

Les courbes des déformations thermomécaniques ATM-DATM des mélanges MLACSR15-
1 B30 et de ML8CSR15-1 B20 durant la phase du frittage sont présentées dans les figures
4.3.5 et 4.3.6 , respectivement. A partir de 700°C, les deux mélanges ML4CSR15-1 B30 et
ML8CSR15-1 B20 ont montré un retrait faible lié a leur décarbonatation respective (cha-
pitre 3). Pour la vitesse de chauffe de 2°C/min, le dégagement de CO5 a occasionné un
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4.3 Résultats expérimentaux
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Code référence ICDD DRX : Orthose (00-046-0741), Quartz (00-003-0419), Anorthite (00-009-0464), Wollastonite (00-
043-1460), Calcite (00-024-0027), Hématite (01-084-0308), Illite (00-000-0343)

FIGURE 4.3.4 — Diffractogrammes DRX de MEL FAB ML B40 apres cuisson a 600°C,
800°C et 950°C

retrait faible du matériau entre 700°C et 850°C. Au-dela de 850°C et apres 1’épuisement
de la calcite, un retrait important a été enregistré, qui est associé a la densification du
matériau (fig. 4.3.5 et 4.3.6).

L’ajout du CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML a conduit a la formation des
éléments fondants provenant de 'interaction entre la matrice argileuse ML et le CSR15-1
(chapitre 3). La vitesse de déformation de la phase de densification entre 850°C et 950°C
du mélange ML8CSR15-1 B20 a été supérieure a celle du mélange ML4CSR15-1 B30. A
titre d’exemple, a une vitesse de chauffe de 2°C/min, les pics des vitesses de déformation
des mélanges ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20 ont été enregistrés a -0,5 °C™1
et -0,9 °C~! (fig. 4.3.5 et 4.3.6), respectivement. Cela est dii & Paugmentation du taux
d’incorporation de CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML, ce qui a conduit a une
amplification de I'interaction entre la matrice argileuse ML et le CSR15-1.

Température(°C)
650 700 750 800 850 900 950 1000

L ——2°C/min ~ 7 .
- .= 5°C/min Yool —s [ 000
o7 |~ = 10°C/min L 0,80

FIGURE 4.3.5 — Courbes expérimentales ATM-DATM de ML4CSR15-1 B30 entre 650°C
et 1000°C
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F1GURE 4.3.6 — Courbes expérimentales ATM-DATM de ML8CSR15-1 B20 entre 650°C
et 1000°C

L’accélération de la phase de densification des mélanges ML/CSR15-1 est liée aux nom-
breuses interactions entre la matrice argileuse ML et les éléments inorganiques du CSR15-
1. La diffraction des rayons X permet d’identifier les différentes phases cristallines formées
apres cuisson a haute température des mélanges ML/CSR15-1. Les DRX apres cuisson a
600°C, a 800°C et a 950°C des mélanges MEL FAB ML B40 et ML8CSR15-1 B20 sont
présentées dans les figures 4.3.4 et 4.3.7, respectivement.

Apres la cuisson a 600°C, les deux mélanges MEL FAB ML B40 et ML8CSR15-1 B20 se
composent majoritairement d’illite et de calcite. Au-dela de 950°C et apres I’épuisement
de la calcite dans les deux mélanges, la formation de nouvelles phases cristallines prend
place. Pour le mélange MEL FAB ML B40, la formation de wollastonite (CaSiO3) a
été enregistrée (fig. 4.3.4). La chaux (CaQ) libérée durant la dégradation de la calcite a
été associée a la silice (SiO9) afin de former la phase cristalline de wollastonite (CaSiOs).
Dans la méme zone de température, la formation d’albite NaAlSi3Og a été observée pour le
mélange ML8CSR15-1 B20 (fig. 4.3.7). La phase cristalline d’albite est un élément fondant
et accélérateur de la cinétique du frittage (chapitre 3)[261, 195, 211, 174, 162, 160, 159, 46].
Dans ce cas, le frittage s’effectue en présence d’une phase visqueuse.

4.4 Approche du modele cinétique

4.4.1 Hypothéses et schéma réactionnel du modeéle cinétique

Afin de décrire les courbes ATM-DATM du CSR15-1 et des mélanges MEL FAB ML
B40 et ML/CSR15-1, un mécanisme de déformation est défini selon les hypotheses et les
conditions suivantes :

— les matériaux sont homogenes et isotropes,

— les déformations sont linéaires,

— la plage de température de 1’étude cinétique est de 650°C a 1000°C.

Le schéma réactionnel 1ié au mécanisme de déformation de CSR15-1 (fig. 4.3.1) est proposé

a l'aide des pseudo-composants. Les deux pseudo-composants principaux sont celui de la
calcite du CSR15-1 (C(CSR15-1)) et de l'albite du CSR15-1 (Ab). Ces deux pseudo-
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Q ——ML8CSR15-1 B20 600°C F Orthose
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Code référence ICDD DRX : Orthose (00-046-0741), Quartz (00-003-0419), Anorthite (00-009-0464), Wollastonite (00-
043-1460), Caleite (00-024-0027), Hématite (01-084-0309), Tlite (00-000-0343), Albite (01-080-1004)

Fi1GURE 4.3.7 — Diffracrogrammes DRX de MLS8CSR15-1 B20 apres cuisson a : 600°C,
800°C et 950°C

composants se décomposent indépendamment selon les deux équations suivantes 4.4.1 et
4.4.2 :

C(CSR15—1) FLOSRISTL, D¢ (csris-1) (4.4.1)
Ap 25 (4.4.2)

ou k est la constante de vitesse et D est la déformation thermomécanique associée a
chaque transformation physico-chimique. D’autres composants du CSR15-1 ont été iden-
tifiés dans les DRX (fig. 4.3.2) pouvant aussi se déformer en fonction de la température
et dans les mémes conditions d’analyse ATM, mais leurs déformations restent tres faibles
et donc négligeables dans notre modele cinétique.

Un mécanisme de deux pseudo-composants de la déformation du mélange MEL FAB
ML B40 est proposé, C(ML) présentant la déformation liée a la décarbonatation de la
calcite ainsi la déformation liée a la formation de wollastonite (CaSiO3) nommée (Wo).
Les équations suivantes 4.4.3 et 4.4.4 décrivent la déformation correspondante a chaque
pseudo-composant de MEL FAB ML B40 :

C(ML) ™5 Doy (4.4.3)
Wo M5 Do (4.4.4)

Les mécanismes liés aux déformations des mélanges MLACSR15-1 B30 et MLSCSR15-1
B20 sont ainsi proposés par un modele de six pseudo-composants selon les équations 4.4.5,
4.4.6,4.4.7, 4.4.8, 4.4.9 et 4.4.10, comme suit :

C(CSR15 — 1) BAML/O5RET]

» Do(csris-1) (4.4.5)

k2, ML/CSR15—1

Ab D (4.4.6)
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ks,ML/CSR15—1

C(ML)

> DC(ML) (447)

ka,ML/CSR15—1

Wo Dwo (4.4.8)

ks,ML/CSR15—1

C(CSR15—1) — C(ML) De(csms—1)—coi) (4.4.9)

ke,ML/CSR15—1
Ab—Wo /

> D ap-wo (4.4.10)

Les premieres déformations enregistrées dans la phase du frittage sont celles liées a la
décarbonatation du CSR15-1 et de la matrice argileuse ML, respectivement. Les défor-
mations de ces deux pseudo-composants C(CSR15-1) et C(ML) sont présentées par les
équations 4.4.5 et 4.4.7, respectivement. La déformation liée a la formation de pseudo-
composant d’albite du CSR15-1 permettant de créer une viscosité au sein de la matrice
argileuse ML est présentée par I’équation 4.4.6. Ensuite, la déformation liée a la formation
de wollastonite de la matrice argileuse est décrite par I’équation 4.4.8.

Les interactions entre le mélange argileux ML et le CSR15-1 se présentent dans la phase
de la décarbonatation parallele de la calcite provenant du mélange MEL FAB ML B40 et
celle provenant du CSR15-1 (équation. 4.4.9). Ainsi que U'interaction entre le wollastonite
et lalbite permettant d’accélérer le frittage (équation. 4.4.10). Des autres composants
correspondant a la formation des nouvelles phases cristallines pouvant aussi se déformer
en fonction de la température et dans les mémes conditions de I'analyse ATM. Mais,
comme le montre la figure (fig. 4.3.7) de la DRX, les deux principaux éléments sont la
phase de wollastonite et d’albite.

4.4.2 Modele cinétique de 'ATM

Le modele des réactions a 1’état solide est décrit par I’équation suivante 4.4.11 :

d

di;‘ — k(T)f(a) (4.4.11)
avec « le taux de déformation calculé a partir de la longueur initiale de I’échantillon a

I’aide de I’équation suivante 4.4.12 :

 Ly—L
- Lo— Lo
ou Ly et L sont la longueur initiale et la longueur finale de 1’échantillon, respec-

tivement. L est la longueur de I’échantillon a l'instant t de 1’analyse. Selon 1’équation
d’Arrhenius, la constante de vitesse k dépend de la température :

a (4.4.12)

_ E)

RT
oll A est le facteur pré-exponentiel (min!'), E est 1'énergie d’activation (kJ/mol), R est

la constante de gaz (8,314 J/K/mol) et le T est la température absolue (K). En combinant

les deux équations 4.4.11 et 4.4.13 nous obtenons I'équation 4.4.14. Cette équation permet
de déterminer les parametres cinétiques E et A décrivant les résultats ATM.

k(T) = Aexp( (4.4.13)
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4.4 Approche du modéle cinétique

do —-F
o = Aerp( g

Pour des analyses ATM dans des conditions non-isothermiques et avec une vitesse

).f(e) (4.4.14)

constante et linéaire g = ‘fi:tp, I’équation 4.4.14 devient comme suit :
da A —-F
— == e 4.4.15
T = Gen(p)f ) (14.15)

4.4.3 Déconvolution Fraser-Suzuki (FS)

La déconvolution de Fraser-Suzuki (FS) permet de tracer mathématiquement les pics
de DATM [140, 151, 289] a l'aide des fonctions suivantes :

da . In(2) T —Thi.
—— (i) = Hp; exp| In(1 424, ——"°)7] (4.4.16)
T g A} Whyi

ot Hy;, Agi, Wyypi et Ty sont les parametres de FS : I'amplitude du pic (K™1), le

coefficient de symétrie (sans unité), la moitié de la largeur du pic (K) et la température
du pic (K) respectivement. Ces paramétres permettent de tracer 92(i) en fonction de

T pour chaque pseudo- composant i. La somme de la déconvolution de chaque pseudo-
composant donne le profil de = en fonction de T suivant 'équation 4.4.15 :

T-T,,
Z Jexpl Ag ) In(1+ 2A,, th%” )3 (4.4.17)

ou N, est le nombre des pseudo-composants pour chaque échantillon.

Afin d’estimer les valeurs des parametres inconnus H, ;, Ag;, Wy, et Tp;, des valeurs
de T,, ont été au début estimées a base des données des analyses expérimentales de
ATM et les DRX montrant les plages de température de la formation de chaque pseudo-
composants. Puis, les autres valeurs des Hy;, Ag;, Wy, ont ainsi été ajustées jusqu’a
I’obtention d’'une déviation minimale entre la courbe de ATM expérimentale et celle cal-
culée par FS. La déviation Dev(%) a été calculée a I'aide de la méthode de moindre carrée
non linéaire [312, 313, 265] :

\/ijjl[(%)en — (d2).1y]2

Dev(%) = N

x 100 (4.4.18)

oll j est le j*™ point expérimental et Ny est le nombre total des points de la base de
données de l'analyse. (92), et (92). sont la courbe expérimentale obtenue de I'analyse
ATM et celle calculée mathématiquement a l’aide de FS, respectivement. Le h est la
valeur minimale de der/dT. Ensuite, I'intégration des 22 (i) & l'aide de I'équation de Middle
Riemann Sum permet d’obtenir la valeur de « correspondante a chaque courbe i, comme

suit :

1 da da
o = =

2[(%)1 - (ﬁ)zflKE —Ti 1) (4.4.19)
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4.4.4 Méthode Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

La méthode de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [246, 245] permet de déterminer la
valeur de I’énergie d’activation apparente a ’aide de I’équation suivante :

s RA, E,
In(—=) =1 — 4.4.20
) = In( 55~ (1.4.20)
La pente de la droite de ln( 5 ) en fonction de 1000 donne go‘ ce qui permet de déter-
miner la valeur de E, 'énergie d’activation apparente
L’intégrale de I’équation 4.4.15 en fonction de T donne :
eap(ZEyar 4.4.21
/ 5 [ erp( ) (4.4.21)

ou f(a) est la fonction modele : la fonction qui décrit le mécanisme de déformation de
I’échantillon au cours du frittage. La fonction g(«) représente la fonction intégrale de f(«).

4.4.5 Détermination de la fonction modele : Master plots

Dans le cas ou l’écart entre la valeur minimale et celle maximale de E, ne dépasse
pas 30%, la méthode master-plots est appliquée. La méthode de master plots permet
de déterminer la fonction modele la plus appropriée au mécanisme de déformation des
matériaux [128, 140, 238, 281, 313].

L’équation de master plots est donnée comme suit :

Moy = 1@ _ (o corlat) (4.4.22)

f@)os  (4)os exp(RETOOZ)

ou (%)0757 Eos et Ty 5 sont le taux de déformation, I'énergie d’activation pour av = 0,5
et la température qui correspond a o = 0, 5, respectivement.

Les fonctions modeles f(«) théoriques les plus utilisées pour décrire les mécanismes du
frittage des matériaux céramiques dans la littérature sont présentées dans le tableau 4.1.

Et les diagrammes A(«) définis par la méthode master plots sont présentés dans la
figure 4.4.1.

4.5 Résultats du modele cinétique ATM

4.5.1 Déconvolution de Fraser-Suzuki (FS)

Les écarts entre les données expérimentales et les modeles de déconvolution ont été
calculés a l'aide de I'équation 4.4.18. Les modeles de déconvolution s’adaptent aux don-
nées expérimentales avec une déviation satisfaisante d’un faible écart de (<10%). Les
parametres du modele de déconvolution de Fraser-Suzuki (FS) de la déformation & des
vitesses de chauffe de 2, 5 et 10°C/min des échantillons du CSR15-1 et les mélanges MEL
FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20 sont présentés aux tableaux 4.2 et
4.3, respectivement.

112



4.5 Résultats du modéle cinétique ATM

TABLE 4.1 — Majorité des mécanismes réactionnels utilisés pour I'analyse cinétique de
solid-state, la fonction modele f(«) et sa fonction intégrale g(«) [140, 154,
265, 276]

Modele

f(e)

g(a)

Order-based

Orl first order
Or2, second order
Or3, third order

l-o

(1-a)?
o

(a
-In(1-a)
[1/(1-a)]-1
1 /(1 a)?

)71

l-a)
(1-a)?
(@)

Power law Pn, power law o) (=D/m al
D1, one 1/(2a) o?
Diffusion dimensional
D2, two [FIn(1-a)] +(1-a)In(1-)
dimensional
D3, three (3/2)(1-a)?3[1-(1-a) /3]~ [1-(1-a) /3]
dimensional
Geometrical R2, contracting 2(1-a)'/? 1-(1-a) /2
contraction area
R3, contracting 3(1-)?/3 1-(1-a)'/3
volume
Random scission L2, 2(a V2q) -
Random scission
Growth of nuclei KJMAn n(1-a)[-In(1-a)]'~1/" [FIn(1-a)]*!
and diffusion Johnson-Mehl-
Avrami-
Kolmogorov

avec n = exposant

d’Avrami (0,5 et 4)

—
E), 1,0

2.0
1,8 A
1,6 A
1,4 -

1.2 4

08 4 4
0,6 4
04 4

0,2 4

= ==0rl
-Or2

Or3

—KJIMA2

FIGURE 4.4.1 — Les diagrammes master plots calculés a I'aide de 1’équation 4.4.22 associés
aux différents modeles cinétiques du tableau 4.1
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FIGURE 4.5.1 — Déconvolution des courbes DATM de :
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TABLE 4.2 — Résultats de déconvolution de Fraser-Suzuki (FS) pour CSR15-1 et MEL
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FAB ML B40 a 2, 5 et 10°C/min

Composants parametres CSRI5-1 MEL FAB ML B40
2 5 10 2 5 10
H, 0,04 -0,02 -0,01 - - -
T, 770,20 782,40 794,60 - - -
C(CSRI5-1) W 95,20 92,30 85,20 - - -
A, 0,02 0,02 0,02 - - -
H, 0,54  -0,40 -0,28 - = i
Ab T, 875,60 890,30 945,00 - - -
Wy 38,00 42,00 45,00 - - -
A, 0,25 -0,20  -0,25 - - -
H, - - - 0,04 -0,07 -0,07
T, - - - 765,60 782,80 800,00
C(ML) Wt - - - 112,00 105,10 98,20
A, - . . 0,06 0,10 027
H, - - - 0,61 -0,69 -0,64
Wo T, - - - 908,20 920,00 945,00
Wt - - - 61,00 55,00 90,00
A, - - - 0,10 -0,26 0,10
Dév(%) 429 165 091 1,62 167 6,62




4.5 Résultats du modéle cinétique ATM

4.5.2 Détermination de I'énergie d’activation par KAS

Apres avoir obtenu les déconvolutions de Fraser-suzuki (FS) des courbes DATM (fig.4.5.1),
la méthode intégrale de Riemann (équation. 4.4.19) a été utilisée pour obtenir les valeurs
du taux de déformation a de 0,1 a 0,9 en prenant en compte la température de chaque
pseudo-composant pour les trois vitesses de chauffe (2; 5 et 10°C/min). Ensuite, 1’énergie
d’activation iso-conversionnelle (E,) de chaque déformation de pseudo-composant a été
évaluée a une valeur donnée de « a partir de la pente du graphique KAS dans ’équation
4.4.20, c’est-a~dire In (3/ T?,) en fonction de 1/T,.

TABLE 4.3 — Résultats de déconvolution de Fraser-Suzuki (FS) pour les mélanges
ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20 & 2, 5 et 10°C/min

Composants Daramtres ML4CSR15-1 B30 ML8CSR15-1 B20
2 5 10 2 5 10
H, -0,04 -0,02 -0,01 -0,04 -0,02 -0,01
T, 770,20 782,40 794,60 770,20 782,40 794,60
C(CSRI15-1) Wyt 95,20 92,30 85,20 95,20 92,30 85,20
A, 0,02 002 002 002 002 0,02
H, -0,54 -0,40 -028 -054 -0,40 -0,28
Ab T, 875,60 890,30 945,00 875,60 890,30 945,00
Wyt 38,00 42,00 45,00 38,90 42,00 45,00
A, -0,25 -0,20 -0,25 -0,25 -0,20 -0,25
H, -0,04 -0,0r -0,0r -0,04 -0,07 -0,07
C(ML) T, 765,60 782,80 800,00 765,60 782,80 800,00
Wt 112,00 105,10 98,20 112,00 105,10 98,20
A -0,06 0,10 0,27 -0,06 0,10 0,27
H, -061 -0,60 -0,64 -0,61 -0,69 -0,64
Wo T, 908,20 920,00 945,00 908,20 920,00 945,00
Wy 61,00 55,00 90,00 61,00 55,00 90,00
A, -0,10 -0,26 0,10 -0,10 -0,26 0,10
H, -0,04 -0,04 -0,03 -0,08 -0,06 -0,05
T, 765,60 790,20 810,00 775,46 797,70 820,00
C(CSR15-1)-C(ML) W 95,00 97,00 105,00 78,90 76,90 75,00
A, -0,06 0,02 0,02 -0,01 005 0,15
H, -056 -0,62 -046 -0,87 -0,85 -0,76
Ab-Wo T, 908,00 925,00 936,20 898,25 921,50 945,20
Wyt 61,00 56,26 56,00 57,00 62,30 65,00
A, -0,10 -0,10 -0,10 0,03 0,02 -0,15
Dév(%) 532 6,41 3,66 6,64 3,12 1,08

A titre d’exemple, la figure 4.5.2 présente les diagrammes KAS pour les six pseudo-
composants du mélange ML8CSR15-1 B20 dans la plage du taux de déformation de a=
0,1 & 0,9. Les valeurs du coefficient de corrélation (R?) comprises entre 0,99 et 1 ont été
obtenues a partir de I'analyse de régression linéaire de ces courbes ce qui indique que les
énergies d’activation (E,) calculées sont relativement précises.

Les évolutions de I'énergie d’activation E, en fonction de la conversion o« du CSR15-1
et des mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR15-1 sont présentées en figure 4.5.2. La
différence entre la valeur minimale et celle maximale de E, , ne doit pas dépasser plus
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4.5 Résultats du modéle cinétique ATM

que 20-30% pour pouvoir appliquer la méthode master-plots [312, 313]. Cette consigne a
été respectée pour toutes les formulations étudiées. En effet, les variations des énergies
d’activation de la déformation du CSR15-1 et du mélange MEL FAB ML B40 ont été
enregistrées a : 19% pour Ec(csris—1), 16% pour Eup, 16% pour Ec(arry, 23% pour Eyy,.
Ce qui explique que les mécanismes respectifs de chaque pseudo-composant du CSR15-1
et du mélange MEL FAB ML B40 sont dominés par un seul mécanisme réactionnel non
complexe [312, 313, 140]. Tandis que, la déformation liée a la wollastonite a montré une
variation de 23%. Cela est probablement associé a la formation d’une phase cristalline
comme anorthite (CaAlySipOg) en parallele a I'apparition de wollastonite (fig.4.3.4).
Pour les mélanges ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, les variations de E¢(csris—1)-c(mr)

et Eap_w, ont été de 10%-18% et 15-17% respectivement.
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FIGURE 4.5.3 — Distributions de 1’énergie d’activation E en fonction de o de chaque
pseudo-composant de : a) CSRI15-1; b) MEL FAB ML B40; c)
ML4CSR15-1 B30 et d) ML8CSR15-1 B20

Dans la littérature plusieurs travaux comme [245, 247, 246, 248, 243, 244, 242, 69,
90, 261, 32, 31] ont étudié les mécanismes du frittage des minéraux argileux a base de
kaolinite. Ainsi que la compréhension des étapes du frittage des cendres volantes ou des
verres a été rapportée dans plusieurs articles [50, 119, 167, 187, 206, 211, 249, 317]. Ces
travaux ont constitué la base de la compréhension de I’étude actuelle.

Le travail de Reyes Lopez et al. [261] a montré que les énergies d’activation liées au
frittage par flux visqueux de la porcelaine ont été de 200-500 kJ/mol. En effet, I'auteur
a montré que durant la premiere étape du frittage de la porcelaine entre 400°C et 600°C,
la valeur de E a été de 253 kJ/mol. Cette phase peut correspondre & la phase de la
déshydroxylation de la kaolinite et la décomposition de la calcite. Ce qui est cohérent
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avec notre cas, les valeurs des énergies d’activation correspondant a la décomposition de
la calcite EC(CSR15—1)7 EC(ML) et EC’(CSR15—1)—C(ML) ont été de 259,5—299,2 kJ/mol

Au-dela de la décarbonatation, la densification de différents type des minéraux argileux
a été étudié par Amoros et al. [31]. Ce travail a montré que le mécanisme du frittage d’un
mélange argileux contenant des éléments alcalins (Na, K) est associé a la dissolution des
phases cristallines. Ainsi que le mécanisme du frittage est divisé en trois étapes : la disso-
lution de l'albite, la formation de wollastonite et la dissolution-précipitation progressive
de wollastonite dans la masse fondue de I’albite. Les énergies d’activation correspondantes
a chaque pseudo-composants pour des vitesse de chauffes de 1 a 10°C/min ont été de 750
kJ/mol et 550 kJ/mol pour la dissolution de l'albite et 'interaction entre l’albite et le
wollastonite. Ce qui est en cohérence avec les valeurs de Eyp, et Ezp_w, trouvées dans
notre étude (tableau.4.4 et 4.5).

Il a aussi été remarqué que l'augmentation du taux d’incorporation du CSR15-1 au
sein de la matrice argileuse ML a conduit a une diminution de I’énergie d’activation de
Ec(csris—1)-cvr) et Eap—wo. Ce qui prouve que les interactions entre la matrice argi-
leuse ML et le CSR15-1 permettent d’accélérer les mécanismes du frittage des mélanges
ML/CSR15-1. L’énergie d’activation liée a la déformation de wollastonite n’a pas été rap-
portée dans la littérature. Cependant, la formation de 'anorthite a partir de wollastonite
a beaucoup été discutée [244, 288, 249, 298].

4.5.3 Détermination de la fonction modele par Master plots

La figure (4.5.4) présente les fonctions modeles expérimentales de chaque pseudo-
composant calculées a l'aide de I'équation 4.4.22 et comparées aux fonctions modeles
théoriques (tableau. 4.1).

Les mécanismes des déformations liées a la décomposition des pseudo-composants C(CSR15-
1), C(ML) et C(CSR15-1)-C(ML) ont été décrits par les fonctions d’ordre Fo,1 5, For et
For 5, respectivement (fig. 4.5.4 a), b) et c)). Les fonctions de type order-based sont des
fonctions semi-empiriques dans la cinétique de solid-state qui décrivent un seul mécanisme
réactionnel. Cependant, les fonctions d’ordre supérieure a 3 peuvent étre combinées a des
réactions de diffusion ou de création des nouvelles phases cristallines [244, 224]. Ce qui
signifie que la premiere étape du frittage du CSR15-1, MEL FAB ML B40 et les mélanges
ML/CSR15-1 est controlée par la réaction chimique de décarbonatation de la calcite qui
est la suivante (réaction. 4.5.1) :

CaCO3 — CaO + CO, (4.5.1)

Pour le CSR15-1 et le mélange MEL FAB ML B40, les deuxiemes étapes du frittage ont
été controlée par la création de I'albite et la formation de wollastonite, respectivement. Les
deux mécanismes de la déformation de 'albite Ab et de wollastonite Wo ont été décrits
par la fonction KJMAT1 (fig. 4.5.4). Il s’agit d’une fonction modele décrivant la formation
d’une nouvelle phase cristalline en présence d’un flux visqueux [247, 276, 135].
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TABLE 4.4 — Parameétres cinétiques de la déformation du CSR15-1 et MEL FAB ML B40
pour les trois vitesses de chauffe 2, 5 et 10°C/min
Composants Parametres CSR15-1 MEL FAB ML B40
E(kJ/mol) 259.5 -
C(CSR15-1)  A(min™')  6,8x10* -
F-Modele Fors -
E(kJ/mol) 636,1 -

Ab A(min™!)  2,0x10% -
F-Modele FKJMAl -
E(kJ/mol) - 290,6
C(ML) A(min™) - 2,6x10™
F-Modele - For
E(kJ/mol) - 593,1
Wo A(min) - 1,0x10%
F-Modele - FKJMAl

TABLE 4.5 — Parametres cinétiques de la déformation de ML4CSR15-1 B30 et
ML8CSR15-1 B20 pour les trois vitesses de chauffe 2, 5 et 10°C/min

Composants Parametres ML4CSR15-1 B30 ML8CSR15-1 B20

E(kJ/mol) 260,5 261,0
C(CSR15-1) A(min_l) 4,0x10% 4,5x10%
F-Modele FOTLS FOT1,5
E(kJ/mol) 288.4 289,5
C(ML) A(min—1) 6,1x10" 2,9x10™
F-Modele Fora Foro
E(kJ/mol) 299,2 2971
C(CSR15-1)-C(ML)  A(min™') 2,6x10%2 7,6x101°
F-Modele FOrl,B FOT1,5
E(kJ/mol) 635, 634,2
Ab A(min™1) 1,6x10%7 1,4x102%6
F-Modele Frrma Friuma
E(kJ/mol) 590,2 591.,8
Wo A(min_l) 7,0x10%2 2,8x10%
F-Modele Frima Frima
E(kJ/mol) 536,2 451,6
Ab-Wo A(min™!) 2,3x101 5,2x10"8
F-Modele FNUC FNUC

Concernant les mélanges ML/CSR15-1, la formation de la phase visqueuse d’albite
a correspondu a la deuxieme étape du frittage. Ensuite, la formation de wollastonite
provenant de la matrice argileuse ML a été repérée comme troisieme étape du frittage.
Et enfin comme derniere étape de densification, la dissolution-précipitation progressive
de wollastonite dans la masse fondue de ’albite a été enregistrée. Pour la déformation de
Iinteraction Ab-Wo, elle a été décrite a I’aide d’une nouvelle fonction Fypo =ax (1—a)b?,
qui a été déterminée en utilisant la régression des moindres carrés non linéaires et le solveur

dans le logiciel Excel pour ajuster les données expérimentales en minimisant le parametre

120



4.6 Conclusion

d’écart calculé a l'aide de I'équation 4.4.18. Cette fonction F ypo est une fonction basée
sur le modele Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (tableau. 4.1) montrant la formation
accélérée d’'une nouvelle phase cristalline en raison de la présence d’une phase liquide. Ce
qui est en accord avec les travaux de Amoros et al. [31] et ceux de Ptacek et al. [248, 247].

4.6 Conclusion

Les travaux de ce chapitre ont été focalisés sur le développement d’une approche basée
sur des variations dimensionnelles a ’aide de I'analyse ATM afin de comprendre toutes
les étapes du frittage des mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR15-1 et du CSR15-1.
Les parameétres apparents de ce modele cinétique de type multi-step ont été déterminés
en combinant les méthodes du model-free (iso-conversion), de la déconvolution de Fraser-
Suzuki (FS) et de la méthode de master-plots. Le modele développé a montré une bonne
corrélation avec les données expérimentales, avec une déviation inférieure a 6,6%.

Les résultats ont montré que 'augmentation du taux d’incorporation de 4%.m a 8%.m
du CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML a conduit a une diminution de 1’énergie
d’activation de Ec(csris—1)-cur) et Eap—wo de 299,2 kJ/mol & 297,1 kJ/mol et de 536,2
kJ/mol & 451,6 kJ/mol, respectivement, ce qui prouve que les interactions entre la matrice
argileuse ML et le CSR15-1 permettent d’accélérer les mécanismes du frittage des mélanges
ML/CSR15-1 a l'aide de la création de la phase visqueuse provenant de 1’albite.

Les mécanismes du frittage du CSR15-1 et le mélange MEL FAB ML B40 ont été
controlés par la décarbonatation de la calcite et la création des phases cristallines en pré-
sence d'un flux visqueux. Le mécanisme du frittage des mélanges ML/CSR15-1 est divisé
en quatre étapes : la décarbonatation de la calcite provenant de la matrice argileuse ML
et du CSR15-1, la dissolution de I'albite, la formation de wollastonite et la dissolution-
précipitation progressive de wollastonite dans la masse fondue de 'albite. L’interaction
entre le CSR15-1 et la matrice ML a conduit a I'apparition de la viscosité au cours du
frittage. Des fonctions type Fgrara1 et Fype décrivant les mécanismes de formation des
phases cristallines en présence d'un flux visqueux ont été enregistrées pour les déforma-
tions liées aux transformations physico-chimiques de ML/CSR15-1 au cours du frittage.

Les résultats de cette étude sont originaux vu qu’a I’heure actuelle les modeles cinétiques
du frittage développés dans la littérature sont basés sur des hypotheses limitantes comme
n’étudier qu'une seule étape du frittage ou encore considérer des hypotheses géométriques
qui ne prennent pas en compte toutes les variations dimensionnelles des matériaux a base
d’argile au cours du traitement thermique.
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Chapitre 5

Suivi du module d’élasticité et du
comportement dilatométrique sous
charge des mélanges argileux/CSR lors
d’'un premier cycle thermique

5.1 Introduction

Suite aux résultats des analyses thermomécaniques ATM (chapitre 3) et du modele
cinétique du frittage (chapitre 4), 'ajout du CSR15 ou CSR28 au sein de la matrice
argileuse ML a montré une accélération de la densification du mélange ML/CSR. Cette
accélération est liée a la création des phases visqueuses provenant de l'interaction des
minéraux argileux et les éléments alcalins du CSR (K et Na) en particulier pour le CSR15.
L’objectif de ce chapitre est de compléter ces résultats avec une quantification de cette
viscosité lors de la cuisson du matériau et d’évaluer les comportements mécaniques des
mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR28-1 B30 et ML4CSR15-1 B30 qui sont liés aux
différentes transformations physico-chimiques mises en ceuvre au cours de la cuisson. Cela
permet de mieux comprendre le comportement thermomécanique du matériau argileux
seul ou avec incorporation du CSR15 ou du CSR28.

Des suivis de comportements mécaniques sont réalisés lors d’un premier cycle thermique
pour les mélanges : MEL FAB ML B40, ML4CSR28-1 B30 et ML4CSR15-1 B30. Premie-
rement, le suivi des variations du module de Young E des mélanges argileux en fonction
de la température est effectué. Ensuite, un essai de dilatométrie sous différents niveaux
de charge est réalisé dans 'objectif de déterminer les caractéristiques des flux visqueux
qui sont présents durant le frittage des mélanges argileux.

5.2 Matériels et méthodes

5.2.1 Matériaux

Les matériaux choisis pour cette étude sont des matériaux supposés homogenes et iso-
tropes et sont : le mélange standard de fabrication MEL FAB ML B40, la matrice argileuse
ML incorporée de 4%.m du CSR15-1 désignée ML4CSR15-1 B30 et de 4%.m du CSR28-

1 désignée ML4CSR28-1 B30, respectivement. Leurs compositions élémentaires ont été
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présentées dans le chapitre 2.

5.2.2 Mesures du module de Young

Le suivi de I'évolution du module de Young E des matériaux argileux en fonction de
la température a été réalisé a 'aide d'un analyseur de résonance HT650 de la marque
IMCE utilisé suivant la norme ASTM E1876-09 [17]. L’objectif de cette analyse est d’éva-
luer le comportement mécanique du matériau argileux lié aux différentes transformations
physico-chimiques mises en ceuvre au cours de la cuisson.

L’analyse vibratoire consiste a solliciter une éprouvette montée en mode flexion avec une
excitation vibratoire (fig. 5.2.1). Ensuite, la réponse de I’éprouvette a cette sollicitation
vibratoire est enregistrée sous forme d’un signal temporel a ’aide d’un microphone. Le
microphone couvre une gamme allant de 20 Hz a 50 kHz, I'énergie d’impact peut étre
réglée et le support isole I’échantillon de toute vibration extérieure. Les fréquences sonores
enregistrées sont analysées par les transformées de Fourier et assimilées aux fréquences
propres de I’échantillon. Ensuite, a travers une connaissance de la masse et des dimensions
de I’échantillon une valeur du module de Young E est calculée suivant I’équation. 5.2.1. 11
faut réaliser au moins successivement cingq mesures de fréquence avec moins d’un pourcent
de variation pour calculer la valeur de E.

m. [} L

)(l3)CT (5.2.1)

Ot m est la masse de I’échantillon, f; est la fréquence fondamentale de résonance, L est
la longueur de I’échantillon, 1 est sa largeur, e est son épaisseur et ¢y est un coefficient de
correction.

Les analyses vibratoires ont été réalisées sur des éprouvettes de 60mm x30mm x5mm,
des formulations suivantes : MEL FAB ML B40, ML4CSR28-1 B30 et ML4CSR15-1 B30.
Les éprouvettes ont été introduites dans un four afin d’évaluer le module de Young (E)
au cours d’'un cycle thermique. Le cycle appliqué a été de : 30°C-1040°C suivi d’un palier
isotherme de 60 minutes et puis un refroidissement jusqu’a la température ambiante; &
une vitesse de chauffe et de refroidissement de 2°C/min et sous air.

E = 0,9465(

5.2.3 Essai de dilatométrie

5.2.3.1 Généralité - modeles rhéologiques

Dans la littérature [185, 323, 320, 108], plusieurs travaux ont été appuyés sur des mo-
deles rhéologiques permettant d’expliquer les résultats des tests mécaniques (flexion, com-
pression, traction,...). Ces modeles rhéologiques sont basés sur des éléments mécaniques :
un ressort, un amortisseur et un patin frottant [81, 257, 216, 100, 99]. Les lois fonda-
mentales du comportement rhéologique du matériau étudié peuvent étre schématisées au
moyen de ces modeles rhéologiques.

Les modeles simples, c¢’est-a-dire les modeles qui simulent un seul comportement rhéo-
logique, comme : élasticité, viscosité et plasticité ont été présentés dans la littérature par
un ressort, un amortisseur et un patin frottant, respectivement.

A T’aide de I'assemblage en série ou en parallele de ces éléments mécaniques, des com-
portements complexes des matériaux réels peuvent étre modélisés. Les regles d’assemblage
sont les suivantes :
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FI1GURE 5.2.1 — Configuration de 'analyse vibratoire de ’éprouvette au sein du four
(mode flexion)

- en série, les déformations des éléments s’additionnent alors que les contraintes sur
chaque élément sont équivalentes ;

- en parallele, les déformations sont égales alors que les contraintes s’additionnent.

Deux modeles ont été distingués et qui sont les plus employés pour qualifier le comporte-
ment viscoélastique des matériaux qui sont le modele de Maxwell et celui de Kelvin-Voigt
[30, 307, 274, 323].

— Modeéle de Maxwell
Le modele Maxwell décrit le comportement viscoélastique d’un matériau fluide (fig. 5.2.3).
En effet, il est constitué d’un ressort et d’un amortisseur assemblés en série comme ce qui
est présenté dans la figure 5.2.2.

VAVAVA

n E,

FIGURE 5.2.2 — Configuration du modele de Maxwell [185]

Le modele de Maxwell est décrit mathématiquement selon 1’équation suivante :

do(t) Ey L, de(t)
— + 7g(t) = E17 (5.2.2)

Ot o(t) est la contrainte et e(t) est la déformation qui sont définies selon les équations
suivantes 5.2.3 et 5.2.4 :

o(t) = nd‘g;it) = Eie(t) (5.2.3)
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e(t) = e1(t) +e3(t) (5.2.4)

Ot e1(t) et £3(t) sont les déformations du ressort et de 'amortisseur a I'instant t, 7 est
la viscosité de 'amortisseur et E; présente 1’élasticité du ressort.

Lors de I'essai de fluage en compression la contrainte appliquée est maintenue constante
a oso. Pour cela, la déformation d'un matériau qui suit la loi de Maxwell est une droite
dont la pente est a. L’équation de la déformation £(¢) est définie ainsi en fonction de a,
comme suit :

e(t)=at+c (5.2.5)

Avec ¢ est une constante et a est défini selon I’équation 5.2.6 :

a=-"L (5.2.6)

Y

FIGURE 5.2.3 — Représentation graphique d’un essai en fluage d’'un matériau répondant
au modele de Maxwell

— Modele de Kelvin-Voigt
Le modele de Kelvin-Voigt lui permet de décrire le comportement viscoélastique d’un
matériau solide (fig. 5.2.5). En effet, il est constitué d'un ressort et d’un amortisseur
assemblés en parallele comme ce qui est présenté dans la figure 5.2.4.

r—rnz
L

AN

E;

FIGURE 5.2.4 — Configuration du modele de Kelvin-Voigt [185]

Pour la cas d'un matériau répondant au modele de Kelvin-Voigt, sa contrainte s’écrit
selon ’équation 5.2.7 :

o(t) = de;ft) + Eaeq(t) (5.2.7)
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Ou ny est la viscosité de 'amortisseur, Es présente 1’élasticité du ressort et €9 est la
déformation des deux éléments rhéologiques.

Pendant le test de fluage en compression, la déformation suit une loi exponentielle avec
une valeur asymptotique correspondant a la déformation maximale du ressort Es, selon
I’équation suivante 5.2.8 :

t O fo

e(t) = c;e:cp(—a) + I

(5.2.8)
Ou ¢y est une constante et 7xy est le temps de relaxation du modele de Kelvin-Voigt.
Plusieurs méthodes basées sur les modeles rhéologiques décrits ci-dessus ont été utilisées

pour caractériser les propriétés rhéologiques du matériau. Le principe de base de toutes

les méthodes est de mesurer la corrélation de la contrainte en fonction de la déformation
ou l'inverse. Pour cette étude, un essai de dilatométrie sous différents niveaux de charge

est adapté afin de quantifier la viscosité des mélanges argileux/CSR a 950°C .

S

v

FIGURE 5.2.5 — Représentation graphique d’un essai en fluage d’'un matériau répondant
au modele de Kelvin-Voigt

5.2.3.2 Conditions opératoires et hypothéses de I'essai de dilatométrie

Le dispositif de I'analyse thermomécanique (ATM) décrit dans les chapitres 3 et 4 a été
utilisé pour réaliser les essais de dilatométrie sous différents niveaux de charge. En effet,
I'essai a été effectué a l'aide de I'appareil TMA Setsys 16/18 de SETARAM (fig. 5.2.6).
Comme pour les analyses ATM, les échantillons sont supposés homogenes et isotropes
et ils ont été de forme cylindrique de 13mm de hauteur et de 6mm de diametre. Trois
campagnes d’analyses ont été réalisées sur les mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-
1 B30 et ML4CSR28-1 B30. Une premiere campagne en appliquant la méme charge que
pour les analyses ATM faites précédemment qui est une charge de 10g, dans 1'objectif
de compléter les résultats du modele cinétique du frittage (chapitre 4). Et deux autres
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campagnes en appliquant les charges de 50g et 150g pour étudier 'effet de la charge sur
le comportement viscoélastique de ces mélanges argileux.

Pour toutes ces analyses, la charge a été appliquée a I’aide d’un palpeur sur I’échantillon
placé dans un creuset en alumine. Le débit d’air a été fixé a 3L /h, la vitesse de chauffe a
été de 2°C/min et avec un cycle de chauffe de 30°C-950°C suivi d’un palier isotherme de
20h.

Le choix de la température de 950°C a été basé sur les résultats du modele cinétique
du frittage qui ont montré que dans cette zone de température le frittage du matériau
argileux est controlé par la présence des flux visqueux. Nous supposons que les variations
dimensionnelles de I’échantillon au cours de ce palier isotherme a 950°C sont principale-
ment influencées par la variation de la charge appliquée et donc permettent de tracer la
courbe de déformation liée au comportement viscoélastique du matériau argileux.

Les analyses ont été répétées deux fois et une bonne répétabilité des mesures de déforma-
tion a été enregistrée (erreur < 0,05 %). Comme ’échantillon est d’une forme cylindrique
de diametre 6mm et de hauteur de 13mm, la surface de contact ou la charge est appliquée
est de S = 2,82x10~°m?.

Charge
10g, 50g et 150g
Capteur + < o
. Température(°C)
systéme
d’acquisition -
950°C
2°C/min
Tube en ‘
. —_—
alumine 7]
Poussoir en
alumine I I
N 1 sh 28h Temps (h)
| J
Y
Four > 20h

IE Echantillon

Thermocouple

o T

Dispositif du dilatométre TMA

FIGURE 5.2.6 — Description du dilatometre TMA et cycle thermique appliqué pour 'essai
de dilatométrie sous différents niveaux de charge

5.3 Résultats et discussion

5.3.1 Suivi du module de Young

Les évolutions des modules de Young (E) au cours d’un premier cycle thermique des
mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30 sont présentées en
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figure (fig. 5.3.1). Les zones de températures relatives au changement de I’évolution de E
ont été distinguées comme suit :

— Pendant la chauffe
L’évaporation de l'eau colloidale entre 100°C et 200°C (zone A) a conduit a une augmen-
tation de E. Ensuite, entre 500°C et 700°C (zone B) la déshydroxylation des minéraux
argileux (kaolinite et illite) accompagnée du passage par le point quartz (o — [3) ont
eu lieu. Ces changements minéralogiques n’ont contribué a aucun effet significatif sur la
valeur de E. Au dela de la zone de la déshydroxylation, les mélanges argileux ont subi
d’autres réactions principalement celle de la décarbonatation de la calcite entre 700°C et
850°C (zone C). Comme ce qui a été discuté dans les chapitres précédents, la réaction de
décarbonatation a donné lieu a un dégagement de CO; et elle a été suivie par un début
du rapprochement des particules. Il s’agit de la premiere étape du frittage des mélanges
argileux [220], ce qui a conduit & une augmentation de E pour les trois mélanges MEL
FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et MLACSR28-1 B30 (fig. 5.3.1).

Apres la phase de décarbonatation, les mélanges argileux ont connu une densification
qui s’accompagne d’une baisse progressive de la porosité sous l'effet de la diffusion et du
rapprochement des particules. Ce qui a été montré a 'aide des analyses ATM dans les
chapitres précédents (chapitre 3 et 4). En plus, le mélange ML4CSR15-1 B30 a montré
une création des phases visqueuses a base des éléments alcalins (K et Na), comme l’albite
(NaAlSizOs) (voir DRX du chapitre 3). Ces phases visqueuses permettent d’accélérer la
densification du matériau entre 850°C et 1040°C (zone D). Dans cette zone (D), les trois
mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30 ont montré une
augmentation significative des valeurs de module de Young (E).

— Pendant le refroidissement
Au cours de la chauffe, les mélanges argileux ont subi des transformations minéralogiques
comme la formation de l'albite (NaAlSizOg) pour le ML4CSR15-1 B30 et la formation
de l'orthose (KAISi3Og) pour MEL FAB ML B40 et ML4CSR28-1 B30. Ces phases se
solidifient au cours du refroidissement en phases vitreuses [220, 304, 150, 53]. Ce qui a
permis aux mélanges argileux de maintenir leur rigidité entre 1040°C et 600°C (fig. 5.3.1).
A des températures inférieures a 600°C et en particulier au cours de la transformation
allotropique du quartz (6 — «), les valeurs de E ont fortement diminué pour les trois
mélanges argileux MEL FAB ML B40, ML4ACSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30. La dimi-
nution de E a continué jusqu’a la fin du cycle du refroidissement en conservant la méme
tendance entre les trois mélanges. A la fin de l’essai, les valeurs de E ont été enregistrées

a: Enracsris—1 30 = 17,5 GPa, Eyracsras—1830 = 15,2 GPa et Eypr pap v ao = 13,7
GPa.

Cette tendance au niveau des évolutions de E entre les trois mélanges est en cohérence
avec les résultats des essais mécaniques réalisés a l'aide de la flexion trois points dans
le chapitre 3. Les contraintes & la rupture (¢) de ML4ACSR15-1 B30, ML4CSR28-1 B30
et MEL FAB ML B40 ont été de 15,0 MPa, 13,1 MPa et 10,2 MPa, respectivement. En
effet, le mélange ML4CSR15-1 B30 est le plus résistant mécaniquement par rapport aux
mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR28-1 B30.

Pour compléter la compréhension de I’évolution de E, des analyses MEB ont été réalisées
apres application de ce premier cycle thermique aux mélanges argileux. La figure (fig.
5.3.2) présente des images MEB des MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-
1 B30. Les images MEB ont montré des décohésions au niveau des interfaces avec les
particules de quartz et la présence des microfissures. Ces observations permettent une
meilleure identification des mécanismes d’endommagement qui sont a ’origine de la chute
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FIGURE 5.3.1 — Evolutions du module de Young E des mélanges MEL FAB ML B40,
ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30 lors d'un premier cycle thermique

du module de Young lors du refroidissement, a partir du point quartz.

MEL FAB ML B40 ML4CSR15-1 B30 ML4CSR28-1 B30

~_ 1 -
\\l—"

Décohésions aux interfaces
des particules de quartz

FIGURE 5.3.2 — Images MEB apres le cycle thermique de ’essai de module de Young, des
mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30

5.3.2 Essais de dilatométrie sous charge

5.3.2.1 Calcul de la viscosité 7

Les courbes des essais de dilatométrie durant le palier isotherme a 950°C et sous
une charge constante de 10g des mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et
ML4CSR28-1 B30 sont présentées en figure 5.3.3.
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Les courbes sont considérées comme liées a un comportement de type fluage, en deux
parties : un fluage primaire et un fluage secondaire [268, 304, 185]. Du début de l'essai
et jusqu’a un temps de t = 10h, les comportements des trois mélanges argileux sont
trés similaires a celui décrit par le modele de Kelvin-Voigt (fig. 5.2.5). Ensuite, au dela
de t> 10h, les courbes ont un comportement équivalent a celui du modele de Maxwell
(fig. 5.2.3). Ce qui montre que les mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1 B30 et
ML4CSR28-1 B30 sont des matériaux dont le comportement peut étre décrit a la fois par
les modeles de Kelvin-Voigt et de Maxwell.

950°C charge de 10g

99,3

Nz E
99,2 m ——MEL FAB ML B40
99.1 —— ML4CSR28-1 B30
—— ML4CSR15-1 B30

10 15 20
Temps (h)

F1GURE 5.3.3 — Courbes de dilatométrie sous une charge de 10g pour les échantillons de
MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30 a 950°C

A T'aide des courbes de dilatométrie (a t >10h) et de I'application du modele de Max-
well, 'ordre de grandeur de la viscosité des mélanges argileux a été déterminé. En effet, la
pente quasi-linéaire du fluage a 10g a été calculée a 'aide de I'équation 5.2.6. Les valeurs
de la viscosité (1) ont été déterminées pour MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et
ML4CSR28-1 B30 et elles sont regroupées dans le tableau 5.1.

TABLE 5.1 — Valeurs de la viscosité n des mélanges : MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1
B30 et ML4CSR28-1 B30

Charge (g) os0(Pa) n(Pas) R?

MEL FAB ML B40 4,56x10° 0,98
10 3546

ML4CSR15-1 B30 3,87x10° 0,99

ML4CSR28-1 B30 9,12x10% 0,96

Les valeurs de n des trois mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-
1 B30 sont du méme ordre de grandeur, 10° Pa.s, ce qui est une valeur typique pour les
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matériaux d’argile silicatée, des verres fondus ou des gres [80, 228, 323]. Les trois mé-
langes argileux ont présenté une viscosité élevée a la température de 950°C. Le mélange
ML4CSR15-1 B30 a présenté la valeur de viscosité n la plus basse par rapport a MEL FAB
ML B40 et ML4CSR28-1 B30 (naracsr15-1 B30< MMEL FAB ML B10< TML4CSR28—1 B3o)- Ceci
confirme que I’ajout du CSR15 au sein de la matrice ML a conduit a une interaction entre
les minéraux argileux et les éléments inorganiques du CSR15 afin de former des phases
visqueuses au cours du frittage [53, 169]. L’ajout du CSR28 au sein de la matrice ML a
montré aussi une viscosité élevée, du méme ordre de grandeur (10° Pa.s) et supérieure a
celle du ML4CSR15-1 B30. Cela peut étre lié a la présence de l'orthose (KAISizOg) au
sein du mélange ML /CSR28, comme ce qui a été montré dans les analyses DRX (chapitre

3).

5.3.2.2 Effet de la charge

La figure 5.3.4 présente les courbes de dilatométrie, durant le palier isotherme a 950°C,
des trois mélanges en appliquant des charges de 10g, 50g et a 150g respectivement.
Les mémes comportements des mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR15-1 B30 et
ML4CSR28-1 B30 ont été enregistrés pour les charges de 10g, 50g et 150g. Les courbes de
dilatométrie ont montré des comportements tres similaires a celui de Kelvin-Voigt jusqu’a
un temps de t=10h. Et au dela de t >= 10h, les comportements des trois mélanges ont
été proches de celui décrit par Maxwell.

Afin de déterminer les valeur de cette viscosité (1) pour les deux cas de charge, I’équation
de Maxwell 5.2.6 a été appliquée permettant de quantifier la pente des courbes (fig. 5.2).
Les valeurs de i pour les trois mélanges argileux pour une charge de 10g, 50g et 150g sont
regroupées dans le tableau 5.2.

Pour le cas de 50g et 150g, les valeurs de 1 des trois mélanges argileux/CSR ont été
du méme ordre de grandeur (10'° Pa.s) (tableau. 5.2). L’augmentation de la charge a
conduit a une augmentation de la viscosité n des trois mélanges argileux. Cela signifie que
les mélanges argileux sont des matériaux rhéoépaississants montrant qu'aux faibles aug-
mentations de charge, le flux visqueux peut combler les vides entre les particules de fagon
a entierement lubrifier les interfaces entre particules [150, 44]. Le mélange ML4CSR15-1
B30 a ainsi présenté la valeur de viscosité la plus basse parmi celles des trois mélanges
argileux, elle a ét¢ de 1,64x10'°Pa.s et 1,91x10'° Pa.s pour une charge de 50g et 150g,

respectivement. En effet, nayracsris—1830< NmELFABMLB10< NMLicsR2s—1B30 Pour les
trois charge 10g, 50g et 150g.
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FI1GURE 5.3.4 — Courbes de dilatométrie sous les charges de 10g, 50g et 150g des mélanges :
a) MEL FAB ML B40, b) ML4CSR28-1 B30 et ¢) ML4CSR15-1 B30 a
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TABLE 5.2 — Valeurs de la viscosité n des mélanges : MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1

B30 et ML4CSR28-1 B30, avec des charges de 10g, 50g et 150g
Charge (g) op(Pa) n(Pas) R?

MEL FAB ML B40 4,56x10° 0,98
10 3546

ML4CSR15-1 B30 3,87x10° 0,99

ML4CSR28-1 B30 9,12x10° 0,96

MEL FAB ML B40 1,99x10" 0,97
50 17730

ML4CSR15-1 B30 1,64x10'% 0,99

ML4CSR28-1 B30 3,04x10' 0,96

MEL FAB ML B40 2,49x10'% 0,99
150 53191

ML4CSR15-1 B30 1,91x10" 0,99

ML4CSR28-1 B30 3,61x10'° 0,99

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, une étude du comportement mécanique des mélanges argileux a été
réalisée lors d’un premier cycle thermique. L’objectif est de suivre les variations du module
de Young E des mélanges argileux en fonction de la température et de déterminer les
caractéristiques des flux visqueux qui sont présents durant le frittage des mélanges argileux
sans et avec incorporation de CSR. Trois mélanges argileux ont été étudiés : MEL FAB
ML B40, ML4CSR15-1 B30 et ML4CSR28-1 B30. Cette étude a conduit aux conclusions
suivantes :

— Suivi du module de Young E : les évolutions du module de Young E des trois mé-
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langes au cours de chauffe-refroidissement ont montré la méme tendance. Au cours
de la chauffe, les différentes transformations physico-chimiques, principalement la
décarbonatation et la densification, ont permis 'augmentation de E. Cependant, au
cours du refroidissement et a des températures inférieures a 600°C, les valeurs de mo-
dule de Young E ont fortement diminué en raison de la transformation allotropique
du quartz (8 — «). Cette transformation a conduit a des décohésions observées a
I’aide du MEB aux niveaux des particules de quartz et a la création des microfis-
sures. A la fin de I'essai, les valeurs de E ont été enregistrées a : Eyjracsris-1 B30 =
17,5 GPa, Epracsros—1 830 = 15,2 GPa et Eypr rap v ao = 13,7 GPa.

Essais de dilatométrie a 950°C : les trois mélanges MEL FAB ML B40, ML4CSR15-1
B30 et ML4CSR28-1 B30 ont montré des comportements tres similaires aux ceux
des matériaux viscoélastiques répondant aux modeles de Kelvin-Voigt (a t < 10h) et
de Maxwell (& t >= 10h). Les essais de dilatométrie ont ainsi montré que I'augmen-
tation de la charge appliquée a conduit a une augmentation de la viscosité des trois
mélanges argileux. Ce qui signifie que les flux vitreux des trois matériaux ont un



5.4 Conclusion

comportement rhéoépaississant. Le mélange ML4CSR15-1 B30 a toujours montré la
plus basse viscosité par rapport aux mélanges MEL FAB ML B40 et ML4CSR28-1
B30. Ce résultat est en cohérence avec les résultats du modele cinétique du frittage
des mélanges ML /CSR15-1 qui a été développé dans le chapitre 4.
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Chapitre 6

Emissions des gaz lors de la cuisson des
mélanges argileux/CSR

6.1 Introduction

Les résultats des chapitres précédents ont montré que l'ajout des CSR au sein des
matrices argileuses a permis d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques des pro-
duits finaux. Au cours des étapes de production des produits de terre cuite, les matieres
premieres (mélange argileux, sable et le CSR) subissent plusieurs transformations physico-
chimiques permettant d’obtenir les propriétés finales souhaitées. Cependant, les étapes du
séchage et de la cuisson sont responsables des émissions de gaz comme : CO,, CO, HCI.
Ainsi I'utilisation des CSR contenant de polluants peut provoquer des problémes environ-
nementaux. Dans ce chapitre, nous étudions I'impact environnemental de 'incorporation
du CSR15 et CSR28 dans les matrices argileuses ML et MC.

L’industrie des matériaux de construction a base d’argile est soumise de reglementation
environnementale spécialement au niveau des émissions de gaz et la consommation d’éner-
gie au cours de la cuisson des mélanges argileux [79, 126]. Dans la littérature, nombreux
travaux ont étudié les émissions de gaz provenant de la cuisson des produits de terre cuite
incorporant des co-produits [137, 79, 139, 252, 253, 129, 138, 269]. Les composés les plus
étudiés dans le secteur des céramiques sont le chlore (HCI) et le dioxide de carbone (COy)
[79]. Certains de ces travaux ont été réalisés a I’échelle industrielle, mais la plupart d’entre
eux ont été simulés a 1’échelle laboratoire. La majorité des résultats ont montré que les
émissions en COq ont été liées a la forte teneur en carbone dérivé de certaines matieres
argileuses. En effet, les émissions provenant de la décomposition thermique de carbonate
de calcium (CaCOj3) varient en fonction de leurs teneurs dans la matieére premiere : 62
kg de COs/t pour les carreaux créamiques, 15 kg de COs/t pour les carreaux émaillés
et 1kg de COy/t pour les carreaux de porcelaine [137]. Le secteur des matériaux céra-
miques est obligé de faire des efforts pour réduire les émissions de CO, afin de respecter
ses engagements environnementaux pour la période 2013-2020 [126].

Parmi les solutions proposées, il y a l'utilisation d’autres types de combustibles moins
polluants [200] ; ou 'utilisation de nouvelles formulations de matiéres premieres [61, 62,
213, 79]. Peng et al. [232] a montré que le remplacement du charbon comme combustible
par le gaz naturel a permis de réduire les émissions de CO,. Le développement des mé-
langes argileux incorporant des déchets non contaminants a aussi été étudié [213, 79]. En
effet, ’étude de Gonzalez et al. [137] a montré que I’ajout de 30%.m de schiste dans la ma-
trice argileuse riche en carbonate de calcium (CaCOj3) a conduit & une réduction de 40%
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d’émission de COy au cours de la cuisson. L’'incorporation d’autres types de co-produits
organiques ont permis de réduire les émissions de CO, dans 1’étape de cuisson de mélange
argileux/co-produits organiques [269, 284, 34, 87, 86, 96].

Dans notre étude, I'incorporation du CSR15 ou du CSR28 contenant initialement une
teneur en chlore et des teneurs en métaux lourds non négligeables nécessite une étude envi-
ronnementale au niveau des émissions de gaz au cours de la cuisson (CO,, CO et HCI,...).
Une évaluation de la mobilité des métaux restants dans les mélanges argileux/CSR apres
cuisson a l'aide des tests de lixiviation a également été réalisée.

Plusieurs travaux ont étudié les tests de lixiviation des mélanges argileux incorporant
des co-produits d’origine inorganiques ou organiques [120, 29, 184, 252, 253, 38, 196].
Les résultats de lixiviation ont montré une mobilité des éléments comme le sélénium
(Se) et antimoine (Sb) [79, 184, 293]. Cependant, aucun risque environnemental n’a été
révélé pour I'utilisation des co-produits, en raison de leurs faibles taux d’incorporation (<
10%.m) dans la matrice argileuse.

Dans cette étude, nous intéresserons a analyser les émissions de gaz lors de l'oxydation a
’échelle laboratoire des mélanges argileux/CSR et les CSR seuls comparés aux émissions
des mélanges standards (MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20), respectivement. Une
étude de distribution des composants chlorés sera ainsi réalisée expérimentalement et par
un calcul d’équilibre thermodynamique a ’aide d’une simulation sur le logiciel FactSage
V.6.3. Finalement, deux méthodes de tests de lixiviation seront appliquées sur les mélanges
argileux/CSR apres leur cuisson afin d’évaluer la stabilité des métaux restants au sein des
matrices argileuses.

6.2 Matériels et méthodes

6.2.1 Matiéres premieres

Les compositions chimiques des matieres premieres utilisées pour cette étude environ-
nementale sont présentées dans les tableaux (tableau. 6.1, 6.2 et 6.3) concernant : CSR28,
CSR15, MEL FAB ML B40, MEL FAB MC B20. Des mélanges argileux/CSR suivants ont
aussi été étudiés : ML8CSR28-1 B20, ML8CSR15-1 B20, MC8CSR28-1 BO et MC8CSR15-
1 BO.

6.2.2 Schéma du réacteur a lit fixe et conditions opératoires

La figure 6.2.1 montre la configuration expérimentale utilisée pour la réalisation des
tests de 'oxydation. Il s’agit d'un réacteur sous forme de tube avec un diametre intérieur
de 20 mm, placé dans un four électrique. Pour chaque test d’oxydation, une masse de 5g a
été placée dans un creuset en alumine. Chaque échantillon a été chauffé a 5°C/min jusqu’a
1000°C, puis a été maintenu a cette température pendant 10 min. Le débit d’air a été
fixé tout au long de I'oxydation & une valeur de 42 mL/min. A la sortie du réacteur, deux
bulleurs ont été placés. Le premier bulleur contenant 100 mL d’eau distillée (eau de qualité
1 selon la norme EN 15408 [9]) sert a capter le chlore volatilisé lors de 'oxydation. Ce
bulleur a été analysé par la suite a I’aide de la chromatographie ionique de type DIONEX
ICS-3000 afin de quantifier le chlore volatilisé (HCI, KCI, ...) lors de l'oxydation. Le
deuxieme bulleur contenant 100 mL d’isopropanol a été utilisé afin d’éliminer les particules
fines et les phases condensables produites lors de 'oxydation. A la fin, la totalité du gaz
produit lors de l'oxydation (gaz permanent) a été collectée dans un sac en Tedlar et
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TABLE 6.1 — Composition élémentaire d’inorganiques des CSR28 et CSR15 a 1’état sec
CSR28 CSR15

Eléments majoritaire (%.m.sec)

Si 1,00 6,96
Ca 335 3,17
Al 0,99 1,13
Mg 0,22 0,60
Fe 024 1,19
K 0,14 0,50
Ti 0,14 0,22
Eléments minoritaires (mg/kg.sec)
Sn 843 2201
Na 394 957
P 200 300
Zn 106 111
Mn 78 165
Cr 7 74
Ni 46 39
Cu 45 48
Sb 45 28
As 39 40
\Y 28 38
Pb 27 27
T1 20 22
Cd 13 13
Co 0 9
Heg <01 <03

a été analysée a l'aide de l'analyseur par micro-chromatographie a gaz (MyGC SRA-
instruments).

Le volume de I'azote récupéré dans le sac (Vy,) est calculé a ’aide de I’équation suivante
(équation. 6.2.1) :

Vi, = Qn, X t (6.2.1)

Ou : t = durée de remplissage du sac (min); Qu, = débit d’azote (mL/min)
Le volume total du gaz récupéré dans le sac est calculé a 'aide de 'équation suivante
(équation. 6.2.2 ) :

V.
2
‘/total -

6.2.2
. (6.2.2)

Ou : xn,= vol% d’azote dans le sac
A partir de ces deux équations nous déduisons la valeur du volume d’espéce gazeuse,
comme suit (équation. 6.2.3) :

Vi = Viotal X @i (6.2.3)

x; = vol% d’espéces dans gaz.
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TABLE 6.2 — Analyse élémentaire et immédiate des CSR28 et CSR15 a I’état sec
CHNS-O et chlore (%.m.sec)

CSR28 CSR15

CSR28 CSRI15 Teneur en humidité (%.m.sec) 2,5 1,5
C 46,2 18,5 Teneur en cendres (%.m.sec) 17,3 65,7
H 6,2 2,5 Teneur en biomasse (%.m.sec) 54,8 34,3
N 0,6 1,0 Teneur en matieéres volatiles (%.m.sec) 74,6 24,3
S 0,1 1,8 Teneur en carbone fixe (%.m.sec) 8,1 10,0
O 302 29,0 PCI (MJ/kg) 24,5 2,1
Cl 0,3 0,1

TABLE 6.3 — Composition élémentaire de MEL FAB ML B40 et MEL FAB MC B20

AIQO SIOQ F6203 CaO KQO NagO MgO
(%.m) (%.m) (%.m) (%.m) (%.m) (%.m) (%.m)

MEL FAB ML B40 14,2 16,4 8,7 4,7 42 0,3 1,6
MEL FAB MC B20 16,1 45.6 8,4 78 4,2 0,2 1,3

Ainsi le pourcentage massique de chaque espéce gazeuse par rapport a la masse initiale
de I’échantillon (Y;) est calculé a 'aide de I’équation suivante (équation. 6.2.4) :

Vi X p;)

y, = { x 100% (6.2.4)

Myinitial
Ou : p; est la masse volumique de l'espéce gazeuse a la pression et la température
atmosphériques (g/mL).
Le pourcentage massique du gaz produit lors de I'oxydation de I’échantillon est donné
alors par la somme des pourcentages massiques de chaque espéce gazeuse, selon 1’équation :

ngaz = ZESYZ X ‘/total (625)

Ou n = nombre d’especes gazeuses.
Le pourcentage du résidu solide a été calculé a 'aide de la masse initiale et la masse
finale de I’échantillon, respectivement (équation. 6.2.6) :

M final — Mereuset
Yvrésidufsolide = X 100% (626)
Minitial — Mereuset

Pour estimer le pourcentage de la partie condensable, la différence entre le pourcentage
du gaz et celui du résidu solide a été calculée (équation. 6.2.7) :

chondensable = 100% - ngaz - Y;ésidu—solide (627)

6.2.3 Distribution du chlore

6.2.3.1 Simulation d’équilibre thermodynamique : FactSage V.6.3

L’objectif de cette étude thermodynamique est de déterminer la spéciation des métaux
restants dans le résidu solide apres 'oxydation de CSR et des mélanges argileux/CSR,
respectivement. Ainsi, cette analyse peut compléter et expliquer la distribution des métaux
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FIGURE 6.2.1 — Configuration expérimentale : (1) four horizontal ; (2) réacteur; (3) bar-
boteur d’eau distillée ; (4) bulleur d’isopropanol ; (5) sac de gaz en Tedlar ;
(6) vanne trois voies; (7) creuset de 1’échantillon

analysée expérimentalement. Pour notre cas, nous nous intéresserons a la distribution du
chlore volatilisé (dans le gaz) et celui non-volatilisé (dans le résidu solide ou dans la partie
condensable).

Le calcul d’équilibre thermodynamique a été basé sur ’approche de minimisation d’éner-
gie libre totale de Gibbs. La simulation d’équilibre thermodynamique a été réalisée a l'aide
du logiciel FactSage V.6.3 incluant la base de donnée développée dans le travail de Said
et al. [267].

L’approche a I’équilibre considere le systéme de réaction comme systeme fermé et les
phénomeénes d’interaction des mélanges sont négligés. Toutes ces hypotheses pouvant étre
limitantes pour prédire toutes les spéciations formées lors de 'oxydation des CSR et les
mélanges argileux/CSR.

6.2.3.2 Analyse MEB-EDS

L’analyse & la microscopie électronique a balayage (MEB) combinée au détecteur auxi-
liaire Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) a été réalisée, pour les résidus solides
du CSR et les mélanges argileux/CSR apres oxydation. L’objectif de cette analyse est
I'obtention des informations sur la morphologie et l'identification des éléments restants
dans les échantillons apres I'oxydation, principalement le chlore. Cette caractérisation a
été effectuée a l'aide de I'appareil XL30 ESEM de la marque FEIL.

6.2.4 Evaluation du comportement environnemental a I'aide du test
de lixiviation

Le test de lixiviation permet de prédire le comportement environnemental a long terme
d’une matrice contenant des polluants [98, 299]. En effet, la méthode de lixiviation évalue
la stabilité des polluants initialement présents dans une matrice. Les protocoles adoptés
pour les tests de lixiviation dans notre étude, ont été détaillés dans les normes NF EN
12457-2 (10L/kg) et NF EN 12457-1 (2L/kg) [2, 3]. La figure 6.2.2 résume les étapes
principales de ces tests :
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Broyage du mélange argileux/CSR cuit pour obtenir des
particules de granulométrie < 4mm

I

Choix de lixiviant : eau distillée de qualité 3 (NF EN ISO 3696)
Masse échantillon initial = 100g

k/\.

Ratio liquide/ solide = 2L /kg Ratio liquide/ solide = 10L/kg
v v
Rotation & 120tr/min pendant 24h: Agitateur magnétique
v

Filtration de la solution lixiviée (filtre & 0,45 pm) : séparer
le liquide du solide (Eluat)
v

Analyse d’¢luat a l'aide de ICP-AES

FIGURE 6.2.2 — Protocoles du test de lixiviation selon les normes EN 12457-2 (10L/kg)
et EN 12457-1 (2L/kg) [3, 2|

6.3 Résultats et discussion

6.3.1 Composition du gaz, résidu solide et condensable

Les pourcentages des composants produits lors de 'oxydation ont été calculés a ’aide
des équations développées ci-dessus (équation. 6.2.5, 6.2.6 et 6.2.7). La figure (fig. 6.3.1)
présente les pourcentages du gaz, du résidu solide et de la partie condensable provenant
de 'oxydation du CSR28 et du CSR15.

Le pourcentage du résidu solide provenant de 'oxydation du CSR28 a été de l'ordre de
13,5%.m. Cela est en accord avec sa teneur en cendres qui est de 17,3%.m.sec (tableau.
6.2). Le CSR15, lui présente une forte teneur en cendres ce qui explique bien les 52,7%.m
du résidu solide produit de son oxydation.

La partie du gaz et celle des condensables produits pendant 'oxydation du CSR28
sont de 51,5%.m et 35%.m, respectivement. Cela est d{i & la teneur en matiéres volatiles
et celle en biomasse du CSR28 élevées de 74,6%.m.sec et 54,8%.m.sec, respectivement
(tableau. 6.2). Pour le CSR15, la partie du gaz et celle des condensables restent plus
faibles que celle du résidu solide. Ce qui est expliqué par sa teneur en cendres tres élevée de
65,7%.m.sec (tableau. 6.2). Le pourcentage du gaz produit et celui de la partie condensable
de l'oxydation du CSR15 ont été de 34,6%.m et 12,7%.m, respectivement. Ces résultats
sont en accord avec la littérature [259, 260, 208].

L’ajout du CSR28 ou du CSR15 au sein des matrices argileuses ML et MC a été étudiée.
La figure (fig.6.3.2 a) et b)) présente les pourcentages du gaz, du résidu solide et de la
partie condensable provenant de I'oxydation des mélanges MEL FAB ML B40, ML /CSR,
MEL FAB MC B20 et MC/CSR, respectivement.

L’oxydation du MEL FAB ML B40 a généré un pourcentage du résidu solide de 92,1%.m.
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[ Condensable* B Gaz permanent Résidu solide

CSR 28 CSR 15

FI1GURE 6.3.1 — Composition des produits de 'oxydation des CSR : gaz permanent, résidu
solide et la partie condensable (* par différence)

Cela correspond bien au résultat de I'analyse thermogravimétrique (Chapitre 3), la perte
de masse observée a la fin de 'oxydation du MEL FAB ML B40 a été de 7,1%. La part
produite en gaz et celle des condensables ont été de 2%.m et de 5,9%.m, respectivement.

La méme tendance a été observée pour le MEL FAB MC B20 dont 'oxydation a gé-
néré un fort pourcentage du résidu solide (89,4%.m). Ainsi, les quantités de gaz et des
condensables ont été de 3,8%.m et 6,8%.m, respectivement.

a) B Condensable™® B Glaz permanent Résidn solide b) B Condensable® B Gaz permancnt Résidu solide
100 4 100 4
90 4 :‘_“ . 90 A1 s
0 ‘ 9 80 - o =
70 - § 70
TS‘ 60 A E 60 4
E‘i 50 § S
5o A =0
30 A 30
20 20
10 ‘ 10 4
0 0 -+ T

MEL FAB ML B40 ML8CS5R2%-1 B20  ML8CSR15-1 B20 MEL FAB MC B20 MCRCSR28-1 BO  MCRCSR15-1 BO

FIGURE 6.3.2 — Composition des produits de 'oxydation de : a) MEL FAB ML B40,
ML8CSR15-1 B20 et ML8CSR28-1 B20; b) MEL FAB MC B20,
MC8CSR15-1 B0 et MC8CSR28-1 B0 (* par différence)

La figure (fig.6.3.2 a)) présente une comparaison des pourcentages du gaz, du résidu
solide et de la partie des condensables provenant de 'oxydation des mélanges MEL FAB
ML B40, ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1 B20. Les trois mélanges ont montré la méme
tendance, des fortes teneurs en résidu solide ont été enregistrées (92,1%.m, 84,7%.m et
88,5%.m, respectivement). Le mélange ML8CSR15-1 B20 a présenté un pourcentage du
résidu solide plus important que celui du mélange ML8CSR28-1 B20, cela est di au fait
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que le CSR15 contient plus d’éléments inorganiques que le CSR28 (tableau. 6.2).

La différence de I'impact de I'ajout du CSR28 ou CSR15 au sein de la matrice ML
a ¢été remarquée au niveau du pourcentage de gaz et celui de la partie condensable. Le
CSR28 contient une forte teneur en biomasse (54,8%.m.sec), ce qui a conduit a une pro-
duction en gaz importante lors de son oxydation (fig. 6.3.1). Par conséquent, I’ajout du
CSR28 au sein de la matrice argileuse ML a entrainé une augmentation en gaz produit de
I'oxydation du mélange ML8CSR28-1 B20. La part produite en gaz et celle des conden-
sables de I'oxydation du mélange ML8CSR28-1 B20 ont été de 11,4 %.m et de 3,9%.m,
respectivement.

Le CSR15 présente une faible teneur en biomasse (34,4%.m.sec) par rapport au CSR28
(54,8%.m.sec) (tableau. 6.2), ce qui explique les faibles pourcentages en gaz et conden-
sables produits durant 1'oxydation du mélange ML8CSR15-1 B20 (5,8%.m et 5,8%.m,
respectivement).

Les mémes tendances ont été montrées concernant ’oxydation des mélanges MEL FAB
MC B20, MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 B0 (fig. 6.3.2 b)). L’ajout du CSR28 ou
du CSR15 a conduit a une diminution du résidu solide produit et a une augmentation
des pourcentages en gaz et ceux des condensables. Pour le mélange MCS8CSR28-1 B0, la
partie de gaz a présenté 11,6%.m. Un pourcentage en gaz de 7,6%.m a été enregistré pour
MC8CSR15-1 B0O. La teneur en résidu solide a diminué par rapport a celle du mélange
MEL FAB MC B20. En effet, la figure (fig.6.3.2 b)) a montré une valeur de 81%.m et
de 85,3%.m des résidus solides pour les mélanges MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 BO,
respectivement.

6.3.2 Pourcentage massique d’espéce gazeuse

La composition du gaz produit lors de 'oxydation des CSR et des mélanges argi-
leux/CSR a été déterminée a l'aide de 'analyseur micro-chromatographie a gaz (MyGC
SRA-instruments).

10.0 ECSR 2% WOSK 15

35.0

—

300 4
250 4
2 200

15.0 A J

10,0 A

Pourcentage massique d'espéce gazeuse
(%%.m)
“
1

-

0.0 T
cO CO2

FIGURE 6.3.3 — Pourcentage massique d’especes gazeuses produites lors de 1'oxydation
des CSR28 et CSR15

Les pourcentages massiques d’especes gazeuses produites lors de I'oxydation des CSR a
été calculée a 'aide de I’équation (équation.6.2.4). La figure 6.3.3 présente les pourcentages
massiques des gaz majoritaires et le tableau 6.4 présente ceux des gaz minoritaires.
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Les gaz majoritaires produits lors de 'oxydation des deux CSR sont le CO, et le CO
(fig. 6.3.3). Les pourcentages massiques de COs ont présenté des valeurs tres proches,
33,4%.m et 33,5%.m pour le CSR28 et le CSR15, respectivement. Cette formation de
COg est produite du fait de la dégradation des groupes carbonyle (C=0) et de ceux car-
boxyle (COOH) présents dans la partie biomasse de chaque CSR [143]. Les pourcentages
massiques de CO produits par chaque CSR ont été différents. Le CSR28 a présenté un
CO (%.m) de 19,5%.m et le CSR15 quand a lui, il a présenté que 0,8%.m. Cette grande
différence peut étre liée a la teneur initiale en carbone de CSR. En effet, le CSR15 et le
CSR28 présente 18%.m en carbone et 46,2%.m en carbone, respectivement (tableau. 6.2).
Mais aussi, le CO produit est le résultat de la scission de liaisons éther (R-O-R’) [72], in-
diquant que les groupes éther sont dominants dans le CSR28 vu sa composition en papiers
(chapitre 2). En plus du temps de séjour des gaz dans le réacteur qui est relativement
court (7,5 & 8 min). Cela n’est donc pas favorable pour transformer le CO en COs.

Quelques traces de Hy (0,05-0,10%.m) et CHy (0,07-0,28%.m) ont également été dé-
tectées (tableau. 6.4). D’autres hydrocarbures (Ca- C4) ont été produits en tres faibles
concentrations, a part I’éthylene (CoHy) qui a présenté des concentrations de l'ordre de
0,02%.m et de 0,23%.m pour le CSR15 et le CSR28, respectivement. Les hydrocarbures
(Cy - Cy4) sont tres souvent observés dans la composition des gaz produits lors de la dé-
composition thermique de la biomasse et des déchets plastiques. Ces résultats sont bien
en accord avec les études réalisées dans la littérature [48, 49, 143, 197].

&
&

g MEL FAB MC B20 #Z MCRCSR28-1 BO mMCRCSR15-1 B0

Z MEL FAB ML B40 2 MLRCSR2%-1 B20 m MLSCSR15-1 B20 40 -
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:-'fl.()
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Pourcentage massique d'espéce gazeuse
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Pourcentage massique d'espéce gazeuse
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FIGURE 6.3.4 — Pourcentage massique d’especes gazeuses produites lors de 'oxydation
de : a) MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1 B20; b)
MEL FAB MC B20; MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 B0

La figure (fig. 6.3.4a)) présente une comparaison des pourcentages massiques d’es-
peces gazeuses produites lors de I'oxydation de MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20
et ML8CSR15-1 B20, respectivement. Comme ce qui a été observé pour 'oxydation des
CSR, les gaz majoritaires sont le CO5 et le CO.

La dégradation thermique du mélange MEL FAB ML B40 a donné lieu a une décarbo-
natation entre 700°C et 800°C (chapitre 3). Cette décarbonatation a libéré du CO, selon
la réaction (réaction. 6.3.1) :

CaCO3 — CaO + COy (6.3.1)
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L’ajout du CSR28 et CSR 15 au sein de la matrice argileuse ML a conduit a une aug-
mentation des pourcentages massiques de COs et de CO lors de 'oxydation des mélanges
ML8CSR28-1 B20 et ML8CSR15-1 B20, respectivement. Cela est liée a la décomposition
des groupes carbonyle et de celle carboxyle provenant des CSR qui conduisent a un dé-
gagement de CO et COs [72], comme le montre la figure 6.3.3 . Le CSR28 contient plus
de biomasse que le CSR15 (tableau. 6.2), cela explique ainsi le pourcentage important de
CO; produit lors de I'oxydation du mélange ML8CSR28-1 B20 (10,6%.m) par rapport a
celui provenant de 'oxydation du mélange ML8CSR15-1 B20 (5,6%.m).

Les pourcentages massiques d’espéces gazeuses produites lors de 'oxydation des mé-
langes MEL FAB MC B20, MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 B0 sont présentés dans
la figure (fig.6.3.4 b)). La méme tendance que les mélanges ML/CSR a été observée.
L’ajout du CSR28 ou du CSR15 au sein de la matrice argileuse MC a conduit a une
augmentation de la production de COs et de CO. Des fortes concentrations en COs (7,44-
10,99%.m) et CO (0,13-0,60%.m) ont été enregistrées pour les mélanges MC8CSR15-1 B0
et MCS8CSR28-1 B0, respectivement.

L’ajout du CSR28 ou CSR15 au sein des matrices argileuses ML ou MC a montré une
augmentation des émissions de CO5 et de CO provenant de la partie biomasse des CSR.

Quelques traces de Hy, CHy et des hydrocarbures C,H, ont été détectées lors de I'oxyda-
tion des mélanges argileux/CSR (tableau. 6.5). L’éthylene CoHy comme produit direct de
la réaction [-scission des chaines hydrocarbonées présente le composé principal des frac-
tions gazeuses en traces. La génération de CyHg et autres aromatiques complexes peut
étre dii aux réactions secondaires ayant lieu avec un temps de séjour important du char
produit (100 min) [197, 143, 49, 48].

TABLE 6.4 — Pourcentages massiques de Hy, CHy et les hydrocarbures C,H,, produits lors
de l'oxydation des CSR

pourcentage en (%.m)
H2 CH4 C2H4 C2H6 C3H8 C4H10
CSR28 010 028 023 015 024 0,14
CSR15 0,05 0,07 0,02 0,02 - -

TABLE 6.5 — Pourcentages massiques de Hy, CHy et les hydrocarbures C,H, produits lors
de 'oxydation de mélange argileux/CSR

pourcentage en (ppm)
H, CH,; CyHy CsHg

MEL FAB ML B40 - - 17 -
ML8CSR28-1 B20 71 124 71 49
MLS8CSR15-1 B20 22 - 52 12

MEL FAB MC B20 15 - - -
MC8CSR28-1 B0 31 20 o4 22
MC8CSR15-1 BO 20 - 62 0

6.3.3 Distribution du chlore

Le tableau 6.6 présente le C1(%.m) produit de 'oxydation des CSR de mélanges argileux
standards et des mélanges argileux/CSR, respectivement. La distribution du Cl a été
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séparée en deux types, la partie du Cl détectée par la chromatographie ionique nommée
Clyoratitise(%.m) et supposée en état gazeux, et I'autre partie du Cl non détectée par la
chromatographie ionique nommée %Clon—patotitise(Y0.m).

D’apres les valeurs du tableau 6.6, le Cl,giis¢ pour les CSR15 et CSR28 a été de
0,0019%.m et 0,043%.m, ceci présente 2% et 14% du Cli,iia respectif. Ce qui signifie
qu'une grande partie en Cl produits lors de 'oxydation des CSR15 et CSR28 n’a pas été
vaporisée.

Les autres mélanges argileux/CSR ont également montré dans le tableau (tableau. 6.6),

que plus que 50%.m du Cl produits a été en phase solide ou condensable (Cl,,,—voratitise(Yo.m)).

Ce qui signifie que le Cl produit a été présent soit sous forme solide ou sous forme conden-
sée ou les deux. Plusieurs auteurs donnent des hypotheses [325, 326, 327, 230, 155 que le
Cl peut étre condensé dans la conduite de la sortie du réacteur ou au niveau de ses parois.

Un calcul d’équilibre thermodynamique basé¢ sur I’approche de minimisation d’énergie
libre totale de Gibbs est donc nécessaire pour mieux comprendre la distribution d’espéces
chlorées au cours de I'oxydation des mélanges.

— Simulation FactSage
Le calcul d’équilibre thermodynamique a été réalisé par une simulation a I'aide du logiciel
FactSage V.6.3 incluant une base de données développée par Said et al. [267]. Dans notre
étude, nous avons choisi de faire la simulation sur les échantillons suivants : CSR15, CSR
28, ML8CSR28-1 B20, ML8CSR15-1 B20, MC8CSR28-1 B0 et MC8CSR15-1 BO0. Les
données initiales de la simulation ont été fixées comme suit :

— bg d’échantillon initial avec sa composition élémentaire présente dans le tableau

(tableau. 6.7) et 40%.m de Oq

— Intervalle de température de 200°C a 1000°C

— Pression du réacteur fixée a latm

Les distributions d’especes chlorées en fonction de la température du CSR28 et du
CSR15 sont présentées en figure (fig. 6.3.5 a) et b)), respectivement.

0,18 ~ 0.06

a) CSR28 b) csri1s
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FIGURE 6.3.5 — Distribution d’espéeces chlorées entre 200°C et 1000°C lors de 'oxydation
de : a) CSR28 et b) CSR15

Pour le cas du CSR28, la volatilisation du chlore a été lente a cause de la présence
des chlorures inorganiques dans la fraction biomasse du CSR28 (principalement NaCl(s)
et KCl(s)). A 600°C, les calculs d’équilibre thermodynamique ont montré la présence de
0,11%.m et 0,13%.m de KCI(s) et NaCl(s), respectivement. Au-dessus de 600°C, la phase
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TABLE 6.6 — Composition d’especes

chlorées produites lors de 'oxydation de CSR et mélange argileux/CSR

QKS:& Oweo?&&s‘mmmﬁ.gv Q%Nwwwwwm Aﬁvv QM%:QSIcQSSSmmAﬁYEV f Aﬁv
(%.m)
CSR15 0,1 0,0019 2 0,0981 98
CSR28 0,3 0,043 14 0,257 83
Q_&SSQN OTSSS.S.% Cu@gv Q%MM“MWM@ AANVV Qﬂ*ﬁoz\c&@::mm AUUBV % Aﬁv
(ppm)
MEL FAB MC B20 41 18 43 23 56
MEL FAB ML B40 86 15 17 71 82
ML8CSR15-1 B20 156 15 9 141 90
ML8CSR28-1 B20 240 19 8 221 92
MC8CSR15-1 BO 150 24 16 126 84
MC8CSR28-1 BO 270 31 11 239 88

* QMSOS\@QSSS%\ AANV .

m) est déduit par différence entre le Clyiq:(%.m) dans 1’échantillon et le Clyppasiise(%.m)
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Chapitre 6 Emissions des gaz lors de la cuisson des mélanges argileux/CSR

solide chlorée (NaCl(s) et KCl(s)) a commencé a diminuer. A 1000°C, des bonnes fractions
du KClI(s) et du NaCl(s) ont été transformées en phase gazeuse (0,16%.m de NaCl(g) et
0,09%.m de KCl(g)). Ce résultat est bien en accord avec la littérature [208, 231].

Concernant le CSR15, 25% du chlore initiale présent sous forme de KCI(s) a été trans-
formé en phase gazeuse sous forme de HCI(g) (0,025%.m) au-dela de 500°C. Ce qui est
bien en accord avec le travail de Van lith et al. [306] qui a montré que la libération du
chlore dans les combustibles de biomasse & des températures plus basses (<500°C) est pro-
bablement régie par la réaction des chlorures métalliques comme KCl(s). Cette liaison se
crée aussi avec des groupes carboxyles ou d’autres sites apparaissant dans le résidu solide
(char) pendant la pyrolyse. Tandis que, pour des températures plus élevées (700-850°C) et
sous les mémes conditions, la vaporisation du chlore peut étre régie par le comportement
du chlorure métallique KCl(g). Ces résultats sont bien en accord avec plusieurs études
dans la littérature [230, 231, 49, 208, 315, 189].

18,00 e y

a) ML8CSR28-1 B20 <00 b) ML8CSR15-1 B20
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7000 | e,
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FI1GURE 6.3.6 — Distribution d’especes chlorées entre 200°C et 1000°C lors de 'oxydation
de : a) ML8CSR28-1 B20 et b) ML8CSR15-1 B20

Les distributions d’especes chlorées des mélanges MLS8CSR28-1 B20 et MLSCSR15-1
B20, a I'équilibre thermodynamique en fonction de la température sont présentées dans
la figure (fig. 6.3.6 a) et b)). A 200°C, le chlore a été présent sous forme de KCI(s).
De 300°C & 700°C, pour les deux mélanges ML8CSR15-1 B20 et ML8CSR28-1 B20, le
chlore a été associé au calcium et formé quelques traces de CaCly(s). Ceci peut étre lié a
la décomposition d'une partie de CaCOj en présence du HCl(g) pour produire CaCly(s)
selon la réaction (réaction.6.3.3 ) [237, 187]. Cette réaction est lente en raison de son faible
potentielle énergie chimique AGc qui augmente de -30 a 0 kJ/mol entre 25°C a 800°C
[107]. Tandis que, 'autre partie de CaCOj3 se décompose pour former le CaO et le dioxyde
de carbone selon la réaction. 6.3.2.

A partir de 700°C, le chlore se décompose en quelques traces de KCl(g), HCl(g) et
K5Cly(g) pour les deux mélanges ML8CSR15-1 B20 et ML8CSR28-1 B20, respectivement.
Les sels inorganiques se volatilisent a des températures plus élevées (au-dessus de 800°C)
et évoluent partiellement vers HCI(g) ou restent dans la matrice argileuse en raison des
effets du frittage [189]. Plusieurs études ont indiqué que 1’évolution du HCI dans le gaz
produit a été affectée par une série de parametres et qui a conduit a la diminution du
HCI dans la phase gazeuse avec I’équilibre entre le chlore et les métaux alcalins comme le
potassium [55, 54, 78, 178, 292, 315].
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CaCOy — COy + CaO (6.3.2)
CaCOs + 2HCT — CaCly + HyO + COy (6.3.3)
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FI1GURE 6.3.7 — Distribution d’especes chlorées entre 200°C et 1000°C lors de 'oxydation
de : a) MC8CSR28-1 B0 et b) MC8CSR15-1 B0

La figure (fig. 6.3.7 a) et b)) présente les distributions d’espéces chlorées a 1'équi-
libre thermodynamique en fonction de la température des mélanges MC8CSR15-1 BO et
MC8CSR28-1 B0O. La méme tendance des mélanges ML/CSR a été observée. Entre 200°C
et 400°C, le KCl(s) a été majoritairement présent. Au-dela de 400°C, et comme pour les
mélanges ML8CSR15-1 B20 et ML8CSR28-1 B20, les deux mélanges MC8CSR15-1 B0 et
MC8CSR28-1 B0 ont montré la présence de CaCly(s) en quelques traces (réaction. 6.3.3).
Des travaux dans la littérature comme [190, 189] ont montré qu’a des températures infé-
rieures a 700°C, le chlore organique et inorganique des CSR se transforment partiellement
en HCl(g) pendant 'oxydation ou la pyrolyse. Autres études [292, 315] ont également
suggéré que I'augmentation de KCl(g) dans le gaz a été liée a 1'équilibre KCI/HCI, mais
plus significativement a la quantité du potassium disponible dans le milieu réactionnel. A
des températures supérieures de 700°C, les carboxylates ont été dégradés et la formation
de KCl(g) a été favorisée (fig. 6.3.7).

Les calculs d’équilibre thermodynamique ont révélé que le Cl dans les mélanges argi-
leux/CSR a été présent sous forme solide CaCly(s) a des températures inférieures a 900°C.
La libération du Cl en phase gazeuse (KCl(g) et HCI(g)) a été presque complete a 1000°C,
quelle que soit la composition des résidus solides. Autres composants chlorés n’ont pas pu
étre calculé, cela signifie qu’ils ont été amenés a se condenser dans la partie refroidie du
réacteur. Ce qui confirme que la majorité du Cl,,o,_voratitisc analysé expérimentalement se
trouve sous forme condensée. Ces résultats sont bien en accord avec ceux trouvés dans la
littérature [230, 280, 155, 315].

Cependant, cette procédure du calcul d’équilibre thermodynamique demande des amé-
liorations au niveau de la base de données qui ne tient pas en compte des composants en
phase liquide. Ainsi, les prédictions quantitatives d’especes chlorées calculées sont basées
sur les hypotheses que toutes les réactions sont en équilibre, aucun gradient de tem-
pérature et de composition n’apparait. Cependant sur une échelle qualitative, de bons
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accords ont été trouvés entre les prévisions du calcul thermodynamique et les résultats
expérimentaux.

— Analyse MEB-EDS
L’objectif des analyses du MEB couplé a la spectrométrie EDS est de réaliser une analyse

qualitative de la composition élémentaire des fractions solides apres I'oxydation a 1000°C.
Les résultats obtenus sont présentés en figure 6.3.8.

L’image MEB du résidu solide du CSR28 a montré un ensemble de plusieurs par-
ticules d’une morphologie hétérogene (figure. 6.3.8 a)). La plupart des particules sont
entourées par des dépots brillants correspondant a des éléments métalliques. Les princi-
paux mécanismes impliquant la formation des cendres des CSR sont la vaporisation, la
condensation et la coagulation/agglomération [292]. Les métaux alcalins et les chlorures
contenus les CSR se vaporisent partiellement lors de I'oxydation pour former HCI(g),
KCl(g) et NaCl(g). Des auteurs comme Strand et al. [285] Wu et al. [318] ont montré que
la condensation de ces vapeurs en particules conduit a la formation d’agglomérats tres
fins et hétérogenes.

La cartographie EDS de la zone (a) de la surface observée (figure.6.3.8 a)) a montré la
présence des différents éléments, principalement C, O, Na, Mg, Al, Si, Cl, K et Ca. Ceci
explique que le chlore restant dans le résidu solide de CSR28 apres oxydation devrait étre
associé aux métaux alcalins comme le sodium (Na) et le potassium (K) et les alcalino-
terreux comme le calcium (Ca).

Ce résultat est bien en cohérence avec la simulation FactSage (section.6.3.3) qui a
montré la présence de NaCl(s) et KCl(s) dans le CSR28 jusqu’a des températures de
800°C et 900°C (figure. 6.3.5a)), respectivement.

L’observation au MEB du mélange ML8CSR15-1 B20 (fig. 6.3.8 b)) a montré a la fois
une coalescence des pores dii a la densification des particules inorganiques et aussi une
porosité di a la dégradation thermique de la partie organique du CSR15. Le mélange

ML8CSR28-1 B20 a montré une structure plus homogene et poreuse que celle du mélange
ML8CSR15-1 B20.

L’analyse chimique de la zone (a) du mélange ML8CSR15-1 B20 (fig. 6.3.8 b)) a repéré
la présence d’éléments comme C, O, Fe, Mg, Al, Si, S, Cl et Ca. Cela signifie que le chlore
restant dans le solide peut étre associé au calcium afin de former du CaCly(s). De 'autre
cOté, la distribution élémentaire de la zone (a) du mélange ML8CSR28-1 B20 (fig. 6.3.8
¢)) a montré la présence de C, O, Na, Mg, Al Si, S, Cl, K et Ca. Ce qui se traduit par une
association possible du chlore avec le Ca et/ou le K. Cette distribution du chlore a été
confirmée par les résultats du calcul d’équilibre thermodynamique simulé sur FactSage.
Les résultats de la simulation FactSage (voir section. 6.3.3) ont prouvé que le chlore a été
présent sous forme de CaCly(s) dans le mélange ML8CSR15-1 B20 et ML8CSR28-1 B20,
jusqu’a une température de 1000°C et 900°C respectivement.

Le mélange MC8CSR28-1 BO (fig. 6.3.8 d)) a montré une morphologie plutét homogene
avec la présence des zones brillantes sur la surface des particules regroupées. L’analyse
EDS a repéré la présence des différents éléments comme C, O, Al, Si, S, Cl, K et Ca.
De son coté, le mélange MC8CSR15-1 B0O a une morphologie plus poreuse avec des légers
contrastes de couleur sur la surface des particules observées dans la figure (fig. 6.3.8 ¢)).
La distribution d’éléments par EDS de la zone (a) des particules observées par le MEB a
montré la présence de C, O, Mg, Al, Si, S, S, Cl et Ca. Le chlore peut étre donc associé
a K ou a Ca a I'état solide. Ces résultats sont bien en accord avec les résultats de la
simulation FactSage (voir section. 6.3.3).
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b)

d)

FIGURE 6.3.8 - MEB-EDS (zone a) de fraction solide de : a) CSR28 b) ML8CSR15-1
B20 ¢) ML8CSR28-1 B20 d) MC8CSR28-1 B0 e) MC8CSR15-1 B0 apres
oxydation
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6.3.4 Evaluation du comportement environnemental a I'aide du test
de lixiviation

Des tests de lixiviation a I’équilibre ont été effectués sur des échantillons cuits du mé-
lange argileux/CSR et des mélanges standards afin d’évaluer la libération d’espeéces poten-
tiellement toxiques lors de leur élimination dans un site d’enfouissement ou pour simuler le
cas de la pluie une fois les matériaux argileux/CSR seront utilisés sur les fagades des bati-
ments. Les tests de lixiviation ont été effectués en utilisant deux rapports liquides/solides
différents (L/S = 2 et 10) tels qu’il a été décrits dans la section 6.2.4.

Les résultats ont été comparés aux criteres établis par 'Union Européenne (UE) pour
différents types des scénarios des déchets non dangereux [1, 252, 253]. Les tableaux (ta-
bleau. 6.8 et 6.9) montrent les résultats expérimentaux obtenus pour les deux rapports
liquide/solide (10 et 2L/kg), respectivement.

Pour les deux méthodes de lixiviation, les résultats ont montré I’absence de Hg, dans
les solutions lixiviées. Les éléments As, Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni et Pb ont montré une
mobilité mais leurs valeurs respectives restent inférieures aux valeurs limites acceptées par
la directive européenne [1]. Cependant, pour le test & 10L/kg, le Sb et Se ont présenté
des valeurs supérieures aux celles acceptées, en particulier le Se. Ces résultats sont en
accord avec le travail de Terzic et al. [293]. Concernant le test a 2L/kg, les résultats ont
été en accord avec ceux trouvés pour le test a 10L/kg. Sauf, pour la teneur en Sb qui a
été d’une valeur se situant au niveau de la limite acceptée [184]. D’autres travaux dans la
littérature [184, 121, 293] ont montré que les matériaux argileux ont présenté une mobilité
significative au niveau de Sb lors des tests de lixivitaion a 10 L/kg. En effet, des valeurs
en Sb sont souvent supérieures a la limite des déchets non dangereux ou inertes [1].

Dans la littérature plusieurs résultats de différents tests de lixiviation sur un méme
matériau ont montré le bon accord entre les tests de caractérisation de base et de confor-
mité [305, 299]. Parmi les tests de caractérisation de base (voir tableau 1.4 chapitre 1),
il est a noter que le test de percolation NF CEN/TS 14405 [4] est celui le plus utilisé.
L’essai consiste a placer les matériaux a étudier dans des colonnes ou ils sont soumis a
une percolation par I’eau déminéralisée. Les concentrations sont mesurées sur sept frac-
tions différentes jusqu’a 'obtention d’un ratio L/S de 10 L/kg, cette valeur de L /S étant
couramment choisie pour représenter la situation a long terme en pratique. Ainsi, la pré-
sentation des résultats obtenus en cumulé (ppm cumulé) pour le test de percolation pour
un L/S de 10 L/kg peuvent étre comparés a ceux du test de lixiviation selon la norme EN
12457-2 [3].

Le guide méthodologique d’acceptabilité des matériaux alternatifs en techniques routieres-
version provisoire de 2010 [273] propose des valeurs seuils pour la concentration de chaque
percolat ainsi que pour le relargage cumulé total & un L/S de 10 L/kg. Compte tenu du
fait que I'essai de percolation n’a pas été réellement réalisé, seuls les résultats de relargage
cumulé pour un L/S de 10 L/kg qui peuvent étre comparés a ceux obtenus a 'aide du
test de lixiviation réalisé selon la norme EN 12457-2. En effet, dans le tableau 6.8 les
valeurs seuils a respecter par 100% des échantillons proposées par le guide sont présentées
et comparées aux valeurs de chaque élément lixivié selon la norme EN 12457-2.

Concernant les résultats de comparaison, les éléments As, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni et Pb
ont toujours montré une mobilité avec des valeurs respectives qui restent inférieures aux
valeurs limites du guide de référence [273]. En revanche pour tous les mélanges sans ou
avec CSR, les quantités relarguées des éléments comme Mo, Sb et Se sont supérieures aux
seuils fixés (tableau 6.8). Cependant les quantités relarguées de Mo, Sb et Se se situent
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TABLE 6.9 — Concentrations des éléments lixiviés étudiés lors des tests de lixiviation a 2L/kg (EN 12457-1) des mélanges argileux/CSR

Valeur limite MEL FAB ML8CSR28-1 MLSCSR15-1 MEL FAB MC8CSR28-1 MC8CSR15-1
*(ppm) ML B40 B20 (ppm) B20 (ppm) MC B20 BO (ppm) BO (ppm)
(ppm) (ppm)
As 0,4 0,07 0,06 0,07 0,06 0,07 0,07
Ba 30 0,28 0,28 0,40 0,25 0,72 0,95
Cd 0,6 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cr 4 0,20 0,09 0,29 0,09 0,11 0,09
Cu 25 0,15 0,15 0,14 0,12 0,14 0,13
He 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 5 0,83 0,69 0,78 0,33 0,34 0,35
Ni ) 0,10 0,11 0,10 0,10 0,20 0,10
Pb ) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Sh 0,2 0,19 0,17 0,17 0,18 0,17 0,18
Se 0,3 0,54 0,50 0,52 0,52 0,50 0,52
Zn 25 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01

*Official Journal of the European Communities [1]
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dans la gamme des déchets non dangereux [98]. Ceci ne bloquerait pas le processus pour
pouvoir valider la valorisation des CSR comme additif au sein de la matrice argileuse mais
entrainerait uniquement le passage au niveau 2 de la méthodologie proposée [299, 98]. Ce
qui pourrait annihiler la possibilité de valorisation des CSR comme additifs au sein des
mélanges argileux serait le dépassement des valeurs seuils qui correspondent exactement
aux valeurs proposées par la directive européenne [1].

Apres avoir comparé les résultats du test de lixiviation pour les mélanges standards
MEL FAB ML B40, MEL FAB MC B20 et les mélanges argileux/CSR, aucun risque
environnemental n’a été révélé pour 'application de CSR comme additif au sein de la
matrice argileuse (ML ou MC) dans I'industrie des matériaux de construction [293, 252,
253, 120].

6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, 'impact environnemental de I'ajout des CSR au sein de la matrice
argileuse a été étudié. Des analyses d’émissions de gaz (CO,, CO, C,H,,...) lors de la
cuisson des mélanges standards, des CSR et des mélanges argileux/CSR dans un réacteur
a lit fixe, ont été réalisées respectivement. Ainsi, une étude expérimentale sur la distribu-
tion d’especes chlorées lors de la cuisson des mélanges argileux/CSR a été réalisée. Cette
étude a été complétée par une simulation d’équilibre thermodynamique qui a été effectuée
a l'aide du logiciel FactSage V.6.3. Finalement, des tests de lixiviation des mélanges stan-
dards et des mélanges argileux/CSR ont été aussi réalisés. Cette étude environnementale
a donné les conclusions suivantes :

— L’ajout du CSR15 ou du CSR28 au sein des matrices ML et MC a conduit a une

augmentation de CO4 et de CO.

— L’analyse expérimentale de la distribution d’especes chlorées lors de la cuisson des
mélanges argileux/CSR, a montré que plus que 50%.m du chlore n’a pas été capté
en phase gazeuse (Clyyauise). Le chlore produit lors de l'oxydation des mélanges
argileux/CSR a été considéré soit sous forme solide soit sous forme condensée. Un
calcul d’équilibre thermodynamique et une analyse MEB-EDS ont été réalisés pour
compléter 'analyse de la distribution du chlore. Les résultats de ces analyses ont
montré qu’'une grande fraction du chlore a été présentée sous forme de CaCly(s) dans
les mélanges argileux/CSR a des températures inférieures a 700°C. Entre 700°C et
1000°C, le chlore a été libéré sous forme de KCl(g) et HCI(g).

— Des tests de lixiviation ont été réalisés en utilisant des rapports liquide/solide de
2L/kg et 10L/kg selon les normes NF EN 12457-1 (2L/kg) et NF EN 12457-2
(10L/kg) [2, 3]. Les résultats de lixiviation des mélange standards MEL FAB ML
B40, MEL FAB MC B20 et les mélanges argileux/CSR n’ont montré aucun risque
environnemental pour I'utilisation de CSR comme additif au sein de la matrice ar-
gileuse ML ou MC.

L’incorporation de CSR dans la matrice argileuse n’a montré aucun impact environne-
mental notable. En effet, I'ajout du CSR permet de diminuer la quantité de la matiere
argileuse au sein des mélanges argileux/CSR, ce qui réduit les émissions du CO, provenant
de la décarbonatation du CaCOs3. Une étude du bilan énergétique au niveau de I’étape de
la cuisson des mélanges argileux/CSR fera 'objectif du prochain chapitre.

157






Chapitre 7

Bilan énergétique de la cuisson des
mélanges argileux/CSR

7.1 Introduction

Le procédé de fabrication des produits de terre cuite est tres énergivore en énergie
thermique, principalement par la combustion du gaz naturel [201, 207, 126, 127]. Cette
combustion produit des rejets atmosphériques de COs, qui est le gaz a effet de serre
principal du réchauffement climatique dont les émissions font I'objet d'une surveillance et
de restrictions internationales (chapitre 1).

Dans l'objectif de produire un matériau argileux qui répond aux caractéristiques tech-
niques souhaitées, I’étape de cuisson doit fournir suffisamment de chaleur pour donner lieu
aux différentes transformations physico-chimiques nécessaires au développement du ma-
tériau (chapitre 3). Cela rend I’étape de la cuisson la plus consommatrice du point de vue
énergétique. A des températures élevées, le matériau subit des transformations physico-
chimiques qui peuvent étre a la fois exothermiques et endothermiques. La composition
des matieres premieres joue un role trés important, non seulement dans les émissions de
gaz durant la combustion (chapitre 6), mais aussi dans la consommation d’énergie dans
cette étape. Les quantités des carbonates, de la matiere organique et d’autres matieres
premieres des mélanges argileux influencent la quantité d’énergie nécessaire pour mettre
en ceuvre ces transformations physico-chimiques [207, 269, 122].

De nombreux travaux dans la littérature ont porté sur les évolutions des propriétés
techniques, les comportements environnementaux et énergétiques lors de la cuisson des
produits de terre cuite traditionnels [47, 66, 112, 191, 236, 200, 223, 232]. Mais peu
d’études ont été consacrées a l'énergétique des transformations physico-chimiques des
matiéres premieres des mélanges argileux [191, 122, 269]. L’objectif de cette étude est de
déterminer la quantité d’énergie consommée par les transformations physico-chimiques
qui se développent pendant la cuisson des mélanges argileux, c’est-a-dire la chaleur de
réaction. Cette chaleur de réaction constitue une fraction relativement faible (5-20%) de
I'énergie globale requise pour la cuisson des produits de terre cuite [200]. Actuellement
dans l'industrie céramique, cette chaleur de réaction est la seule qui ne peut pas étre
récupérée, contrairement par exemple a la chaleur des fumées qui est récupérable a I’aide
d’échangeurs thermiques [122, 200, 279].

Dans ce chapitre nous focalisons notre étude sur la quantification des chaleurs des
réactions mises en ceuvres lors de la cuisson du mélange standard de fabrication MEL
FAB ML B40 et la comparer a celles des matrices argileuses ML incorporées de 4%.m-
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8%.m de CSR28 et 4%.m-8%.m de CSR15. Une étude sur les émissions de CO, provenant
de la décomposition de la matiere premiere de ces mélanges argileux sera ainsi réalisée.
L’objectif est de comprendre 'impact de I'ajout du CSR28 et CSR15 dans la matrice
argileuse ML sur le bilan énergétique.

La méthodologie de cette étude est basée sur notre travail récent [269] sur la quantifi-
cation des émissions de CO, et de I'énergie thermique économisée lors de la cuisson des
mélanges argileux incorporant des déchets agricoles.

7.2 Matériels et méthodes

7.2.1 Matériaux

Les matériaux choisis pour cette étude sont : MEL FAB ML B40, ML8CSR28-1 B20,
ML4CSR28-1 B30, ML8CSR15-1 B20 et ML4CSR15-1 B30, leurs compositions élémen-
taires et celles du CSR15 et du CSR28 ont été présentées dans le chapitre 2.

7.2.2 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les chaleurs des réactions des mélanges argileux MEL FAB ML B40 et ML/CSR ont
été déterminées au laboratoire en utilisant un appareil NETZSCH DSC 404 F1 Pegasus®.
L’appareil permet de quantifier le flux de chaleur échangé par ’échantillon en (mW) en
fonction de la température tout au long un cycle thermique avec une erreur de 5-10%
[146].

La calibration de I'appareil est réalisée a 'aide d’un disque de saphir d’une épaisseur
et d'une capacité calorifique (C,) connues, qui n’a subi aucune transformation physico-
chimique significative d’un point de vue énergétique dans la plage de température d’essai.
L’échantillon a analyser doit se présenter sous la forme d’une poudre fine homogéene et de
granulométrie inférieure a 100pm et de masse d’environ 80 mg. L’échantillon du mélange
MEL FAB ML B40 ou des mélanges argileux/CSR a analyser et 1’échantillon standard
ont été placés dans des creusets en platine et soumis a une montée en température de
30°C a 1100°C, a une vitesse de chauffe de 5°C/min. Les traitements thermiques ont été
réalisés dans une atmosphere d’air et d’argon protecteur avec un débit de 35 mL/min.

7.2.3 Emissions de CO,

Dans le chapitre 3, les analyses ATG-ATD des mélanges ML /CSR, (chapitre 3, 3.3.1)
ont montré que la décomposition thermique du CSR a eu lieu entre 200°C et 500°C et
la décarbonatation de la matrice argileuse associée a la décomposition d’éléments inorga-
niques du CSR ont été enregistrées entre 700°C et 800°C. Ces réactions sont les principales
réactions chimiques responsables des émissions de CO,.

Dans cette étude, nous utilisons ainsi le méme réacteur et les mémes conditions opé-
ratoires présentés auparavant dans le chapitre 6, section 6.3.2. Chaque échantillon des
mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR d’une masse de 5g a été chauffé a 5°C/min de
la température ambiante jusqu’a 1000°C avec un débit d’air de 42 mL/min. Cependant
pour cette étude, la collection des sacs des gaz permanents produits lors de ’oxydation des
mélanges MLE FAB ML B40 et des mélanges ML /CSR a été divisée en deux étapes : de la
température ambiante jusqu’a 500°C (sac 1) et de 500°C jusqu’a 1000°C (sac 2). Ensuite,
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FIGURE 7.2.1 — Schéma de 'appareil NETZSCH DSC 404 F1 Pegasus®

les deux sacs de gaz ont été analysés a l'aide de I'analyseur par micro-chromatographie a
gaz (MyGC SRA-instruments).

Pour ces analyses, nous considérons les émissions de COq suivantes :

— les émissions de COy récupérées dans le sac 1 proviennent de la décomposition de
la matiere organique du CSR (200°C-500°C),

— et les émissions de CO, récupérées dans le sac 2 sont liées a la décarbonatation de la
matrice argileuse ML et les différentes interactions entre les éléments inorganiques
du CSR et la matrice argileuse ML (500°C-1000°C).

Le volume de 'azote (V; y,) récupéré dans chaque sac (i) est calculé a I'aide de I’équation
suivante 7.2.1 :

Ving = Qn, X 1 (7.2.1)

Ou t;= temps du remplissage du sac (i) en min et Qn, = débit d’azote en mL/min.
Le volume total du gaz récupéré (V;ima) dans chaque sac (i) est calculé a l'aide de
I’équation suivante 7.2.2 :

Vin,

Ti Ny

(7.2.2)

‘/i total —

Ou x; n,= vol% d’azote dans le sac (i).
A partir de ces deux équations (7.2.1 et 7.2.2) nous déduisons la valeur du volume du
CO. dans chaque sac (i) a l'aide de I’équation suivante 7.2.3 :

Vico, = Vitotat X Tico, (7.2.3)

Ou : x;00, = vol% du CO, dans le sac (i).
Le pourcentage massique du CO, par rapport a la masse initiale de 1’échantillon est
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calculé pour chaque plage de température (Y;c0,) comme suit :

(Vico, X pco,)

Mynitial

YviCOg = x 100% (724)
Ou : pco, est la masse volumique du CO, a la pression et la température atmosphériques
en g/mL et m;piiq est la masse initiale de ’échantillon en g.

7.3 Résultats et discussion

Les figures 7.3.1, 7.3.2, 7.3.3, 7.3.4 et 7.3.5 présentent les courbes des flux de chaleur du
mélange argileux MEL FAB ML B40 et les mélanges ML /CSR15-1 et ML/CSR28-1. Ces
courbes présentent le flux de chaleur en fonction de la température incluant les pics liés a
chaque transformation physico-chimique mise en ceuvre au cours du chauffage du maté-
riau. Les transformations physico-chimiques observées dans les mélanges argileux étudiés,
ainsi que la plage de température et la chaleur échangée de chaque transformation physico-
chimique sont présentées dans les tableaux (7.3.1, 7.3.2, 7.3.3, 7.3.4 et 7.3.5) en dessous
des évolutions des flux de chaleur en fonction de la température. La plage de température
correspond a chaque transformation physico-chimique dépend fortement du choix de la
ligne de base d’intégration [128, 202]. Pour cela, les lignes de base des courbes présentées
ont été corrigées par soustraction d’un essai en blanc (essai sans échantillon). Cependant,
des écarts entre les calculs thermodynamiques basés sur les valeurs des enthalpies des
réactions et ceux basés sur les mesures DSC peuvent étre remarqués [122, 149, 148].

7.3.1 Analyse DSC du mélange MEL FAB ML B40

La figure (7.3.1) montre que plusieurs transformations physico-chimiques ont eu lieu
au sein du mélange MEL. FAB ML B40 de la température ambiante jusqu’a 1100°C. Les
transformations les plus importantes ont été : la déshydratation, le réarrangement mi-
crostructural de la matrice argileuse ML, la transformation allotropique du quartz-a en
quartz-/3, la déshydroxylation des minéraux argileux (illite et kaolinite) et la décarbona-
tation.

Dans la zone de 876°C a 1012°C, le matériau subit des variations dimensionnelles impor-
tantes liées au frittage et a la formation des phases cristallines stables. Ces transformations
physico-chimiques continuent a se développer afin d’atteindre la densification maximale
du matériau. Comme ce qui a été déja discuté dans les analyses thermomécaniques (ATM)
du chapitre 3.

Les quantifications des chaleurs échangées lors de chaque transformation physico-chimique
présentées dans le tableau (fig. 7.3.1) ont montré que la déshydratation, la déshydroxyla-
tion des minéraux argileux et la décarbonatation sont les principales réactions endother-
miques, avec des valeurs d’énergie de 36,1 et de 182,0 kJ/kg du mélange argileux pour
la déshydratation et la déshydroxylation accompagnée de la décarbonatation, respective-
ment. La chaleur totale de réaction dépend donc principalement de ces trois transforma-
tions physico-chimiques.
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FI1GURE 7.3.1 — Transformations physico-chimiques du MEL FAB ML B40 au cours du
chauffage entre 30°C et 1100°C en DSC
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FIGURE 7.3.2 — Transformations physico-chimiques du ML4CSR28-1 B30 au cours du
chauffage entre 30°C et 1100°C en DSC
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FIGURE 7.3.3 — Transformations physico-chimiques du ML8CSR28-1 B20 au cours du
chauffage entre 30°C et 1100°C en DSC

7.3.2 Analyse DSC des mélanges argileux ML/CSR

Les figures (7.3.2, 7.3.3, 7.3.4 et 7.3.5) présentent les évolutions des flux de chaleur
en fonction de la température, ainsi que les tableaux des calculs des chaleurs échangées
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lors des transformations physico-chimiques mises en ceuvre durant le chauffage des mé-
langes ML4CSR28-1 B30, ML8CSR28-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20,
respectivement.

Les tendances des courbes sont similaires. De 30°C a environ 800°C, les transformations
physico-chimiques enregistrées sont : la déshydratation, le réarrangement microstructural
de la matrice argileuse ML accompagné de la décomposition thermique de la matiere or-
ganique provenant du CSR28 et du CSR15, la transformation allotropique du quartz-a a
quartz-/3, la déshydroxylation des minéraux argileux (illite et kaolinite) et la décarbona-
tation.

Dans la zone de 800°C a 1100°C, I'ajout du CSR28-1 ou du CSR15-1 au sein de la
matrice argileuse influence les mécanismes du frittage des mélanges ML/CSR (chapitre
3 et 4). Ces transformations physico-chimiques liées aux différentes interactions entre le
CSR et les minéraux argileux de la matrice ML ont conduit a une augmentation des
valeurs des chaleurs liées a la densification du matériau. En effet, la valeur de la chaleur
de la densification du mélange MEL FAB ML B40 a été inférieure a celles des mélanges
ML/CSR28-1 ou ML/CSR15-1 (les tableaux des figures 7.3.2, 7.3.3, 7.3.4 et 7.3.5).

Les quantifications des chaleurs échangées lors de chaque transformation physico-chimique
présentées dans les tableaux (fig. 7.3.1, 7.3.2, 7.3.3, 7.3.4 et 7.3.5) dépendent fortement
du choix de la ligne de base d’intégration [202, 128]. Pour les mélanges ML/CSR28 et
le mélange ML8CSR15-1 B20 (fig. 7.3.5), la déshydratation et la décarbonatation sont
les principales réactions endothermiques (fig. 7.3.2 et 7.3.3). Cependant pour le mélange
ML4CSR15-1 B30, la réaction de déshydroxylation a été aussi enregistrée comme une
réaction endothermique (fig. 7.3.4).

L’ajout du CSR28-1 ou du CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML a augmenté
la teneur en matiere organique dans les mélanges argileux ML/CSR et donc la combus-
tion de la matiere organique a été le principal processus exothermique. En général, la
chaleur totale des réactions mises en ceuvre lors du chauffage des mélanges ML/CSR, dé-
pend principalement de ces trois transformations physico-chimiques : la déshydratation,
la décarbonatation et la décomposition thermique de la matiere organique du CSR.

7.3.3 Estimation de la quantité d’énergie économisée

Dans un four industriel de fabrication des produits de terre cuite, I’énergie thermique
nécessaire (Qu) pour la cuisson des briques est estimée a 2556 kJ/kg du mélange argi-
leux [200, 269] (chapitre 1). Cette énergie thermique nécessaire (Quy) prend en compte
la chaleur absorbée lors de la transformation des matieres argileuses durant la cuisson
(déshydratation, déshydroxylation et décarbonatation). Cette chaleur absorbée, désignée
Q 4, correspond a la chaleur totale des réactions endothermiques produites lors de la cuis-
son du mélange MEL FAB ML B40 ou des mélanges ML/CSR.

L’ajout du CSR28-1 ou du CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML a conduit a un
dégagement de chaleur lors de la cuisson des mélanges ML/CSR. Cette chaleur dégagée
Qp correspond a la réaction exothermique provenant de la décomposition thermique de
la matiere organique initialement présente dans les CSR et de la densification liée aux

différentes interactions entre les éléments inorganiques du CSR et la matrice argileuse
ML.
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FI1GURE 7.3.4 — Transformations physico-chimiques du ML4CSR15-1 B30 au cours du
chauffage entre 30°C et 1100°C en DSC
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F1GURE 7.3.5 — Transformations physico-chimiques du ML8CSR15-1 B20 au cours du
chauffage entre 30°C et 1100°C en DSC
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TABLE 7.1 — Quantités d’énergie économisée pour la cuisson des mélanges argileux
ML/CSR en comparaison avec le mélange MEL FAB ML B40

Chaleur absorbée  Chaleur dégagée Quantité
Qu Qp(kJ/kg du d’énergie
(kJ/kg du mélange argileux)  économisée en
mélange argileux) (%)
MEL FAB ML B40 218,1 14,5 -
ML4CSR28-1 B30 67,6 599,7 29,3
ML8CSR28-1 B20 78,5 901,2 40,7
ML4CSR15-1 B30  162,5 198,7 9,9
ML8CSR15-1 B20 85,6 405,8 21,1

La chaleur absorbée Q4 et celle dégagée Qp produites lors de la cuisson du mélange
MEL FAB ML B40 et les mélanges ML/CSR ont été utilisées afin d’estimer la quantité
d’énergie thermique économisée selon 1’équation suivante 7.3.1 [269] :

Qamr) — QA(MLSSR) + @pu/csr) x 100%
N

Quantité d' énergie économisée (%) =

(7.3.1)

Ou :

Qa(mry est la chaleur totale absorbée liée aux réactions endothermiques du mélange
MEL FAB ML B40 en (kJ/kg du mélange argileux),

Qa(mr/csr) est la chaleur totale absorbée liée aux réactions endothermiques d’un mé-
lange ML/CSR en (kJ/kg du mélange argileux),

Qpmr/csry est la chaleur totale dégagée liée aux réactions exothermiques d’un mélange
ML/CSR en (kJ/kg du mélange argileux),

Qn est 'énergie thermique nécessaire pour la cuisson des produits de terre cuite en
(kJ/kg du mélange argileux), sa valeur de 2556 kJ /kg est donnée par le travail de Mezquita
et al. [201].

Les résultats sur les quantités d’énergie économisée lors de la cuisson des mélanges
argileux sont présentés dans le tableau 7.3.1. Les résultats ont montré que l'ajout du
CSR28-1 au sein de la matrice ML a conduit a une économie d’énergie thermique im-
portante. Pour les mélanges ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20, des apports éner-
gétiques de 532,1 et 822,7 kJ/kg du mélange argileux ont été générés ce qui correspond
a des quantités d’énergie économisée de 29,3% et 40,7%, respectivement. Cela est lié
a la réaction exothermique de dégradation thermique de la biomasse contenue dans le
CSR28 (54,8%.m.sec, voir chapitre 2) et a la diminution d’énergie absorbée provenant
des transformations physico-chimiques de la matrice argileuse ML. L’ajout du CSR15-1
a aussi généré des apports énergétiques de 36,2 et 320,2 kJ/kg du mélange argileux ce
qui correspond & des quantités d’énergie économisée de 9,9% et 21,1% pour les mélanges
ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, respectivement.

Dans un four industriel, I’énergie fournie par le gaz naturel est calculée a partir du
pouvoir calorifique supérieur (PCS) du gaz naturel a 'aide de I’équation suivante :

anz naturel — PCS x Cgaz naturel (732)

Ou : Qgaznaturer €st 'énergie consommeée par le combustible (kW), PCS est le pouvoir
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calorique supérieur du gaz naturel (kWh/m?(n)) et C,,. est la consommation normale du
gaz (m?(n)/h).

Pour une fabrication des produits de terre cuite a 1’échelle industrielle avec une cadence
de 13,3 t/h, la consommation du gaz naturel et son pouvoir calorifique supérieur sont de
Cya-= 435 m*(n)/h et PCS (402 naturen=11,69 kWh/m?(n). Selon I'équation 7.3.2, I’énergie
fournie par le gaz naturel pour la fabrication du mélange de fabrication standard MEL
FAB ML B40 est Qgaz naturer= 5,08 MW.

Avec T'ajout du CSR28 ou du CSR15 au sein de la matrice argileuse ML, la consom-
mation du gaz naturel dans le four industriel peut étre compensée en partie par 'apport
énergétique lié a la décomposition thermique des CSR au cours de la cuisson (tableau
7.1).

En supposant que le prix actuel du gaz naturel est de 21 euro/MWh et le nombre
d’heures annuelles du travail dans l'industrie des produits de terre cuite est de 8064 h
[200], les coiits annuels du gaz naturel consommé pour la fabrication des mélanges MEL
FAB ML B40, ML4CSR28-1 B30, ML8CSR28-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1
B20 peuvent étre estimés et sont présentés dans le tableau 7.2.

TABLE 7.2 — L’énergie fournie par le gaz naturel et le colit annuel du gaz naturel
consommé pour la fabrication des mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR

Q* jaz natruet MW)  Colit annuel du gaz
naturel consommé

(keuro/an)
MEL FAB ML B40 5,08 860
ML4CSR28-1 B30 3,60 609
ML8CSR28-1 B20 3,01 509
ML4CSR15-1 B30 4,57 773
ML8CSR15-1 B20 4,00 677

* I’énergie fournie par le gaz naturel avec une cadence de 13,3 t/h

Les résultats du tableau 7.2 ont montré que I’énergie fournie par le gaz naturel a diminué
de 5,08 MW pour le mélange standard MEL FAB ML B40 a des valeurs de 3,60 MW,
3,01 MW, 457 MW et 4,00 MW pour les mélanges ML4CSR28-1 B30, ML8CSR28-1 B20,
ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, respectivement. Cela a conduit a une économie
au niveau du coiit annuel du gaz naturel consommé qui a diminué de 860 keuro/an a 609
keuro/an, 509 keuro/an, 773 keuro/an et 677 keuro/an pour les mélanges ML4CSR28-1
B30, ML8CSR28-1 B20, ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, respectivement.

Les deux CSR peuvent étre considérés comme des combustibles pour la cuisson des
mélanges ML /CSR pouvant réduire la consommation du gaz naturel dans les fours indus-
triels. L’utilisation du CSR comme additif dans la matrice argileuse ML permet ainsi de
diminuer la quantité massique de la matiere argileuse ML. Cela peut aussi étre bénéfique
pour réduire les émissions de CO4 provenant de la décarbonatation de la calcite présente
dans la matrice argileuse, ce qui représente 10% des émissions totales de CO5 au cours de
la fabrication des produits de terre cuite [200, 207, 127, 201].

Cette estimation de la chaleur dégagée ou absorbée au cours de la cuisson des mélanges
argileux peut étre utilisée dans des études de simulation énergétique et d’optimisation
des formulations des matieres premieres, dans des études énergétiques industrielles, par
exemple pour établir des bilans énergétiques ou estimer 'efficacité des fours, ainsi que
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dans des études environnementales comme les évaluations du cycle de vie et les mesures
des émissions de COs.

7.3.4 Emissions de CO,

La figure 7.3.6 présente les pourcentages massiques de CO5 calculés a I’aide de I’équation
(7.2.4) dans les deux plages de température de 200°C-500°C et de 500°C-1000°C. La
totalité des émissions de CO, produites lors de la cuisson du mélange MEL FAB ML B40
ont été enregistré entre 500°C et 1000°C avec une valeur de 1,79%.m. Cela est 1ié a la
réaction de la décarbonatation de la calcite présente au sein de la matrice argileuse ML.

Y co,(%.m)

0.00 200°C-500°C M 500°C-1000°C
=.00
7.00
&00 f 4,08
5.00
AlD 1,63
5.00 | | 2,03
4,14

2.00

0.67 3,16

. | 2,12
1.00

1.79 ! 1‘30
0.00 e

MEL FAB ML  ML4CSR15-1 MLBCSR15-1 ML4CSR28-1 ML8CSR28-1
B40 B30 B20 B30 B20

FIGURE 7.3.6 — Pourcentages massiques de CO, produits lors de l'oxydation du mélange
MEL FAB ML B40 et les mélanges ML/CSR entre 200°C-500°C et 500°C-
1000°C

L’ajout du CSR15-1 et du CSR28-1 au sein de la matrice argileuse ML a augmenté
le pourcentage massique totale de CO,. Entre 200°C et 500°C, les pourcentages de CO,
provenant de la décomposition de la matiere organique du CSR ont été de 0,67%.m,
1,63%.m, 2,03%.m et 4,08%.m pour les mélanges ML4CSR15-1 B30, ML8CSR15-1 B20,
ML4CSR28-1 B30 et MLSCSR28-1 B20, respectivement. Dans la plage de température
de 500°C a 1000°C, les pourcentages massiques de COs pour les mélanges MLS8CSR15-
1 B20, ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20 ont ainsi augmenté (fig. 7.3.6). Malgré
la diminution de la quantité massique de la matrice argileuse ML qui a conduit a la
diminution des émissions de COs provenant de la décarbonatation de la calcite, I'ajout
du CSR au sein de la matrice argileuse ML a conduit a des fortes interactions entre
les éléments inorganiques du CSR15-1 et la matrice argileuse ML qui produisent des
émissions de COy non négligeables. Pour les mélanges ML4CSR15-1 B30, ML8CSR15-1
B20, ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20, les émissions de CO4 entre 500°C et 1000°C
ont été de 1,30%.m, 3,16%.m, 2,12%.m et 4,14%.m, respectivement.
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TABLE 7.3 — Pourcentages massiques de CO, total, COs libéré entre 200°C et 500°C et
COy libéré entre 500°C et 1000°C pour les mélanges MEL FAB ML B40 et

ML/CSR
CO2 total CO2 (200-500°C) Rl(%)1 CO2500—1000°C) Rz(%)2
(%.m) (%.m) (%.m)
MEL FAB ML B40 1,79 - - 1,79 100
MLACSR15-1 B30 1,97 0,67 34,0 1,30 65,9
ML8CSR15-1 B20 4,78 1,63 34,1 3,16 66,1
MLACSR28-1 B30 4,15 2,03 48,9 2,12 51,0
ML8CSR28-1 B20 8,22 4,08 49,6 4,14 50,3
IR, = —COQgOOO‘;ZifO"C> x 100% et QRQ:COQ(??D"S;?OOO“ x 100%

Le tableau 7.3 montre les pourcentages de CO,, ainsi que les rapports de COy pro-
duit lors de la cuisson des mélanges argileux MEL FAB ML B40 et ML/CSR entre
200°C et 500°C (Ry) et celui entre 500°C et 1000°C (Ryz). Les rapports R; des mélanges
ML4CSR15-1 B30, MLS8CSR15-1 B20, ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20 ont été
de 34,0%, 34,1%, 48,9% et 49,6%, respectivement. Ce qui correspond en partie aux taux
de biomasse du CSR15 et CSR28 qui sont de 34,3%.m.sec et 54,8%.m.sec, respective-
ment (tableau. 2.5chapitre 2). Ces émissions de COq des mélanges ML/CSR entre 200°C
et 500°C pourraient étre partiellement considérées comme étant de nature organique et
donc renouvelables.

TABLE 7.4 — Facteurs d’émission du COy libéré entre 200°C et 500°C et du CO, libéré
entre 500°C et 1000°C

facteur d’émission du facteur d’émission du
COz2 (2000c—s500°C) CO2 (500°c—1000°C)
(g de COy/ kg du mélange (g de CO2/ kg du mélange
argileux) argileux)
MEL FAB ML B40 - 17,9
ML4CSR15-1 B30 6,7 13,0
ML8CSR15-1 B20 16,3 31,6
MLA4CSR28-1 B30 20,3 21,2
ML8CSR28-1 B20 40,8 41,4

Le tableau 7.4 regroupe les facteurs d’émission du COs entre 200°C et 500°C et aussi
entre 500°C et 1000°C. Il s’agit des indicateurs environnementaux associés aux transfor-
mations de la matiére premiere des mélanges MEL FAB ML B40 et ML /CSR qui peuvent
étre intégrés dans la base de données des analyses du cycle de vie de la fabrication des
produits de terre cuite utilisant les CSR comme additifs. L’application de ce type des
pratiques dans 'industrie céramique peut contribuer aux bénéfices économiques, sociaux
et environnementaux dans le cycle de vie en utilisant des ressources partiellement renou-
velables comme les CSR et ayant un apport énergétique non négligeable lors de la cuisson
des produits de terre cuite.
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7.4 Conclusion

Dans ce chapitre une étude des quantifications des chaleurs des réactions et des émis-
sions de CO5 provenant des transformations physico-chimiques des matieres premieres des
mélanges MEL FAB ML B40 et ML/CSR mises en ceuvre lors de la cuisson a été réalisée.
L’analyse DSC a permis de déterminer I’énergie nécessaire pour la cuisson de ces mélanges,
d’identifier les principales transformations physico-chimiques mises en ceuvre lors de la
cuisson et de quantifier I’énergie impliquée pour chaque transformation. L’étude a aussi
établi la différence entre les émissions de CO, provenant de la décomposition thermique
de la matiere organique du CSR (200°C-500°C) et celles provenant de la décarbonatation
de la calcite (matrice argileuse ML) et les interactions entre les éléments inorganiques du
CSR et la matrice argileuse ML (500°C-1000°C).

Les chaleurs absorbées ou dégagées lors de la cuisson du mélange standard de fabrication
MEL FAB ML B40 et les mélanges ML/CSR ont été comparées. Cette comparaison a
montré que la chaleur de réaction dépend fortement de la composition des mélanges
argileux. La déshydratation, la déshydroxylation et la décarbonatation sont les principales
réactions endothermiques dans la matrice argileuse ML. Avec 'ajout du CSR28-1 ou
CSR15-1 au sein de la matrice argileuse ML, une réaction exothermique provenant de la
décomposition thermique de la matiere organique du CSR a été ajoutée.

Une estimation de la quantité d’énergie économisée pour le cas de I'ajout du CSR28-1 et
CSR15-1 dans la matrice argileuse ML a été réalisée. Les résultats ont montré que 'ajout
du CSR28-1 au sein de la matrice argileuse ML a enregistré des apports énergétiques de
532,1 et 822,7 kJ/kg du mélange argileux ce qui correspond a des quantités d’énergie
économisée de 29,3% et 40,7% pour les mélanges ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-1 B20,
respectivement. Pour les mélanges ML4CSR15-1 B30 et ML8CSR15-1 B20, les apports
énergétiques générés ont été de 36,2 et 320,2 kJ/kg du mélange argileux, ce qui correspond
a des quantités d’énergie économisée de 9,9% et 21,1%, respectivement.

Les résultats des émissions de CO, ont montré que 'ajout des CSR aux mélanges ar-
gileux a base de ML a conduit a une augmentation des émissions de CO,. En effet, des
pourcentages massiques de CO, ont été enregistrées a 34,0%, 34,1%, 48,9% et 49,6% pour
les mélanges ML4CSR15-1 B30, ML8SCSR15-1 B20, ML4CSR28-1 B30 et ML8CSR28-
1 B20, respectivement. Cependant, cette augmentation de CO, peut étre partiellement
considérée de nature organique et donc renouvelable. Des estimations des facteurs d’émis-
sion du COy dans le plages de température de 200°C-500°C et de 500°C-1000°C ont été
aussi déterminées.

Ces estimations des chaleurs des réactions et les facteurs d’émissions du COy peuvent
étre intégrées comme des indicateurs environnementaux dans la base de données pour
I’analyse du cycle de vie de I'industrie céramique, pour les cas ou les CSR sont utilisés
comme matiere premiere. Des études de simulation énergétique et d’optimisation des
formulations des matiéres premieres peuvent ainsi utiliser ces données.
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Le travail de ces trois ans de these s’est inscrit dans le cadre du projet LabCom RES-
PECTec financé par ’ANR et qui s’est déroulé dans une étroite collaboration entre le centre
de recherche RAPSODEE, UMR CNRS 5302 et le partenaire industriel TERREAL. Ce
travail est consacré aux trois objectifs principaux suivants : 1) I’étude expérimentale des
propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques des formulations mélanges argi-
leux/Combustibles Solides de Récupération (CSR) lors de la cuisson, 2) le développement
d’un modele cinétique basé sur les variations dimensionnelles du mélange argileux (sans
ou avec CSR) afin de mieux comprendre les mécanismes du frittage, 3) I’étude environ-
nementale des mélanges argileux/CSR lors de la cuisson, principalement, les émissions de
gaz, I'évaluation du comportement environnemental des matériaux a l'aide des tests de
lixiviation et le bilan énergétique.

L’état de l'art de ce travail a montré que la valorisation d’un co-produit, comme le
CSR qui est a la fois riche en matiere organique et inorganique, comme additif dans les
formulations mélanges argileux/CSR peut améliorer les deux performances mécaniques
et thermiques des produits de terre cuite. C’est dans cette optique que les deux CSR,
CSR28 et CSR15, ont été choisis comme additifs pour améliorer les produits issus des
deux gisements de mélange argileux désignés MC et ML de TERREAL. Le CSR28 présente
une teneur en biomasse de 54,8%.m.sec, un pouvoir calorifique inférieur (PCI) élevé de
24,5 MJ /kg et une teneur en chlore de 0,3%.m.sec. Le CSR15 est un refus de production
de CSR28, avec un PCI tres faible de 2,1 MJ/kg, une teneur en cendres tres élevée de
65,7%.m.sec et une faible teneur en chlore (0,1%.m.sec).

Sur le volet du développement des nouvelles formulations des mélanges argileux/CSR,
les étapes de dosage des matieres premieres (mélanges argileux, sable et CSR) et de la
mise en forme par extrusion ont montré que I’ajout de CSR15 ou CSR28 au sein des deux
matrices argileuses MC et ML a conduit & une diminution de la teneur en sable (B) et
une augmentation de la quantité d’eau de fagonnage par rapport aux mélanges standards.
En effet, I'ajout de 4%.m de CSR est équivalent a une diminution de 10%.m du sable (B)
dans les mélanges argileux/CSR. En conséquence, cela a entrainé une augmentation de
la quantité d’eau de fagonnage dans la pate argileuse afin d’ajuster la pression d’extru-
sion entre 7,5 et 8 bars pour tous les mélanges argileux/CSR. Une fois mises en forme,
les plaquettes des mélanges argileux/CSR ont été séchées d’une maniére progressive et
lente. Puis une étude paramétrique et comparative a été réalisée sur la relation entre la
composition des matieres premieres, la microstructure, les propriétés physico-chimiques,
thermiques et mécaniques des formulations mélanges argileux/CSR. L’influence des pa-
rametres comme la nature, le taux d’incorporation des CSR, la granulométrie des CSR
et la nature de la matrice argileuse sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et
thermiques des mélanges argileux/CSR a été étudiée entre 30°C et 1100°C.

L’étude de I'influence de la nature et le taux d’incorporation de CSR a été réalisée pour
les deux matrices argileuses MC et ML avec I'ajout de CSR15 et CSR28 broyés a Imm
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(CSR15-1 et CSR28-1). L’ajout de 4 a 8%.m de CSR15-1 ou de 4 a 8%.m CSR28-1 au
sein des deux matrices argileuses ML ou MC a conduit a une diminution de la conducti-
vité thermique (). Cela est toujours lié & 'augmentation du taux de porosité total (er)
des mélanges argileux/CSR en raison de la décomposition thermique des matiéres orga-
niques présentes dans le CSR. L’évolution de la résistance mécanique (o) des mélanges
argileux/CSR lors de la cuisson est associée a la création des phases liquides au cours
du frittage thermique et a la taille et la distribution des pores créés. Ces phases liquides
proviennent des différentes interactions entre les minéraux argileux et les éléments inor-
ganiques de CSR. Les résultats ont montré que 'ajout de CSR15-1 dans la matrice ML a
conduit a la création d’albite (NaAlSi3Og) a partir de 900°C et cela a permis d’accélérer
la densification des mélanges ML/CSR15-1. Ainsi, la dégradation thermique du CSR15-1
au sein de la matrice ML a conduit a une création des macropores de taille entre 1 et
5 nm et de morphologie réguliere. Cela a conduit a une augmentation de la résistance
mécanique (o) des mélanges argileux/CSR15-1. En effet, a une température de cuisson
de 950 °C la résistance mécanique (o) du mélange standard a base de ML a augmenté de
10,2 MPa a des valeurs de (o) de 15 MPa et 13,2 MPa pour le mélange ML avec 'ajout
de 4%.m et de 8%.m de CSR15-1, respectivement.

L’ajout de 4-8%.m CSR15-1 ou 4-8%.m CSR28-1 dans la matrice MC a montré une
diminution a la fois de (o) et de (A). La teneur en calcite élevée de la matrice MC a
conduit a un fort dégagement de COs et donc a une augmentation du taux de porosité
total (er) lors de la cuisson des mélanges MC/CSR. A 920°C, les valeurs de () ont été
de 0,71, 0,64 et 0,50 W/m.K pour le mélange standard & base de MC et les mélanges MC
avec 'ajout de 8%.m de CSR15-1 et CSR28-1, respectivement.

A l'issue de cette étude, la formulation du mélange ML avec 'ajout de 4%.m de CSR15-
1 a été choisie comme 1'une des meilleures formulations permettant d’améliorer a la fois
les propriétés thermiques et mécaniques. A une température de 950°C, les valeurs de (o)
et de (A) ont été de 15 MPa et 0,72 W/m.K pour le mélange de 4%.m de CSR15-1 dans la
matrice argileuse ML. L’étude a été ensuite focalisée sur la comparaison de ce mélange de
4%.m de CSR15-1 dans la matrice argileuse ML avec les autres formulations des mélanges
argileux/CSR. L’étude de 'effet de la granulométrie de CSR a montré que 'utilisation du
CSR15 broyé a 2mm (CSR15-2) au sein de la matrice ML et a une température de cuisson
de 950°C a conduit a une augmentation de (o) de 10,2 MPa pour le mélange standard a
base de ML a une (¢) de 13,1 MPa pour le mélange ML avec I'ajout de 4%.m de CSR15-2.
Par conséquent, la dégradation thermique de CSR15-2 a créé un réseau poreux de taille
plus grande que celui créé par le CSR15-1 et donc & 950°C et avec la méme teneur de 4%.m
de CSR15 la valeur de (¢) du mélange ML avec 'ajout de CSR15-1 reste supérieure a celle
du mélange ML avec 'ajout de CSR15-2. Il a également été montré que 'utilisation d’une
matrice argileuse contenant 50%.m de MC et 50%.m de ML ne présente pas d’avantage
pour les performances mécaniques et thermiques par rapport aux mélanges argileux a

base de ML ou de MC.

Cette étude paramétrique a prouvé que la compréhension des évolutions de la conduc-
tivité thermique (M) et de la résistance mécanique (o) a une forte relation avec les trans-
formations physico-chimiques, minéralogiques et microstructurales mises en ceuvre lors de
la cuisson des mélanges argileux/CSR.

Dans la deuxieme partie du travail, I’étude a été consacrée au développement d’un
modele cinétique du frittage basé sur les variations dimensionnelles des matériaux entre
650°C et 1000°C, a partir de I’analyse thermomécanique (ATM) des mélanges argileux ML
sans ou avec I’ajout de CSR15-1. L’objectif est de comprendre le mécanisme du frittage mis

176



en jeu. Le modele cinétique développé a été de type multi-step basé sur une approche du
model-free combinée aux déconvolutions de Fraser-Suzuki (FS) et la méthode master plots
pour déterminer la fonction modele décrivant les mécanismes du frittage. Les résultats ont
montré que 'augmentation du taux d’incorporation du CSR15-1 de 4%.m & 8%.m au sein
de la matrice ML a conduit a des fortes interactions entre la matrice argileuse ML et le
CSR15-1 par la création des phases liquides entre I’albite (Ab) et la wollastonite (Wo). En
effet, les énergies d’activation des pseudo-composants liés aux interactions entre I'albite et
la wollastonite (Eap_w,) ont diminué de 536,2 a 451,6 kJ/mol pour des mélanges ML avec
lajout de 4%.m et de 8%.m de CSR15-1, respectivement. A 'aide de la méthode master-
plots, les interactions entre la matrice ML et le CSR15-1 ont été démontré controlées par
la fonction de type KJMA de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov qui décrit le mécanisme
de formation de la phase cristalline (wollastonite) en présence des flux visqueux (albite).

Le travail a été poursuivi par une étude du comportement mécanique des mélanges
argileux sans ou avec 'ajout de CSR lors d’un premier cycle thermique. L’objectif a été
de mieux comprendre l'influence des différentes transformations physico-chimiques mises
en ceuvre lors de la cuisson des mélanges argileux sur 1’évolution de module de Young
E. De plus, les essais de dilatométrie sous différents niveaux de charge ont permis de
déterminer les caractéristiques des flux visqueux qui sont présents durant le frittage des
mélanges argileux (sans ou avec CSR). Dans cette partie, trois mélanges ont été étudiés :
mélange standard a base de ML, mélange ML avec I’ajout de 4%.m de CSR15-1 et de celui
de 4%.m de CSR28-1. Les résultats ont montré que les transformations physico-chimiques
comme la décarbonatation et la densification mises en ceuvre lors du cycle de chauffe
des trois mélanges argileux ont conduit a& une augmentation du module de Young E. Par
contre, lors du cycle de refroidissement, la transformation allotropique du quartz-g au
quartz-a a entrainé une décohésion aux niveaux des interfaces des particules de quartz et
la création des microfissures et ceci a donc conduit & une dégradation des valeurs de E. A
la fin du cycle de cuisson, les valeurs de E enregistrées ont été de 13,7, 15,2 et 17,5 GPa
pour les trois mélanges : mélange standard a base de ML, mélange ML avec 'ajout de
4%.m de CSR15-1 et de celui de 4%.m de CSR28-1, respectivement.

Les essais de dilatométrie sous différents niveaux de charge ont montré que les com-
portements des trois mélanges correspondent aux comportements des matériaux visco-
élastiques. La quantification de la viscosité (1) a été déterminée a I'aide du modele du
Maxwell. Le mélange ML avec 'ajout de 4%.m de CSR15-1 a toujours montré la plus
basse viscosité par rapport aux deux mélanges : le mélange standard a base de ML et
celui de ML avec I'ajout de 4%.m de CSR28-1.

La troisieme partie de ce travail a été consacrée a 1’étude environnementale des mé-
langes argileux/CSR lors de la cuisson. Des émissions des gaz critiques tels que le COq,
le CO ont été analysées lors de la cuisson des mélanges argileux/CSR dans un réacteur a
lit fixe. Puis, une étude expérimentale sur la distribution des especes chlorées lors de la
cuisson des mélanges argileux/CSR a été réalisée. Cette étude a été complétée par une
simulation d’équilibre thermodynamique qui a été effectuée a 'aide du logiciel FactSage
V.6.3. Enfin, des tests de lixiviation ont été effectués sur des mélanges argileux/CSR apres
leur cuisson. Les résultats ont montré que I'ajout de CSR15-1 et CSR28-1 au sein des deux
matrices argileuses MC et ML a conduit a une augmentation des émissions de CO5 et de
CO. Des pourcentages massiques de CO, ont été enregistrés a 5,6; 10,6; 7,4 et 10,9%.m
pour les mélanges a base de ML avec 'ajout de 8%.m de CSR15-1 et CSR28-1 et des
mélanges a base de MC avec I'ajout de 8%.m de CSR15-1 et CSR28-1, respectivement.
L’analyse expérimentale de la distribution d’especes chlorées lors de la cuisson des mé-
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langes argileux/CSR a montré que plus que 50%.m du chlore n’a pas été capté en phase
gazeuse (Clyoatinise). Le chlore produit lors de la cuisson des mélanges argileux/CSR a
été considéré soit sous forme solide soit sous forme condensée. Il a également été prouvé
par simulation d’équilibre thermodynamique qu’'une grande fraction du chlore existe sous
forme de CaCly(s) dans tous les mélanges argileux/CSR a des températures inférieures a
700°C. Entre 700 et 1000°C, le chlore a été libéré sous forme de KCl(g) et HCI(g). Enfin,
I’évaluation du comportement environnemental a ’aide des tests de lixiviation des mé-
langes argileux avec ’'ajout de CSR15 et CSR28 n’a montré aucun risque environnemental
pour 'utilisation des CSR comme additifs au sein des matrices argileuses ML et MC.

L’étude a été poursuivie par la réalisation d’un bilan énergétique lors de la cuisson des
mélanges argileux ML sans ou avec 'ajout du CSR (ML/CSR). Pour cette raison, une
étude a été réalisée sur les quantifications des chaleurs de réactions et des émissions de CO,
provenant des transformations physico-chimiques des matieres premieres mises en ceuvre
lors de la cuisson des mélanges argileux ML sans ou avec I'ajout du CSR (ML/CSR).
Les résultats ont montré que les ajouts de 8%.m de CSR28-1 et CSR15-1 dans la matrice
argileuse ML ont généré des apports énergétiques de 822,7 et 320,2 kJ/kg du mélange
argileux, ce qui correspond a une économie d’énergie tres importante de 40,7% et 21,1%,
respectivement. Concernant les émissions de CO,, 'ajout de 8%.m de CSR28-1 ou de
CSR15-1 dans la matrice argileuse ML a conduit a une augmentation des émissions de
COg entre 200°C et 500°C provenant de la décomposition des matiéres organiques de ces
mélanges dont une partie pourrait étre considérée comme renouvelable grace a la partie
biogénique présente dans ces CSR. Enfin, les estimations des chaleurs des réactions et
les facteurs d’émission du CO, calculés peuvent étre intégrées comme des indicateurs
environnementaux dans la base des données pour I’analyse du cycle de vie de I'industrie
céramique, pour les cas ou les CSR sont utilisés comme matieres premieres. Des études de
simulation énergétique et d’optimisation des formulations des matieres premiéres peuvent
ainsi utiliser ces données.

Perspectives

A T'issue de ce travail, les résultats obtenus ont mis en évidence la pertinence de la valo-
risation des CSR comme additifs au sein des mélanges argileux. Les matériaux développés
sont respectueux de ’environnement et ils présentent des améliorations aux niveaux des
performances mécaniques et thermiques.

Les travaux réalisés ouvrent plusieurs perspectives :

— Un ajustement de la plasticité des mélanges argileux/CSR a été réalisé a 1’échelle
laboratoire en modifiant les teneurs en sable (B) et la quantité d’eau de fagonnage.
L’ajout de 8%.m de CSR dans le mélange a base de MC a permis de remplacer
entierement le sable (B) dans la formulation. Cela conduit a un gain économique
non négligeable lié a I'extraction du sable (B). Cependant, une optimisation des
formulations mélanges argileux/CSR est nécessaire pour la fabrication des mélanges
argileux/CSR a ’échelle industrielle afin d’éviter, par exemple, I’écoulement de la
matiere a la sortie de ’extrudeuse. Cela signifie qu'une étude d’équilibre rhéologique
de la pate argileuse mélangée de CSR est indispensable pour optimiser les parametres
comme la teneur en sable (B), I'eau de fagonnage, la consistance de la pate argileuse
dans les formulations des mélanges argileux/CSR.

— Dans ce travail, des co-produits hétérogenes de type CSR ont été utilisés comme
des additifs au sein des mélanges argileux ML et MC. Ceci ouvre la perspective de
la valorisation d’autres co-produits issus des activités industrielles, urbaines et agri-
coles pour le développement des produits de terre cuite compétitifs. Spécialement,
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I'utilisation des déchets comme le CSR15 est intéressante car ils ne sont pas encore
valorisés et qui contiennent des éléments inorganiques (K, Na, Ca,...) pouvant in-
teragir avec les minéraux argileux afin de produire des flux vitreux au cours de la
cuisson. La formation des flux vitreux permet d’accélérer la densification des mé-
langes argileux /co-produit et donc cela peut conduire & une baisse de la température
usuelle de cuisson des mélanges argileux standards.

Dans une autre perspective, I’étude des propriétés mécaniques et thermiques et
leurs relations avec les transformations physico-chimiques mises en ceuvre lors de
la cuisson des mélanges argileux/CSR devrait étre complétée par la compréhension
de I’évolution des microstructures et des comportements thermomécaniques. Dans
cette optique, I’étude des différents types de défauts générés dans les mélanges ar-
gileux/CSR est envisageable, en différenciant ceux qui sont génériques au procédé
de fabrication de produit a ceux spécifiquement liés aux transformations physico-
chimiques des mélanges argileux/CSR.

Le modele cinétique développé décrit bien les mécanismes du frittage des mélanges
argileux ML/CSR15-1. Il est possible de I'appliquer sur les autres mélanges argi-
leux/CSR ou co-produits. Il est aussi envisageable de compléter ce modeéle cinétique
et I’étude de dilatométrie sous différents niveaux de charge par des essais expé-
rimentaux & l'aide du microscope a haute température (HSM) afin d’observer la
création des flux vitreux a haute température. Cette étude supplémentaire a l'aide
de HSM devrait tracer la courbe de la viscosité effective des flux vitreux en fonction
de la température et la comparer a celle obtenue par un modele basé sur 1’équation
de Krieger pour les suspensions colloidales concentrées comme dans les travaux de
Amoros et al. [31, 32].

Les émissions de gaz comme le CO; et le CO ont augmenté avec l'ajout de CSR
au sein des deux matrices argileuses ML et MC. Cela a été montré lié a la décom-
position thermique de la teneur en biomasse présente au sein de CSR. Une étude
complémentaire de la mesure du carbone biogénique (C'1) de CSR serait intéres-
sante afin de quantifier les pourcentages massiques de CO4 de nature renouvelable.
Cela permettrait de calculer le facteur d’émission CO, associé a la décomposition
du carbone biogénique, ce qui serait intégré la base des données des analyses de
cycle de vie pour I'industrie céramique utilisant les CSR comme additifs.

Le bilan énergétique réalisé au niveau de la cuisson des mélanges argileux/CSR a
permis de quantifier expérimentalement a ’aide des analyses DSC les chaleurs de
réactions liées aux transformations physico-chimiques mises en ccuvre des matieres
premieres. Dans la méme optique, une estimation de ces chaleurs de réaction en
utilisant une méthode analytique basée sur les données minéralogiques des mélanges
argileux/CSR avant et apres la cuisson déterminées par Rietveld et les enthalpies
de formation des bases des données thermodynamiques serait complémentaire pour
avoir une comparaison entre les deux méthodes analytique et expérimentale.

Une étude a 1’échelle industrielle permettrait de projeter les méthodologies dévelop-
pées dans ce travail a grande échelle. Cela pourrait étre focalisé sur la qualité des
produits argileux avec 'ajout de CSR, principalement, les propriétés mécaniques et
thermiques. Une autre perspective s’ouvre sur 'identification et la quantification de
tous les criteres environnementaux et économiques intervenant dans la production
des produits de terre cuite qui utilisent les CSR comme additifs afin de réaliser une
étude d’analyse de cycle de vie complete (de lextraction des matiéres premieres
jusqu’a l'obtention du produit de terre cuite final).
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Study of microstructural transformations of clay/Solid Recovered Fuels
(SRF) mixtures during firing: relationships between physico-chemical,

mechanical and thermal properties

Abstract: The valorization of co-products rich in organic and inorganic materials as additives in
formulations based on clay matrix can improve both the mechanical and thermal performances of
ceramic materials as well as the energy balance of the manufacturing processes of these products.
This study focused on the incorporation of Solid Recovered Fuels (SRF) into the clay ceramics for
civil engineering in close collaboration with TERREAL as part of the ANR funded LabCom
RESPECTc¢ project.

Firstly, two SRF were selected and used as additives to improve the properties of ceramic
materials from to clay mixture deposits named ML and MC from TERREAL. The influence of the
nature, the amount of SRF, the grain size of SRF and the nature of clay matrix on the physico-
chemical, mechanical and thermal properties of the clay/SRF mixtures were studied between 30°C
and 1100°C. In all cases, the addition of SRF into the clay mixture (ML or MC) has enhanced the
insulating nature of the ceramic materials by reducing their thermal conductivity. The addition of
SRF has also improved the mechanical properties of the ceramic materials, depending on the nature
and the amount of SRF added, the rate and the nature (shape, size and distribution) of the porosity
created. The study demonstrated that interactions between clay minerals and inorganic elements of
SRF have a significant effect on mechanical and thermal properties. The results showed that the
addition of 4 wt.% of SRF15-1 containing an ash content of 65.7 wt.% into clay matrix ML led to
increase the mechanical strength of the material based on the clay matrix ML of the order of 32%.

Then, a kinetic model of thermal sintering based on the dimensional variations of ceramic
materials between 650°C and 1000°C was developed from thermomechanical analysis (TMA) of the
clay mixtures (with or without SRF). The main objective is to better understand the mechanism of
the thermal sintering involved. The model developed showed a good adequacy with the experimental
data. The results showed that the thermal sintering step of these mixtures is carried out by the
presence of a liquid phase and that the addition of SRF has accelerated the densification of ceramic
materials. This has led to decrease the usual firing temperature of ceramic materials, allowing a

significant energy savings.

Finally, an environmental assessment was carried out during the firing of clay/SRF mixtures.
This study was particularly focused on the contribution of SRF to the energy balance and impact of
critical gas emissions such as COy, CO and HCI. The results showed that CO; and CO emissions
during firing of clay /SRF mixtures increased due to the thermal decomposition of the organic matter
of SRF and that less than 50 wt.% of chlorine was converted to HCI (18-31 ppm). The energy balance
showed that the addition of SRF into the ML matrix compensates for a significant part of the natural
gas usually used as fuel during firing of these ceramic materials. This was reflected by a thermal

energy saving and reduction of COs emissions from the decarbonatation of the clay matrix.

Keywords: Clay, Solid Refused Fuel, Physico-chemical properties, Mechanical and thermal

properties, Sintering, Gas emission, Energy balance.



Etude des transformations microstructurales de mélanges
argile/Combustibles Solides de récupération (CSR) lors de la cuisson :

relations entre propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques

Résumé : La valorisation des co-produits riches en matiéres organiques et inorganiques comine
additifs dans des formulations a base d’argile peut améliorer a la fois les performances mécaniques et
thermiques des produits de terre cuite, de méme que le bilan énergétique des procédés de fabrication
de ces matériaux. Cette étude a porté sur l'incorporation de combustibles solides de récupération
(CSR) dans un mélange de fabrication de produits de terre cuite pour le génie civil en collaboration
avec 'entreprise TERREAL, dans le cadre du projet LabCom RESPECTc¢ financé par ’ANR.

Premierement, deux CSR ont été sélectionnés et utilisés comme additifs pour améliorer les
produits issus des deux gisements de mélange argileux nommés ML et MC de TERREAL. Linfluence
de la nature, du taux d’incorporation des CSR, de la granulométrie des CSR et de la nature de la
matrice argileuse sur les propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques des mélanges
argileux/CSR a été étudiée entre 30°C et 1100°C. Dans tous les cas, 'ajout de CSR a permis
d’améliorer le caractere isolant des produits de terre cuite, en diminuant leur conductivité thermique.
L’ajout de CSR a aussi permis d’améliorer les propriétés mécaniques des produits, en fonction du type
et du taux de CSR ajouté, du taux et de la nature (forme, taille et distribution) de la porosité créée.
[’étude a démontré que les interactions entre les minéraux argileux et les éléments inorganiques des
CSR avaient un impact important sur les propriétés mécaniques et thermiques. Les résultats ont
montré que 'ajout de 4% en masse du CSR15-1, contenant un taux de cendres de 65,7% en masse, a
conduit a une augmentation de la résistance mécanique du matériau a base de la matrice argileuse
ML de Pordre de 32%.

Ensuite, un modele cinétique du frittage basé sur les variations dimensionnelles des matériaux
entre 650°C et 1000°C a été développé a partir de l'analyse thermomécanique (ATM) des mélanges
(avec ou sans CSR). L’objectif a été de mieux comprendre les mécanismes du frittage mis en jeu. Le
modele développé a montré une bonne adéquation avec les données expérimentales. Les résultats ont
montré que I'étape du frittage thermique de ces mélanges se fait en présence d’une phase liquide et
que l'ajout de CSR a permis d’accélérer la densification des matériaux. Cela a conduit a une
diminution de la température usuelle de cuisson des produits de terre cuite permettant ainsi un gain

énergétique non négligeable.

Finalement, une étude environnementale a été réalisée lors de la cuisson des mélanges
argileux/CSR. Cette étude a particuliérement été focalisée sur la contribution des CSR au bilan
énergétique et a 'impact des émissions des gaz critiques tels que le COs, le CO et 'HCI. Les résultats
ont montré que les émissions de CO; et de CO lors de la cuisson des mélanges argileux/CSR ont
augmenté en raison de la décomposition thermique de la matiere organique des CSR et que moins de
50% en masse du chlore a été transformé en HCI (18-31 ppim). Le bilan énergétique effectué a montré
que 'ajout de CSR au sein des matrices argileuses ML ou MC compense une part non négligeable du
gaz naturel usuellement utilisé comme combustible au cours de la cuisson de ces matériaux. Cela s’est
traduit par une économie d’énergie thermique et une réduction des émissions de CO, provenant de la

décarbonatation de la matrice argileuse.

Mots clés: Argile, Combustibles Solides de Récupération, Propriétés physico-chimiques, Propriétés

mécaniques et thermiques, Frittage, Emissions gazeuses, Bilan énergétique.
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