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Introduction

Le gypse (CaSOy4 - 2H50) est une roche évaporitique courante dans la nature et utilisée pour
la fabrication du platre. Ce matériau, connu depuis le néolithique, est employé en construction
ou en décoration dans le batiment et pour réaliser des moulages et des ceuvres d’art. C’est
aujourd’hui un matériau trés commun qui est I’objet d’intéréts économiques majeurs.

La transformation du gypse en platre a lieu en deux étapes : la calcination et le gachage. Au
cours de la premiére étape, le gypse est chauffé entre 100 et 200 °C pour le déshydrater et former
de 'hémihydrate de sulfate de calcium (CaSOy - $H,0), une phase hautement réactive qui est
le principal composant de la poudre de platre. Lors de la seconde étape, cette poudre réactive
est mélangée a de l'eau : elle se dissout alors et des cristaux de gypse précipitent. Ce gypse
secondaire forme une matrice poreuse mais résistante qui rend possible les multiples applications
du platre.

Ce cycle, simple d’apparence, est compliqué par I’existence d’autres phases dans le systéme.
La plus notable est ’anhydrite (CaSO,) dont deux formes peuvent étre observées a température
ambiante : ’anhydrite III et I’anhydrite II. L’anhydrite III est structuralement et chimiquement
trés proche de I’hémihydrate & partir duquel elle est formée sous l'effet de la chaleur et d’une
atmosphére séche lors d’une transition réversible. L’anhydrite II est obtenue si I’anhydrite III
est chauffée a plus de 150 - 200 °C lors d’une transition irréversible ; elle est insoluble dans I’eau
et sa formation est rarement désirée.

Les microstructures constituent un second aspect & prendre en compte. Les morphologies, les
macles et les défauts des cristaux, ainsi que les fractures et la porosité, ont été en partie décrits
dans la littérature, de ’échelle du nanomeétre a celle du millimétre. Ils affectent la cinétique de
la déshydratation, la réactivité de la poudre de platre et les propriétés mécaniques du produit
fini.

Le gypse, au vu de son importance industrielle, a suscité trés tot une attention considérable
de la part de la communauté scientifique. Les phases du systéme sont connues et les mécanismes
généraux des différentes transitions de phases sont relativement bien établis. Cependant, les
microstructures et surtout les mécanismes de leur formation selon les conditions d’élaboration,
ainsi que leur effet sur les températures, la cinétique et les mécanismes de la calcination restent
méconnus.

Intérét industriel et patrimonial

Outre son abondance, le gypse présente 'intérét de s’extraire facilement. C’est aussi un sous-
produit de certains procédés de traitement des effluents industriels soufrés, et le platre lui-
méme est recyclable. De plus, le coiit énergétique de la transformation du gypse en platre est
faible puisque les températures de calcination typiques sont basses par rapport aux autres liants
inorganiques (chaux, ciment portland). Ces qualités, alliées a sa légereté et a la facilité de sa



2 INTRODUCTION

mise en ceuvre font que le platre constitue un matériau de construction, de décor et de moulage
de premier ordre.

Il est principalement utilisé sous la forme de plaques de platre, qui sont préparées par la
coulée en continu de pate de platre entre deux feuilles de papier, suivie d’un séchage & D’air
chaud. Les deux principaux postes de dépense sont la calcination du gypse et le séchage des
plaques de platres. Ces deux étapes ne sont pas indépendantes puisque les conditions de la
calcination affectent les microstructures de la poudre de platre qui déterminent la quantité d’eau
ajoutée lors du gachage et, in fine, ’énergie demandée par le séchage.

La recherche sur les microstructures du platre est nécessaire pour améliorer les propriétés des
produits comme leur résistance mécanique, leur tenue a ’eau ou leur masse volumique (en jouant
sur les microstructure du gypse apreés la prise), mais surtout pour réduire ’empreinte énergétique
de leur production (en jouant sur les microstructures de la poudre de platre).

Ces travaux de doctorat ont été menés en partenariat avec Saint-Gobain Recherche via le
laboratoire Surface du Verre et Interfaces (UMR 125, CNRS / Saint-Gobain). Saint-Gobain, a
travers son activité Gyproc, est un des principaux producteurs mondiaux de plaques de platres
sur plus de 135 sites de production et bénéficiera de la recherche présentée dans ce manuscrit.

Du point de vue patrimonial, le platre a été utilisé dans une large variété d’applications,
principalement en architecture mais aussi en moulage et en sculpture. Son étude a pourtant été
négligée par rapport aux matériaux plus nobles comme les métaux, les céramiques ou les verres.
Ce manque d’attention peut aussi s’expliquer par la simplicité du systéme CaSO,4 - H2O : le
produit fini peut ne contenir que du gypse, et I’étude de la composition (en éléments chimiques
et en phases cristallines) n’apporte pas d’information, au contraire des alliages et des céramiques
par exemple.

La recherche présentée ici s’inscrit dans le cadre du projet ESPRIT (Etude des Stucs Poly-
chromés de la Renaissance Italienne), porté par Marc Bormand (Musée du Louvre) et Anne
Bouquillon (C2RMF). Elle se concentre sur une production de bas-reliefs de platre, moulés sur
des modéles de sculpteurs florentins du XV® siécle, tels que Donatello, Antonio Rossellino et
Luca della Robbia.

Les détails des procédés de fabrication de ces reliefs sont inconnus. Les méthodes de cal-
cination n’ont pas été documentées par leurs contemporains et l'archéologie n’apporte aucun
éclairage sur la construction des fours dans lesquels le gypse était calciné. Quelques recettes
décrivent les additifs qui étaient ajoutés au liant des stucs architecturaux mais ne s’appliquent
pas nécessairement aux bas-reliefs moulés ; le taux de gachage et les techniques de moulage ne
nous sont pas parvenus.

L’étude des microstructures des platres anciens pourrait nous informer sur les pratiques
d’ateliers et la matiére premiére des reliefs. Les enjeux dépassent la seule histoire des techniques :
ces ceuvres ont trés probablement été imitées pour alimenter le marché de 'art au XIX® siécle
mais il n’existe pas de méthode de datation pour le platre. Une meilleure connaissance des reliefs
est nécessaire pour différencier les sculptures originales des éventuelles imitations postérieures.

L’aspect patrimonial de ce doctorat s’intégre dans les thématiques de recherche de 1’équipe
Physico-Chimie des Matériaux Témoins de I’Histoire, rattachée au Centre de Recherche et de
Restauration des Musées de France et & I'Institut de Recherche de Chimie ParisTech (UMR 8247,
CNRS / ENSCP).

Deux thématiques trés différentes sont donc associées dans cette thése et peuvent paraitre
incompatibles au premier abord, mais un méme questionnement sur les microstructures du sys-
téme CaSO,- H2O réunit les applications dans 'industrie et I’étude du patrimoine . Un projet de
recherche commun a donc été créé, cofinancé par le LabEx MATISSE et Saint-Gobain Recherche.



Objectifs

Cette thése de doctorat, intitulée Caractérisation structurale multi-échelles de la calcination et
de Uhydratation du gypse, a pour objectif d’étudier les microstructures a toutes les échelles et a
toutes les étapes de la fabrication du platre, afin de parvenir & une vision globale du systéme
14 ou les analyses publiées jusqu’ici s’étaient concentrées sur une réaction, une échelle ou une
technique.

Pour cela, les microstructures ont été caractérisées afin de comprendre comment elles se
forment, en quoi elles dépendent des conditions d’élaboration (en particulier la température et
la pression partielle de vapeur d’eau lors de la calcination) et quel est leur lien avec la cinétique
des transitions et la stabilité des phases du systéme.

Ces objectifs sont ambitieux et pour y répondre, nous avons travaillé sur des systémes simples.
Les procédés d’élaboration industriels du platre sont en effet bien plus complexes et hétérogénes
que les dispositifs employés en laboratoire, tandis que les objets anciens en platre ont été produits
avec des méthodes artisanales et des matériaux souvent impurs. Au contraire, nous avons autant
que possible étudié des monocristaux, en controlant les conditions expérimentales, afin de réduire
le nombre de variables & prendre en compte.

Nous nous sommes principalement consacrés a I’étude des aspects fondamentaux du matériau
et des processus impliqués dans sa transformation. Nous avons aussi cherché des pistes
d’application & I’amélioration des procédés industriels et a I’analyse des platres anciens. Leur ex-
ploration approfondie n’était pas permise dans la durée d’une thése mais nous avons pu prouver
I'intérét de la démarche et proposer une base pour des recherches futures.

Annonce du plan

Le présent manuscrit est composé de quatre parties.

— La premiére est une analyse bibliographique portant sur les phases cristallines et les trans-
formations structurales et microstructurales du systéme, qui a permis de déterminer les pistes
de recherche explorées dans les deux parties suivantes.

— La deuxiéme partie présente les résultats d’une étude de la déshydratation du gypse menée
par microtomographie de rayons X in-situ, au cours de laquelle la cinétique de la réaction et la
morphologie de la porosité créée dans les produits de déshydratation ont été observées.

— La troisiéme partie est consacrée a l'analyse de la transition de ’anhydrite III vers
I’anhydrite II, et plus particuliérement a la caractérisation des défauts planaires qui peuvent
se former selon les conditions d’élaboration. Une étude radiocristallographique approfondie a
permis de comprendre les aspects structuraux et microstructuraux de cette transition de phase.

— Enfin, la quatriéme partie porte sur le développement d’une méthodologie d’analyse des
échantillons prélevés sur des ceuvres d’art anciennes, et son application & un corpus de 13 bas-
reliefs florentins du 15° siécle.

Ces quatre parties, indépendantes, sont suivies d’une bréve conclusion générale.

Lexique

Quelques termes spécifiques au platre sont ambigus ou inhabituels et méritent d’étre définis ici :

Le platre désigne un liant inorganique obtenu & partir du gypse, mais aussi les états inter-
médiaires de sa transformation. On parle ainsi de poudre de platre ou de pate de platre pour
désigner les produits de la calcination et du gachage.



4 INTRODUCTION

Le stuc désigne un enduit ou un liant, moulé ou modelé, utilisé en architecture et dans les
bas-reliefs. Il peut étre a base de platre ou de chaux, auxquels des charges inertes et des liants
organiques sont parfois ajoutés.

La calcination désigne le plus souvent la déshydratation du gypse en hémihydrate, mais
le terme recouvre aussi les autres réactions du systéme qui ont lieu sous l'effet de la chaleur
(déshydratation de I’hémihydrate ou transitions entre anhydrites). Les produits de calcination,
broyés, forment la poudre de platre.

Le gachage est le mélange de la poudre de platre avec I’eau pour former la pate de platre qui
peut ensuite étre moulée, modelée ou appliquée. Le taux de gachage est le rapport massique
entre I’eau et la poudre de platre.

La prise du platre est la précipitation d’une matrice de cristaux de gypse solide a partir de
la pate de platre. Une fois les réactifs épuisés et la prise achevée, I’eau en excés nécessite un
séchage, qui ne doit pas étre confondu avec les réactions de déshydratation : seule ’eau liquide
est retirée du platre.

Le gypse primaire désigne la matiére premiére avant la calcination, par opposition au
gypse secondaire, ou néoformé qui désigne la matrice de gypse obtenue par précipitation lors
de la prise du platre. Un incuit est une inclusion de gypse primaire dans la matrice de gypse
secondaire.



Partie 1

Analyse bibliographique






Introduction

Contexte de I’étude

Le platre n’est pas un matériau récent, loin s’en faut : omniprésent en construction, connu bien
avant 1’établissement, des sciences physiques, il a trés vite fait 'objet d’études de la part de
la communauté scientifique. Les premiéres publications modernes sur la fabrication du platre
remontent au XIX® siécle — et méme & la fin du XVIII® si 'on considére les travaux de minéral-
ogistes comme R.J. Haiiy.

Les recherches accumulées sur plus d’un siécle ont produit une littérature considérable, sou-
vent confuse et contradictoire. Nous avons donc choisi de consacrer la premiére partie de ce
travail de doctorat & une analyse bibliographique pour clarifier nos connaissances du systéme
CaSOy - Hy0, établir I’état de l’art et identifier les pistes de recherche les plus prometteuses.

Nous nous concentrerons ici sur les réactions des phases minérales en atmosphére gazeuse et
sous leffet de la température. Une bréve étude bibliographique de la prise du platre est présentée
en introduction de la partie IV.

Méme dans ce champ d’étude restreint les zones d’ombres ne manquent pas : le nombre
des phases cristallines du systéme et leur composition chimique sont largement discutés dans la
littérature. Les mécanismes des transformations et leurs effets sur les microstructures ne sont
pas aussi contestés mais les multiples publications sont peu reliées entre elles et un travail de
synthése était nécessaire.

Objectifs

Notre analyse bibliographique est divisée en deux chapitres, qui tentent de répondre & deux
questions particuliérement importantes.

— Quelles sont les phases du systéme CaSO, - H2O : quels sont les degrés d’hydratation
permis pour le sulfate de calcium, combien de formes admettent-ils et quelles sont leurs structures
cristallines ?

— Quels sont les mécanismes des transformations entre les phases du systéme & 1’échelle
cristallographique, comment s’articulent-elles avec les microstructures du platre, et en quoi ces
transformations sont-elles affectées par les conditions d’élaboration ? Quel est, en particulier, le
role de la pression partielle de vapeur d’eau dans I’obtention des platres « et 3 7



INTRODUCTION



Chapitre 1

Identification des phases du systéme

CaS0y - HO

1.1 Introduction

Six phases sont attestées a pression ambiante dans le systéme CaSO4 - HoO. Le gypse,
I’hémihydrate et les trois anhydrites étaient connues au tournant du XX°€ siécle et sont ainsi
bien attestées dans la littérature. Le sous-hydrate CaSO, - %HQO, découvert dans les années
1980 est souvent omis des ouvrages mais son existence ne fait plus I’ombre d’un doute.

L’anhydrite III et ’hémihydrate, de structures cristallines trés proches, ont été interprétées
par le passé comme une phase unique, dans laquelle de ’eau serait piégée comme dans une zéolithe
dans des proportions variables et continues entre 0 et 0,5 molécule d’eau par CaSQO4. Cette
théorie n’est plus défendable ainsi que I’a montré C. Bezou dans son travail bibliographique, les
compositions intermédiaires observées étant en réalité des mélanges des deux composés extrémes
et non des solutions solides [69].

Les variétés microstructurales « et 8 de ’hémihydrate sont encore souvent décrites comme
deux phases de taux d’hydratation égaux ou légérement différents [47, 48] et de structures proches
mais distinctes. C’est pourtant la premiére hypothése qui doit étre retenue ; plus de détails sont
donnés dans le chapitre suivant, en 2.3.2.

Enfin, plusieurs autres degrés d’hydratation, ainsi qu’un quatriéme polymorphe de I’anhydrite,
ont été avancés dans différentes études au cours du XX€ siécle mais ne résistent pas a I’analyse
moderne.

Toutes ces phases, attestées ou seulement proposées, sont présentées dans ce chapitre. Leurs
stoechiométries, leurs structures cristallines ainsi que leurs propriétés sont développées ci-dessous,
accompagnées d’un bref historique de leur étude scientifique.

1.2 Phases cristallines du systéme

1.2.1 Gypse

Le gypse, de formule CaSO, - 2H50, occasionnellement appelé dihydrate de sulfate de calcium
ou simplement dihydrate dans la littérature spécialisée, est la forme naturelle la plus commune
du sulfate de calcium. Abondant dans la nature, le gypse est connu de tous les minéralogistes
depuis Théophraste, auteur d’un traité sur les pierres au IV siécle avant notre ére [79].
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Il s’agit d’une roche évaporitique qui peut présenter divers faciés cristalling dont certains
portent leurs propres désignations. Le gypse en cristaux macroscopiques transparents est ainsi
appelé sélénite tandis que le terme d’albatre désigne le gypse microcristallin au grain fin, apprécié
des sculpteurs. Dans la fabrication du platre, le gypse est remarquable en ce qu’il constitue a la
fois le minéral de départ et celui d’arrivée.

Fig. 1 Crystal structure of
gypsum as seen along [001]

Figure 1.1 : Structure du gypse, projetée selon [001].

La structure monoclinique du gypse, de groupe d’espace I% est formée de plans de sulfate de
calcium et d’eau empilés selon laxe [010], horizontal sur I’image.

Reproduit d’aprés P. Ballirano & E. Melis [10].

La structure du gypse, connue dés 1929 par les travaux d’E. Onorato [50] est formée de plans
de sulfate de calcium et d’eau, empilés selon [010] (figure 1.1) ; chaque plan de sulfate de calcium
étant lui-méme formé de chaines orientées selon [001] [59]. Cette organisation atomique est
observable & 1’échelle macroscopique dans le clivage du gypse : trés parfait selon (010), vitreux
selon (100) et fibreux selon (001) [77].

1.2.2 Hémihydrate

L’hémihydrate de sulfate de calcium, de formule CaSO;y - %HQO, est aussi appelé Bassanite ou
plus simplement hémihydrate. Cette phase extrémement soluble est rare dans la nature ou elle
a été observée pour la premiére fois en 1910 au mont Somma prés du Vésuve [81].

C’est surtout en tant que produit de déshydratation du gypse que ’hémihydrate est impor-
tant : il s’agit en effet du principal composant de la poudre de platre réactive. Il est ainsi
produit depuis I’Antiquité et son étude académique remonte au moins & 1883 avec les travaux
de déshydratation du gypse de H. le Chatelier [40].

La nature de ’hémihydrate a fait couler bien de I’encre : eau piégée structurale ou zéolithique,
degré d’hydratation et symétrie de la structure ont fait I’objet d’apres disputes académiques.
C. Bezou, par le travail bibliographique publié dans sa thése [69] a éliminé I’hypothése d’une
structure zéolithique. Plus récemment, deux publications, présentant les résultats d’études par
diffraction de rayons X sur monocristaux ont définitivement réglé les deux questions de la symétrie
et de la stoechiométrie du composé [60, 64].

La structure de I’hémihydrate (figure 1.2) est notable : les chaines paralléles de sulfate de
calcium forment des canaux alignés selon I’axe [001] du cristal, dans lesquels les molécules d’eau
sont piégées. L’hémihydrate cristallise dans le groupe monoclinique C2 (déja identifié par P.
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a)

Figure 7

Figure & Water channel structures of (g) CaSO0,05H0, wviewing direction
Crystal structures of (a) CaS0,-0 5H;0, viewing direction (100, and (b) (10,1,10), and (b) CaSO,0.625H,0, viewing direction (310). Ca ions
Ca80,.0.625H,0, viewing direction (001). Water O atoms are red, blue, and 80, groups are omitted. Different colors of O stoms indicate the
green and yellow in order to indicate different relative height posiions of different relative positions of the water molecules. In (b) these water
the water molecules. Crystal structure pictures were created with molecules are systematically shifted compared with the water positions of
DIAMOND (Brandenburg, 2006). the unchanged channel in the middle of the picture.

Figure 1.2 : Structures de 'hémihydrate et du CaSOy - 2H0.

Les chaines de sulfate de calcium (perpendiculaires a la page, & gauche) forment des structures
en canaut similaires dans les deux phases. Les molécules d’eau piégées dans les canaux sont plus
nombreuses dans le CaSOy - gHQO (a droite), d’ou la légére réorganisation de la structure.
Reproduit d’aprés H. Schmidt et al. [60].

Gallitelli en 1933 [28]), mais ’évidente pseudo-symétrie hexagonale explique la multitude de
groupes hexagonaux ou trigonaux proposés dans la littérature jusqu’en 2010 [48].

Deux variétés de I’hémihydrate, appelées o et 8 se distinguent par leurs propriétés et les
procédés utilisés pour leur fabrication. Certains ont défendu l'idée qu’il s’agissait de phases
cristallines différentes. Nous savons maintenant qu’il ne s’agit que de variations microstruc-
turales, qui existent aussi pour I’anhydrite IIT et le CaSOy - %HQO. Ces variétés font ’objet
d’une étude approfondie en 2.3.2.
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1.2.3 CCLSO4 . %HQO

Un autre sous-hydrate au degré d’hydratation légérement supérieur a celui de I’hémihydrate
existe. Il est connu depuis les travaux de H.J. Kuzel et M. Hauner [37] (1987) et C. Bezou [69, 17]
(1991/1995) qui ont montré par thermogravimétrie et par diffraction des rayons X que son degré
d’hydratation et sa structure cristalline constituent une phase propre du systéme. Ce sous-
hydrate ne se forme qu’a partir de 'hémihydrate et dans des conditions particuliéres (pp,0 > 10
hPa & température ambiante [69]), tandis que son comportement au gachage ne le distingue pas
de ce dernier, ce qui explique sa découverte récente.

Comme pour I’hémihydrate, sa composition et sa structure précise ont fait 'objet de débats,
avant d’étre réglés par I’étude en diffraction des rayons X sur monocristal de H. Schmidt et al.
en 2011 [60] : sa formule est CaSOy - 2 H20. Sa structure (figure 1.2), de groupe d’espace P3521
est constituée, comme celle de ’hémihydrate, de canaux de CaSO, dans lesquels sont piégées
les molécules d’eau : les similarités des structures des deux phases explique leurs comportements
trés proches.

1.2.4 Anhydrite IIT

L’anhydrite III, aussi connue sous le nom d’anhydrite v n’existe pas dans la nature mais peut
facilement étre obtenue par déshydratation du gypse ou de ’hémihydrate. L’anhydrite III n’est
pas stable en conditions ambiantes, ce qui explique sa non-existence en tant que minéral. Lors
du gachage d’un platre, elle se dissout de la méme maniére que ’hémihydrate, d’ot le nom
d’anhydrite soluble qui lui est souvent donné.

’ oggg - --- :maille définie par FLORKE
. hexagone.

O
oA
’ }{ — : maille orthorombique
O\Oﬁo x Ojgo Dgﬁo proposée dans notre travail.

Figure 1.3 : Structure de 'anhydrite III, projetée selon [001]

Les chaines de sulfate de calcium, perpendiculaires a la page, forment une structure en canaux
comme dans l’hémihydrate et le CaSO4-§HQO. Les deuz indexations possibles (maille hexagonale
ou orthorhombique) sont illustrées.

Reproduit d’aprés C. Bezou [69].

Elle a été isolée dés 1898 par A. Lacroix [38] par microscopie optique in-situ (méme si ’auteur
a cru voir deux polymorphes solubles du sulfate de calcium & cause de la variété des morphologies).
La structure de anhydrite IIT a été déterminée pour la premiére fois en 1952 par O.W. Florke [23].
Plusieurs publications récentes proposent des structures déterminées par diffraction sur poudre ;



Phases cristallines du systéme 13

I’enjeu est la symétrie ou pseudo-symétrie de la maille, plus que ’organisation générale des atomes
dans la structure qui est admise par tous.

La structure cristalline en canaux de Panhydrite III (figure 1.3) est trés proche de celle de la
matrice de sulfate de calcium dans ’hémihydrate et le CaSOy - %HQO, d’ott son comportement
quasi-identique. D’aprés Bezou, sa symétrie est orthorhombique (groupe d’espace P222) avec
une forte pseudo-symétrie ternaire. Pour d’autres, il s’agit d’une vraie symmétrie trigonale, a
l'instar de A. Norlund Christensen et al. [47] (P3;) ou P. Ballirano et al. [9] (P3221).

1.2.5 Anhydrite 11

L’anhydrite II, aussi appelée anhydrite [, anhydrite insoluble ou simplement anhydrite dans
les publications anciennes est, aprés le gypse, la phase du systéme la plus commune dans la
nature. Comme le gypse, 'anhydrite est une roche blanche ou blanchatre translucide qui existe
dans les dépots d’évaporites : le type provient ainsi des mines de sel d’Innsbruck. Polymorphe
stable du sulfate de calcium & température ambiante, elle est bien moins soluble dans 'eau que
I’anhydrite III ou les sous-hydrates.

IV. CHAUX SULFATEE ANHYDRE, clest-a-dire, privée
d’equ.

Caract. phys. Pesant. spécif., 2,964.

Dureté. Rayant la chaux carbonatée, et a4 plus forte raison la
chaux sulfatée ordinaire,

Caract. géom. Divisible, par des coupes nettes, en fragmens
qui paroissent cubiques.

Caract. chim. Soluble dans une quantité d'eau qui surpasse
sensiblement celle qu'exige la chaux sulfatée ordinaire. Ne blan-
chissant pas, et ne s'exfoliant pas, comme elle , lorsqu'on I'ex-
pose sur un charbon allumé,

Analyse par Vauquelin.

CBANE o (3 55 05 B Unn v SR Sbrrnan Sl RS via s s BT
Acide aulARIGUe . s oiv Fonnn s s 5 prh asananngs v DO

100,

Figure 1.4 : Premiére description scientifique de "anhydrite II.

On remarquera que R.J. Haujj avait déja noté la plus grande stabilité chimique, mécanique et
thermique de l’anhydrite par rapport au gypse.

Reproduit d’apres R.J. Haug [76].

Les premiéres études minéralogiques remontent a la fin du XVIII® siécle. Une description fut
publiée par R.J. Haiiy (figure 1.4) qui connaissait sa composition grace aux analyses de L.-N.
Vauquelin, mais lui donnait le nom provisoire de "chaux sulfatée anhydre" en attendant une
étude plus approfondie du composé ; le terme actuel d’anhydrite ne fut donné que deux ans plus
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tard par A.G. Werner. En 1898, A. Lacroix découvre qu’on peut I'obtenir par calcination du
gypse via l’anhydrite IIT [39].

Sa structure cristalline orthorhombique a globalement été établie par de nombreuses détermi-
nations de structure au XX¢ siécle (la premiére en 1925 par J.A. Wasastjerna [62]). Les groupes
équivalents Amma et Bmmb (Cmcem dans l'indexation standard) sont alternativement employés
dans la littérature. Le désaccord porte en fait sur les longueurs relatives, proches, des paramétres
de maille a et b — d’ou les deux indexations. L’auteur du travail le plus récent, S.M. Antao [6],
préfére 'indexation Amma.

Figure 2. (Color online) Projection of the structure of anbydrite down: (a)
close to the b axis showing edge-sharing between Caly dodecahedra and
S0, tetrahedra, and (b) close to the a axis showing the Ca dodecahedra mmd
5 tetrahedra sharing cormers.

Figure 1.5 : Structure de ’anhydrite II.

Les chatnes de sulfate de calcium alignées selon [010] sont liées par les arétes des polyédres dans
le plan [010] (& gauche) mais seulement par les sommets dans le plan [100] (4 droite).
Reproduit d’aprés S.M. Antao [6].

La structure de l'anhydrite II (figure 1.5) est formée par un empilement pseudo-tétragonal
de chaines de sulfate de calcium paralléles & [001]. Les distances entre les chaines sont presque
égales entre les directions (100) (3,500 A) et (010) (3,496 A), mais les liaisons sont nettement
plus fortes selon (100).

1.2.6 Anhydrite I

L’anhydrite I, anhydrite o ou anhydrite a haute température, n’est stable que dans un intervalle
réduit entre 1200°C (transition depuis 'anhydrite IT) et 1250°C (décomposition de I’anhydrite)
environ ; elle ne peut pas étre trempée [13].

N’existant qu’a des températures élevées et sans intérét pour la fabrication du platre, ’anhydrite I
n’est que rarement évoquée dans la littérature. Elle a néanmoins été découverte par W. Grah-
mann dés 1913 [33]. Sa structure a été étudiée par 0.W. Florke par diffraction de rayons X sur
poudre & haute température en 1952 [24].
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L’anhydrite T aurait d’aprés ce dernier une symétrie cubique & faces centrées alternant té-
traédres de sulfate et atomes de calcium dans une structure type NaCl, sans que ’on connaisse
Iorientation des sulfates, peut-étre désordonnée.

1.3 Autres phases proposées

1.3.1 Sulfates de calcium hydratés

D’autres compositions CaSOy - 0.67H30 [19], CaSO4 - 0.74H50 [2], CaSOy4 - 0.8H20 [1] ont été
proposées dans les années 1980. Ces sous-hydrates aux taux d’hydratation > % ne peuvent pas
étre admis. En effet, nous savons grace a des travaux plus récents [10, 49] que seuls I’hémihydrate
et I’anhydrite III peuvent étre directement obtenus & partir du gypse. Par réhydratation en
atmosphére humide le CaSO4-gHgO peut certes étre formé, mais il reste stable jusqu’a saturation
en vapeur d’eau de l'atmosphére.

A Popposé, C.A. Strydom et al. [61] ont proposé un composé de formule CaSOy - 0.15H20
a partir de diffractogrammes de rayons X acquis sur des échantillons de gypse calciné. Ce
degré d’hydratation attesté nulle part ailleurs pourrait venir d’une mauvaise interprétation du
diffractogramme, par exemple si des effets de texturation affectent les intensités des pics ou si de
I’hémihydrate et de 'anhydrite III coexistent dans I’échantillon.

L’existence d’aucun de ces composés n’a donc été confirmée. Il nous parait raisonnable de les
exclure de nos discussions.

1.3.2 Quatriéme polymorphe de ’anhydrite

L’existence d’une quatriéme anhydrite, formée par calcination de I’anhydrite III a été avancée
dans deux publications notables :celle de P. Gaubert en 1934 et celle de J. Bensted et S.P. Varna
en 1971.

Dans la premiére étude [30], P. Gaubert a montré sur la base des propriétés optiques qu’une
phase proche, mais néanmoins distincte de I’anhydrite II se formait lors de la calcination de
I’anhydrite III dans un échantillon de platre préparé par voie hydrothermale. Cette phase se
transforme en anhydrite II "usuelle" lorsque l'on chauffe ’échantillon, transition marquée par
un pic endotherme & 520 °C dans la courbe d’analyse thermique différentielle présentée dans
Particle. Ces résultats sont corroborés par J. Bensted et S.P. Varna [13] qui notent une différence
entre cette nouvelle forme et ’anhydrite II dans les niveaux d’énergie vibrationnels des sulfates,
sondés par spectroscopie infrarouge.

Deux points invitent néanmoins & douter de l'existence de cette anhydrite surnumeéraire.
[’absence de confirmation dans la littérature récente tout d’abord, mais qui pourrait s’expliquer
par des conditions de formation particuliéres. En effet P. Gaubert a utilisé I’hémihydrate «
(hydrothermal) pour ses expériences d’analyse thermique 14 ou la plupart des travaux postérieurs
utilisent un hémihydrate 8 ou du gypse calciné dans des conditions produisant un platre 5. De
méme, selon la quantité de matiére introduite et ’aération du four utilisé par MM. Bensted
et Varna, il est possible que ’eau de déshydratation du gypse ait créé une atmosphére humide
propice a la formation d’un platre a.

Le second argument, plus convaincant, est que les diffractogrammes collectés par MM. Ben-
sted et Varna sur l’anhydrite inconnue et I’anhydrite II ne montrent pas de différence dans
I’indexation en angle des pics de diffraction, qui sont en revanche étalés. A moins qu’un faible
changement de symétrie ne soit masqué par les largeurs des pics, il faut conclure qu’il ne s’agit
que d’une seule et unique phase cristallographique, dans deux variétés microstructurales.
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Chapitre 2

Transitions de phases et
transformations microstructurales

2.1 Introduction

Les microstructures jouent un role prépondérant dans les propriétés du platre. Il est donc néces-
saire de se pencher sur les transformations microstructurales qui accompagnent les transitions
de phase dans le systéme CaSOy - H,O pour comprendre leur formation. Ces transformations
microstructurales dépendent bien stir des mécanismes des transitions de phase & 1’échelle cristal-
lographique, qui sont donc présentés dans ce chapitre.

Un principe général recoupe toutes les transitions du systéme : les chaines de sulfate de
calcium sont préservées lors des réorganisations structurales associées aux transitions d’une phase
4 lautre. Les réactions ne sont donc que partiellement reconstructives et les cristaux et les
fractures dans les phases filles suivent des orientations discrétes, déterminées par les orientations
des phases méres, comme ’ont montré E.-M. Sipple et al. par microdiffraction et microscopie
électronique [58, 59].

Les différentes réactions sont néanmoins présentées individuellement dans ce chapitre,
puisqu’elles mettent en jeu des mécanismes drastiquement différents qui affectent diversement
les microstructures. L’accent a été mis sur l'effet de la pression partielle de vapeur d’eau lors de
la calcination du gypse et sur les variétés « et 5 du platre qui en découlent.

2.2 Transitions de phases

2.2.1 Chemins réactionnels

Les transformations permises entre les phases du systéme, & pression ambiante, sont peu nom-
breuses. Elles se font sous l'effet de la température (calcination) ou de la pression partielle de
vapeur d’eau (transitions entre sous-hydrates).

Deux chemins réactionnels sont possibles lors d’une calcination. En atmosphére séche, la
déshydratation du gypse produit directement de I’anhydrite III, comme 1’ont montré M. Oetzel
et al. [49] et M. Carbone et al. [20] par diffraction des rayons X in-situ, ou E. Badens et al. [8] par
analyse thermique. En dehors de cette situation inhabituelle, la déshydratation du gypse produit
de I’hémihydrate, qui lui-méme est déshydraté en anhydrite III & une température légérement
supérieure. C’est le cas le plus courant et le mieux attesté dans la littérature [10].

17



18 TRANSFORMATIONS MICROSTRUCTURALES

A des températures plus élevées encore, ’anhydrite IIT se transforme en anhydrite IT [34, 38].
L’anhydrite II elle-méme subit une transition vers I’anhydrite I aux alentours de 1200°C ; au-dela
de 1250°C le sulfate de calcium se décompose en SO3 gazeux et CaO.

Les transitions entre hémihydrate et anhydrite III d’une part, et entre anhydrite II et an-
hydrite I d’autre part sont réversibles ; la déshydratation du gypse et la transition entre an-
hydrite III et anhydrite II ne le sont pas.

Les températures auxquelles ont lieu les transitions sont extrémement variables, selon la
pression partielle de vapeur d’eau, les microstructures et les impuretés dans le gypse, comme
I’ont montré S.D.M. Jacques et al. dans une étude par diffraction de rayons X in-situ sur
différents gypses dans différentes conditions [34].

Outre la température, la pression partielle de vapeur d’eau peut susciter des transformations
entre 'anhydrite ITI, ’hémihydrate et le CaSOy - %HQO (par Pp,o croissante) ; ces transforma-
tions sont entiérement réversibles.

CaSO,- 2H,0 Caso, %HZO &) caso, %HZO &) Caso, =)  CaSO,
Gypse Hémihydrate  Anhydrite IlI Anhydrite I

1 1
] |

Figure 2.1 : Bilan des chemins réactionnels du systéme CaSO, - H5O.

Les fleches en rouge indiquent les transformations admises ; les transitions réversibles sont mar-
quées par des doubles fleches. En bleu, les sous-hydrates et l'anhydrite III entre lesquels les
transitions de phase sont possibles méme a température ambiante.

2.2.2 Meécanismes des transitions de phases
Calcination du gypse

La calcination du gypse en hémihydrate ou en anhydrite III sous 'effet de la chaleur est une
transition endothermique irréversible. Elle s’accompagne d’une transformation des microstruc-
tures puisque les cristaux d’hémihydrate ou d’anhydrite (figure 2.2) croissent dans la masse du
gypse [26]. La croissance des produits de déshydratation & partir du gypse s’accompagne de plus
d’une diminution de volume. Le retrait occasionné entraine la formation d’un réseau de pores
entre les grains d’hémihydrate ou d’anhydrite III.

Les orientations des cristaux d’hémihydrate ou d’anhydrite comme celles des fractures de
retrait sont bien connues [58, 59] mais seules les morphologies des cristaux ont été étudiées. Les
morphologies et la hiérarchisation des fractures de retrait et des grains & une échelle supérieure au
cristal sont inconnues, alors méme qu’elles peuvent jouer un réle dans la réactivité de la poudre
de platre au gachage.

La cinétique de la calcination du platre est caractérisée par des courbes d’avancement qui
décrivent des sigmoides aprés un temps d’activation de quelques minutes. Ce résultat a été
expliqué par une réaction en deux étapes de nucléation puis croissance, déja montrée par A.
Fowler et al. [26] ; le méme comportement est observé que le gypse se transforme en hémihydrate
[10] ou en anhydrite III [20].
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Figure 2.2 : Micrographie de germes d’hémihydrate dans une lame de gypse.

Microstructures formées par calcination a température et pression partielle de vapeur d’eau con-
trolée, montrant la présence de cristaux d’hémihydrate qui germent et croissent dans le gypse.
Deuz régimes sont visibles, a basse py,o (G gauche) et a haute py,o (cristauz allongés, a droite),
correspondant aux pldtres o et (3.

Reproduit d’aprés A. Fowler et al. [26].

Transitions entre sous-hydrates et anhydrite III

Au contraire, I'hémihydrate, anhydrite III et le CaSOy - %HQO forment un systéme de trois
phases entre lesquelles les transformations se font par échange d’eau avec l'atmosphére. Ces
échanges peuvent avoir lieu méme a température ambiante selon I’humidité de I’environnement
[69]. IIs se font sans recristallisation des sous-hydrates grace a leurs structures en canaux dans
lesquels ’eau peut facilement circuler [9, 60].

L’évolution des microstructures lors de la transition entre hémihydrate et anhydrite III a
aussi été étudiée par M. Ballirano et E. Melis [11]. Si les tailles des cristallites sont conservées, le
taux de microcontraintes est plus important aprés calcination, ce qui est attribué par les auteurs
& une augmentation du volume de la maille par rapport a celle de ’hémihydrate.

La cinétique de la réaction, étudiée par diffraction des rayons X lors de calcinations isothermes
par M. Carbone et al. [20] montre un comportement cohérent avec une diffusion unidimensionelle
(sans nucléation), en accord avec la structure en canaux des sous-hydrates.

Transitions entre anhydrites

La transition de I’anhydrite III en anhydrite II est exothermique, irréversible et continue sur
une large plage de température [34]. Ce comportement ne s’explique pas que par une cinétique
plus lente que les autres calcinations mais par le déplacement de 1’équilibre AIIT/AII avec la
température (figure 2.3) [45].

L’évolution microstructurale lors de la transition entre anhydrite III et anhydrite IT n’a & notre
connaissance jamais été étudiée, tandis que la cinétique de la réaction, malgré son importance
économique et ses particularités, n’a pas suscité d’attention depuis les travaux de C. Mitsuki et
M. Kita cités plus haut. L’influence des microstructures de ’anhydrite III sur I’équilibre AIIT/ATI
et la cinétique de la transition est capitale et fait 'objet d’une discussion plus détaillée en 2.3.2.

La transition entre ’anhydrite II et ’anhydrite I enfin est une réaction endothermique [67]
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Figure 2.3 : Courbes d’avancement de la calcination de l'anhydrite III vers I’anhydrite II &
180 °C.

Les courbes asymptotiques montrent que le systéme atteint un équilibre. Les différents échantillons
montrent une grande variété, mais la réaction est plus rapide et plus compléte pour les plitres o
(courbes F.R, F.G, F.S) que pour les pldtres § (courbes A, B, C, D, E).

Reproduit d’aprés C. Mitsuki et M. Kita [45].

parfaitement réversible puisque ’anhydrite I, stable & haute température, ne peut pas étre trem-
pée [13]. L’évolution des microstructures de ’anhydrite & aussi haute température n’a jamais été
étudiée.

Températures

Les températures auxquelles ont lieu ces transitions sont extrémement variables. L’effet de
la pression partielle de vapeur d’eau sur les réactions de déshydratation / réhydratation est
développé plus bas en 2.3.1, tout comme celui des microstructures sur la transition AITI-AIL Les
impuretés, méme en faibles proportions, peuvent affecter toutes les températures de transitions
qui sont déplacées de plusieurs dizaines de degrés d’un gypse a 'autre.

S.D.M. Jacques et al. [34] rapporte des températures de transition mesurées lors de calcina-
tions in-situ suivies par diffraction des rayons X, dans différents environnements (plus ou moins
humides) et a partir de différents gypses qui donnent une idée du domaine de variation (figure
2.4).

2.3 Influence de la vapeur d’eau

2.3.1 Températures des transitions

La pression partielle de vapeur d’eau affecte la stabilité relative des différentes phases du sys-
téme. La déshydratation du gypse fait en effet intervenir des échanges d’eau entre le solide et
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STRUCTURAL EVOLUTION DURING THE DEHYDRATION OF GYPSUM MATERIALS

TABLE 2. Temperatures (°C) at which key events occur during the dehydration of pure gypsum; shown for four
different environments.

Event/ Open+N, Open Sealed Sealed +
Capillary environment H,O
50% gypsum 50% hemihydrate 149 151.5 162.5 166
Inception of major structural change in hemihydrate 180 177 208 242
Formation of y-anhydrite 200 184 216 251
50% y-anhydrite 50% anhydrite 360 375 330 291

TaBLE 4. Temperatures at which key events occur during the dehydration of pure and waste product gypsums
contained in a sealed capillary with excess of water. * RGYP contains 69% hemihydrate as a starting phase
and begins to transform rapidly to hemihydrate at 144°C.

Temperature (°C)

Event/System Pure RGYP LWPBW KPBW KFGDO02
50% gypsum 50% hemihydrate 166 144* 134 160 161.5
Inception of major structural 242 217 183 197.5 192
change in hemihydrate

Formation of y-anhydrite 251 226 198 206 197
50% vy-anhydrite 50% anhydrite 291 290 =450 370 405

Figure 2.4 : Températures des transitions.

Températures enregistrées pour les différentes transitions lors de la calcination du gypse, illustrant
la variabilité selon humidité de Uenvironnement (en haut) et les impuretés dans le gypse (en
bas).

Reproduit d’aprés S.D.M. Jacques et al. [34].

I’atmosphére, tout comme les transitions entre CaSOy - %HQO, hémihydrate et anhydrite ITI.

Le travail de M. Oetzel, le plus récent en la matiére, nous donne les courbes de stabilité
gypse/hémihydrate et hémihydrate/anhydrite III en fonction de la température et de la pression
partielle de vapeur d’eau (figure 2.5). On voit que ces deux courbes se croisent a basse pg,o :
on retrouve bien la formation directe d’anhydrite III par calcination du gypse évoquée en 2.2.1.

Une courbe de stabilité entre hémihydrate et CaSOy4-2 H2O a été produite par C. Bezou ([69]).
Cette courbe évolue dans le méme sens que celle qui sépare ’anhydrite IIT et I’hémihydrate :
les degrés d’hydratation plus élevés sont stables & des pressions de vapeur plus élevées et des
températures plus basses (figure 2.6).

2.3.2 Platres a et

Généralités

Il existe deux variétés microstructurales du platre. On obtient des platres appelés 5 en cal-
cinant du gypse en atmosphére séche, tandis que les platres appelés a sont produits par voie

hydrothermale ou calcination sous atmosphére humide. On trouve généralement dans la lit-
térature des références aux seuls hémihydrates o ou (3, mais ces variétés existent aussi pour
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Figure 2.5 : Courbes de stabilité gypse/hémihydrate et hémihydrate/anhydrite III.

Les courbes séparant les domaines de stabilité du gypse, de U’hémihydrate tde ’anhydrite 111,
tracées en fonction de la température et de la pression partielle de vapeur d’eaw montrent bien la
jonction a basse py,o entre la courbe gypse/hémihydrate et la courbe hémihydrate/anhydrite I11.
Reproduit d’aprés M. Oetzel et al. [49].

Ianhydrite III et le CaSO4 - %HQO : puisque 'on passe de I'une de ces phases & 'autre en
conservant la matrice de sulfate de calcium et sans recristallisation, les microstructure sont
évidement préservées. L’hémihydrate est néanmoins le composé stable en conditions ambiantes
de température et d’humidité et le plus important économiquement. L’abus de langage s’explique
facilement.

A Dusage, les platres 8 sont plus réactifs et demandent un important taux de gachage rela-
tivement aux platres a. Cette différence est facilement expliquée par les microstructures de ces
platres : dans la variété 3, les cristaux qui présentent de nombreux défauts sont de petite taille,
ce qui donne une surface spécifique importante. Les platres « présentent des microstructures
différentes selon qu’ils sont préparés par voie hydrothermale ou par calcination en atmosphére
humide mais ont en commun des cristaux bien formés et de grande taille et donc une faible
surface spécifique.

Ces microstructures peuvent étre identifiées par diffraction des rayons X [69], par microscopie
[26], ou par mesure de la surface spécifique.
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telle qu'elle a pu étre élablie & panir d'analyses thermadiffractométriques

Figure 2.6 : Courbe de stabilité hémihydrate/CaSOy - gHQO.
La courbe de stabilité hémihydrate/CaSO4-gH20 (a droite), tracée en fonction de la température
et de la pression partielle de vapeur d’eau, montre une allure similaire a celles de la figure 2.5.

La courbe de pression saturante en vapeur (6 gauche) limite le domaine de stabilité du composé.
Reproduit d’aprés C. Bezou [69].

Structures cristallines

Certains auteurs ont interprété les différences de propriétés entre les platres « et 5 comme une
différence entre deux phases de structures cristallines distinctes. Cette théorie a été invalidée par
les études cristallographiques modernes [69]. Les seules études récentes qui la soutiennent encore
[47, 48] reposent sur les différences marquées entre les diffractogrammes, mais les interprétent de
fagon peu convaincante.

En effet, les légeres différences observables par diffraction X ou neutrons (intensités relatives
des pics, présence ou absence de pics peu intenses) peuvent étre raisonnablement imputées aux
effets de texturation de la surface de I’échantillon comme ’a montré S. Follner et al. [25].

Méme si I'explication structurale des différences entre platre o et 3 est ainsi écartée, il n’est
pas rare de voir dans la littérature des références aux structures des hémihydrates o et 8. Ces
survivances, courantes dans les publications traitant d’autres aspects du matériau doivent étre
ignorées.

Microstructures

Puisque les platres « et § ne se différencient que par leur microstructure, il convient de détailler
les différents phénotypes connus.
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Les cristaux de platre « sont de grande taille et sans défauts visibles. Si le platre a été préparé
par voie hydrothermale, ces cristaux se présentent sous forme de prismes & base hexagonale (> 10
pm), maclés sous effet de la pseudo-symeétrie ternaire de I’hémihydrate [64]. Si le platre « a été
obtenu par calcination en atmosphére humide, les cristaux de gypse se fragmentent pour former
des grains polycristallins. Les cristaux d’hémihydrate qui les composent sont alors allongés en
aiguilles qui peuvent atteindre plusieurs centaines de microns, comme ’ont montré A. Fowler et
al. [26].

Dans les platres 3, préparés par calcination en atmosphére séche, la calcination fragmente le
gypse en cristaux aplatis de quelques microns seulement (illustrés sur la figure 2.2 plus haut).
Outre leur taille et leur forme, ces cristaux se différencient des platres o par leur taux de mi-
crodistortions réticulaires plus élevé, comme 1’a montré C. Bezou par analyse de Williamson et
Hall [69].

Cas intermédiaires

Si les archétypes des platres « et 5 sont bien étudiés, il n’en va pas de méme pour les éventuelles
formes intermédiaires. Quelques études ont été consacrées aux microstructures de platres dans
des conditions d’humidité et température variant d’un pole a ’autre et deux modéles ressortent.

Dans le premier, que 'on peut qualifier de discret, les morphologies de platres « et 5 sont
distinctes et les platres calcinés dans des conditions intermédiaires de pression de température
et de pression de vapeur d’eau sont constitués d’un mélange des deux variétés. C’est le mod-
éle défendu par D.A. Powell [55], dont les analyses thermiques mettent en évidence deux pics
endothermes au lieu d’un seul pour la transition de anhydrite IIT vers ’anhydrite II (voir en
2.3.2 pour la relation entre microstructures et température de formation de 'anhydrite II) et
par A. Fowler et al. [26], qui a montré par microscopie optique la formation conjointe des deux
morphologies différentes.

Dans le second modéle, que I'on qualifiera de continu, les microstructures varient réguliére-
ment entre les deux extrémes que sont les platres a et 5. C’est le modéle défendu par C. Bezou
[69] qui a étudié par diffraction des rayons X des échantillons préparés dans différentes conditions
de température et de pp,o0.

Le modeéle discret semble plus vraisemblable. En effet, les arguments avancés par C. Bezou
ont une faiblesse (signalée par I'auteur lui-méme) en ce qu’il peut étre difficile d’identifier des
contributions de deux populations de la méme phase dans un diffractogramme. 1l est ainsi
possible que D'élargissement continu des pics de diffraction interprété par 'auteur comme étant
di & un rétrécissement continu des domaines cristallins soit en fait expliqué par la variation des
proportions des formes « et 5.

Quoi qu’il en soit, notre connaissance des platres calcinés dans des conditions intermédiaires
est trés lacunaire : D.A. Powell ne présente qu’un seul échantillon, C. Bezou guére plus et I’étude
de A. Fowler est purement qualitative.

Anhydrite II

Le second point qui reste obscur dans la littérature est l’influence des microstructures sur la
transition entre anhydrite IIT et anhydrite II.

Dans les années 50 déja, D.A. Powell [55] et C. Mitsuki et M. Kita [45] ont mis en évidence des
différences de comportement entre platres « et 8. Le premier a montré que les pics exothermiques
correspondant & la transition sont différents par leur allure, leur aire totale et leur température.
Le second, dans des travaux présentés plus haut (figure 2.3), a confirmé que I’équilibre AIII/AII,
mais aussi la cinétique de calcination, dépendent des microstructures.
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La différence de température observée par D.A. Powell se retrouve indirectement dans les
travaux de S.D.M. Jacques et al. [34] qui montrent que la transition est affectée par ’humidité
de ’environnement de ’échantillon. Puisqu’il ne s’agit que d’une réorganisation de structure sans
échange d’eau avec ’atmosphére, il semble que le phénoméne dépend en fait de la microstructure
de 'anhydrite III, elle-méme affectée par ’humidité.

Mentionnons enfin les possibles variétés microstructurales dans I'anhydrite II que suggeérent
les travaux de P. Gaubert et de J. Bensted et S.P. Varna [13, 30] (déja évoqués en 1.2.5), mais
leur nature est inconnue et leur existence méme n’a jamais été vérifiée.
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Conclusions et pistes de recherche

Principaux résultats

Phases du systémes

Les différentes phases du systéme C'aSO4-H>O sont connues. Les degrés d’hydratation accessibles
et les différentes variétés structurales de ’anhydrite font consensus ; les diverses phases proposées
avec ng,o > g ou 0 < ng,o < 0,5 n’ont pas été retrouvées dans les études récentes.

Seule la nature des platres a et [ est encore discutée : certains soutiennent encore qu’il s’agit
de deux polymorphes de ’hémihydrate mais ce modéle n’est plus défendable dans ’état actuel
des connaissances.

Les structures cristallines de ces phases semblent bien établies. Le seul débat concerne les
symétries des sous-hydrates et de ’anhydrite III mais l'organisation générale des atomes dans
leurs mailles est acceptée par tous les auteurs.

Transformations et microstructures

Les chemins réactionnels sont connus, tout comme les mécanismes de la déshydratation du gypse
et des transitions entre sous-hydrates et anhydrite III. La transition entre anhydrite III et an-
hydrite II présente au contraire des particularités qui n’ont jamais été expliquées et qui font
intervenir les microstructures.

Les particularités microstructurales des platres « et 8 constituent la différence la plus vraisem-
blable dans 1’état actuel des connaissances. Ces deux variétés se distinguent par les formes, les
tailles et les défauts dans les cristaux, et affectent les propriétés du platre lors de la prise mais
aussi lors de la calcination en anhydrite II.

Les platres préparés dans des conditions extrémes de température et de pression partielle de
vapeur d’eau ont été suffisamment caractérisés, mais les cas intermédiaires sont méconnus. Il
serait donc pertinent de quantifier le lien entre les conditions d’élaboration et les microstructures
obtenues lors de la déshydratation du gypse, en faisant varier la température et la pression par-
tielle. Au dela de ’aspect fondamental, controler les propriétés du platre via ses microstructures
pourrait permettre de fabriquer de meilleurs matériaux et de limiter les besoins en eau et en
énergie lors de leur fabrication.

Pistes de recherche
Deux principales pistes de recherche émergent :
— Relier quantitativement les microstructures du platre aux conditions d’élaboration lors de

la calcination du gypse, pour mieux comprendre les états intermédiaires entre les archétypes des
platres a et 8 en balayant en température et pression partielle de vapeur d’eau ; si possible,
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déterminer une coupure entre ces deux formes qui fournirait une définition rigoureuse de ces
termes encore assez flous.

— Comprendre les mécanismes de la transition de phase entre anhydrite III et anhydrite II.
L’équilibre solide-solide (dans une transition pourtant irréversible) qui dépend de la température
est inhabituel, tout comme sa dépendance avec les microstructures « et 8 de I’anhydrite III de
départ. Les possibles variétés microstructurales de I’anhydrite II doivent aussi étre expliquées,
ainsi que les mécanismes et les conditions de leur formation.

Le premier axe de recherche est développé dans la partie II de cette thése, ou la calcination
du gypse a été étudiée par microtomographie de rayons X in-situ pour suivre la formation des
microstructures en temps réel, dans un four ou la température et la pression partielle de vapeur
d’eau sont controlées.

La partie IIT est consacrée au second axe de recherche. La transition entre anhydrite III et
anhydrite IT a été étudiée par microscopie électronique & balayage et par diffraction des rayons X ;
les mécanismes de la transition ont été déterminés indirectement par I’étude des défauts cristallins
dans ’anhydrite II.



Partie 11

Déshydratation du gypse
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Chapitre 3

Etude tomographique de la
calcination du gypse

3.1 Introduction

3.1.1 Collaborations

Les travaux présentés dans ce chapitre sont le fruit d’une collaboration avec Joao Preturlan, de
I’Ecole des Mines de Saint-Etienne et Florian Fusseis, de 'université d’Edimbourg.

Joao Preturlan

Joao Preturlan est doctorant a Saint Gobain Recherche et a ’'Ecole des Mines de Saint Etienne,
sous la direction de Loic Favergeon. Sa thése, intitulée Approfondissement des aspects ciné-
tiques et mécanistiques des transformations chimiques dans le systéme CaSQOy4 - HoO porte sur
la modélisation physico-chimique de la cinétique de la réaction de déshydratation du gypse.

Les expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées en collaboration avec J. Preturlan
puisque nous avons étudié conjointement la cinétique et les transformations microstructurales lors
de la déshydratation du gypse. Le dispositif de controle de vapeur d’eau que nous avons utilisé
a été développé a I’Ecole des Mines.

F. Fusseis

Florian Fusseis est géologue & I'université d’Edimbourg et étudie le comportement thermomé-
canique de roches a haute pression et température; il s’intéresse en particulier & la déshydratation
du gypse [12, 27]. Afin de suivre par microtomographie la calcination de L’albatre, F. Fusseis et
son équipe ont développé un dispositif qui permet de chauffer des échantillons par balayage de
gaz & pression ambiante, dans un environnement transparent aux rayons X. Nous avons réutilisé
ce dispositif aprés ’avoir adapté pour effectuer des calcinations en atmosphére humide.

F. Fusseis nous a aussi permis d’effectuer des essais préliminaires en nous fournissant un acces
a la ligne de lumiére BMO02 de I’Advanced Photon Source d’Argonne (Etats-unis).
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3.1.2 Rappels bibliographiques
Microstructures

Les microstructures formées lors de la calcination du gypse ont été étudiées par différentes méth-
odes. Deux études sont particuliérement importantes.

E.M. Sipple et al. ont montré que l'orientation des cristaux d’hémihydrate, d’anhydrite I1I et
d’anhydrite IT suit les axes du cristal de gypse [59]. Les structures du gypse, de ’hémihydrate et
de 'anhydrite III comportent des chaines de sulfate de calcium. La réorganisation de la structure
lors de la déshydratation du gypse ne détruit pas ces chaines, qui régulent donc ’orientation des
produits de déshydratation (figure 3.1). Les fractures causées par le retrait des produits de
déshydratation par rapport au gypse suivent de méme des orientations discrétes [58].
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Figure 3.1 : Chaines de sulfate de calcium dans la structure du gypse, de I’hémihydrate et de
I’anhydrite II.

Structures approzimées dans un réseau trigonal. La projection est selon [001] et l'axze vertical
est [010]. Les points noirs représentent les chaines de sulfate de calcium paralléles a [001] et les
étoiles les molécules d’eau. La structure de l’anhydrite III est similaire a celle de I’hémihydrate
privée de son eau, malgré un changement de la symétrie (monoclinique C2 de I’hémihydrate
contre orthorhombique C222 pour anhydrite).

Reproduit d’aprés E.M. Sipple et al. [59].

A. Fowler et al. [26] ont caractérisé par microscopie optique la morphologie des cristaux
d’anhydrite IIT ou d’hémihydrate formés par déshydratation du gypse dans une large plage de
température (50 - 150 °C) et de pression partielle de vapeur d’eau (107 - 2500 mmHg, soit
environ 107 - 3300 hPa).

Leur étude qualitative montre trois régimes. Au-dessous de 0,07 hPa de vapeur d’eau, les
cristaux formés sont des paillettes microniques. Entre 0,07 et 400 hPa, les cristaux (de l'ordre
de 10 pm) sont aplatis et présentent un faciés en "sablier". Au dela de 400 hPa, ces cristaux
en "sablier" sont progressivement remplacés par des aiguilles pouvant dépasser la centaine de
microns en longueur. Pour un méme type de morphologie, la taille des cristaux augmente avec
la pression partielle de vapeur d’eau mais la variation reste faible. La température de calcination
— dans le domaine étudié — n’affecte pas les microstructures.

L’augmentation des tailles de cristaux avec la pg,o a été confirmée par C. Bezou, qui a
étudié par diffraction des rayons X et analyse de Williamson & Hall quelques échantillons de
platre calcinés dans des conditions variées. Ses résultats montrent bien une augmentation de
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Figure 3.2 : Morphologies des cristaux d’hémihydrate / anhydrite IIT en fonction de la pression
partielle de vapeur d’eau et de la température.

Photographies en microscopie optique de cristauz formés par calcination dans une lame de gypse
transparente. Les images ne sont pas a l’échelle : les cristauz allongés ¢ puy,0 > 400 hPa
dépassent les 100 microns alors que les plus petits sont inférieurs a 10 microns.

Reproduit d’aprés A. Fowler et al. [26].

la taille des particules, mais aussi une diminution du taux de défauts réticulaires lorsque 1’on
augmente la pression partielle de vapeur [69].

Ces études, si elles ne sont pas quantitatives, apportent déja une connaissance des mor-
phologies cristallines formées selon les conditions de calcination. Mais si les morphologies sont
importantes d’un point de vue fondamental, elles ne sont pas directement reliées aux propriétés
de la poudre de platre. Les cristaux ne sont pas isolés. Ils peuvent étre regroupés en amas
polycristallins, séparés les uns des autres par des fractures ou pores au sein d’un grain de platre
calciné.

C’est a la surface des amas polycristallins qu’aura lieu la dissolution lors du gachage du platre.
Il est donc plus pertinent de chercher & quantifier la morphologie de ces amas (forme et taille)
et des fractures qui permettent d’acheminer l’eau vers l'intérieur du grain (en terme de largeur
et d’orientation, mais aussi de hiérarchisation et de percolation vers lextérieur), que celle des
cristaux eux-méme.

Cinétique

La cinétique de la calcination du platre a jusqu’ici principalement été étudiée sur des poudres de
gypse, par exemple par P. Ballirano et al. [10, 20], qui ont montré que les courbes d’avancement,
aprés un temps d’activation de quelques minutes, décrivent des sigmoides. Ce résultat a été
expliqué par un processus en deux étapes (nucléation puis croissance), déja avancé par A. Fowler
et al. [26] ; le méme comportement est observé, que le gypse se transforme en hémihydrate [10]
ou en anhydrite III [20].

Suivant une approche différente, F. Fusseis et al. [27] ont calciné un cylindre millimétrique
d’albatre (gypse monolithique microcristallin) et montré que la cinétique suit une loi en racine
du temps, signe que la calcination y est limitée par un processus diffusif : ’évacuation de la
vapeur d’eau & travers la porosité formée par les fractures de retrait dans la partie calcinée de
I’échantillon.
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Les études publiées jusqu’ici sont principalement des descriptions empiriques qui décrivent le
comportement d’ensemble de poudres ou d’échantillons polycristallins : les mécanismes fonda-
mentaux de la calcination, & I’échelle du cristal et de sa surface, nous échappent. Or, l'interaction
entre microstructures, diffusion de la vapeur d’eau et cinétique semble étre particuliérement im-
portante.

D’autres zones d’ombre existent : les courbes d’avancement trés lisses obtenues en diffrac-
tion X peuvent cacher des comportements irréguliers ou variables dans la cinétique & ’échelle du
grain. Enfin, 'impact des conditions de calcination sur la cinétique, au contraire des microstruc-
tures, n’a été jusqu'ici étudié que pour la température [11], tandis que Veffet de la vapeur d’eau
est méconnu.

3.1.3 Choix de la méthodologie

Nous avons choisi de reprendre l'expérience de suivi in-situ de la calcination par microtomogra-
phie de rayons X développée par F. Fusseis et al. [27]. Cette technique permet en effet de suivre
directement, en trois dimensions, 1’évolution microstructurale du platre. La résolution spatiale
et la largeur du champ de vue de cette technique permettent d’observer des microstructures
allant du micromeétre au millimétre et donc d’étudier a la fois au cours d’une méme expérience
les morphologies, des amas polycristallins jusqu’aux fractures macroscopiques.

Nous avons calciné des monocristaux de gypse, afin de pouvoir étudier les phénomeénes de
la calcination a ’échelle du cristal et de s’affranchir de l'effet des microstructures inhérentes a
I’albatre ou aux poudres de gypse.

Nous avons enfin travaillé en atmosphére humide pour pouvoir étudier ’effet des conditions
de calcination sur les mécanismes de la réaction, la cinétique et les microstructures.

3.1.4 Objectifs

Le but de cette partie est de répondre, grace au suivi in-situ de la calcination de monocristaux
de gypse en atmosphére contrdlée par microtomographie de rayons X, aux questions soulevées
dans l'introduction. Nous avons en particulier tenté de :

— caractériser les microstructures formées lors de la déshydratation du gypse, de I’échelle du
micromeétre au millimétre : forme, taille et orientation des grains et des fractures ;

— étudier le lien entre les conditions d’élaboration, les mécanismes de la calcination et les
microstructures, particuliérement en ce qui concerne la diffusion de la vapeur d’eau & travers le
réseau de pores formé par les fractures de retrait et 'impact sur I’avancement de la réaction ;

— mesurer la dépendance en température et en pression de vapeur d’eau du temps d’activation
et de la vitesse d’avancement de la réaction, si la variabilité d’un échantillon & ’autre le permet ;

— chercher d’éventuels marqueurs de la calcination sur les microstructures qui pourraient
servir de témoin des conditions d’élaboration, dans l’optique d’une application & 1’étude des
platres anciens.

3.2 Meéthodes

3.2.1 Expérimental
Four et porte-échantillon

Le dispositif utilisé pour chauffer I’échantillon a été développé par Florian Fusseis de I’Université
d’Edimbourg. Il répond aux contraintes d’une expérience de calcination du gypse tout en permet-
tant un suivi par rayonnement synchrotron : il faut en effet chauffer un échantillon millimétrique &
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Sortie de I'air chaud

Fenétre en polyimide
Echantillon

Porte-échantillon et thermocouple

4 Corps en laiton

Cartouche chauffante

Entrée de I'air froid

-

Figure 3.3 : Schéma du four & balayage d’air chaud.
Ce dispositif de dimensions réduites (environ 8 cm de hauteur) permet de chauffer ’échantillon
dans un environnement en polyimide, transparent auzx rayons X.

une température de 100 - 150 °C dans un environnement faiblement absorbant. L’encombrement
doit de plus étre minimal puisque la qualité de I'image est affectée par le contraste de phases si
I’on éloigne la caméra de 1’échantillon.

Le principe de fonctionnement est simple : un gaz chauffé balaye ’échantillon qui est placé
dans une lanterne de polyimide transparent aux rayons X. La résistance chauffante peut donc
étre déportée sous I’échantillon et en dehors du faisceau.

Le controle de la température est réalisé & travers deux thermocouples. Le premier est
en contact avec la résistance chauffante et relié a I’alimentation électrique pour le controle de
la température. Le second est placé directement sous l’échantillon et permet le suivi de la
température de ce dernier. Deux thermocouples sont nécessaires car le four est mal isolé et un
écart de température significatif sépare la résistance chauffante et 1’échantillon. La lanterne en
particulier est fermée par une paroi trés fine mais une enveloppe plus isolante absorberait trop
les rayons X.

Ce dispositif, jusqu’ici utilisé pour les expériences en atmosphére séche évoquées plus haut,
a pu facilement étre adapté & une atmosphére humide. 11 suffit en effet d’injecter comme gaz de
balayage de ’air humide, la température du four permettant d’écarter tout risque de condensa-
tion.

Controle de la pression de vapeur d’eau

Le dispositif de génération et controle de la vapeur d’eau a lui été développé a I’Ecole des Mines
de Saint-Etienne.

1l est formé de deux éléments : un ballon d’eau chaude dans lequel plonge un tube d’air com-
primé. L’air injecté bulle dans ’eau et s’éléve dans un réfrigérant & boules dont la température
est controlée par circulation d’eau. L’air injecté est ainsi saturé de vapeur d’eau ; le refroidisse-
ment condense ensuite une partie de cette vapeur. La pression partielle de vapeur d’eau obtenue
est égale & la pression saturante & la température fixée du réfrigérant.

Le tuyau guidant ’air humide jusqu’au four est enroulé dans des cordons chauffants. Ceux-ci
réchauffent l’air qui y circule afin d’éviter la condensation intempestive qui aurait lieu en cas de
perte de chaleur dans le circuit.
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l— Sortie de lI'air humide

Réfrigérant a boules

Entrée de I'air sec

Ballon d'eau bouillante

Chauffe-ballon

Figure 3.4 : Schéma du dispositif de génération de vapeur d’eau.
Ce montage permet de générer un flux d’air humide. La pression partielle de vapeur d’eau est
limitée par la condensation dans le réfrigérant a boules dont la température est controlée.

Préparation et montage des échantillons

Les échantillons devaient répondre a plusieurs critéres :

— étre parfaitement monocristallins, pour pouvoir étudier la calcination & I’échelle du cristal ;

— présenter une surface réguliére, pour que la réaction et les microstructures ne soient pas
dominées par des irrégularités ou défauts locaux (un premier essai de calcination, effectué sur la
ligne BMO02 de 1’Advanced Photon Source a en effet montré que les aspérités de surfaces servent
d’amorces aux fractures de retrait et peuvent affecter les microstructures) ;

— présenter dans la mesure du possible des faces orthogonales aux axes cristallographiques,
pour pouvoir mesurer les vitesses d’avancement selon des directions réguliéres d’un échantillon &
Iautre ;

— présenter des dimensions compatibles avec la taille de faisceau et le four utilisé, soit environ
un millimétre de diamétre et quelques millimétres de hauteur.

Plutot que d’essayer de faire croitre des cristaux de gypse — et de faire face au défi des di-
mensions — de la forme et du maclage des cristaux, nous avons préféré les obtenir par découpage.

Une lame de gypse provenant de 1’Oxfordshire en Angleterre a été choisi pour ses dimensions
centimétriques et sa pureté. Ce monocristal est transparent et ne contient pas d’inclusions
visibles d’autres minéraux qui viendraient perturber les mesures. Il est en outre aisé d’orienter
les domaines découpés par I'identification des principaux plans de clivage, trés parfait selon (100)
et vitreux selon (010).
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Figure 3.5 : Orientation cristallographique des batonnets de gypse.
Le montage des batonnets de gypse dans le four respecte l'orientation des cristauz, identifiée
grice aux plans de clivage.

Des plaquettes ont été clivées selon (010) puis découpées en batonnets a I'aide d’un scalpel,
en respectant toujours la méme orientation cristallographique. Les batonnets ont ensuite été
plongés dans de ’eau chaude agitée pour les polir par dissolution partielle du gypse, puis séchés
a lair sur une coupelle.

Acquisition des images

Toutes les images ont été prises sur la ligne de lumiére ID19 [65, 66] de 'ESRF dans le cadre de
Iexpérience MA3737 du 25 au 28 janvier 2018. Le choix d’une telle source était motivé par la
rapidité de I'imagerie par rayonnement synchrotron.

S7il est en effet important de disposer d’une haute résolution afin de suivre la croissance de
fissures microniques, il est aussi nécessaire de limiter le temps d’acquisition des prises de vues
afin de pouvoir mesurer des processus rapides. Les vitesses d’avancement et donc les temps
caractéristiques de la calcination dépendent en effet des conditions d’élaboration et la gamme de
température et de pression de vapeur d’eau accessible aurait été sérieusement limitée avec une
imagerie plus lente.

Les appareils de laboratoire modernes peuvent rivaliser avec la résolution des lignes de tomo-
graphie & source synchrotron. Les temps d’acquisition des volumes sont en revanche plus élevés,
de l'ordre de la dizaine de minutes [43], ce qui n’était pas acceptable ici ; nous avons donc préféré
effectuer nos expériences & 'ESRF.

Le faisceau fourni par ’onduleur est quasi-monochromatique (spectre rose) centré a 19,6 keV.
Pour chaque image en trois dimensions, 2000 radiographies ont été prises sur 180 degrés (temps
total d’acquisition de 70 & 90 secondes) & ’aide & une caméra sCMOS PCO Edge 5.5 mesurant
le rayonnement visible obtenu & partir des rayons X grace & un scintillateur GGG de 10 pm
placé & 33 mm de ’axe de rotation pour limiter le contraste de phase. Les cartes d’absorption
de rayons X ont ensuite été reconstruites a ’aide de 1’algorithme PyHST [44].

La résolution spatiale des images est de 0,65 pm, pour une largeur de champ de 2000 pixels
soit 1300 pm. La hauteur du champ enregistré par la caméra a été variée de 2160 & 800 pixels. La
restriction du champ de vue permet un taux d’acquisition de données compatible avec le transfert
de ces données (plusieurs gigaoctets) de la caméra vers le disque entre deux acquisitions lors des
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expériences plus rapides.

Conduite des expériences

Les échantillons ont été collés, a froid, grace a une goutte de vernis de blocage (colle mécanique-
ment faible mais stable dans la plage de températures concernée). Cette colle séche en quelques
minutes, pendant lesquelles I’échantillon est positionné dans le faisceau avant d’allumer le four.

La vitesse de montée en température n’est pas controlée mais le four atteint le palier en cinq
minutes environ, ce qui est rapide par rapport & la durée des calcinations. Les fluctuations de
température enregistrées au palier sont restées inférieures & 1 "C.

L’acquisition des images a été lancée dés 'arrivée au palier de température. Elle s’effectue
a intervalles réguliers mais a parfois été interrompue pour recentrer un échantillon sortant du
champ de vue (généralement au début de la calcination, & cause des déformations dues a la
dilatation thermique).

Les températures et les pressions partielles imposées lors de la calcination vont de 105 a
130 °C et de 0 a4 40 hPa. Ce domaine n’a pas été entiérement quadrillé : les zones ou la réaction
serait trop rapide (haute T, basse py,0) ou ou trop lente (basse T', haute pg,o) ont été ignorées
(figure 3.6).

40 * * *
& 354
£
=}
& 30 * * *
o
2 25
Q
g
g 201 * * * *
5 *
2 151
©
Qo
5 10 * * * * *
2
2 54
(=8
09 * * *
105 110 115 120 125 130

température (°C)

Figure 3.6 : Conditions des calcinations.

Les conditions de température et de calcination ont été choisies de maniére a ce que les expéri-
ences ne soient ni trop lentes (basse température et haute pression partielle), ni trop rapides
(haute température et basse pression partielle).

3.2.2 Traitement des images
Observations préliminaires

Une observation rapide des images montre que nos échantillons sont loin d’étre parfaits. Leurs
sections sont parfois irréguliéres ou trop arrondies, et des fractures importantes ont été observées
sur certains d’entre eux (figure 3.7).
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Figure 3.7 : Echantillons irrégulier et régulier.

A gauche, le cristal de gypse est médiocre car trop petit, arrondi et fracturé. A droite, le cristal
de bonne dimensions n’a pas de fractures préexistantes et ses faces sont planes et presque par-
allélépipédiques ; il permet une observation plus fiable des microstructures et de la vitesse de
calcination.

Les irrégularités de section et les fractures compliquent ’analyse des microstructures
puisqu’elles ont pu affecter la croissance des fissures apparues lors de la calcination. Elles
n’empéchent pourtant pas a priori 'interprétation des microstructures, tant que 1’état initial
est bien pris en compte.

L’irrégularité de 'extrémité des batonnets est plus problématique puisqu’elle empéche toute
comparaison des vitesses d’avancement entre les trois axes cristallographiques du gypse. Cepen-
dant, la structure du gypse est formée de plans alternés de sulfate de calcium et d’eau, perpen-
diculaires & l’axe [010]. On attend donc un comportement isotrope dans le plans (010). Aucune
différence notable n’a été observée sur les images entre les axes [100] et [001] et nous nous sommes
donc contentés d’étudier les vitesses de calcination en deux dimensions, dans le plan horizontal.

La réaction de calcination est bien visible : les fractures de retrait créent une porosité dont
on peut suivre la progression dans les cristaux (figure 3.8).
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Figure 3.8 : Calcination d’un échantillon.
Coupes horizontales et verticales (plan (010)) d’images prises au cours de la calcination d’un
cristal de gypse a 105 °C / 10 hPa.

Principe

L’observation et la comparaison des microstructures a été effectuée directement sur les images
reconstruites et sans traitement particulier des images. En revanche, I’étude de la cinétique
nécessite de mesurer quantitativement les vitesses d’avancée du front de réaction.

La méthodologie retenue pour mesurer 'avancée du front de réaction comporte plusieurs
étapes. Les images des régions correspondant a I’air, au gypse et a la partie calciné de ’échantillon
sont segmentées grace & un algorithme d’apprentissage statistique, puis un pré-traitement est
effectué sur les images obtenues pour limiter 'effet des artefacts de segmentation.

Les distances entre extérieur de ’échantillon et front de réaction sont ensuite mesurées selon
deux directions. Ces distances, présentant une forte dispersion, sont étudiées & 1’aide d’un al-
gorithme de clustering qui permet d’extraire une valeur significative de ’avancée du front de
réaction. Les vitesses sont enfin calculées par régression linéaire.

Toutes les étapes du traitement d’image ont été effectuées en Python, en utilisant les packages
Scikit Image [32, 63] et Scikit Learn [53].

Segmentation du gypse et de ’anhydrite I11

La différence d’absorption X entre le gypse calciné (ici en anhydrite III) et le gypse intact est
trés faible puisque seule l’eau (faiblement absorbante puisque composée d’éléments légers) est
extraite par la calcination. La segmentation ne peut donc pas reposer sur la valeur absolue de
I’absorption mais doit prendre en compte la morphologie.

Chaque voxel se voit attribuer des descripteurs nommés Daisy features, basés sur 'histogramme
des niveaux de gris dans le voisinage du voxel et inclus dans le sous-module feature de Scikit
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Image. Ces nombreux descripteurs (une cinquantaine au total) sont représentés sous la forme
d’un vecteur et utilisés pour classifier les pixels en deux catégories (gypse intact et gypse calcing).

Figure 3.9 : Segmentation des zones calcinées.
Coupe d’une image. FEn jaune les contours de l’image segmentée par la méthode de la forét
d’arbres décisionnels aléatoires en utilisant les régions en violet et en bleu pour l’apprentissage.

La classification a été effectuée a ’aide d’une méthode d’apprentissage automatique, qui per-
met de trier en classes discrétes une population de points dont les coordonnées (ici les descripteurs
de Daisy) sont continues : la méthode de la forét d’arbres décisionnels aléatoires, particuliérement
adaptée lorsque les descripteurs sont nombreux et que la forme de la séparation dans ’espace
des descripteurs n’est pas connue. De nombreux arbres décisionnels aléatoires sont générés (100
ici) puis une moyenne est calculée.

L’apprentissage est effectué sur des régions sélectionnées manuellement sur une image ou
sont visibles des parties intactes et calcinées d’un échantillon qui servent de références pour la
segmentation (figure 3.9).

Pré-traitement des images

Avant de pouvoir mesurer I’avancée du front un pré-traitement est appliqué. L’image est tournée
pour que les orientations du cristal coincident avec les axes du repére. Cette opération est
effectuée grace au sous-module transform de Scikit Image qui inclus un outil de rotation.

Les zones de I'image segmentée correspondant a la partie calcinée de I’échantillon sont ensuite
sélectionnées dans une image binaire. Les éléments de petite taille (< 10° voxels) sont ignorés
et un filtre gaussien est appliqué pour lisser l'image (figure 3.10).

Mesure de ’avancée du front

Les vitesses sont mesurées selon deux axes. Les explications et les illustrations ci-dessous ne
représentent qu’une seule direction par souci de clarté mais les deux mesures ont été réalisées
avec la méme méthodologie.

Pour mesurer la distance parcourue par le front selon un axe (é; dans la figure 3.10),
I'image binaire est intégrée dans les deux directions correspondant aux deux faces opposées
de ’échantillon. Puisque les voxels correspondant a la partie calcinée de ’échantillon sont égaux
a un (et tous les autres & zéro), la somme des valeurs des voxels donne directement la longueur
de la partie calcinée.

L’intégration n’est pas menées sur une seule ligne mais sur une large bande pour limiter le
bruit du aux artefacts. On choisit les bornes X,,;, €t X4 de la bande pour ne considérer que
les faces perpendiculaires a ’axe de mesure, ainsi qu’une troisiéme borne de coupure Y, qui coupe
en deux I’échantillon (afin de mesurer la distance parcourue depuis chacune des deux faces).
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Figure 3.10 : Image binaire obtenue apres pré-traitement.

Les zones correspondant a la partie calcinée de ’échantillon (=1) sont ici représentés en blanc,
le gypse et Uextérieur de l’échantillon (=0) en noir. Les bornes d’intégration de la mesure de
Pavancée du front selon é; sont superposées en bleu (Y.) et en rouge (Xpmin / Xmaz)

Histogramme des distances

Le résultat de 'intégration selon I'axe €, est une image en deux dimensions (la largeur de la
bande et I’épaisseur de la coupe étudiée). Celle-ci représente la projection dans le plan (e, €;)
de ’avancement du front, soit la distance qui sépare la surface de ’échantillon et le front de
réaction.

Afin de comparer I’avancement du front de réaction & des temps différents, il est nécessaire
d’extraire une — ou des — valeurs représentatives de cette image a deux dimensions, ot & chaque
pixel correspond une distance qui présente une forte dispersion & cause du bruit, des artefacts
de la segmentation et des irrégularités de 1’échantillon.

Une premiére approche est de mesurer la distance moyenne et de s’affranchir ainsi du bruit
statistique. Mais la moyenne peut étre affectée par des événements locaux (les fractures pénétrant
en profondeur dans I’échantillon par exemple) et les artefacts de reconstruction. Elle ne rend pas
non plus compte compte des cas ou la réaction commence puis progresse avec un décalage entre
différentes régions de ’échantillon.

Une seconde approche, plus complexe mais plus pertinente, est de tracer I’histogramme
des distances et d’identifier un ou des pics dont l’abscisse est mesurée. La forme des pics
est quelconque et ils ne peuvent pas étre modélisés par des fonctions mathématiques simples.
L’algorithme de clustering Kmeans, inclus dans le sous-module Cluster de Scikit Learn permet
d’identifier des ensembles (correspondants aux pics de 'histogramme).

Cet algorithme prend en entrée le nombre d’ensembles & identifier. Sans connaitre & ’avance
le nombre de pics de I’histogramme, nous avons utilisé une méthode itérative. L’algorithme
cherche des solutions a 1,2, ...,n ensembles jusqu’a ce que deux d’entre eux soient plus proches
qu’une distance minimale, calculée & partir de ’écart type des ensembles. La solution & n — 1
ensembles est alors retenue.

Cette méthode évite a la fois de calculer une moyenne globale alors que plusieurs ensembles
existent, et 'excés inverse qui est de décrire un massif unique mais large par une forét de pics
(figure 3.11).
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Figure 3.11 : Histogrammes des distances entre extérieur de 1’échantillon et front de réaction.
Histogramme des distances entre extérieur de l’échantillon et front de réaction dans le sens des y
croissants. Les traits verticauz correspondent auz centres des ensembles identifiés par ’algorithme
KMeans. Les pics trop proches, entre 150 et 200 par exemple, sont considérés comme faisant
partie du méme ensemble.

Courbes d’avancement

Les distances entre front et extérieur, mesurées en 3.2.2, sont tracées en fonction du temps pour
obtenir la courbe d’avancée du front. La vitesse de progression est alors calculée grace & une
régression linéaire.

Sample 18, direction 0

600 1 —— 0.403 vx/s

500 +

400

300

200 4

100 A

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Figure 3.12 : Régression linéaire effectuée a ’aide de l’algorithme RANSAC.

Les points en rouge ne sont pas retenus par l’algorithme RANSAC lors de la régression linéaire
(en bleu). La surface de chaque point est égal au poids relatif du pic dans U’histogramme. Les
pics qui sont trop loin de la droite de régression (pics mineurs ou statistiquernent déviants) sont
ignorés dans le calcul.

Plusieurs pics peuvent étre mesurés dans ’histogramme, qui correspondent a différentes popu-



44 ETUDE TOMOGRAPHIQUE DE LA CALCINATION

lations de points. L’algorithme RANSAC, inclus dans le sous-module 1inear_ model de Scikit
Learn a été utilisé : il permet d’effectuer des régression linéaires en ignorant les points trop
éloignés. Les vitesses ont donc été mesurées sans perturbation par les pics secondaire des his-
togrammes (figure 3.12).

Histogramme des niveaux de gris

La dispersion des niveaux de gris dans les cartographies d’absorption X fournit une indication
indirecte des tailles caractéristiques des microstructures. Si les voxels sont plus petits que la taille
caractéristique des microstructures, les valeurs d’absorption mesurées dans les régions calcinées
varient entre le coefficient d’absorption de l’air (négligeable) et celui de I’anydrite III. Si au con-
traire les voxels sont grands par rapport aux microstructures, les valeurs d’absorption mesurées
sont toujours proches de la moyenne.
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Figure 3.13 : Histogramme des niveaux de gris.

Les niveauz de gris sont mesurés sur l’échantillon, y compris les fractures. La largeur du pic est
mesurée 4 mi-hauteur pour éviter d’étre affecté par le pic mineur centré en zéro et correspondant
auzx vozels ne contenant que de l’air dans les fractures les plus larges.

L’histogramme des niveaux de gris comporte deux pics confondus : un pic majeur centré sur
I’absorption X moyenne de ’échantillon et un second, plus petit et centré en zéro (I’absorption
X de Dair extérieur parfois mesuré a cause d’erreurs de segmentation) qui n’apparait que comme
un épaulement & la base du premier. La dispersion des niveaux de gris a donc été étudiée en
mesurant la largeur & mi-hauteur pour ne mesurer que le pic principal (figure 3.13).

3.3 Résultats

3.3.1 Microstructures
Fractures macroscopiques

Les fractures de retrait les plus grosses sont directement visibles sur les coupes horizontales des
images d’absorption X et se répartissent en deux types.

Le premier type est celui des fractures planaires, paralléles & (010) et étendues jusqu’aux
limites de la zone calcinée de I’échantillon (figure 3.14). Elles peuvent se confondre avec les
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1,2 mm

Figure 3.14 : Morphologie des fractures identifiées dans les échantillons de gypse calciné.

Deuzx morphologies de fractures ont été identifiées : les fractures (1) dans le plan (010) sont
présentes dans tous les échantillons. Les fractures en V (2) semblent se former préférentiellement
lorsque la surface extérieure de I’échantillon n’est pas dans les plans cristallographiques (010) ou
(001).

fractures pré-existantes du gypse qui partagent cette orientation. Ces fractures planaires sont
observées indépendamment de la forme du cristal de gypse et des conditions dans lesquelles il
est calciné.

Le second type, moins courant, est celui des fractures irréguliéres, structurées en V et se
propageant sur quelques dizaines de microns. Ce type semble plus courant lorsque les faces de
I’échantillon sont en biais par rapport aux axes cristallographiques et n’est pas observé lorsque
I’échantillon a été bien préparé avec des faces orthogonales. La formation de fractures planaires
ou irréguliéres ne semble pas affecter la cinétique de la déshydratation.

Entre les fractures planaires, les coupes dans le plan (010) ne montrent que des fractures peu
étendues et irréguliéres (figure 3.8 plus haut).

Microstructures fines

Les microstructures fines sont difficiles a distinguer sur les images. Une structuration & une échelle
proche de celle de la résolution instrumentale est visible, et des longueurs typiques peuvent étre
estimées & défaut de mesures plus précises.

La structuration, visible dans tous les échantillons calcinés, correspond & des domaines
d’anhydrite III aciculaires, dont les longueurs typiques vont de quelques dizaines & centaines
de microns sur ’axe [001] mais sont plus courtes dans le plan (001) (figure 3.15).

Selon [100], les domaines de taille réguliére (environ 3 pm) sont clairement séparés par des
fractures de retrait bien visibles. Selon [010] au contraire, les domaines de taille plus variable
(environ 5-10 pum) ne sont pas nettement divisés si ce n’est par les fractures macroscopiques
décrites en 3.3.1. Selon [001] enfin, les domaines sont trés étendus sans coupures visibles.

Dépendance des microstructures en 7' / py,o

Les fractures macroscopiques présentent des faciés similaires quelles que soient les conditions
de calcination. Seuls les trois échantillons calcinés en atmosphére séche montrent des frac-
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Figure 3.15 : Microstructures fines, vues en coupe selon (100), (010) et (001).

Les coupes mettent en évidence l’anisotropie des microstructures fines : les domaines sont étendus
selon l’aze [001] mais pas dans le plan (001). On remarque aussi que les fractures de retrait ne
sont marquées que selon (100).

tures planaires plus ouvertes que celles observées lors des autres expériences. Il serait toutefois
hasardeux de conclure sur une population aussi faible, d’autant que I’élargissement n’est vrai-
ment marqué que dans deux échantillons sur trois (échantillons 14 et 16, calcinés a 105 et 115

“Q).

1,3 mm
Sample 14 Sample 15 Sample 16
T=105 °C T=110 °C T=115°C

Figure 3.16 : Morphologie des fractures dans les échantillons calcinés en atmosphére séche.

On observe dans les trois échantillons calcinés en atmosphére séche que les fractures paralléles a
(010) s’ouvrent légérement au cours de la réaction. Ce comportement n’est pas visible dans les
échantillons calcinés en atmosphére humide.

Les domaines d’anhydrite III identifiés en 3.3.1 ne semblent pas non plus évoluer avec les
conditions de calcination, mais leurs dimensions selon [100] et [010] sont proches de la résolution
instrumentale : il se peut donc qu’une faible dépendance en 7" ou pg,o existe mais ne soit pas
mesurable.
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Figure 3.17 : Largeur a mi-hauteur de I'histogramme des niveaux de gris, en fonction des condi-
tions de calcination.

La largeur a mi-hauteur de I’histogramme des niveaux de gris, indicateur indirect des microstruc-
tures, augmente avec m,o, indiquant des domaines d’anhydrite I1I plus grands dans les échantil-
lons calcinés en atmospheére humide.

La largeur & mi-hauteur du pic de l'histogramme des niveaux de gris fournit une mesure
indirecte de I’évolution des tailles de domaines d’anhydrite III et des pores. Une nette corrélation
existe entre largeur & mi-hauteur et pression partielle de vapeur d’eau. La corrélation entre
largeur & mi-hauteur et température est moins évidente ; cette dépendance apparente vient du
fait que les expériences & haute pression partielle de vapeur d’eau ont été réalisées a de plus

hautes températures. Aucune tendance n’est en effet visible dans les séries d’expériences a
pression partielle de vapeur d’eau égale.

3.3.2 Cinétique
Courbes d’avancée du front de réaction

Les courbes d’avancée du front, tracées pour les quatre faces des échantillons en fonction du
temps présentent toutes sensiblement la méme allure. Aprés un temps d’activation (qui n’est
pas observable pour tous nos échantillons) de quelques minutes, la réaction commence et le front
avance jusqu’a calcination totale du gypse.

Les courbes présentent parfois des discontinuités, le plus souvent dans les vitesses selon [010]
et en fin de réaction. Ces discontinuités coincident avec la formation de fractures qui décalent
brutalement le front de réaction. Entre les discontinuités, les courbes d’avancée du front sont
toujours linéaires, ce qui indique que le front progresse a une vitesse constante (figure 3.18).

Les vitesses selon 1’axe [010] et dans le plan (010) présentent une forte anisotropie : les ratios
Vio10)
Vio10]
certainement s’expliquer par la géométrie imparfaite des échantillons.

En effet, deux vitesses ont été mesurées selon [010] et deux dans (010) pour chacun d’eux
(une vitesse par face). Si les vitesses Vio10),1 et V{o10),2 sont toujours proches, les vitesses Vig10),1
et Vio10),2 peuvent étre tres différentes, avec un rapport variant parfois du simple au double, sans
corrélation avec les conditions de calcination.

, estimés pour quelques calcinations, varient entre 1 et 12. La forte dispersion peut trés
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Figure 3.18 : Courbes d’avancées du front de réaction selon (010) et [010].

Les courbes d’avancée montrent trois étapes : le temps d’activation (t < 300 s), la progression
G vitesse constante du front (300 <t < 1600 s) et larrét une fois le gypse entiérement calciné
(t > 1600 s). Des discontinuités sont parfois observées (courbe selon [010], vers t = 1250 s).
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Le ratio entre les vitesses Vp19) et Vypi9) montre une forte dispersion mais pas de dépendance
avec les conditions de calcination.

Figure 3.19 : Ratio des vitesses , en fonction des conditions de calcination.

Le ratio entre les vitesses V(g10) et Vio1] est en outre plus élevé dans les échantillons dont
les faces sont orthogonales et plus bas dans les échantillons mal formés. La valeur réelle du ratio
des vitesses V(g10)/V(o10] doit donc étre en haut de cette fourchette.

Dépendance du temps d’activation en T et py,0o

Le début de la réaction a lieu & des temps différents en différents points de la surface du cristal
de gypse calciné. Deux temps ont donc été mesurés pour chaque échantillon : le premier instant
ol un début de calcination est visible sur une coupe, ou temps d’activation initial ¢; et le premier
instant ou toute la surface visible sur la coupe a réagi, ou temps d’activation final ¢ (figure 3.20).
Les temps d’activation ¢; et ¢ty présentent une forte dispersion. La dépendance en T et pg,o0
du temps d’activation est plus évidente si I’on considére le temps d’activation moyen t,,, avec
bt = Y (figure 3.21).
m 3 g
Les temps d’activation pointés en fonction de T et de pp,o montrent une nette dépendance
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Figure 3.20 : Temps d’activation en fonction de T et pm, 0.
Les temps d’activation t; (a gauche) et ty (a droite) semblent dépendre des conditions de calci-
nation mais présentent une forte dispersion.
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Figure 3.21 : Temps d’activation moyen et écart entre temps d’activation initial et final.
Le temps d’activation moyen t,, (& gauche) croit avec pm,o et décroit avec T. L’écart dt =ty -
t; (a droite) est proportionnel a t,, ; en gris, la régression linéaire y = 1,05x.

en fonction de ces deux paramétres. Sans tenter d’établir des lois descriptives avec aussi peu
de points, il est clair que le temps d’activation est croissant avec la pression partielle de vapeur
d’eau et décroissant avec la température. L’écart entre les temps d’activation initial et final
dt =ty - t;, malgré la forte dispersion, semble étre proportionnel a ¢, avec dt = 1,05t,, (figure
3.21).

Dépendance de la vitesse d’avancée du front en 7" et py,0

Les vitesses d’avancée du front montrent une forte dispersion entre expériences mais aussi entre
les faces d’un méme échantillon. Bien que les expériences menées sur des échantillons mal formés
n’ont pas été prises en compte, et méme en se concentrant sur les vitesses dans le plan (010),
plus réguliéres, il est impossible d’établir une relation précise avec les conditions de calcination.

La comparaison des séries & 10 et 40 hPa de vapeur d’eau montrent une croissance de la vitesse
avec la température (bien établie dans les expériences sur poudre décrites dans la littérature [11])
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Figure 3.22 : Vitesse d’avancée du front de réaction en fonction de 7" et pp,0.

La vitesse d’avancée du front selon (010) dépend des conditions de calcination. Les calcinations
a 10 et 40 hPa montrent une augmentation de V p19) avec T et une diminution avec pm,o, qu’on
ne retrouve pas dans les expériences réalisées a 0 et 30 hPa.

et une décroissance avec la pression partielle de vapeur d’eau qui ne se retrouve pas lorsque 1’on
considére les expériences réalisées & 0 et 30 hPa (figure 3.22).

3.3.3 Front de réaction

Les fronts de réaction, observés sur des images prises au cours de la réaction de calcination,
présentent des morphologies qui dépendent des conditions d’élaboration. En effet, lors de nos
trois expériences de calcination en atmosphére séche (air comprimé sec, sans que le dispositif de
génération de vapeur d’eau ne soit raccordé), le front de réaction est régulier et paralléle a la
surface de I’échantillon (figure 3.23).

1,3 mm
Sample 14 Sample 15 Sample 16
T=105 °C T=110 °C T=115°C

Figure 3.23 : Front de réaction sur trois échantillons calcinés en atmosphére seche.
Les fronts de réaction observés au cours de ces trois expériences sont réquliers.

En revanche, si lair injecté est humide, le front de calcination est irrégulier et forme des dents
de scie (figure 3.24). Ces dents de scie ont été constatées méme & 10 hPa de pression partielle
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de vapeur d’eau, notre premier incrément. Elles sont plus visibles au début de la réaction, et
s’atténuent avec ’avancée du front, jusqu’a parfois disparaitre.

1,3 mm
Sample 2 Sample 7 Sample 6
T=105 °C T=110 °C T=115°C

Figure 3.24 : Front de réaction sur trois échantillons calcinés en atmosphére humide.
Les fronts de réaction observés au cours de ces trois expériences sont irréguliers.

3.4 Discussion

3.4.1 Microstructures
Morphologies

La structure cristalline du gypse est de symétrie monoclinique 1 % (groupe standard C' %) Mais
plus que la symétrie mathématique de la maille, 'organisation des atomes dans celle-ci peut avoir
un impact sur les propriétés du minéral et son comportement lors de la calcination. Le gypse
est en effet formeé par des plans alternés de sulfate et de calcium, empilés selon 'axe [010] ; ces
plans sont eux-mémes composés de chaines de CaSO, alignées selon [001]. La déshydratation
du gypse ne détruit pas ces chaines, que l'on retrouve dans I’hémihydrate comme 1’anhydrite III
[59].

Les microstructures formées par la déshydratation du gypse reflétent cette organisation in-
terne : les fractures macroscopiques sont majoritairement orientées dans le plan (010), paralléle-
ment aux plans d’empilement du cristal selon lesquels les liaisons sont les plus faibles

Les domaines d’anhydrite III créés sont eux alignés selon [001], ’axe des chaines de sulfate
de calcium dans la structure du gypse. Les fractures observables ne coupent pas cet axe, ce
qui indique que le retrait dd & la perte de matiére et & la réorganisation du sulfate de calcium
est faible ou inexistant dans cette direction, confirmant la conservation des chaines lors de la
réaction.

Bien qu’elles soient cohérentes avec la structure du gypse, la forme et la taille des domaines
d’anhydrite IIT ne sont pas en accord avec les microstructures décrites jusqu’ici. En effet, les
cristaux "en sablier" attendus sont des plaquettes qui peuvent atteindre quelques dizaines de
microns lors de calcinations & 40 hPa [26], plus courts que les domaines mesurés (de 'ordre de
la centaine de microns) mais bien plus larges.
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Figure 3.25 : Cristaux d’hémihydrate vus en microscopie électronique a balayage.

Cristal de gypse partiellement calciné, clivé et observé en microscopie électronique a balayage.
On remarque que les cristaux d’hémihydrate (d’environ un micron) sont assemblés en épis.
Image : J. Preturlan

Pour mieux comprendre les microstructures, une lame de gypse a été partiellement calcinée
a 20 hPa / 100 °C par J. Preturlan puis observée en microscopie optique (par lextérieur, dans
les mémes conditions que [26]) et en microscopie électronique & balayage (sur I’échantillon clivé
pour révéler la morphologie interne).

Figure 3.26 : "Sabliers" d’hémihydrate vus en microscopie optique.

Cristal de gypse partiellement calciné, montrant les "sabliers” qui sont en fait des zones calcinées.
Les fractures de retrait ont été prises pour des arétes par le passé et les microstructures en €pi
apparaissent comme des stries sur la photographie.

Image : J. Preturlan

Les images de microscopie électronique montrent que la partie calcinée de 1’échantillon est
bien composée des amas allongés identifiés par microtomographie X, qui sont formés de cristaux
irréguliers et de petite taille (< 2 pm) agencés en épis (figure 3.25). Au contraire, les photogra-
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phies prises en microscopie optique montrent des "sabliers" de 30-60 pm, tels que décrits dans
la littérature. Ceux-ci ne sont donc pas des cristaux mais des zones calcinées a la géométrie par-
ticuliére ; leurs "arétes" sont en fait des fissures de retrait et les stries visibles sur leurs "faces"
sont en fait les microstructures en épis que nous avons décrites (figure 3.26).

Les tailles réelles des cristaux d’anhydrite III dans les platres 8 (tels que formés dans les
conditions de calcination de cette étude) sont bien plus réduites que celles qui sont rapportées
dans la littérature. La différence avec les platres a est donc plus importante qu’on ne le croyait ;
on comprend mieux dans ces conditions que les propriétés des deux variétés microstructurales
soient aussi différentes.

Dépendance en T et pp,0

Les domaines d’anhydrite III sont formés de cristaux agencés trés réguliérement en épis.
L’évolution de la taille des domaines avec les conditions de calcination est donc directement
liée & la taille des cristaux. La mesure directe des tailles de domaine ne montre aucune variation
mais il existe une corrélation entre pression partielle de vapeur d’eau et dispersion des niveaux
de gris dans les images.

Il y a donc une légére augmentation des tailles de domaines avec la pression partielle qui
est masquée par la résolution spatiale de la microtomographie entre 0 et 40 hPa de vapeur,
sans changement de leur forme (et donc des mécanismes de leur formation). Il serait intéressant
d’effectuer des calcinations en atmosphére plus humide pour voir si la discontinuité observée par
A. Fowler et al. dans la forme des zones calcinées se retrouve dans les microstructures mais notre
dispositif expérimental ne permet pas de d’atteindre les pr,o > 400 hPa nécessaires.

Enfin, les fractures planaires paralléles & (010) semblent plus ouvertes lors des calcinations
en atmosphére séche — sans corrélation apparente avec les microstructures fines — mais seuls
trois échantillons ont été calcinés & 0 hPa de vapeur d’eau. Répéter ces expériences permettrait
de conclure avec une statistique plus fiable.

3.4.2 Cinétique
Anisotropie de la réaction

Nos expériences montrent une nette différence entre les vitesses d’avancée du front de réaction
dans le plan (010) et selon laxe [010], mais pas entre les différentes orientations dans le plan
(010).

Ce résultat est une fois de plus en accord avec la structure du gypse. Les molécules d’eau
peuvent facilement se déplacer entre les plans de sulfate de calcium et sortir de la structure lors
de la déshydratation du gypse, mais difficilement les traverser. La calcination progresse donc
préférentiellement selon les plans d’empilement de la structure, paralléles a (010).

Mécanisme limitant la réaction

Les fronts de réaction avancent avec des vitesses qui dépendent de l’orientation et des conditions
de calcination mais toujours constantes par rapport au temps. Ces résultats se démarquent des
travaux de F. Fusseis et al. [27] qui portaient sur la calcination de I’albatre. Leurs calcinations ont
été menées dans des conditions similaires (pg,0 = 0, T = 115°C, dans la gamme de température
et de pression partielle de vapeur d’eau étudiée ici) mais I’échantillon était un cylindre de 2,3 mm
de diamétre en albatre de Volterra, c’est & dire en gypse microcristallin.

L’avancée mesurée par dans cette étude suivait une loi en racine carrée du temps. Cette
cinétique ralentie au cours du temps a été interprétée comme la marque d’une réaction limitée
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par un processus diffusif : ’évacuation de la vapeur d’eau & travers le réseau de pores formés
lors de la calcination. Ce modéle n’est pas recevable pour nos expériences, au cours desquelles
la réaction est limitée par la diffusion de la chaleur (qui n’est pas ralentie dans un échantillon
millimétrique).
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Figure 3.27 : Courbe d’avancement de la calcination de ’albatre.

Courbe d’avancement radial mesurée par microtomographie de rayons X lors de la calcination
d’un cylindre d’albdtre, montrant une cinétique ralentie en racine du temps.

Reproduit d’aprés F. Fusseis et al. [27].

Les cinétiques de calcination différentes, dans des conditions pourtant proches, entre gypse
monocristallin et microcristallin, montrent que les microstructures du gypse ont un effet notable
sur sa calcination. La différence pourrait étre expliquée par la sinuosité du chemin que la vapeur
d’eau doit parcourir pour sortir de ’échantillon. Nous avons en effet montré que de grandes
fractures, orientées dans les plans (010) se forment lors de la déshydratation du gypse, offrant un
chemin direct pour ’évacuation de la vapeur d’eau dégagée par la calcination. Mais ces fractures
ne peuvent pas s’étendre au-deld d’un domaine cristallin. Dans ’albatre microcristallin, ces
chemins directs n’existent pas et les pores qui percolent avec I'extérieur forment des chemins
tortueux suivant les joints de grains, et la diffusion de ’eau est donc lente. Une importante
surpression de vapeur d’eau peut alors se former dans I’échantillon et affecter le mécanisme de
la réaction.

Dépendance en T et py,o de la cinétique

Le temps d’activation augmente avec la pression partielle de vapeur d’eau et diminue avec la
température. On retrouve bien en ce qui concerne 'effet de la température les observations de
[11]. L’effet de la vapeur d’eau n’est pas documenté dans la littérature mais semble cohérent
puisqu’en augmentant la pression partielle, on augmente la température d’équilibre entre gypse
et anhydrite III [49]. Cet effet est particuliérement marqué puisque le temps d’activation s’annule
presque lorsque la calcination est effectuée en atmosphére séche.

Les temps d’activation montrent une forte dispersion d’une expérience & 'autre mais aussi
entre différents points d’'un méme cristal de gypse et ’écart dt = t - t; entre les temps d’activation
initial et final est comparable avec le temps d’activation moyen. Puisque les échantillons ont été
découpés dans un méme cristal de gypse, cette dispersion n’est pas due a la composition ou a
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des défauts propres au cristal. Une explication plus raisonnable est que 1’état de surface affecte
de fagon importante le début de la réaction et que les échantillons ont été plus ou moins altérés
entre leur préparation, leur stockage et enfin leur montage sur le porte-échantillon.

L’écart dt augmente proportionnellement au temps d’activation moyen, quelles que soient les
conditions de calcination et tend donc vers zéro, aux faibles pressions partielles de vapeur d’eau.

Les vitesses d’avancée du front de réaction présentent une trop forte dispersion pour que leur
étude soit significative. Nous attendions au vu de la littérature [11] une augmentation des vitesses
avec la température. Les séries d’expériences & 10 et 40 hPa de vapeur d’eau semblent confirmer
cette hypothése, mais pas la série & 0 hPa. L’effet de la pression partielle de vapeur d’eau est
encore plus incertain : nous aurions attendu une cinétique plus lente en atmosphére humide
qu’en atmosphére séche (comme pour les temps d’activation) mais ne pouvons pas conclure au
vu de nos résultats.

La dispersion peut étre expliquée par la géométrie des échantillons, dont les faces ne sont
jamais parfaitement paralléles. Cet effet est plus marqué sur les vitesses mesurées selon [010] qui
peuvent présenter un ratio du simple au double entre les deux faces d’'un méme échantillon.

3.4.3 Peut-on jouer sur les microstructures ?

La réactivité du platre est un sujet d’importance pour les applications industrielles, notamment
en ce qui concerne son lien avec le taux de gachage. Pour obtenir une méme consistance de la
pate, les platres plus réactifs (& la surface spécifique plus importante, donc aux microstructures
plus fines : c’est a dire les platres §) demandent en effet un taux de gachage plus important que
les platres moins réactifs («). L’inconvénient des platres 8 est que I'eau en excés doit ensuite
étre éliminée : dans les cas des plaques de platre en particulier, le séchage est effectué sur la
chaine de production et est coliteux en énergie.

Une piste envisagée pour limiter la quantité d’eau nécessaire & la production des plaques de
platre est d’utiliser une poudre moins réactive en jouant sur les microstructures. Nous avons
montré que les tailles des domaines d’anhydrite III dépendent de la pression partielle de vapeur
d’eau. Augmenter la pp,o aura certes pour effet de ralentir la cinétique de la réaction, mais cet
effet peut étre compensé par une augmentation de la température.

Mais les différences entre les tailles caractéristiques des domaines entre 0 et 40 hPa de vapeur
d’eau sont trés faibles, alors que les temps d’activation et les vitesses d’avancée du front de réac-
tion varient rapidement dans cette plage de pression partielle. Augmenter la taille des domaines
en jouant sur de faibles variations de pression partielle de vapeur d’eau n’est donc probablement
pas une stratégie gagnante.

En revanche, les échantillons calcinés 4 0 hPa de vapeur d’eau semblent présenter des fractures
macroscopiques ouvertes qu’on ne retrouve pas en calcinant & 10 hPa ou plus. Si ces fractures
ouvertes jouent un role dans la demande en eau des platres (par exemple en permettant a I’eau
de rentrer rapidement au cceur de ’échantillon — ce qu’il faudrait vérifier), il serait possible de
modifier les propriétés de la poudre de platre en n’imposant quune pg,o modérée.

3.4.4 Front de réaction

Les fronts de réaction présentent un aspect trés différent entre les expériences de calcination a 0
hPa de vapeur d’eau et celles & 10 hPa ou plus. L’explication de ce phénoméne est simple. En
effet, le temps d’activation dépend de I’état de surface de I’échantillon, or sur un méme cristal de
gypse, cet état peut varier et la calcination peut commencer a des temps différents en différents
points de la surface.
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1,3 mm

Figure 3.28 : Formation du front de réaction dans un échantillon calciné en atmosphére séche
Coupe horizontale de 1’échantillon 16, calciné en atmosphére séche : T = 115 °C et pa,0 =
0 hPa) a trois instants différents. La réaction commence immédiatement sur l’ensemble de la
surface (image b). Le front est donc régulier tout au long de la calcination (image c).

Comme on ’a vu en 3.3.2, le temps d’activation moyen t,, mais aussi et surtout ’intervalle
de temps dt qui sépare les premiers signes de la calcination de I'instant ol toute la surface a réagi
dépendent des conditions de calcination : tous deux s’annulent ou presque lorsque ’atmosphére
ne contient pas de vapeur.

Ainsi, en atmosphére séche, la réaction commence quasi-instantanément en tout point de la
surface, quel que soit ’état de celle ci. ¢, et dt sont négligeables en tout point devant le temps
caractéristique de la calcination : le front de réaction présente donc un aspect régulier, paralléle
a la surface (figure 3.28).

1,3 mm

Figure 3.29 : Formation du front de réaction dans un échantillon calciné en atmospheére humide
Coupe horizontale de Uéchantillon 2, calciné en atmosphére humide : T — 105 °C et pg,0 —
10 hPa) a trois instants différents. La réaction commence d’abord en quelques points seulement
de la surface (image b) et progresse. Le front est donc irrégulier méme lorsque toute la surface
a réagi (image c).

En atmospheére humide, ¢,, est plus grand. Il en est de méme pour 1’écart dt, qui est di aux
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différences d’état de surface. En revanche, I’état de surface n’affecte pas la vitesse de réaction.
La différence de temps d’activation se traduit donc par une différence d’avancée du front, d’ou
la morphologie en dents de scie (figure 3.29).

Critére d’identification des inclusions de gypse primaire

Les inclusions de gypse primaire, c’est & dire non calciné — par opposition au gypse secondaire
formé a partir de ’hémihydrate — sont courantes dans les platres anciens. Ces inclusions
soulévent une question d’importance : sont-elles le fruit d’'un ajout volontaire de gypse comme
charge inerte dans la pate de platre, ou résultent-elles d’une calcination incompléte du gypse en
hémihydrate ?

Si dans le premier cas nous avons affaire & un procédé délibéré, le second peut ne pas étre
intentionnel. Il peut en effet s’expliquer par un manque de maitrise de la calcination du gypse
et surtout par I’hétérogénéité des conditions de calcinations dans les fours & platre anciens.

Aucun moyen n’existait jusqu’a présent pour différencier ces deux possibilités, mais la mor-
phologie du front de calcination nous fournit un test simple. En effet, si la réaction est ar-
rétée au stade présenté dans la figure 3.24 et qu'un platre est préparé a partir de I’échantillon,
I’hémihydrate disparaitra par dissolution mais le noyau de gypse incuit et sa morphologie seront
préservés.

Si la pression partielle de vapeur d’eau est assez importante pour entrainer la formation d’un
front irrégulier, la morphologie du noyau de gypse avec ses dents de scie concaves ne pourra pas
étre confondue avec les formes simples et convexes d’un gypse réduit en poudre par seul broyage.

La question de l'identification des incuits de gypse obtenus par calcination en atmosphére
séche se pose. Mais méme les échantillons préparés avec une pg,o faible (10hPa) présentent
bien cette morphologie irréguliére. De plus, bien que les fours & platres anciens ne faisaient pas
I’objet d’un ajout volontaire d’humidité, 'eau dégagée par la calcination devait suffire & atteindre
ces niveaux de pression partielle. Enfin, la calcination de gypse en blocs (plutét qu’en poudre)
telle qu’elle était fréquemment pratiquée autrefois signifie que la pression de vapeur autogéne a
I’intérieur des blocs devait étre significative.

Ces hypothéses sur les conditions de calcination dans des four & platre traditionnels pourraient
étre vérifiées expérimentalement : ces expériences n’ont pas été effectuées par manque de temps
et parce qu’elles sortent du cadre de cette thése. Une vérification a en revanche été effectuée sur
un prélévement de platre de la Renaissance dont ’analyse pétrographique révélait de nombreuses
inclusions de gypse primaire.

Etude de cas : un moule en platre de Bernard Palissy

L’échantillon présenté ici est un prélévement effectué sur un moule en platre de Bernard Palissy
(c. 1510 - c. 1589), céramiste francais de la Renaissance. Cet artiste nous a laissé peu de piéces
authentiques mais a connu une importante influence au XVI®¢ et XVII® siécles.

Bernard Palissy est principalement célébre pour ses "rustiques figulines" : des piéces de
vaisselle (plats, assiettes, cruches, ...) et éléments de décors obtenus par moulage sur le vif
d’animaux aquatiques et de reptiles. Ces objets moulés en terre étaient ensuite cuits et recouverts
par des émaux polychromes permettant d’imiter I’aspect des animaux vivants (figure 3.30).

Outre ses écrits et les quelques ceuvres conservées dans des collections, le travail de Bernard
Palissy est connu par les fouilles archéologiques de son atelier. Installé au Louvre sous le pa-
tronage de Catherine de Médicis, cet atelier fut retrouvé dans les années 1980 lors des travaux
du Carrousel a 'emplacement de ’actuel C2RMF. Les fouilles ont mis au jour de nombreux
fragments et essais de céramiques glagurées mais aussi les moules de platre et de terre employés
par l’artiste pour réaliser ses figulines (figure 3.30).
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Figure 3.30 : "Rustiques figulines" de B. Palissy

A gauche : plat conservé au Musée des Beauz-Arts de Lyon, typique de la production de B.
Palissy. Image : Wikimedia Commons

A droite : moule de grande dimensions (42 x 27,5 x 17 c¢m) destiné & un élément de décor
architectural. Image : P. Philibert / Musée du Louvre.

Des fragments prélevés sur les moules de platre ont été étudiés par Yvan Coquinot (C2RMF)
dans le cadre de recherches plus larges sur les méthodes du céramiste. De nombreuses inclusions
de gypse primaire ont été révélées par observation en microscopie et représentaient une bonne
opportunité pour comparer la morphologie des inclusions avec les formes décrites en 3.3.3.

T00um

Figure 3.31 : Inclusion dans un platre de Bernard Palissy

Image de microscopie électronique a balayage d’une coupe d’un échantillon prélevé sur un moule
de platre. Les irrégularités dans le contour du grain (fleches rouges sur l’'image) sont les stigmates
de la calcination partielle du gypse.

Image : Yvan Coquinot
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Les inclusions observées en microscopie a balayage (figure 3.31) présentent un contour ir-
régulier similaire & ceux des noyaux de gypse résiduels observés lors de nos expériences de calci-
nation en atmosphére humide. Le platre utilisé par B. Palissy pour la réalisation de ses moules
n’était donc que partiellement calciné.

3.5 Conclusions

3.5.1 Principaux résultats

L’étude de la calcination en atmosphére contrélée de monocristaux de gypse, indispensable a la
compréhension des mécanismes de dés/réhydratation a été réalisée pour la premiére fois grace
au suivi in-situ par microtomographie de rayons X.

Les microstructures formées lors de la déshydratation du gypse sont hiérarchisées & plusieurs
échelles. De grandes fractures planaires divisent ’échantillon selon le plan (010) du gypse, qui
est le plan d’empilement de la structure et donc le plus faible mécaniquement. Entre les fractures
macroscopiques, des domaines d’anhydrite III apparaissent avec une forme aciculaire, de quelques
microns de large et quelques dizaines & centaines de microns de long dans la direction [001] du
cristal de gypse d’origine qui est celle des chaines de sulfate de calcium, préservées lors de la
calcination.

Les cristaux individuels d’anhydrite III, agencés en épis pour former les domaines aciculaires,
sont, nettement plus petits que les tailles rapportées dans la littérature. En effet, les morphologies
"en sabliers" identifiées par microscopie optique sont en fait des zones calcinées polycristallines.
La différence de taille entre platres « et 8 est donc plus importante qu'on ne le croyait et
explique mieux la différence de comportement entre les deux variétés microstructurales lors de
la réhydratation.

Le retrait de la matiére est négligeable selon [001] mais important selon [010] et [100]. Les
fractures de retrait créent donc une porosité ouverte qui permet d’évacuer facilement la vapeur
d’eau libérée par la calcination du gypse. Celle-ci ne ralentit donc pas la calcination du gypse
monocristallin (du moins & I’échelle millimétrique), contrairement au comportement observé dans
les échantillons microcristallins.

La cinétique est caractérisée par un temps d’activation correspondant & I’étape de nucléation,
suivi d’une avancée linéaire de la calcination. La vitesse de calcination dépend de l'orientation
des faces du cristal, puisque la structure du gypse, en plans alternés d’eau et de sulfate de
calcium limite le mouvement de I’eau selon [010]. Le temps de calcination comme les vitesses
sont affectés par la température et la pression partielle de vapeur d’eau, sans que l’on puisse
établir la dépendance au vu de la dispersion des valeurs mesurées sur des cristaux uniques.

Enfin, la morphologie du front de réaction est elle aussi affectée par les conditions de calci-
nation. En atmosphére séche, le front est trés régulier mais présente des dents de scie dans les
échantillons calcinés & 10 hPa ou plus de vapeur d’eau. Cette morphologie, trés caractéristique,
peut étre utilisée pour différencier les incuits des ajouts volontaires de gypse comme charge inerte
dans les platres anciens ou dans le domaine de I’expertise de matériaux industriels.

3.5.2 Perspectives

Ces résultats soulévent de nouvelles questions. Il serait tout d’abord pertinent de reproduire
ces expériences a des pressions partielles de vapeur d’eau plus élevées puisque ’on sait que la
morphologie des cristaux des produits de déshydratation change drastiquement au-dela de 400
hPa environ. Il serait aussi intéressant de refaire des calcinations en atmosphére séche, pour
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vérifier si I'on reproduit les fractures macroscopiques ouvertes que nous avons observées lors des
quelques expériences effectuées dans ces conditions.

Les fractures ouvertes jouent trés probablement un role dans la pénétration de ’eau dans les
grains de platre lors du gachage, mais cet aspect de la réaction n’est pas connu, et constitue une
autre piste de recherche, nécessaire pour une compréhension globale du systéme.

L’étude des morphologies des inclusions de gypse pourrait aussi révéler des pratiques d’atelier
méconnues. Nous avons vérifié la faisabilité de cette étude sur un prélévement unique mais
un corpus plus large de platres présentant des inclusions significatives de gypse devrait étre
choisi pour développer une méthodologie, en particulier en ce qui concerne la taille minimale des
prélévements pour qu’ils restent représentatifs. Il semble donc plus judicieux de commencer par
des platres de batiment sur lesquels les prélévements peuvent étre plus importants.

Enfin, 'étude des microstructures & ’échelle des cristaux d’hémihydrate ou d’anhydrite par
diffraction des rayons X, et leur comparaison avec les morphologies observées par microtomo-
graphie a été tentée au cours du stage d’Hortense de la Codre (2018). Les expériences n’ont
pas abouti pour une raison instrumentale : la résolution du diffractométre utilisé n’était pas
suffisante et 1’élargissement des pics di aux tailles et aux contraintes dans les cristaux n’a pas
pu étre mesuré. Cet axe de recherche reste important et pourrait étre mené grace a une source
synchrotron par exemple.
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Transition de 'anhydrite III vers
I’anhydrite 11
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Chapitre 4

Etude cristallographique de la
transition anhydrite III - anhydrite

I1

4.1 Introduction

4.1.1 Rappels bibliographiques

Les structures cristallines de ’anhydrite III et de ’anhydrite II semblent bien connues. La
premiére, de symétrie orthorhombique, C222 d’aprés C. Bezou et al. [17], est constituée de
tétraédres sulfate et d’ions calcium alignés parallélement a [010], formant des canaux en "nids
d’abeilles" (figure 4.1) ; elle présente une forte pseudo-symétrie trigonale.

La structure de Panhydrite 11, de symétrie orthorhombique (Amma dans l'indexation la plus
commune [6]), est formée des mémes chaines paralléles a [010], resserrées par la résorption des
cavités résiduelles de ’eau. Elle peut étre comparée a la halite NaCl de par sa compacité élevée
et I’alternance cation-anion selon les trois axes principaux. Les parameétres de maille a et b sont
en outre presque égaux. On observe ainsi une pseudo-symétrie tétragonale (figure 4.2).

Les masses volumiques drastiquement différentes des deux formes (2,56 g.cm™ pour
Panhydrite III contre 2,96 pour l’anhydrite II) traduisent une forte dissemblance structurale.
La transition exothermique de I’anhydrite III vers ’anhydrite II est irréversible [67], sans doute
parce qu’elle méne & une forme plus compacte en accord avec les critéres de stabilité d’une struc-
ture iono-covalente. Les orientations relatives des cristaux avant et aprés la transformation de
Panhydrite IIT en anhydrite IT ont été étudiés par E.-M. Sipple et al. [59], qui conclut que les
chaines de sulfate de calcium sont préservées ; les axes [010] des deux structures sont ainsi aligneés.

Les mécanismes de la transition restent relativement méconnus. La cinétique lente tendant
vers un équilibre entre les deux formes de anhydrite déplacé par la température mais dépendant
de la nature o ou 8 du platre de départ a été décrite [45] mais jamais expliquée, alors méme que
la formation de ’anhydrite II est économiquement importante puisqu’elle change radicalement
les propriétés de la poudre de platre.

3
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Figure 4.1 : Structure de anhydrite III, projetée selon [001].

La structure orthorhombique, de groupe d’espace C222 est constituée de chaines de sulfate de
calcium qui peuvent étre décrites par leur position dans le plan (001) et par lorientation des
tétraedres. Chaque marqueur de la figure représente une de ces chaines, et son orientation (con-
vention conservée dans le reste du chapitre).

La maille hexagonale en rouge est celle de la structure proposée par O.W. Florke dans le groupe
d’espace P6222. [23], confusion expliquée par la pseudo-symétrie trigonale bien visible sur la
projection.
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Figure 4.2 : Structure de 'anhydrite II, projetée selon [010].
Structure orthorhombique, de groupe d’espace Amma, et représentée dans la convention de la
figure 4.1. La pseudo-symétrie tétragonale d’aze c est mise en évidence dans cette projection.

4.1.2 Problématique

La découverte, par diffraction de rayons X, de microstructures particuliéres dans certains échan-
tillons d’anhydrite II nous a amenés a étudier la transition entre anhydrite III et anhydrite II.

Nous avons d’abord tenté d’expliquer les observations expérimentales (principalement
lélargissement anisotrope des pics de diffraction) par les seules morphologies des cristaux —
ici des plaquettes, estimées & 300 A d’épaisseur. Mais les modifications des paramétres de maille
moyens et les élargissements de pics en réalité peu compatibles avec une microstructure en pla-
quettes nous ont rapidement fait abandonner cette hypothése.

Les observations expérimentales sont en effet nettement mieux expliquées si I’on considére des
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défauts d’empilements. Le principe est simple : la structure de ’anhydrite IT est normalement
formée de plans atomiques de forte densité empilés selon un vecteur constant d’une couche
a lautre. Ce type de structure peut subir des défauts planaires : les défauts d’empilement
(altération du vecteur d’empilement qui relie deux plans) qui peuvent étre expliqués par la
présence de couches atomiques & la stoechiométrie anormale ou par des macles.

4.1.3 Objectifs

Nous avons tenté, en étudiant les défauts d’empilements dans ’anhydrite II, de poursuivre trois
objectifs :

— caractériser ces défauts : identifier leur nature exacte (simples défauts d’empilement,
macles...), quantifier leur fréquence spatiale et le vecteur d’empilement fauté ;

— déterminer les conditions de formation des défauts — qui ne sont pas triviales, puisqu’ils
ne sont pas présents dans tous nos échantillons et n’ont jamais été décrits dans la littérature —
et effet des conditions d’élaboration sur les microstructures formées ;

— sur ces bases, proposer un modeéle pour expliquer les mécanismes de la formation des défauts
d’empilement en accord avec la modification structurale entre anhydrite III et anhydrite II.

4.2 Meéthodes

4.2.1 Observations préliminaires

L’observation en microscopie électronique a balayage montre que les cristaux d’anhydrite II
obtenus par calcination d’un platre alpha présentent des macles ternaires larges (que 1’on nom-
mera M;), déa existantes dans P’anhydrite III [60]. les domaines cristallins sont eux-mémes
finement divisés par des défauts planaires paralléles que nous avons mis en évidence (figure 4.3).
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Figure 4.3 : Macles ternaires et défauts planaires.
Cristal d’anhydrite II vu en microscopie électronique a balayage. Les défauts planaires paralléles
permettent de voir lorientation des domaines cristallins et révélent des macles a 60°.

L’étude en diffraction de rayons X montre des décalages de pics et des élargissements anisotropes
(figure 4.4). Lors du recuit & 700 °C de anhydrite II, les décalages de pics disparaissent mais
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un élargissement anisotrope des pics de diffraction, bien que plus modéré, reste visible. Cet
élargissement pourrait étre causé par un effet de taille des cristaux ou par des contraintes.
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Figure 4.4 : Diffraction de rayons X.
Les diffractogrammes collectés sur des échantillons calcinés a différentes température montrent
que les étalement de pics (visibles dans les massifs a 25-26 et 40-42 °) dus aux défauts qui
disparaissent lors du recuit a 700 °C.

Les profils de pics aprés recuit ont été étudiés par analyse de Williamson et Hall pour tenter
d’estimer la contribution des tailles de domaines et celle des contraintes et isoler la contribution
des défauts dans les échantillons non recuits. Les données de diffraction ont aussi été traitées
par affinement Rietveld grace & Fullprof (pour ’analyse structurale) et par comparaison avec des
simulations effectuées grace a Faults (pour modéliser les défauts d’empilement et les éventuelles
macles). La diffraction de neutrons a aussi été utilisée pour sonder la présence ou non d’eau
résiduelle dans 'anhydrite grace a la diffusion incohérente de ’hydrogéne.

Les conditions de formation des défauts et leur stabilité en température ont été étudiées en
comparant les diffractogrammes obtenus des échantillons calcinés dans des conditions diverses et
A partir de platres différents.

4.2.2 Préparation des échantillons
Platres utilisés

Des échantillons d’anhydrite II ont été préparés en calcinant différents platres. Trois platres
commerciaux d’abord : deux poudres de platre § et une poudre de platre a préparée par synthése
hydrothermale, tous fournis par Saint Gobain Recherche.

Deux autres platres ont été préparés au laboratoire & partir d’'un méme cristal de gypse et
calcinés dans un méme four & moufle & 300 °C. L’un deux a été cuit dans un creuset ouvert
pour produire un platre S et le second dans un autoclave chargé d’un peu d’eau pour produire
un platre o en atmosphére humide. Tous deux ont ensuite été broyés dans un mortier pour les
réduire en poudre.

Parameétres de la calcination

Des échantillons ont été préparés a partir des différents plétres en les chauffant & 500 °C pendant
une heure pour les transformer entiérement en anhydrite II.

D’autres échantillons ont été préparés a partir de la poudre de platre a hydrothermale en les
chauffant & des températures de 500 & 800 °C et de 1 & 24 h.
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Tous ont été cuits dans un méme four & moufle, en introduisant et sortant la poudre du
four maintenu a température constante, a I’exception d’un échantillon de platre a hydrothermal,
calciné pendant une heure & 500 °C mais avec des rampes lentes de montée et descente en
température (0,2 °C/min).

4.2.3 Microscopie Electronique a Balayage

Les images de microscopie & balayage ont été réalisées a 1’aide d’un microscope Jeol & canon a
émission de champ (FEG).

Les poudres observées ont été montées sur les porte-échantillons & ’aide d’un adhésif double-
face conducteur et métallisées par dépot d’'un nanométre de platine. La métallisation n’étant
pas treés efficace sur des poudres et ’anhydrite étant isolante, nous avons travaillé & basse tension
pour limiter les effets d’accumulation de charges.

Une premiére campagne a été réalisée par imagerie des électrons secondaires & 5 kV, la seconde
a 2 kV en mode Gentle Beam (une tension de 4 kV était appliquée sur la colonne du canon &
électrons mais partiellement compensée par un potentiel de décélération de 2 kV sur ’échantillon
pour réduire I’énergie des électrons incidents).

4.2.4 Diffraction
Acquisition des diffractogrammes

Trois sources de rayonnement ont été utilisées pour les études de diffraction sur poudre : rayons X
de laboratoire, rayons X synchrotron et neutrons.

La diffraction de rayons X de laboratoire a été effectuée a 'IRCP sur un diffractomeétre
Panalytical X’Pert Pro en configuration Bragg-Brentano muni d’un tube a anode de cuivre et
d’un monochromateur Siy1; (raie K, ).

La diffraction de rayons X synchrotron a été effectuée sur la ligne ID22 de 'ESRF & une
longueur d’onde A = 0,300 A. L’appareil était disposé dans la configuration Debye-Scherrer et
I’échantillon monté dans un capillaire.

La diffraction de neutrons a été effectuée sur la ligne D2B du Laboratoire Léon Brillouin au
CEA Saclay. L’appareil était disposé dans la configuration Debye-Scherrer et 1’échantillon monté
dans un tube de niobium.

Analyse de Williamson et Hall

L’analyse de Williamson & Hall citeWilliamson1953 permet, en étudiant les largeurs de pics
de diffraction, de déterminer les contributions dues aux contraintes et aux tailles des domaines
cristallins.

En tragant Scos(#) en fonction de sin(6) pour des pics d’une méme famille (par exemple 110,
220, 330, etc, avec (3 la largeur et 0 langle des pics), les courbes obtenues sont linéaires. Leur
ordonnée & l'origine est inversement proportionnelle & la longueur de cohérence et la pente est
proportionnelle au coefficient de distorsion. En tracant les courbes correspondant aux différentes
familles de pics, on peut étudier les microstructures et les contraintes anisotropes.

La fonction de résolution instrumentale a été déterminée a partir d’un enregistrement sur un
témoin de LaBg. Les largeurs des pics ont été mesurés par affinement de profil avec la fonction
fit single peak de Fullprof.



68 ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA TRANSITION AIII - AII

Affinement Rietveld

L’affinement Rietveld a été effectué a l'aide du logiciel Fullprof [56, 57], codé en Fortran et
qui prend en entrée des paramétres structuraux (symétrie, paramétres de maille, positions ato-
miques...), des paramétres microstructuraux (tailles de domaines, contraintes), instrumentaux
(fonction de résolution, aberrations, asymétrie instrumentale, ...) et expérimentaux (facteur
d’échelle, domaine angulaire...).

Simulation des défauts d’empilement

Les données de diffraction ont été traitées a ’aide du logiciel FAULTS [21, 22]. Ce programme
permet de simuler la diffraction des rayons X ou des neutrons sur des poudres de solides dont les
structures comportent (ou non) des défauts d’empilement. Les diffractogrammes simulés peuvent
étre utilisés pour affiner des données expérimentales par la méthode de Rietveld.

Ce programme, codé en Fortran, s’inscrit dans la suite Fullprof avec laquelle il partage
I’essentiel de son formalisme. Il prend en entrée des paramétres structuraux définis par des
couches atomiques (paramétres de maille, positions atomiques...) et Pempilement (vecteurs
d’empilement, succession des différentes couches). Les paramétres instrumentaux et microstruc-
turaux (hors défauts d’empilement) ne sont pas aussi exhaustifs que dans Fullprof, ce qui rend
difficile une analyse compléte des diagrammes. On se focalisera donc sur quelques massifs de pics
sensibles aux fautes d’empilement.

4.3 Reésultats

4.3.1 Analyse des échantillons recuits
Analyse de Williamson & Hall

L’analyse de Williamson & Hall, effectuée sur des échantillons de platre alpha calcinés 4 700 °C, ne
prend en compte qu’une partie des pics de diffraction observés, car la quasi-égalité des paramétres
de maille (@ = 7,0004(3) A ; b = 6,9926(3) A) engendre des paires hkl-khl fortement recouvertes
lorsque h et k sont de méme parité, rendant trés difficile une mesure précise de largeur. Dans le
cas contraire, le mode de réseau A provoque 'extinction d’'une des deux composantes et permet
la mesure.

Pour certains de ces pics, jugés importants comme les h00-0h0, on a procédé comme suit :
les paramétres de maille ont été affinés lors d’une premiére analyse Rietveld en mode Le Bail
excluant les doublets, puis fixés sur ces valeurs lors d’une seconde analyse portant sur le diffrac-
togramme complet. L’utilisation de la fonction de profil Thompson-Cox-Hastings avec élargisse-
ment anisotrope par harmoniques sphériques a permis de modéliser les pics avec une précision
satisfaisante, y compris ceux impliqués dans les paires hkl-khl.

L’analyse de Williamson-Hall (figure 4.5) est basée ici sur les largeurs & mi-hauteur (3), sans
distinction des composantes lorentzienne et gaussienne qui aurait nécessité un diffractogramme de
qualité supérieure (synchrotron). Les droites issues de réflexions d’ordres multiples d’une méme
famille de plans présentent des ordonnées & I’origine comprises entre —3.10~* (valeur aberrante)
et 3.10~4, correspondant & des domaines cristallins de plus de 450 nm selon toutes les directions.
Ces valeurs élevées indiquent que les tailles de domaines n’ont pas d’influence sur les profils de
pics.

Par ailleurs, le graphique de Williamson-Hall révele des pentes 4e (e = % étant le coeffi-
cient de distorsion) trés différentes selon les directions : 1’élargissement affecte les pics dont les
indices h et k sont non nuls, le maximum étant observé selon [110]* (e = 12.10~%). Cependant,
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Figure 4.5 : Analyse de Williamson & Hall.

Les ordonnées a l'origine proches de zéro montrent que [’effet des tailles de domaines est négli-
geable. Les pentes importante selon [110]* mais faibles selon [100]* et [010]* montrent que
lélargissement n’est pas di a des contraintes.

I’élargissement est beaucoup plus faible selon [100]* et [010]* (¢ = 4.10~* selon les deux axes),
ce qui contredit ’hypothése d’une déformation microstructurale due & des contraintes.

Structure monoclinique de ’anhydrite II

La persistance de la distorsion aprés un recuit & 800 °C et le profil légérement dédoublé des
pics avec h et k prédominants aménent & conclure que ’anhydrite II présente en fait une distor-
sion monoclinique, encore jamais observée malgré les multiples études radiocristallographiques
antérieures [6].

En conservant la méme orientation d’axes que pour la maille orthorhombique Amma, on
aboutit & deux groupes d’espaces monocliniques possibles : Aa et A2/a (Cc (9) et C2/c (15)
dans Porientation standard), sous-groupes du précédent. L’affinement de la structure en symétrie
Aa est rendu trés délicat par le fort recouvrement des pics. Le groupe A2/a, d’ailleurs bien plus
fréquent, a donc été retenu pour ’affinement.

Les incertitudes sur les parameétres de maille issues de Fullprof ont été multipliées par 10 pour
plus de réalisme. Celles sur les paramétres dépendant des intensités doivent étre majorées d’un
facteur 3,8 pour l’affinement orthorhombique et 2,8 pour la forme monoclinique [15]. Dans ces
conditions, le déplacement des atomes d’un affinement & l'autre n’est pas significatif.

a b c ¥
7,0001(3) | 6,9925(2) | 6,2396(2) 90
7,000(1) | 6,992(1) | 6,240(1) | 90,13(1)

Tableau 4.1 : Parametres de maille.
. N P X N . 2
En noir, paramétres affinées en Amma ; en rouge, paramétres affinées en A=.

Les paramétres de maille sont trés proches dans les indexations orthorhombique et mono-
clinique puisque ~y est égal & 90,13° dans 'affinement en A%. Les positions atomiques sont aussi
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trés semblables & celles de la maille orthorhombique, la seule différence étant que les atomes
d’oxygéne adoptent une position générale au lieu de se trouver sur 'un des miroirs m.

Ca | mm2 3 0 0,3475(2) | 0,41(6)
2 8 0 0,3477(2) | 0,78(6)
S [ mm2 I 0 0,1549(3) | 0,30(3)
2 1 0 0,1547(3) | 0,74(3)
o1 | m.. I 0,1690(3) | 0,0210(4) | 1,50(5)
1 | 02511(6) | 0,1733(3) | 0,0184(4) | 1,06(5)
02 | .m. | -0,5811(3) | 0,1690(3) | 0,0210(4) | 1,50(5)
1 | -0,5780(3) | 0,1733(3) | 0,0184(4) | 1,06(5)

Tableau 4.2 : Positions atomiques.
En noir, positions affinées en Amma ; en rouge, positions affinées en A%.

Par souci de simplicité, la structure orthorhombique Amma a été utilisée pour I'étude des
défauts planaires ci-aprés. La distorsion monoclinique est en effet trés faible mais complique la
modélisation dans Faults & cause des angles non-droits.

4.3.2 Caractérisation des défauts
Fréquence spatiale

La fréquence spatiale des défauts a été estimée a partir des images de microscopie électronique
a balayage. Les défauts individuels sont difficiles & distinguer et & compter précisément et la
mesure est donc trés peu précise.

x 10 000 ] x 75 000

Figure 4.6 : Longueurs de cohérence.

Cristal d’anhydrite II vu en microscopie €électronique a balayage. Les microstructures sont par-
faitement réguliéres selon [001] (dans 'axze du cristal prismatique) mais on remarque une légére
rugosité selon [100] (sur la base du prisme). Les plans de défauts sont séparés de 20-50 nm selon
[010].

On peut considérer au vu des images de microscopie a balayage que les défauts sont infinis
dans le plan (010). On observe de légéres aspérités de surface dans la direction [100] (figure
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4.6) mais la régularité est parfaite selon I’axe [001] (correspondant & la direction des chaines de
sulfate de calcium).

Selon la direction [010] au contraire, les plans de défauts ne sont séparés que de 20-50 nm. Sans
pouvoir donner de moyenne fiable, cela correspond environ a f, = 1% des plans d’empilement
qui sont fautés (35 nm).

Vecteur d’empilement

Les défauts d’empilement sont caractérisés par un vecteur d’empilement fauté, différent du
vecteur d’empilement attendu dans la structure de ’anhydrite II. Les composantes dans le
plan d’empilement n’ont que peu d’effet sur la diffraction et sont difficiles & mesurer mais la
composante perpendiculaire au plan affecte directement le parameétre de maille moyen ™, qui
dépend de la fréquence spatiale des défauts et de la composante b’ du vecteur d’empilement fauté.

Des simulations effectuées sur Faults ont été comparées avec un diffractogramme expérimental
pour estimer la valeur ¥’ = 0,49 (contre b = %) L’incertitude est grande puisque ’estimation de
b’ dépend de f, qui n’est pas connue avec précision.

Macles

La structure de anhydrite II est constituée de chaines de sulfate de calcium caractérisées par
leurs positions et l’orientation des tétraédres sulfates. Les positions relatives des chaines sont
peu sujettes & variation : la structure repose en effet sur I’alternance dans les trois directions
[100], [010] et [001] des ions sulfate et calcium. Il est en revanche possible que les orientations
des tétraédres ne soient pas respectées dans I’empilement de deux plans adjacents et on forme
alors une macle.

COOoo cvo PO
SO PP O cPo o
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Figure 4.7 : Modes de maclage envisagés.

Deuz modes de maclage sont a priori permis par le réseau de I’anhydrite II. Les domaines séparés
par le plan de macle (en rouge) pewvent étre reliés par une rotation de 90° d’aze [001] (& gauche)
ou par un miroir m dans le plan (001) (& droite).

Si 'on considére le réseau orthorhombique Amma, erroné mais trés proche de la structure
réelle de l'anhydrite, les paramétres de maille a et b quasiment identiques permettent deux
modes de maclage. Les domaines de ’anhydrite IT peuvent étre orthogonaux par une rotation
de 90° d’axe [001] ([100] — [010]’, [010] — [100]’, [001] — [001]’) favorisée par la pseudosymétrie
tétragonale. La seconde possibilité est celle de domaines cristallins reliés par un miroir m dans
le plan (001) qui inverse Porientation des tétraedres, ce qui revient & une translation de (3,0, 3)
de la structure (figure 4.7).
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La diffraction des rayons X ne montre pas d’élargissement ou de décalage notable des pics
h00. Les défauts sont donc uniquement dans les plans (010) de la structure, éliminant le mode
de maclage par pseudosymétrie tétragonale.

Deux simulations ont été effectuées sur Faults, I'une avec des défauts d’empilement altérant
la distance interplanaire mais sans macle, I'autre avec des défauts d’empilement induisant des
macles. Les tailles de domaines ont été fixées a linfini au vu des résultats de I'analyse de
Williamson et Hall faite en 4.3.1 (et en faisant ’hypothése que les tailles ne sont pas affectées
par le recuit). La comparaison avec les données de diffraction synchrotron montre que la largeur
du pic 002 n’est dit qu’a la résolution instrumentale, confirmant la cohérence des cristaux sur
I’axe des chaines de sulfate de calcium.
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Figure 4.8 : Simulation des macles (1).

Comparaison entre données expérimentales (diffraction synchrotron) et simulations pour les
pics affectés par le maclage jusqu’a 20 = 16. Les simulations prenant en compte les macles
décrivent mieuz les données expérimentales que celles qui ne prennent en compte que des défauts
d’empilement non fautés.

Tous les pics autres que les h00 sont élargis. L’altération de la distance interplanaire selon
l’axe [010] due aux défauts d’empilement permet d’expliquer une partie des élargissements, mais
les macles affectent aussi les intensités et profils de quelques pics (figure 4.8). Des deux simula-
tions réalisées, seule celle qui prend en compte les macles permet de décrire convenablement ces
pics. Les défauts d’empilement sont donc bien dus & des macles par inversion des tétraédres.

D’autres pics sont cependant mal décrits par les simulations. Les problémes d’intensités
relatives des pics pourraient étre causés par des effets d’orientation préférentielle due a la mor-
phologie aciculaire selon [010]. Cet effet, constaté en géométrie Bragg-Brentano sur échantillon
aplani s’avére aussi affecter la poudre en capillaire analysée en transmission.
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Figure 4.9 : Simulation des macles (2).

Comparaison entre données expérimentales (diffraction synchrotron) et simulations pour des pics
problématiques. La simulation des macles n’explique pas certains élargissements symétriques (pic
320) et asymétriques (pic 222).

Les élargissements de pics que notre modeéle n’explique pas (figure 4.9) ne peuvent pas étre
attribués & une mauvaise modélisation des défauts d’empilement : certains des pics affectés,
comme 302, n’ont pas de composante selon b. Les élargissements symétriques peuvent étre
expliqués par des effets de taille de domaines (qui disparaitraient lors du recuit a 700 °C) mais
quelques pics fortement asymétriques comme le 222 pointent vers une seconde famille de macles.
Il pourrait s’agir des macles ternaires M;, rémanence de la structure de l’anhydrite III, déja
observées en microscopie électronique.

Ni les orientations préférentielles, ni le second jeu de macles M; ne peuvent étre modélisés
avec Faults. De plus, les simulations reposent sur des estimations trés imprécises de la fréquence
spatiale des défauts et du vecteur d’empilement fauté. Une caractérisation plus fine de ces
parameétres et une meilleure préparation des échantillon pour éviter d’orienter les grains peuvent
étre envisagés pour ameéliorer notre modéle, mais les macles M; nécessiteraient d’utiliser un
logiciel plus complet que Faults si une modélisation exhaustive des microstructures de I’anhydrite
est souhaitée.

Eau piégée dans la structure

Il est possible que de ’eau résiduelle soit piégée dans la structure de 'anhydrite II et induise des
défauts. La diffusion incohérente de I’hydrogéne devrait alors étre observable par diffusion de
neutrons.

Le diffractogramme enregistré au LLB (A = 2.4 A, figure 4.10) montre les pics de diffraction
discrets attendus pour 'anhydrite II (et ses défauts) mais aucune trace de la diffusion incohérente
de ’hydrogéne dans la ligne de fond. Il n’y a donc pas d’eau résiduelle en quantité significative
dans ’anhydrite.

4.3.3 Conditions de formation
Conditions de calcination

Il apparait que les défauts d’empilement ne dépendent pas des paramétres de la calcination. Un
recuit les fait disparaitre & une température 650 < T < 700 ° C mais aucune différence n’a
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Figure 4.10 : Diffraction de neutrons.
Aucune trace de la diffusion incohérente de l’hydrogéne n’est visible dans la ligne de fond.

été observée entre les échantillons calcinés aux différentes températures inférieures a Tx (figure
4.11).
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Figure 4.11 : Températures de recuit.

Les diffractogrammes collectés sur des échantillons calcinés a différentes température montrent
que les étalements de pics (visibles dans les massifs 6 25-26 et 40-42°) dus aux défauts disparais-
sent entre 650 et 700 °C.

En dessous de Ty, les défauts sont stables et ne disparaissent pas avec un recuit plus long
(figure 4.12). L’effet ne dépend donc que de la température atteinte.

Aucune différence n’est observable enfin entre les diffractogrammes collectés sur les échantil-
lons préparés avec des rampes de montée et descente en température par rapport a ceux insérés
et sortis du four a chaud (figure 4.13).

Microstructures de 1’anhydrite 111

Sur cing platres calcinés, trois étaient des platres § : aucune trace des défauts d’empilement
n’est visible sur les diffractogrammes (figure 4.14).

Les deux échantillons préparés a partir de platre alpha présentent au contraire des défauts
d’empilement. Les diffractogrammes obtenus sont semblables et ne montrent pas de disparité
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Figure 4.12 : Durée de recuit.
Les diffractogrammes collectés sur des échantillons calcinés 1 h et 24 h sont semblables. Les
défauts sont donc stables en dessous de Tg.
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Figure 4.13 : Rampes de montée et descente en température.
Les diffractogrammes collectés sur des échantillons calcinés avec une rampe lente de montée en
température ou en étant inséré et retiré a chaud ne montrent aucune différence.

dans la nature des défauts ni dans leur fréquence spatiale, et ce alors que les deux platres o ont
été préparés par des méthodes différentes qui ne donnent pas des microstructures identiques.

Un des platres « (calcination par voie humide) et un des platres 3 (calcination en atmosphére
séche) ont été préparés a partir du méme gypse, ce qui montre que la formation des défauts n’est
pas liée a des impuretés dans la matiére premiére.
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Figure 4.14 : Platres a et f.

Les échantillons préparés a partir de platres « obtenus par voie hydrothermale (1) et par calci-
nation en atmosphére humide (2) montrent des étalements de pics (massifs a 25-26 et 40-42 °)
dus auzx défauts, contrairement & ceuzx préparés a partir de pldtres § industriels (1,3) et calciné
en laboratoire (2).
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4.4 Discussion

4.4.1 Structure de anhydrite 11

La structure de ’anhydrite II que nous proposons est trés proche de celles proposées dans la
littérature. Il n’est pas surprenant que la distorsion monoclinique soit passée inapercue : les
levées de dégénérescence des pics de diffraction sont trop faibles pour séparer distinctement les
doublets. A moins de mener une analyse rigoureuse des profils de pics, les dédoublements peuvent
passer pour de simples élargissements.

La structure exacte de 'anhydrite (monoclinique ou orthorhombique) n’affecte pas les pro-
priétés physico-chimiques du composé. Elle doit étre prise en compte lors du traitement des
données de diffraction, mais a ici été ignorée puisque nous n’avons pu affiner les diffractogrammes
collectés sur 'anhydrite maclée.

4.4.2 Nature des défauts d’empilement

La microscopie électronique montre une régularité des microstructures de ’anhydrite II & treés
longue distance selon I’axe [001] de anhydrite III, qui confirme la conservation des chaines de
sulfate de calcium lors de la transition, déja observée par E.-M. Sipple et al. [59].

On constate cependant que les domaines cristallins sont divisés en feuillets empilés. Ce ne
sont pas des plaquettes décorrélées : I’étude en diffraction de rayons X montre que les domaines
sont séparés par des défauts d’empilement qui ne peuvent pas étre expliqués par des impuretés
perturbant la structure de I’anhydrite IT puisqu’ils disparaissent par recuit. La présence d’eau
résiduelle a été envisagée mais aucune trace de diffusion par ’hydrogéne n’est détectable en
diffraction de neutrons. La température de recuit est de plus trés élevée par rapport & la tem-
pérature de déshydratation de I’hémihydrate.

La comparaison des données expérimentales avec les simulations montre en outre que les dé-
fauts d’empilement ne sont pas quelconques mais résultent de macles par inversion des tétraédres
(que 'on nommera M, pour les différencier des macles ternaires M;). Ce modéle n’explique pas
parfaitement les profils des pics mais il se peut que les macles M; observées en microscopie élec-
tronique participent aux étalement anisotropes. La modélisation des effets combinés des deux
jeux de macles n’étant pas possible avec Faults, nous n’avons pas pu vérifier cette hypothése.

L’orientation des macles M, selon les plans (010) de I'anhydrite II parait peu conforme a la
pseudosymétrie 4m2 (selon I’axe [001] de la structure cristalline). En réalité, malgré la quasi
égalité des parameétres a et b, les longueurs des liaisons Ca — O proches du plan (001) sont
sensiblement différentes. Il en va de méme pour les forces de liaisons calculées & partir du modéle
empirique de Brese et O’Keeffe [16]. La cohésion de la structure est donc nettement plus faible
selon b que selon a, favorisant la formation de défauts selon la premiére direction.

Direction Liaisons Distance (A) | Forces de liaison (u.v.)
a Ca— 02 (x2) 2.342 0,73
b Ca— 01 (x2) 2,456 0,53
c Ca— 01 (x2) 2585 0,38
c Ca— 02 (x2) 2,531 0,44

Tableau 4.3 : Forces de liaison.
Forces de liaisons autour d’un ion Ca*t calculées a partir du modéle de Brese et O’Keeffe et des
positions atomiques présentées en 4.3.1
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Le réarrangement de la structure au voisinage du plan de macle n’a pas pu étre déterminé, mais
un modéle simple est proposé dans la figure 4.15 . On voit que dans ce modéle la distance
interplanaire est & peine affectée et le glissement dans le plan (010) minime ; les longueurs de
liaison peuvent étre conservées au prix d’une légére distorsion angulaire. Le cotlit énergétique des
macles est donc trés faible, ce qui explique qu’on puisse les retrouver avec une fréquence spatiale
élevée.

Figure 4.15 : Modes de maclage envisagés.
Les deux domaines cristallins sont reliés par les liaisons Ca — O en pointillés. Les longueurs de
liaison sont conservées.

4.4.3 Transitions martensitiques et microstructures

Les microstructures telles qu’observées dans I'anhydrite II, en fines macles paralléles, ne sont
pas courantes. Elles sont pourtant bien documentées dans le cas des matériaux connaissant une
transformation martensitique, qui offrent une comparaison intéressante.

La transformation martensitique, qui tire son nom de la métallurgie des aciers, est une transfor-
mation du premier ordre, displacive, présentant une déformation homogéne de réseau constituée
principalement par un cisaillement [73, 75].

Les deux phases coexistent puisque la transition est du premier ordre et on observe donc une
interface phase mére - martensite ; I'interface qui progresse avec ’avancement de la réaction peut
généralement étre considérée comme un plan, appelé plan d’habitat, plus ou moins déformé. Le
déplacement des atomes associé a la transition, ou "shuffle", est alors faible devant la distance
interatomique et les atomes ne changent pas de voisins.

Il existe des relations d’orientation entre phase meére et martensite : un plan de forte densité
atomique dans I'une sera paralléle & un plan de forte densité atomique dans 'autre. Une direction
de plus forte densité contenue dans ce plan de la phase mére sera aussi paralléle & une direction
dense dans la phase fille. La déformation par cisaillement de la maille de la phase mére peut
cependant donner plusieurs orientations de la martensite qui respectent ces conditions. Ces
orientations sont nommeés variantes.
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4.4.4 Proposition d’un modéle de la transition anhydrite IIT - an-
hydrite II

La transition de ’anhydrite III vers I’anhydrite II n’est pas une transformation displacive, mais
reconstructive : les atomes changent de voisins et leur déplacement est plus grand que la distance
interatomique. Par son caractére exothermique, elle différe aussi des transitions martensitiques
observées notamment en métallurgie du fait que la “martensite” (forme de plus basse symétrie
présentant des variantes) est la forme haute température.

Mais cette transition du premier ordre présente néanmoins de nombreux points communs avec les
transitions martensitiques qui peuvent nous aider & comprendre la formation des microstructures
observées.

Considérations géométriques

La comparaison des paramétres de maille de l’anhydrite III montre qu’un plan d’habitat
commun aux réseaux des deux polymorphes est possible. Le plan (010) de lanhydrite III
(b=16,97,¢c = 6,30 dans la maille hexagonale de la figure 4.1) est semblable au plan (010) de
Panhydrite II (a = 7,00, c = 6, 24).

b
Anhydrite 111 N N N

PP
N N N

— PP plan d'habitat
) <I> @ <l> @ <I> plan dense
o Pod

Anhydrite 11

Figure 4.16 : Orientations relatives des anhydrites III (haut) et II (bas).

Les réseaux des anhydrites 111 et II admettent un plan d’habitat commun (en rouge) tel que les
plans de forte densité atomique des deux phases (en gris) soient paralléles. Deux autres plans
d’habitat a 60° sont permis par la pseudo-symétrie ternaire de l’anhydrite III.

De méme, les plans de forte densité atomique des deux polymorphes sont paralléles (figure 4.16),
mais trois familles de plans denses existent & cause de la pseudo-symétrie de 'anhydrite III. 11
en résulte que ’anhydrite II peut prendre trois orientations (que l’on retrouve dans les macles
ternaires My, de anhydrite III).

Modéle de la transformation

Nous allons ici proposer un modéle de la transformation de ’anhydrite IIT vers ’anhydrite IT qui
explique au mieux les observations expérimentales des orientations relatives des deux phases, des
macles M, et des différences entre platres a et 3.
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Figure 4.17 : Modéle proposé de la transition entre anhydrite III et II.
Evolution de la structure de l’anhydrite, représentée comme dans les figures 4.2 et 4.1, en trois
étapes : compaction (1), cisaillement homogeéne (2) et shuffle (3).
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La transformation est ici décomposée en trois étapes élémentaires "fictives" afin de mettre en
évidence le mécanisme menant & la forme stable (figure 4.17) : tout d’abord un réarrangement des
chaines de sulfate de calcium pour former une structure compacte, puis la déformation homogéne
du réseau et enfin un mouvement restreint des chaines pour obtenir la structure de anhydrite II.
Le mouvement des chaines de sulfate de calcium dans le plan (001) permet d’obtenir une structure
compacte & partir de la structure en canaux de ’anhydrite III. Plusieurs modéles peuvent étre
envisagés mais le plus simple est la décomposition d’un plan dense sur deux pour occuper les
canaux (les fleches rouges dans I’étape 1. de la figure 4.17), suivi d’un resserrement (en vert sur
la figure).

La structure obtenue (figure 4.17 2.) subit alors une déformation du réseau principalement
caractérisée par un cisaillement. Ce cisaillement peut étre effectué dans deux sens, mais seul sera
observé le sens de cisaillement dont le résultat s’approche le plus de la structure de ’anhydrite II,
c’est & dire des plans alternés formés de chaines qui partagent la méme orientation. Les plans
encadrés dans la figure sont ceux qui s’approchent le plus de cette configuration.

La structure obtenue aprés cisaillement (figure 4.17, 3.) ne différe alors de ’anhydrite II que
par la position en z et 'orientation des chaines, qui sont corrigées par un mouvement & courte
distance des atomes (figure 4.17, 4.), qui s’apparente au shuffle des atomes dans les transitions
martensitiques.

Deux variantes sont possibles dans ce modeéle (a et b de la figure 4.17), qui différent dés la premiére
étape de la transformation. Les directions des principaux alignements de chaines (encadrés sur
la figure 4.17, 2.) ne sont pas les mémes, d’ou un cisaillement du réseau en sens opposé. Enfin,
lorsque les positions et orientations des chaines coalescent vers la structure de ’anhydrite II, une
inversion des tétraédres sulfate (équivalente & un miroir m paralléle & (010) ) est observée entre
les deux variantes.

Coexistence des deux variantes

Deux phénomeénes, observés dans les transitions martensitiques [75], permettent d’expliquer la
coexistence des deux variantes, thermodynamiquement équiprobables, dans "anhydrite II. Le
premier repose sur la nucléation et la croissance, et le second sur la minimisation des déformations
macroscopiques.

La croissance de l'anhydrite II est forcément rapide dans le plan de cisaillement, puisque le
mouvement des chaines est cohésif et qu’on observe des domaines cristallins infiniment étendus
dans ce plan. L’anisotropie du phénomeéne entre les directions [100] et [010] peut surprendre si
I’on considére la pseudosymétrie tétragonale, cependant les liaisons Ca-O2 assurant la cohésion
selon la premiére direction sont plus courtes que les Ca-O1 dirigées selon la seconde (2,34 contre
2,46 A) Il en résulte une différence de force d’interaction et donc de vitesse de croissance : rapide
selon [100] et [001], peut-étre plus lente selon [010].

Faisons donc '’hypothése que la croissance selon [010] est lente par rapport a la fréquence de
nucléation. Les germes se développeront d’abord rapidement dans les plans (010) avant de se
rencontrer selon [010] ; les macles M, sont inévitables puisqu’il n’y a pas de corrélation entre les
variantes des différents germes.

La fréquence spatiale des macles devrait alors dépendre de deux paramétres : la densité de germes
(dépendant de la vitesse de nucléation, et donc de I’histoire thermique) et la taille des cristaux
d’anhydrite IIT (figure 4.18). Or, aucune variation de la fréquence n’a pu étre observée selon la
température de calcination ou la rampe de montée en température ni entre les deux platres «
testés : ce modéle de nucléation et de croissance n’explique donc pas 1’alternance des variantes.
Un second argument vient renforcer cette conclusion. La transition de l'anhydrite IIT vers
I’anhydrite IT est en effet exothermique et la formation d’un germe libére de la chaleur. La
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Figure 4.18 : Tailles de grains et densité des macles.

Les domaines cristallins séparés par les macles M, sont infiniment étendus dans le plan (010). A
fréquence de nucléation égale, les germes sont plus nombreux dans les grands cristauz d’anhydrite
1T (4 droite) et la fréquence spatiale des macles est plus élevée.

croissance de celui-ci doit donc étre rapide grace a 'effet d’avalanche énergétique, tandis que la
nucléation doit au contraire étre peu fréquente pour expliquer la cinétique lente que I’on observe
sur les échantillons en poudre.

Dans I’hypothése ot la croissance est rapide, méme selon [010], les macles ne sont pas nécessaire-
ment le résultat de nucléations multiples mais de fautes se produisant facilement par pseudo-
symétrie. On rencontre le méme phénomeéne lors de la solidification des métaux : plus la structure
est simple (comme ici), plus elle peut commettre d’erreurs lors de son développement.

_..'----l'-"'ﬁ""'
e

Figure 4.19 : Déformation de 1’échantillon et variantes
A gauche, la déformation importante avec une variante unique, a droite la déformation minimisée
par Ualternance des variantes.

Ces fautes ne se résorbent pas car leur cotlt énergétique est faible et elles minimisent les con-
traintes mécaniques. Si chaque germe se propage en feuillet puis croit (rapidement) selon ’axe
[010] de Panhydrite II, le cisaillement du réseau lors de la transition entre anhydrites ITI et IT va
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créer une déformation d’ensemble du cristal, source de contraintes mécaniques. L’alternance des
variantes permet de minimiser la déformation dans le plan de cisaillement et donc les contraintes
(figure 4.19).

La fréquence spatiale des macles n’est alors déterminée que par la géométrie de 'interface intrin-
séque & la structure cristalline et pas par la température ou la taille des cristaux d’anhydrite III.
Ce modéle est donc compatible avec les observations expérimentales.

4.4.5 Différence entre platres o et 3

La formation des macles dans les seuls platres o peut par contre s’expliquer par la différence
dans la taille des cristallites. Les contraintes mécaniques dues & la déformation macroscopique
du cristal sont en effet plus faibles dans les petits cristaux des platres § et la réaction peut
progresser sans créer de macles. Une taille limite des cristaux d’anhydrite III pourrait alors étre
déterminée.

Il est aussi possible que les macles M;, pré-existantes dans ’anhydrite III, jouent un role. Si le
cristal de la phase mére est pré-maclé, la déformation macroscopique d’un domaine cristallin lors
du passage vers I’anhydrite II sera limitée par la résistance des domaines voisins, d’ot la formation
des macles M. Si le cristal d’anhydrite III n’est pas pré-maclé au contraire, la déformation est
libre et les macles M, se résorberont.

Il est bien établi dans la littérature que les cristaux de platre a (hémihydrate ou anhydrite IIT)
préparés par voie hydrothermale sont toujours maclés [60, 64, 69], tandis que les cristaux de platre
B préparés par calcination en atmosphére séche (décrits dans la partie II) ne le sont pas. Les
platres a préparés par calcination en atmosphére humide sont relativement méconnus mais leur
formation ne suit pas les mémes mécanismes que lors d’une calcination en atmosphére séche [26].
Il est donc possible qu’ils présentent des macles comme s’ils avaient été obtenus par précipitation
hydrothermale.

Cette seconde hypothése a le mérite d’expliquer la nette discontinuité entre platres a et 8 que 'on
observe dans les microstructures de 'anhydrite II. Si Deffet était di aux tailles des cristaux, on
s’attendrait au contraire a trouver des échantillons intermédiaires ot certains grains d’anhydrite
seulement présentent les macles M, en raison de la dispersion des tailles de particules.

4.4.6 Une définition des platres a et 5 7

Les platres « et § sont actuellement classifiés selon leur mode de production. La variété o
s’obtient par précipitation hydrothermale ou calcination en atmosphére humide ; la variété 3 par
calcination en atmosphére séche.

Cette classification est problématique pour deux raisons : en ’absence de définition plus précise,
un platre calciné & pression partielle de vapeur d’eau intermédiaire n’appartient & aucune caté-
gorie ; de plus qu’il n’existe pas de critére simple pour identifier un platre sans connaitre son
origine.

Nous proposons donc les définitions suivantes :

— un platre «a, transformé en anhydrite II par calcination & T' < 650°C, présente des macles
paralléles a (010) ;

— un platre g, transformé en anhydrite II par calcination & T' < 650°C, présente des cristaux non
maclés.
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4.5 Conclusion

4.5.1 Principaux résultats

Nous avons montré tout d’abord que la structure de ’anhydrite est monoclinique (A% ou Aa,
avec un angle v = 90, 13°) et non orthorhombique comme rapporté dans la littérature.

Nous avons aussi montré que ’anhydrite II formée par calcination des platres « présente des
macles M, paralléles aux plans (010) de la structure et trés fréquentes (environ 1 % des plans de
forte densité atomique), qui disparaissent lors de recuits & 7' >= 700°C. Les domaines séparés
par les macles ont reliés entre eux par un miroir m dans le plan (010).

La transition de ’anhydrite III vers 'anhydrite II partage de nombreux caractéres avec les
transformations martensitiques et les macles peuvent s’expliquer par la coexistence de deux
variantes possibles lors de la transition. Les macles ne se résorbent qu’a haute température car
leur cott énergétique est trés faible et 'alternance des deux variantes minimise la déformation
d’ensemble des cristaux, et donc les contraintes mécaniques.

Les platres g forment une anhydrite II bien cristallisée, au contraire des platres a. Cette derniére
variété se distingue par ses cristaux qui sont plus gros et toujours maclés. Les contraintes
mécaniques créées par la transformation anhydrite III - anhydrite II sont donc plus faibles dans
les platres 3, ce qui pourrait expliquer que les macles ne sont pas formées.

Enfin, la nette différence entre les anhydrites formées & partir de platres « et 8 fournit un critére
simple pour classifier les deux variétés microstructurales, selon ’absence ou la présence de macles
apreés calcination en anhydrite II.

4.5.2 Perspectives

La fréquence spatiale des macles paralléles M, la distance interplanaire et le cisaillement dans
le plan fauté n’ont pas été déterminés avec précision. Une étude plus poussée, par microscopie
électronique et par diffraction de rayons X pourrait permettre de mieux les caractériser. Il
faudrait en particulier étudier ’effet de la distortion monoclinique de la structure de I’anhydrite II
et des macles ternaires M; sur les profils des pics de diffraction pour pouvoir isoler la contribution
des macles M;.

Le modéle proposé pour la transition de ’anhydrite IIT vers ’anhydrite IT mérite d’étre vérifié.
Les macles paralléles M), sont visibles par microscopie électronique & balayage. On pourrait
ainsi vérifier nos hypothéses sur la nucléation et la croissance de I’anhydrite II en suivant une
calcination in-situ dans un microscope environnemental.

Il reste aussi a expliquer pourquoi la transition a lieu & plus basse température dans les platres «
que dans les platres 5. Nous avons montré que cette transition partage de nombreuses caractéris-
tiques avec les transformations martensitiques et le lien entre tailles de particules et température
de transition est bien attesté dans celles-ci [4, 46].

L’effet de taille des particules ("particle size effect" dans les publications anglophones) explique
les différences dans la température des transitions en considérant que la transition, ou non, d’un
grain de rayons r n’est déterminée que par la variation d’enthalpie globale AG, associée. AG,
est la somme de deux termes : la variation d’enthalpie volumique AGy et la variation d’énergie
de surface Avy. Pour un grain sphérique, on a :

4
AGy(r) = g7r7“3AGV + 47r? Ay
Dont on peut tirer un rayon d’équilibre r, = _A3GA“’ qui est positif si les deux contributions sont
de signe opposé. En exprimant AGy en fonction de ’enthalpie, de la température T et de la
température d’équilibre T,, on voit que le rayon d’équilibre dépend de la température :
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-3A~y T,

AH (Te—T)

Cette relation est simple et une étude par calcination pourrait étre réalisée sur quelques platres
dont la distribution en taille des grains sera caractérisée afin de vérifier si ce modéle est appli-
cable ici. L’étude, relativement simple, serait justifiée au vu de 'importance commerciale de la
transition de ’anhydrite III vers ’anhydrite II.

re(T) =
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Partie IV

Etude de bas-reliefs florentins du
XV€ siécle

87






Motivations et projet ESPRIT

Le platre est un matériau courant dans ’art et I’architecture depuis des temps reculés, mais c’est
I’étude d’un corpus de bas-reliefs florentins du XV® siécle qui a motivé la thématique patrimoniale
de cette thése. Ces ceuvres d’art ont été réalisées en platre moulé - aussi appelé stuc dans les
publications patrimoniales. Elles étaient originalement polychromées, dorées et placées dans des
cadres de stuc ou de bois.

Leur étude s’inscrit dans le cadre du projet ESPRIT (Etude des Stucs Polychromés de la Renais-
sance ITalienne), coordoné par Marc Bormand, conservateur général au Département des Sculp-
tures du Musée du Louvre, et Anne Bouquillon, ingénieur de recherche au Centre de Recherche et
de Restauration des Musées de France. Ce projet lancé conjointement en 2015 par Département
des Sculptures du Musée du Louvre et le C2RMF bénéficie en outre du soutien de la fondation
Patrima.

Contexte historique et artistique

Les bas-reliefs étudiés font partie d’une large production d’ceuvres d’art représentant des scénes
religieuses (presque exclusivement des Vierges et ’Enfant) et destinées & un usage privé, en tant
que supports de dévotion, prisés dans la Florence du XV® siécle [41]. Ces reliefs ont été réalisés
sur des modéles des principaux maitres florentins de 1’époque : Lorenzo Ghiberti, Donatello,
Luca della Robbia, Desiderio da Settignano, Antonio Rossellino ou encore Mino da Fiesole. Ils
furent massivement produits pour répondre a la demande de larges fractions de la population et
nous sont parvenus en grand nombre, préservés dans les collections publiques et privées.

Les bas-reliefs de platre qui nous intéressent ici furent fabriqués par moulage d’ceuvres originales
qui étaient, elles, créées en marbre (figure 4.20), en bronze ou en terre cuite [31, 54]. Certains
modeéles sont en effet connus & la fois par une sculpture dans une de ces matiéres nobles et par
leurs exemplaires de platre. D’autres ne sont connus que par les moulages, sans que 1’on sache
si la sculpture originale a disparu ou si elle n’a jamais existé.

Cette production en série a aussi été pratiquée dans une moindre mesure avec la terre cuite
déja mentionnée (figure 4.21), ainsi qu’avec le papier maché (cartapesta). Elle répondait a un
besoin de reproduire ces reliefs & grande échelle. Les moulages de platre, les plus nombreux,
sont, représentés par plus de 70 objets catalogués dans les collections publiques frangaises. En
dépit de leur production en série, les reliefs présentent des variations au sein d’un méme type.
Ils différent par leur polychromie plus ou moins recherchée mais aussi par des détails du modelé,
par exemple dans le fond ou dans les vétements des personnages, suggérant qu’ils pouvaient étre
personnalisés pour répondre aux demandes des clients.

Ces bas-reliefs ont pu étre réalisés directement dans les ateliers des sculpteurs, mais il est aussi
possible que les modéles originaux aient été fournis a des ateliers de moulage et leur polychromie
confiée a des spécialistes. Neri di Bicci, peintre et auteur d’un journal détaillant ses travaux,

&9
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Figure 4.20 : Deux exemples de la Madone des Pazzi.

A gauche : sculpture originale en marbre, conservée au Bode Museum de Berlin. Image : Wiki-
media Commons

A droite : platre polychrome, conservé au Musée des Beauz-Arts de Strasbourg et étudié ici (Inv.
242). Image : Jean-Yves Lacote / C2RMF

a ainsi mis en couleur de nombreuses Madones de platre. Son journal ne cite que le nom de
Desiderio da Settignano mais il est probable que lui-méme ou ses confréres aient collaboré avec
d’autres sculpteurs.

Les artistes qui ont fourni les modéles sont tous des sculpteurs florentins, mais qui furent aussi
actifs dans d’autres cités italiennes (Rome, Padoue, Sienne pour Donatello ; Forli, Ferrare, Naples
pour A. Rossellino... [80]). Les bas-reliefs de platre que nous étudions sont pour la plupart
attribués a leurs périodes florentines, sur la base de la répartition des exemplaires connus ou de
la provenance établie des modéles originaux : la Madone des Pazzi (fig 4.20) est ainsi nommée
d’aprés ses commanditaires, la famille Pazzi de Florence. Des modéles représentés dans notre
corpus, seul celui la Nativité (fig 4.21, attribué & Donatello en collaboration avec B. Bellano)
est supposé avoir été produit en Italie du Nord, probablement pendant la période padouane de
Partiste [74].

Imitations et copies

Les bas-reliefs, de par leur large distribution, ont eu une influence considérable dans le reste
de I'Italie et il est possible qu’ils aient fait 1’objet d’imitations contemporaines ou postérieures.
Certains modeles, comme la Vierge et 'Enfant, type de Saint Pétersbourg (d’aprés A. Rosselino),
présentent des variantes qui se distinguent par la composition mais aussi par le style, ce qui
suggere que le modéle a été produit par différents ateliers plus ou moins liés a Partiste [70].

L’intérét qu’ils ont suscité au XIX® siécle ameéne aussi les historiens de ’art & soupconner que des
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Figure 4.21 : Deux compositions de la Nativité, d’aprés un modéle attribué a Donatello et B.
Bellano.

A gauche : terre cuite polychromée, conservée au Cloitre de San Nicolo & Prato. Image : Wiki-
media Commons

A droite : platre polychromé, conservé au Musée du Louvre et étudié ici (R.F. 1191). Image :
Anne Maigret / C2RMF

Ces deux ceuvres réalisées sur un méme type et aux mémes dimensions montrent néanmoins des
variations dans le traitement de Joseph, des animauz et des vétements des personnages.

faux ont été produits pour satisfaire la demande des collectionneurs privés et publics [31, 78].
Si ces copies existent, il est impossible & 1’heure actuelle de les identifier par le matériau du
support. Il n’existe en effet aucune méthode de datation absolue pour le platre, & la différence
des céramiques (thermoluminescence) ou des matériaux organiques (datation au carbone 14) par
exemple.

Axes de recherche du projet ESPRIT

Les objectifs du projet sont d’identifier et de caractériser les matériaux constitutifs des bas-
reliefs en platre du XV*© siécle florentin, pour déterminer 'origine de la matiére premiére et les
techniques de production. L’objectif final est d’améliorer notre connaissance de I’histoire de
cette production et surtout de trouver des critéres d’identification des ceuvres originales et des
éventuelles copies ou imitations postérieures.

Outre le travail présenté ici, un doctorat, un post-doctorat et plusieurs stages ont été menés dans
le cadre du projet ESPRIT. Nous citerons dans ce chapitre :

— le doctorat de Gianluca Gariani, portant sur la caractérisation géochimique du platre des bas-
reliefs (Unravelling materials, provenance, and serial manufacturing of the "Madonne di gesso":
a first technical study on stucco devotional reliefs from Italian Renaissance Masters, en cours) ;
— le post-doctorat d’Amra Aksamija, portant sur l'identification des additifs organiques (Mise
au point d’un protocole d’extraction et de caractérisation de la matiére organique contenue dans
les stucs, 2015-2016) ;
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—le stage de Séverine Guillet, étudiante en histoire de Vart (Les reliefs en stuc polychromé de la
Vierge et I’Enfant par Antonio Rossellino et son atelier, 2017).

Pistes d’études des microstructures

Morphologies des cristaux de gypse

Il a été envisagé dans un premier temps d’étudier les morphologies des cristaux de gypse formés
lors du gachage du platre. Celles-ci sont en effet fortement affectées par les additifs — organiques
ou inorganiques — présents dans ’eau de gachage.

Figure 4.22 : Morphologie des cristaux de gypse, observée dans les prélévements sur ceuvres.
Les cristaux de gypse présentent des morphologies variables. Ils peuvent prendre la forme de
plagquettes (images d, e), d’aiguilles (f) ou de polyédres plus ramassés (c, f), tandis que leur
taille varie de quelques dizaines de nanométres (e) a quelques microns (¢). Des cristaux qui
différent par leur tailles et leur formes sont présents dans les mémes prélévements, compliquant
les comparaisons entre ceux-ci.

Reproduit d’aprés G. Gariani et al. [29].

Une grande variété de morphologies a été observée dans les stucs dans les travaux de Gianluca
Gariani (figure 4.22 et [29]). II parait intéressant de relier ces morphologies observées sur les
prélévements aux additifs organiques identifiés dans les bas-reliefs florentins par les travaux
d’Amra Aksamija [5] : il s’agit de différents produits végétaux et animaux tels que la gélatine,
la cire et les huiles, résines et gommes végétales.

Dans le projet de recherche envisagé, l'effet des additifs organiques sur les morphologies des
cristaux devait étre étudié sur des échantillons de recréation. La microscopie électronique a
balayage et la diffraction des rayons X combinée a I’affinement Rietveld ont été proposées pour
mener a bien cette étude. Ces techniques disponibles & PIRCP et au C2RMF permettent en effet
de sonder la taille et la forme de cristaux aux échelles submicroniques.

Mais I’étude plus approfondie des morphologies de cristaux, menée par G. Gariani, a montré que
la variabilité était observée méme au sein d’un prélévement millimétrique. II semble donc que
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des facteurs extrémement localisés peuvent affecter la forme des cristaux de gypse qui croissent
lors de la prise du platre.

De plus, ’analyse des registres du chantier de la cathédrale de Florence, présentée dans le chapitre
suivant, a montré que les additifs identifiés par A. Aksamija, bien attestés dans les sources,
n’étaient appliqués qu’apreés la prise du platre afin d’en modifier I’aspect, notamment pour imiter
le brillant et la translucidité du marbre. Ils ne pouvaient ainsi pas affecter la croissance des
cristaux de gypse secondaire. Cette piste de recherche a donc été abandonnée.

Volume et morphologie des pores

Puisque ’étude des morphologies des cristaux n’était pas permise, nous nous sommes penchés
sur ’étude de la porosité.

Le platre est en effet un matériaux poreux : ses microstructures peuvent donc étre considérées
sous ’angle des cristaux, mais aussi sous celui des pores, qui existent & plusieurs échelles allant
du nanométre au millimétre. Leur volume et leur morphologie sont des indicateurs qui nous
renseignent sur la matiére premiére et les processus d’élaboration du platre.

Leur caractérisation, qui s’est avérée fructueuse, est présentée dans les chapitres 6 et 7.
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Chapitre 5

Etude des archives de I’(Buvre de
Santa Maria del Fiore

5.1 Introduction

5.1.1 Problématique

Une piste de recherche, envisagée pour I’étude des bas-reliefs florentins du XV*® siécle, est de
relier les morphologies des cristaux de gypse secondaire, étudiés par diffraction des rayons X et
par microscopie électronique & balayage, aux additifs organiques employés lors du gachage du
platre.

Ceux-ci ont été étudiés par Amra Aksamija au cours d’un post-doctorat intitulé Mise au point
d’un protocole d’extraction et de caractérisation de la matiére organique contenue dans les stucs.
Un protocole d’extraction et d’analyse par spectroscopie infrarouge a été développé et a révélé la
présence de protéines (caséine ou plus probablement gélatine) dans tous les prélévements, parfois
associées & une résine végétale, a de la cire d’abeille ou & une huile siccative.

L’étude du lien entre additifs et microstructure, par comparaison avec des échantillons de recréa-
tion, permettrait d’observer indirectement la présence d’additifs qui peuvent avoir été altérés par
le passage du temps ou étre présents dans des proportions trop faibles pour étre détectés.

La premiére étape est bien sir d’identifier plus précisément les substances employées, en com-
parant les résultats de 'analyse spectroscopique avec les sources textuelles du XV* siécle traitant
de la production de bas-reliefs en stucs.

5.1.2 Sources étudiées

Traités

Deux ouvrages du XV¢® siécle traitent du moulage de reliefs en platre et pourraient décrire
des méthodes employées & Florence : le Libro dell’arte, de Cennino Cennini [72] et le De re
edificatoria, de Leon Battista Alberti [71].

Le Libro dell’arte, écrit vers 1400 par un peintre florentin exercant a Padoue, est un traité de
peinture qui contient quelques passages sur la sculpture. Les derniers chapitres décrivent des
méthodes pour réaliser des moulages, mais il s’agit de réaliser des moules de fonderie ou des
empreintes, et non des bas-reliefs ; il n’y a en outre aucune mention d’ingrédients organiques (ou
inorganiques) ajoutés au platre.

95
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Le De re aedificatoria, écrit vers 1450 par un artiste, architecte et humaniste d’origine florentine,
est un traité d’architecture. Le chapitre IX du livre VI détaille la maniére de réaliser des enduits,
des moulages de haut- ou bas-reliefs en platre et en chaux. Il indique divers ingrédients et la
maniére selon laquelle ils peuvent étre ajoutés au liant.

Archives de I’(Buvre de la cathédrale

Outre les traités ci-dessus, souvent cités dans la littérature scientifique sur les platres anciens,
une troisiéme source historique pouvant apporter un éclairage sur la production des bas-reliefs
florentins a été identifiée : les archives de I’(Euvre de la cathédrale Santa Maria Del Fiore. Cette
institution créée en 1296 pour superviser la construction, puis l’entretien, de la cathédrale de
Florence a accumulé de nombreux documents, lettres et registres, dont certains du XV* siécle.
Ceux qui nous intéressent ici sont principalement des registres de dépenses courantes, écrits
en langue vulgaire mais qui existent parfois aussi dans une copie latine. Les notes sont trés
bréves mais indiquent les montants engagés, la nature des achats et surtout leur destination et
permettent d’identifier les ingrédients employés dans la fabrication des stucs.

Comme le traité de L.B. Alberti, les archives de I’(Euvre ne nous renseignent que sur les stucs
architecturaux, et non sur les bas-reliefs moulés que nous étudions. Cependant, contrairement
aux traités qui peuvent décrire des pratiques en cours dans d’autres villes, ou étre tirés de
sources plus anciennes, les archives de ’(Euvre permettent d’étudier des techniques que l'on
peut attribuer avec certitude a la Florence du début du XV* siécle.

Les archives de la période 1417-1436, correspondant aux dates de la construction de la célébre
coupole de la cathédrale par Fillipo Brunelleschi, ont été numérisées, transcrites et mises en
ligne sur le site internet de I’(Euvre (https://operaduomo.firenze.it/archivio) ou elles sont
librement accessibles.

5.1.3 Objectifs

Le but de notre étude documentaire est de déterminer quels ingrédients étaient ajoutés au platre
lors du gachage, et peut se décomposer en deux objectifs :

- identifier les ingrédients cités dans les archives de I’(Euvre de la cathédrale ;

- comparer ces ingrédients avec les additifs identifiés par Amra Aksamija et avec le traité de
L.B. Alberti pour tenter de déterminer précisément quels ingrédients étaient employés dans la
production des stucs, et s’ils étaient ajoutés lors du gachage.

5.2 Meéthodes

Les registres des chantiers supervisés par I’(Buvre de la cathédrale indiquent souvent la desti-
nation des achats. Nous avons cherché dans les archives les notes de dépenses se rapportant au
platre et au stuc.

Ce travail a été facilité par la possibilité d’effectuer des recherches par mots-clefs, dont les résul-
tats ont ensuite été triés pour ne retenir que ceux qui mentionnent I’achat de possibles additifs.

5.2.1 Gypse et stuc

Il n’existe pas dans la langue italienne du XV* siécle de mot équivalent de notre "platre", c’est-
a-dire un liant préparé a base de gypse, calciné, broyé et gaché avec de ’eau, qui est couvert par
deux termes : stuc et gypse, qui posent tous deux probléme.
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En effet, le "gypse" (gesso en langue vulgaire ou gypsum en latin) désigne un matériau. Il peut
s’agir du gypse & proprement parler mais aussi du platre : L.B. Alberti parle ainsi de "gypse
gaché" (gypso madente).

Au contraire, le "stuc" (stucco, stucho, istucho et de nombreuses autres variantes or-
thographiques) note une application : les bas-reliefs architecturaux. Les occurences du terme
dans les archives de I’(Buvre sont ainsi généralement des variations autour de "pour faire du
stuc" (per fare stucco, per fare stucho, per istucho), et parfois méme des formes verbales (per
stucchare, stucchando). Malheureusement, aucune note n’indique si ces stucs ont été réalisés a
base de chaux ou a base de platre.

A défaut de pouvoir déterminer dans quel cas ces termes se rapportent au platre a proprement
parler, toutes les occurrences de ces deux mots ont été étudiées.

5.3 Résultats

5.3.1 Notes de dépenses retenues

Quatre notes de dépenses indiquant des ingrédients achetés pour réaliser des stucs ont été trou-
vées ; 'une d’elle mentionne explicitement la réalisation de stuc polychromé, tandis qu’une
cinquiéme note cite le platre (gessi).

Note du 14 février 1418-1419

... pour du charbon pris pour faire des stucs noirs

Jachopo d’Ugholino deto I’Alodola de’ dare a di 18 di febraio soldi quatro p. per
charbone preso per fare stucho nero

Note du 16 octobre 1419

pour six onces de noir broyé et pour six onces de mastic et pour une once de
cinabre et pour une once de blanc de plomb et pour deux onces de cire blanche, le
tout pour faire des stucs de plusieurs couleurs

E a di 16 d’otobre soldi 25 denari 1 p. ebe Paolo di ser Giovanni speziale per queste
chose chome apreso diro: per once 6 di nero macinato e per once 6 di mastricie e per
once una di cinabro e per once una di biacha e per once 2 di ciera biancha, in tutto
per fare stucho di piu cholori

Note du 23 juillet 1421

... pour de I’étoupe pour les platres

A di 23 di lulglio soldi 2, porto e’ deto per istoppa per gessi

Note du 13 juillet 1425

... pour de I’étoupe et du fromage qu’on a acheté pour faire du stuc...

E de’ dare a di detto soldi cinque p., sono per stopa e chacio si chonpero per fare
stucho per ’descho nuovo si fe’ per I’Opera, porto Ghino lingniaiuolo
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Note du 24 mai 1436

. pour acheter deux setiers de graines de lin pour faire des stucs pour enduire les
coupoles de I’'(Buvre

E a di detto lire due soldi quattro p. per lui a Martino di Nanni per conperare staia
due di linserme per fare stucco per stuchare le chupole de I’Opera

5.3.2 Bilan des additifs employés dans les chantiers de I’(Euvre

Les ingrédients employés dans la fabrication des stucs par les ouvriers des chantiers de I’(Euvre
de la cathédrale se divisent en trois catégories. Les pigments d’abord : la note du 16/10/1419
cite le blanc de plomb, le cinabre et un noir non identifié, tandis que celle du 14/02/1418-1419
indique l'usage de charbon pour colorer le stuc en noir.

Les additifs organiques, tels qu’étudiés par A. Aksamija sont bien représentés : le mastic et la
cire d’abeille sont mentionnés dans la note du 16/10/1419, ainsi que ’huile de lin (indirectement,
sous forme de graines de lin, dans la note du 24/05/1436) et la caséine (de méme, sous forme de
fromage, dans la note du 13/07/1425).

L’étoupe enfin est mentionnée deux fois, en rapport avec le stuc (note du 13/07/1425) et le platre
(note du 23/07/1421).

5.4 Discussion

L’usage de pigments, dés lors que ’on souhaite réaliser des stucs polychromes, est évident, tandis
que l'inclusion d’étoupe dans le platre et les stucs, mentionnée dans les registres de I’(Euvre, est
bien attestée chez L.B. Alberti qui le recommande pour éviter la fissuration des enduits lors du
séchage en été :

Quand tu dois appliquer un enduit par une forte chaleur, ou dans un lieu brilant,
broie et coupe en tout petits morceaux de vieux cordages, et mélange-les & la pate.

Quando per caniculam, aut loco aestuoso inducturus sis, tundito, & minutissime con-
cido rudentes vetustos, & pulti comisceto

Cette pratique semble avoir été mise en ceuvre lors de la réalisation des bas-reliefs de platre
puisque des fibres végétales ont pu étre observées & la loupe dans quelques prélévements.
L’emploi de cire, de mastic et d’huile de lin est aussi décrit dans le De re edificatoria qui propose
une recette originale. Ces trois ingrédients sont mélés et appliqués a la surface des enduits et des
moulages (il peut s’agir, d’aprés auteur, de sculptures en bas-relief aussi bien qu’en haut-relief),
et la surface est ensuite chauffée pour faire entrer le mélange fondu par capillarité. En emplissant
la porosité du gypse on obtient un aspect translucide qui imite le marbre.

La derniére couche, en liant pur et soigneusement frottée aura la brillance d’un miroir,
et si, une fois qu’elle aura séché & coeur, tu ’enduis de cire, de mastic et d’un peu
d’huile fondus ensemble, et que tu chauffes la paroi ainsi ointe avec du charbon
ardent dans un bassin en métal, afin qu’elle absorbe I'onguent, elle surpassera 1’éclat
des enduits faits de poussiére de marbre. [...] Les moulages sont tirés des sculptures
grace & du platre gaché versé par dessus. Oints, une fois secs, de ’onguent dont nous
avons parlé, ils imiteront ’apparence du marbre.

Ultima cutis in puro albario diligenter perfricata splendorem dabit speculi, eandemque
factam penitus siccam si unzeris cera, €& mastice, modicoque oleo unam colliquefactis,
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& sic unctum parietem carbone ignito ex pelui concalefeceris, ut unguenta conbibat,
vincet marmorata nitore. [...] Sigilla ex sculpturis haurientur gypso madente super-
infuso. Ea quidem cum aruerint, quo dizimus unguento peruncta, cutem marmoris
imitabuntur,

Il est intéressant de noter que la note du 16/10/1419 semble montrer que ce traitement de
surface était appliqué sur des stucs polychromes, et peut-étre sur les bas-reliefs moulés que nous
étudions. On comprend alors la présence d’huile siccative (I'huile de lin), de cire d’abeille et de
résine végétale (le mastic) dans quelques-uns des échantillons analysés par A. Aksamija, prélevés
au dos des bas-reliefs. Ces ingrédients n’ont été détectés que dans quelques prélévements et n’y
sont pas associés. Maisx si le mélange était appliqué sur la face avant des moulages, et malgré
sa pénétration par capillarité & travers la porosité du gypse, sa présence & 'arriére doit étre
sporadique.

Le dernier ingrédient identifié dans les archives de I’(BEuvre est la caséine. La présence de protéines
animales a été mise en évidence par A. Aksamija, mais les spectres mesurés correspondent plutot
a la gélatine, ce qui a été confirmé par analyse protéomique.

Ni la caséine ni la gélatine ne sont mentionnées par L.B. Alberti. Les registres de I’(Euvre peuvent
en revanche apporter un éclairage. En effet, de nombreuses notes de dépenses montrent que la
caséine et le gypse étaient mélangés pour faire du mastic, qui a pu, a l'occasion, étre employé
pour boucher des trous ou colmater des fissures dans les stucs.

L’usage systématique de la gélatine, absente de nos sources qui concernent les stucs architec-
turaux, pourrait étre spécifique aux bas-reliefs que nous étudions. Ceux-ci présentent la partic-
ularité d’avoir un revers exposé aux éléments puisqu’il n’est pas solidaire d’un mur. La gélatine
pourrait avoir été ajoutée & la pate pour protéger le platre de I’humidité.

5.5 Conclusion

Les additifs organiques, détectés par A. Aksamija dans les échantillons prélevés sur les bas-reliefs,
grace a la spectroscopie infrarouge, ont pu étre en partie reliés a des ingrédients précis cités a la
fois dans les archives de I’(Buvre de Santa Maria del Fiore et dans le De re edificatoria de L.B.
Alberti. Le mastic, la cire d’abeille et ’huile de lin étaient utilisés, ainsi que ’étoupe pilée qui
servait & renforcer le platre.

Cependant, le mastic, la cire et I’huile n’étaient pas ajoutés lors du gachage du platre mais aprés
la prise, sous la forme d’un traitement de surface visant & imiter ’aspect du marbre. Ils n’ont
donc pas d’influence sur la morphologie des cristaux de platre.

Seule la colle animale, peut-étre de la caséine (utilisée sur les chantiers) mais plus probablement
de la gélatine (d’aprés I'analyse spectroscopique et protéomique) a pu étre ajoutée a la pate de
platre.

L’intérét présenté par I’étude du lien entre additifs organiques et morphologie des cristaux de
gypse semble donc limité dans le cas des bas-reliefs florentins du XV€ siécle. Cet axe de recherche
a donc été abandonné.
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Chapitre 6

Développement d’une méthodologie
d’analyse de la porosité

6.1 Introduction

6.1.1 Etude bibliographique
Réhydratation du platre

La poudre de platre réactive est principalement composée d’hémihydrate (CaSOy - %HQO), mais
d’autres phases peuvent résulter de la calcination du gypse ou des conditions de stockage de la
poudre.

L’anhydrite III, y—CaSO4 peut étre formée lors d’une calcination en atmosphére séche ou & haute
température [49]. A plus haute température encore, ’anhydrite III se transforme en anhydrite II
(v = CaSOy4) [34]. Enfin, en cas d’exposition a une atmosphére humide I’hémihydrate peut se
transformer en CaSOy - 3 H,O légérement plus hydraté [60].

L’anhydrite II, insoluble, est une charge inerte dans le platre : sa formation lors d’une calci-
nation est donc généralement indésirable et sa présence dans la poudre de platre limitée a de
faibles pollutions. L’anhydrite IIT et le CaSOy, - gHgO ont au contraire des propriétés chimiques
identiques & celles de ’'hémihydrate. De plus, leur formation a lieu dans des conditions usuelles
de production du platre. Ce sont cependant des phases instables dans les conditions ambiantes
de température et de pression de vapeur d’eau, qui provoquent leur transformation rapide en
hémihydrate [69].

Il est donc raisonnable de considérer que la poudre de platre réactive est monophasée. La réaction
est alors la suivante :

1
CaS04 - 5 H0 () — Calt

1
9
(aq) T SO + 3 20([)(1)

4(aq)

2+
Ca(aq)

Cette réaction est communément appelée la "prise" du platre. Le terme de "réhydratation",
bien que courant, est abusif. La réaction a en fait lieu via une solution (contrairement & la
déshydratation ou une partie de ’eau est retirée d’une phase solide), formée par la dissolution
de ’hémihydrate (1). La précipitation du gypse a ensuite lieu & partir des ions dissous et d’une
partie de ’eau de gachage (2).

+ 807, +2H200) = CaSO0y4 - 2H;0(,(2)
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Réactions en deux étapes et porosité

La prise du platre est une réaction en deux temps. La dissolution des grains d’hémihydrate est
rapidement stoppée par la saturation de la solution, tandis que des germes de gypse apparaissent
au cours d’une période d’activation de plusieurs minutes. Dans un second temps, une fois que
les germes de gypse sont assez nombreux, la croissance de ces derniers devient plus importante
que la nucléation [35].

La croissance du gypse appauvrit en effet la solution, ce qui arréte la nucléation et permet la
dissolution des grains d’hémihydrate jusqu’a leur dissolution compléte. La solution est alors rapi-
dement épuisée et la réaction s’arréte. Seule une petite partie de ’eau de gachage a été absorbée
par la réaction. Toute ’eau en excés aprés la prise disparait lors du séchage du platre en laissant
des pores dont le volume et les morphologies sont des témoins importants des microstructures
du réactif et des conditions de gachage.

Le volume total de pores, égal au volume d’eau en excés aprés la prise, dépend des proportions
relatives d’eau et d’hémihydrate mélangés pour préparer le platre. Ces proportions sont définies
par le taux de gachage, égal au rapport massique entre eau et hémihydrate (i.e. TG = %—f{)
La porosité obtenue existe & plusieurs échelles : les interstices entre cristaux de gypse sont
nommés micropores dans la classification proposée par J. Adrien et al. [3], en raison de leur
taille inférieure & 10 um. Des bulles d’airs ou macropores (de quelques dizaines de microns a
plusieurs millimétres de diameétre), peuvent aussi étre piégées, méme si elles n’étaient pas ajoutées
volontairement dans les platres anciens.

6]
D H D Gypse - Eau - Air

Figure 6.1 : Réaction en deux temps de la prise du platre.

Lorsque Ueau et Uhémihydrate sont mélangés (1), la solution est rapidement saturée sans dissolu-
tion significative de I’hémihydrate. Des germes de gypse apparaissent dans la solution (2) ; leur
croissance prend ensuite le pas sur la nucléation tandis que les grains d’hémihydrate se dissolvent
Jusqu’a s’épuiser (8-5). L’eau en excés s’évapore ensuite en laissant une porosité dans la matrice
de gypse (6).

Redessiné d’aprés J. Adrien et al. [3]

A une échelle intermédiaire enfin (quelques dizaines & quelques centaines de microns) existent des
mésopores qui sont la conséquence de la réaction en deux temps de la prise du platre. En effet,
la nucléation du gypse a lieu avant la dissolution de la poudre d’hémihydrate. les cristaux de
gypse croissent ensuite sur ces germes sans remplir 'espace anciennement occupé par les grains :
on obtient donc les "fantomes" des grains d’hémihydrate (c.f. figure 6.1).
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Intérét pour I’étude des platres du patrimoine

Le volume de la porosité totale, tout comme la morphologie des mésopores, sont intéressants
pour I’étude des platres anciens.

Le taux de gachage est en effet un parameétre important [72] qui affecte a la fois la rhéologie de
la pate de platre et la densité du produit fini. Il est donc ajusté par les artisans en fonction des
additifs employés et la méthode d’application : un platre appliqué en facade, par exemple, devra
étre moins liquide qu’un platre de moulage, et son taux de gichage sera donc plus modéré. 1l
peut aussi étre choisi selon les propriétés désirées du matériau fini. En effet, la densité du platre
joue sur le poids de l’'objet, ses propriétés mécaniques et sa résistance a ’eau. Le taux de gachage
est donc ajusté si un platre doit étre particulierement durable, donc compact, ou au contraire
plus léger.

La morphologie des mésopores permet de remonter & celle de la poudre d’hémihydrate comme
nous l'avons vu plus haut. La morphologie des grains d’hémihydrate est intéressante en tant
qu’indicateur de la microstructure de la matiére premiére, elle-méme affectée par la transforma-
tion du gypse en platre (broyage, tamisage [3]) mais aussi par les habitus cristallins du gypse
calciné, comme on a pu le voir dans la partie II.

En associant la mesure de la porosité totale a celle de la morphologie des mésopores, il est
possible d’obtenir des informations tant sur les procédés d’élaboration que sur la géologie (et
donc la provenance) de la matiére premiére.

Techniques d’analyse

La mesure de la porosité par intrusion de mercure est la technique usuelle pour caractériser la
porosité de matériaux minéraux, mais n’est pas adaptée a I’analyse des échantillons prélevés sur
des ceuvres d’art. Le séchage de I’échantillon avant la mesure (les méthodes courantes incluent le
séchage au four, par gel et sublimation, ou grace a des solvants [42]) et la pollution par le mercure
piégé dans les pores en font une technique destructive, ce qui est & éviter : il est préférable qu’un
méme prélévement puisse servir & plusieurs analyses successives pour limiter ’altération des
ceuvres.

La porosimétrie au mercure permet la mesure de la porosité totale et celle de la distribution en
taille des pores. Mais cette derniére est limitée aux plus petits pores accessibles — c’est a dire
les micropores — alors que ce sont dans notre cas les tailles des mésopores qui importent.

La tomographie de rayons X a été proposée comme une alternative qui n’est pas sujette a ces
limitations [36]. Cette technique permet en outre de caractériser la forme des pores en trois
dimensions, ce qui n’est bien sir pas possible avec la porosimétrie au mercure. Méme les méthodes
plus traditionnelles de micrographie sur lames minces ou de microscopie (optique ou électronique)
sur coupe ne permettent pas ’étude en volume. Ces techniques demandent de plus de préparer
Péchantillon, c’est a dire de le couper et donc de 'endommager. Enfin, la zone sondée (une
surface) est moindre qu’en tomographie (un volume) et n’assure pas une aussi bonne statistique.
La tomographie de rayons X est commune dans ’étude des matériaux de construction, y compris
les platres [12, 14, 18, 27]. C’est aussi une technique connue dans les sciences du patrimoine
mais les études sur des objets de platre anciens se sont jusqu’ici limitées & 1’observation de
macrostructures ([7, 52] par exemple). Notre étude est la premiére du domaine & s’intéresser au
platre sous ’angle de la science des matériaux & 1’échelle microscopique.

6.1.2 Objectifs

Comme nous ’avons vu dans l'introduction, la porosité du platre, son volume et ses morpholo-
gies sont affectés par le taux de gachage et la morphologie de la poudre de platre. Il est donc
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théoriquement possible de remonter & ces informations en examinant la porosité, la microtomo-
graphie de rayons X semblant étre la technique la plus adaptée a sa caractérisation. Nous avons
donc tenté, dans ce travail, de répondre aux deux questions suivantes.

— Est-il possible, a I'aide de la microtomographie de rayons X, de mesurer le taux de gachage
et la morphologie de la poudre de platre réactive utilisée, sur des échantillons de platre apres la
prise ? Ces mesures sont-elles possibles sur des échantillons de petite taille (de 'ordre du mm?,
pour limiter laltération des ceuvres d’art) ?

— Ces analyses, appliquées & un corpus réduit de bas-reliefs en platre moulé, sont-elles perti-
nentes 7 Permettent-elles de discriminer les différents reliefs et de proposer des regroupements
significatifs ?

Ce chapitre présente le développement d’une méthodologie d’analyse des prélévements, qui a été
vérifiée par 'analyse d’échantillons de recréation dont la composition était connue ; ’application
4 un corpus de 13 bas-reliefs du XV*® siécle est présentée dans le chapitre suivant.

6.2 Matériaux

6.2.1 Echantillons de recréation

Afin de tester la méthodologie proposée, des échantillons témoins de composition connue étaient
nécessaires. Comme 'acquisition des images a été effectuée a ’aide d’une source synchrotron, le
temps de faisceau restreint a limité le nombre de témoins étudiés.

Deux poudres d’hémihydrate différentes ont été utilisées, pour étudier l'effet des conditions
d’élaboration sur la distribution en tailles des pores et effectuer une comparaison des morpholo-
gies. Les échantillons ont aussi été préparés avec des taux de gachage variés pour vérifier la
possibilité de mesurer ce paramétre & partir de la porosité totale d’une part, et pour fournir un
abaque d’autre part.

Trois pates de platre ont été préparées & partir d’'une poudre de platre 3, sans additifs, fournie
par Saint-Gobain Recherche et provenant de l'usine de Vaujours (platre 1). Pour chacun d’eux,
100 g de poudre de platre ont été mélangés & de ’eau distillée avec des taux de gachage de 0,50,
0,70 et 1,00. La pate de platre a ensuite été agitée pendant 30 secondes a 1’aide d’une spatule
dans un gobelet en plastique ou elle a été laissée une nuit avant d’étre démoulée.

Une quatriéme pate de platre a été préparée & partir de cristaux de gypse aciculaire calcinés 6 h
4 120 °C dans un four & moufle (platre 2). L’hémihydrate a ensuite été broyé dans un mortier
en agate. La poudre de platre obtenue a été préparée comme précédemment, avec un taux de
gachage de 0,6.

6.2.2 Prélévement et montage des échantillons

Le protocole de prélévement des témoins est identique a celui, déja établi, pour les reliefs anciens :
une écaille, de quelques mm?, est détachée a I’aide d’un scalpel a la surface du platre. Dans le
cas des ceuvres d’art, il n’est pas envisageable d’endommager la face visible des reliefs, aussi les
prélévements ont-ils été effectués au dos des piéces.

Le diamétre du faisceau de rayons X est de 1,3 mm. Les écailles ont donc été brisées pour obtenir
jusqu’a cing fragments. Ces fragments ont ensuite été montés dans des tubes en polyimide de
diameétre interne 1 mm, choisis pour la transparence du matériau aux rayons X et parce que leur
forme permet un montage facile sur les porte-échantillons existants.

Les fragments, séparés par une mousse polymére transparente aux rayons X, ont été montés
dans chaque tube pour limiter les changements de porte-échantillon et gagner du temps. Chaque
tube ne contenait que des fragments tirés d’une méme écaille pour éviter les contaminations
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entre échantillons différents. Tous les fragments ont été étudiés pour une meilleure statistique
de mesure.

6.3 Meéthodes

6.3.1 Acquisition des images

Toutes les images ont été prises sur la ligne de lumiére ID19 [65, 66] de 'ESRF dans le cadre de
I’expérience IN1072 les 22 et 23 avril 2018. Le choix d’une source synchrotron était motivé par le
faisceau monochromatique intense qu’elle fournit (contrairement a un tube a vide de laboratoire).
La méthode retenue pour mesurer le taux de gichage repose en effet sur une mesure du coefficient
moyen d’absorption des rayons X dans I’échantillon. Il est donc capital d’éviter le "durcissement"
du faisceau : s’il était polychromatique, les photons de plus faible énergie seraient absorbés en
surface, ne laissant que les rayons X durs atteindre le cceur de 1’échantillon.

Cette ligne de micro-tomographie dispose en outre d’une excellente résolution spatiale (taille des
voxels : 0,65 x 0,65 x 0,65 pm) qui permet une imagerie précise de la porosité, importante pour
I’étude de la géométrie des mésopores & des échelles de quelques dizaines de microns.

Le faisceau quasi-monochromatique (spectre "rose") présente un pic d’énergie & 19.6 keV. Pour
chaque image en trois dimensions, 3000 radiographies ont été prises sur 180 degrés (temps total
d’acquisition : 2 minutes) & I’aide d’une caméra sCMOS PCO Edge 5.5 mesurant le rayonnement
visible obtenu a partir des rayons X grace a un scintillateur GGG de 10 pm. Les cartographies
d’absorption de rayons X ont ensuite été reconstruites a l’aide de ’algorithme PyHST [44].

Exemples d’images

DA488/2 Camp24/2

0 1000um 0 1000 um

Figure 6.2 : Deux exemples de coupes d’images tomographiques.

Ces cartographies d’absorptions des rayons X, présentées ici en coupes horizontales, montrent
deuz fragments de prélevements dans leur tubes porte-échantillons (1). La matrice de gypse
secondaire (2) englobe une inclusion de gypse primaire (3) et des pores. Les mésopores (4) se
différencient des bulles d’air piégées (5) qui ont une forme sphérique

Les images obtenues sont des cartographies d’absorption des rayons X : elles représentent en
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chaque voxel le coefficient linéaire d’absorption X.

Ces images sont de bonne qualité malgré les nombreuses interfaces gypse/air et gypse/gypse qui
pourraient induire des artefacts. Les micropores sont trop fins pour étre vus mais les mésopores
étudiés ici sont bien visibles. Les inclusions de gypse primaire, non calciné, et d’autres minéraux,
ainsi que les bulles d’air piégées sont aussi bien identifiables par leurs formes (figure 6.2).

6.3.2 Mesure du taux de gachage
Principe

Il n’est pas possible de mesurer directement le volume occupé par les pores : les interstices entre
cristaux — les micropores dans la terminologie d’Adrien et al. [3] — sont en effet plus petits que
la résolution instrumentale de la microtomographie X. Méme les limites des mésopores, pourtant
bien visibles sur nos images, peuvent étre difficiles & tracer convenablement en raison des artefacts
qui apparaissent aux interfaces gypse/air.

Nous avons donc employé une méthode indirecte : mesurer le coefficient d’absorption X, moyenné
sur ’ensemble de I’échantillon. Les zones de 'image constituées de cristaux de gypse et de pores
présentent ainsi une absorption X de valeur intermédiaire entre celle du gypse et celle négligeable
de lair. Cette valeur d’absorption est proportionnelle & la fraction volumique occupée par le
gypse qui peut étre ainsi calculée. On peut déduire de cette fraction la quantité d’eau en exceés,
et donc le taux de gachage du platre.

Cette méthode est simple du point de vue du traitement informatique des données. 11 suffit
de segmenter les prélévements sur les images, puis de calculer la moyenne de l’absorption de
rayons X dans la zone segmentée. Les calculs, développés ci-dessous, sont minimaux.

Calculs

Le taux de gichage est défini comme le rapport entre les masses de I’eau (Mg) et de I’hémihydrate
(My) mélangés pour préparer la pate de platre :

TG = %
G My

Mais ces masses d’eau et d’hémihydrate sont définies avant la réaction, ce qui n’est bien sir
pas le cas des échantillons que nous sondons. Il reste donc & exprimer ces quantités en fonction
des composants du platre aprés gichage et séchage, c’est a dire le gypse (néoformé) et l'air —
ou porosité. Une partie de 'eau de ghchage est consommeée par la réaction et reste fixée dans
la structure du gypse. Toute I’eau supplémentaire reste sous forme liquide et occupe avant de
sécher les interstices entre cristaux de gypse. On trouve donc I’expression suivante :

o ME,emcés + ME,gypse

T
G Mo

Nous pouvons de plus exprimer les masses de ’hémihydrate et de ’eau piégée dans le gypse en
fonction de la masse de gypse Mg, de la stochiométrie de la réaction et des masses molaires m,
mg, myg, du gypse, de ’eau et de ’hémihydrate.

1,56m
ME,ewcés + mGE * MG
TG = -
mg

Les masses d’eau en excés et de gypse peuvent ensuite étre remplacées par leurs densités pg, pa
multipliées par les volumes occupés Vg, V. Puisque le volume occupé par I'eau en excés a la
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fin de la réaction est égal au volume des pores aprés séchage, on a Vg = Vjorosits €t on obtient
cette derniére expression :

1,5m
PE * Vpo’rosité + TGE * pag * VG

mHy
e pa Vg

TG =

Nous pouvons ainsi calculer le taux de gichage en fonction des masses volumiques connues et des
volumes, ou des fractions volumiques du gypse et de la porosité, calculées a partir des mesures
expérimentales du coefficient d’absorption linéaire des rayons X.

Traitement d’image

Le traitement d’image se fait en deux étapes : ’échantillon est d’abord détouré sur l'image,
puis la valeur moyenne de I’absorption est calculée. Afin de minimiser le temps de calcul, ce
traitement n’a pas été appliqué aux images entiéres mais & des tranches de 5 voxels (3,25 pm)
tous les 100 voxels (65 pm). L’exemple illustré ici est la tranche & z=650 pm du fragment 2 du
prélevement effectué sur la Nativité D. 488 (figure 6.3 a).

Ce traitement d’image a été entiérement effectué en langage Python, et plus particuliérement a
laide des fonctionnalités du package Scikit Image [32, 63].

0 1000 pum

Figure 6.3 : Segmentation de I’échantillon.

L’échantillon est détouré sur l’image d’absorption X (a). Une image booléenne est obtenue par
seuillage (contours superposés en jaune en b) suivi d’un post-traitement par dilatation et érosion
(contours superposés en jaune en c).

L’échantillon est détouré grace a lalgorithme d’Otsu [51] qui cherche une valeur de coupure
entre deux populations, ici les voxels clairs (air/porte-échantillon) et foncés (gypse). Une image
booléenne est obtenue par seuillage en utilisant la valeur déterminée par l’algorithme.

Comme ce seuillage sélectionne les voxels occupés par le gypse uniquement (figure 6.3 b), il
faut ensuite traiter 'image booléenne pour prendre en compte les pores. Les micropores sont
gommés avec un filtre d’érosion / dilatation qui efface les petits interstices. Les "trous" de taille
inférieure & 50 000 voxels (zones isolées de voxels = 0, ce qui correspond aux petits morceaux
de gypse détachés de 1’échantillon) sont ensuite éliminés. Le méme sort est réservé aux "objets"
de taille inférieure & 50 000 voxels, soit les zones isolées de voxels — 1, c’est & dire les méso- ou
macro-pores présents dans I’échantillon (figure 6.3 c).

Le traitement des pores est fait en deux étapes (micro- vs méso- et macro-pores) car les micropores
percolent souvent avec ’extérieur et ne sont donc pas des zones isolées comme les plus grands
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pores. Au contraire, les méso- et macro-pores sont trop grands pour étre éliminés par érosion /
dilatation.

Enfin, la valeur moyenne du coefficient linéaire d’absorption de rayons X est calculée sur la
zone détourée ; le volume de cette zone est aussi enregistré pour calculer ensuite une moyenne
pondérée de ’absorbance sur tout 1’échantillon.

Conditions d’application

La méthode de mesure du taux de gachage repose sur trois hypothéses.

1) Les échantillons ne sont composés que de gypse et d’air.

Les impuretés présentant des coefficients d’absorption de rayons X différents fausseront en effet la
mesure de la porosité totale. Des inclusions (charges minérales, argiles présentes dans la carriére
ou anhydrite IT — insoluble — résultant d’une calcination excessive par exemple) peuvent exister
en quantité non négligeable, et une part importante de strontium peut étre substituée au calcium.
Dans le cas ou des impuretés sont présentes, la détermination du taux de gachage est encore
possible, mais nécessite des corrections prenant en compte la nature chimique des éléments et
composés étrangers ainsi que leurs proportions relatives.

2) Tout le gypse a été formé par réhydratation de ’hémihydrate.

L’anhydrite IIT (soluble) ou le CaSOy - 2 H,0 peuvent étre obtenus soit directement lors de la
calcination, soit par exposition & des conditions climatiques extrémes. Si ces sous-hydrates sont
employés lors de la fabrication du platre, leur apport en eau ne sera évidemment pas le méme
que pour ’hémihydrate, faussant légérement les calculs.

Heureusement, ces phases ne sont pas stables et se transforment spontanément en hémihydrate
dans les conditions ambiantes de température et d’humidité. C’est particuliérement vrai pour
Ianhydrite III (instable & température ambiante [49, 69]). Le CaSOy - 3H20 peut se former
en atmosphére humide [69], mais sa composition est trés proche de celle de I’hémihydrate. La
différence dans la porosité totale entre des platres préparés a partir d’hémihydrate ou de CaSOy -
2 H>0 est donc négligeable [60].

La présence d’inclusions de gypse non transformé (incuits ou charge ajoutée lors du gachage)
entrainera une sur-estimation de la quantité d’eau piégée au cours de I’hydratation, et donc le
taux de gachage. Comme pour I'hypothése (1), des corrections sont possibles si ces inclusions
sont trop nombreuses.

3) Il n’y a pas de bulles.

De Tair peut étre piégé dans la pate de platre lors du gichage. C’est particuliérement vrai
dans les platres modernes ot des bulles sont parfois ajoutées volontairement pour alléger le
matériau et diminuer sa conductibilité thermique, mais elles peuvent aussi avoir été incorporées
accidentellement lors de ’agitation de la pate.

Les bulles sont rares dans les platres anciens, mais elles peuvent étre grandes par rapport a la
taille de ’échantillon. Les macropores résultants sont heureusement faciles a identifier tant par
leur taille que par leur forme sphérique.

Validation expérimentale

Les coefficients linéaires d’absorption de rayons X moyennés sur le volume des échantillons, sont
bien proportionnels aux fractions volumiques de gypse (calculées a partir du taux de gachage
connu des recréations). Les coefficients mesurés sont de plus cohérents entre les deux platres
testés qui différent par leur origine et leur mise en forme.

La droite de régression passe par ’origine et sa pente donne un coefficient d’absorption du gypse
de 13,05 cm™, supérieur & la valeur théorique de 11,31 cm™ pour une énergie incidente de
19,6 keV. La différence, non négligeable, pourrait étre expliquée par la dispersion en énergie du
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W Platre 1, TG=0.50
81 @ Platre 1, TG=0.70
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Figure 6.4 : Coefficient linéaire d’absorption X mesuré sur les recréations, en fonction de la
fraction volumique de gypse calculée.

Le coefficient linéaire d’absorption des rayons X moyen, mesuré sur les échantillons de recréation
est ici tracé en fonction de la fraction volumique de gypse, calculée a partir du tauz de gdchage.
La droite de régression linéaire tracée en gris correspond & un coefficient linéaire d’absorption de
rayons X de 13,05 cm™.

faisceau qui n’est pas réellement monochromatique.

La mesure du taux de gachage s’est donc révélée fiable, malgré une certaine déviation par rapport
aux valeurs attendues. La dispersion statistique des points autour de la droite de régression est
méme trés faible compte tenu de la taille des échantillons.

6.3.3 Mesure de la morphologie des grains de la poudre de platre
Principe

Comme vu en 6.1.1, la morphologie (taille et forme) des grains de la poudre de platre réactive
se retrouve dans la morphologie des mésopores laissés par la réhydratation en deux temps du
gypse.

Il faut donc identifier ces mésopores : nous avons ici utilisé un filtre d’Otsu [51] pour isoler les
zones occupées par du gypse dans les images. La segmentation obtenue a ensuite été traitée avec
des outils d’érosion et dilatation pour éliminer les micropores et artefacts.

Parmi les pores ainsi contourés, seuls ceux dont le volume était supérieur & 10 000 vx ont été
retenus afin d’éviter de sélectionner accidentellement des micropores dont la morphologie n’est
pas pertinente ici.

La mesure de la taille de pores est aisée mais leurs formes sont difficiles & décrire. Elles ont donc
été approximées par une forme géométrique simple : I’ellipsoide, généralisation & trois dimensions
de D'ellipse et défini par trois demi-axes a, b et c. Les rapports d’aspect r1 = ¢ et 1y = % (avec
a < b < ¢) donnent une description simplifiée de la forme des pores, indépendamment de leur
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taille ou de leur orientation.

Puisque la morphologie de la mésoporosité est proche de celle de la poudre de I’hémihydrate, et
indirectement de celle du gypse, on peut étudier par ces rapports le type de cristallisation du
gypse calciné pour réaliser le platre :

— un gypse aciculaire donnera des grains d’hémihydrate en aiguilles, qui laisseront des pores
allongés dans une direction. Les demi-axes de l’ellipsoide seront tels que a ~ b < ¢, soit
rTere L1

— un gypse lamellaire donnera des grains d’hémihydrate en plaquettes, qui laisseront des pores
allongés dans deux directions. Les demi-axes de ’ellipsoide seront tels que a < b ~ ¢, soit
ry<Lrg~1;

— un gypse microcristallin ou saccharoide donnera des grains d’hémihydrate sans forme partic-
uliére, qui laisseront des pores allongés dans deux directions. Les demi-axes de ’ellipsoide seront
tels que a ~ b ~ ¢, soit | ~ 1o ~ 1.

Un échantillon réel, méme de petite taille, peut contenir plusieurs centaines de pores dont les
rapports d’aspect présentent une grande variation. Il est donc plus pertinent de comparer les
moyennes des rapports d’aspect que les nuages des valeurs individuelles.

Calculs

Chaque pore doit étre approximé par un ellipsoide de forme similaire. Nous avons donc calculé
les demi-axes de ’ellipsoide de maniére & ce que son moment d’inertie soit égal a celui du pore.
Soit p, la matrice des moments centrés d’ordre deux, dont chaque terme est calculé par une

=

somme sur le volume V' du pore, dans le référentiel (Z,y,2)

Brz  Hzy Hazz Yoyl — z)? dvle—2)(y—9) Yyl@-2)(z-2)
o=\ tay Pyy My | = | Ly@—D)y—9)  Xy—9)° vy —9)(z—-2)
Bzz  Hyz Hzz ZV(Ifj)(’?"*z) Zv(y—g)(zf,f) Z:V(Zig)2

Cette matrice est symétrique et ses vecteurs propres sont orthogonaux. La diagonaliser revient
donc a effectuer une rotation pour se placer dans un nouveau repére (z’,y’,2z’), dans lequel :

Mo’z 0 0
li
H,p = O ’U,y/y/ 0
0 0 Mzt 2

Ol [z/qr, [hyry €6 . sont les valeurs propres de fiy,.
Par ailleurs, nous cherchons & définir un ellipsoide dont le moment d’inertie I’ est égal au
moment d’inertie II', du pore, soit (la densité n’apparait pas puisque nous comparons des formes
sans masse) :

Hyry T fzrz 0 0
I;l) = 0 T ol VP 0
0 0 Moot + Loyt

ou 'on remarque que IZQ est défini & partir des mémes moments centrés d’ordre deux que ,u;, et
donc que I, = I} <= p;, = . Or, il existe un ellipsoide unique dont les axes sont paralléles

ax,y et 2, tel que:

LA
2
Hp=te=| 0 = 0
0 0 ¥
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ouna =,/ v Parars b= 1) > T hyry et e =4/ v [z sont les demi-axes et V, le volume de lellipsoide.

Les rapports d’aspect ry = & = /Z - : et rg = 9 = ,/Zy/yl (pour a < b < ¢) peuvent alors étre
calculés.

Traitement d’image

Le traitement des images se fait en trois étapes : les mésopores sont d’abord détourés sur l'image,
puis leur taille est mesurée. Enfin, leur forme est approximée par un ellipsoide dont les rapports
d’aspect sont extraits. De méme que pour la mesure du taux de gachage, ce traitement d’image
a été effectué a en langage Python a 'aide du package Scikit Image [32, 63].

La segmentation des pores est effectuée comme en 6.3.2 avec un seuillage sur une valeur déter-
minée par lalgorithme d’Otsu. L’image booléenne obtenue est ensuite soumise & un filtre
d’érosion / dilatation, puis les pores d’un volume inférieur & 10 000 vx sont éliminés pour s’assurer
qu’aucun micropore n’est pris en compte.

Le volume des pores est facilement mesuré (en nombre de voxels) grace & une fonctionnalité
existante de Scikit Image. La mesure des rapports d’aspect est plus complexe. Les moments
centrés de chaque pore sont tout d’abord mesurés grace au module Measure de Scikit Image :

labels = measure.label (boolean_image)
props = measure.regionprops (labels)
mc = [prop.moments_central for prop in props[0:]]

puis la matrice p,, est construite & partir des moments d’ordre deux.

mu=np.ones ([len(mc) ,3,3])
for i in range(0,len(mc))
mul[il=np.array ([[mc[i][2,0,0] ,mc[i][1,1,0] ,mc[i][1,0,1]1],
[me[i][1,1,0] ,mc[i]1[0,2,0] ,mc[i][0,1,1]1],
[mc[i][1,0,1] ,mc[i][0,1,1] ,mc[1i]1[0,0,2]111])

Les valeurs propres de p, sont ensuite calculées grace au module Linalg de Numpy, puis les
demis-axes obtenus a 4/ V% prés, et ordonnés par ordre croissant. Leur division donne alors les
rapports d’aspect.

eigenvalues=np.ones ([len(mu) ,3])
eigenvectors=np.ones([len(mu),3,3])
radii=np.ones ([len(mu),3])
ratios=np.ones ([len (mu) ,2])

for i in range (0, len(mu))
eigenvalues[i], eigenvectors[i]l=np.linalg.eig(muli])
radii[il=eigenvalues[i].copy ()
radii[i]l=np.sqrt(radiil[i])
radiil[il=sorted(radiil[i])
ratios[i,0]=radii[i,0]/radiili,2]
ratios[i,1]=radii[i,1]/radiili, 2]

Conditions d’application

Une seule hypothése est nécessaire a la mesure des morphologies des pores : celle de ’absence
de bulles (déja vue en 6.3.2). En effet si ces pores peuvent avoir une taille comparable a celles
des mésopores, leur nature est complétement différente et elles ne reflétent pas la morphologie
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de la poudre de platre. Comme nous 'avons vu plus haut, ces bulles sont toutefois rares dans
les platres anciens.

Validation expérimentale

— Platre1, TG =05 —— Platre2, TG =0,6
—-- Platre 1, TG=0,6 === Platre 2, TG = 0,6
°°°°°° Platre 1, TG = 1,0

Fréquence normalisée

Volume des pores (um3)

Figure 6.5 : Distribution en taille des pores

Histogrammes normalisés des tailles de pores mesurées dans les échantillons de recréation. Les
courbes présentent une certaine variabilité mais pas de corrélation avec le taux de gdchage ni
avec le platre utilisé ; cette variabilité doit donc étre attribuée au seul bruit statistique.

La mesure de la distribution en taille des pores n’a pas montré d’écart significatif entre les
échantillons préparés avec les deux platres testés (figure 6.5). Il semble donc que le broyage
(industriel ou manuel au mortier et pilon) n’affecte pas la répartition des tailles de grains.

La mesure des rapports d’aspect des pores s’est révélée nettement plus satisfaisante (figure 6.6).
On identifie bien deux groupes correspondant aux deux platres utilisés pour préparer les échan-
tillons témoins ; la dispersion des points pour chaque groupe est modérée comparée & 1’écart
entre ces deux groupes.

Les échantillons du platre 1 (industriel) préparés avec des taux de gichage différents ne montrent
pas de corrélation entre taux de gachage et rapports d’aspect.

6.4 Conclusion

Pour la premiére fois, nous avons pu en une seule expérience mesurer le taux de gachage et
caractériser la morphologie des grains de la poudre initiale sur des échantillons de platre sec.
Ces mesures ont été réalisées sur des échantillons d’environ 1 mm?, taille acceptable pour I’étude
d’ceuvres d’art, au moyen de la microtomographie de rayons X. Elles apportent des informations
sur la technique de fabrication des platres (taux de gachage) et sur la matiére premiére employée
(morphologie des pores).
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Figure 6.6 : Rapports d’aspect moyens.

Rapports d’aspect moyens des pores mesurées dans les échantillons de recréation. Les échantillons
préparés avec le pldtre industriel 1 montrent des rapports d’aspect plus élevés, r1 > 0,37 et
ro > 0,60, comparé a r1 < 0,35 et ro < 0,57 pour le platre 2. Les rapports d’aspect plus bas pour
le pldtre 2 sont en accord avec la morphologie aciculaire du gypse de départ.

La méthodologie développée pour réaliser ces mesures a été testée a travers l'analyse
d’échantillons témoins, préparés a partir de deux poudres de platre différentes et avec des taux de
gachage connus, qui ont montré des résultats cohérents malgré la taille limitée des échantillons.
Sur les trois indicateurs testés (taux de gachage, taille des pores, forme des pores), la mesure de la
taille des pores est la seule qui ne permet pas de distinguer les échantillons de nature différente.
Nous n’avons donc retenu que les mesures du taux de gachage et de la forme des pores dans
I’étude de cas présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 7

Application aux reliefs florentins

7.1 Introduction

7.1.1 Reliefs échantillonnés

Les 13 reliefs échantillonnés constituent un corpus certes limité, mais représentatif des reliefs de
platre polychromé produits par les maitres florentins du début du XV® siécle. L’accent a été mis
sur les modéles attribués & deux des artistes dont la production est la plus abondante dans les
collections francaises : Donatello et Antonio Rossellino. Ils sont représentés respectivement par
trois ceuvres issues de deux modéles pour le premier, et huit ceuvres issues de quatre modéles
pour le second. Deux reliefs de modéles attribués & Luca della Robbia et Desiderio da Settignano,
artistes de leur entourage, complétent cet ensemble.

Numéro Nombre de
d’inventaire Modéle Attribution Fragments
R.F. 1191 Nativité Donatello et )

B. Bellano
D. 488 Nativité Donatello et 4

B. Bellano
Inv. 242 V. et 'E., Pazzi Donatello 3
Inv. 247 V. et 'E., Massimo L. della Robbia 3
R.F. 897 V. et 'E., Turin D. da Settignano 3
Camp. 16 V. et 'E., Vienne A. Rossellino 4
Camp. 20 V. et E., Candélabres A. Rossellino 3
1937-4 V. et I’E., Candélabres A. Rossellino 4
D.S. 534 V. et E., Candélabres A. Rossellino 4
M.B.A. 587 V. et I’E., Candélabres A. Rossellino 2
Inv. 362 V. et I'E., S** Maria Nuova A. Rossellino 4
1937-3 V. et I'E., S*-Petersbourg A. Rossellino 4
Camp. 24 V. et I'E., S*-Petersbourg A. Rossellino 4+1

Tableau 7.1 : Reliefs échantillonnés : modéles et attributions

Seule une écaille millimétrique a été prélevée sur chaque ceuvre, a ’exception du relief Camp. 24
ou deux écailles ont été prises afin d’étudier la variabilité d’un point & un autre.

115
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7.1.2 Vérification des conditions d’application et choix des mesures

La quasi-totalité des fragments observés vérifie les conditions décrites en 6.3.2 et en 6.3.3. La
composition des platres utilisés pour les bas-reliefs florentins a déja été étudiée [29] : ils sont
constitués presque exclusivement de gypse, méme si ’on voit parfois quelques inclusions d’autres
minéraux (non identifiés en tomographie). De méme, les bulles d’air piégées sont rares, comme
attendu.

Seules les inclusions de gypse primaire, non calciné, posent probléme. On trouve de petits incuits,
en proportions acceptables, dans presque tous les fragments observés. Quelques fragments conti-
ennent en revanche des incuits de plusieurs centaines de microns de diamétre. Ces inclusions ne
sont pas négligeable et il est alors impossible de mesurer le taux de gachage — voire d’étudier la
morphologie des mésopores si 'inclusion est poreuse. Le second prélévement du relief Camp. 24
qui devait servir & étudier la variation entre deux points d’un méme moulage fait partie de ces
fragments inexploitables (figure 7.1).

D488/2 Camp24/5

0 1000 um 0 1000 pum

Figure 7.1 : Vérification des conditions d’application.

Les inclusions de petite taille (1) peuvent raisonnablement étre ignorées. Celles qui sont grandes
par rapport au fragment de prélévement (2) interdisent la mesure du taux de gdchage. Si, comme
ici, des pores sont présents dans l'inclusion, la caractérisation de la morphologie des mésopores
est également impossible.

Au vu des résultats présentés dans le chapitre précédent, le taux de gachage et les rapports
d’aspect moyens ont été mesurés sur les échantillons prélevés sur ceuvre, tandis que la distribution
en taille des pores n’a pas été étudiée.

Les résultats de ces mesures ont servi a établir des ensembles qui regroupent les bas-reliefs aux
caractéristiques similaires. L’interprétation des résultats a ensuite été effectuée en comparant
ces ensembles avec les modéles et le contexte historique des reliefs du corpus.
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7.2 Reésultats

7.2.1 Taux de gachage

Les taux de gachage, mesurés sur les prélévements sur ceuvre (figure 7.2), varient de 0,43 & 0,97.
On observe une forte dispersion entre les différents fragments d’une méme oeuvre : ’écart-type
moyen est de 0,06 ; il atteint 0,11 pour le relief Inv. 247 (Vierge et ’Enfant, type Massimo,
attribué a Luca della Robbia).

103 : *
v
L
0.8 1 .
&* L
i s * . o+ ? * +
2067 m ¢ a L] Y L]
ﬁ L1 +* . &
o +* n
[} L *
g .
X 0.4 o=
K
0.2 1
0.0 1 — . . : . . . . . : . . .
\;@\'om‘*’% g QQ?”\ Q.“'b Q.’"Q qf,;\‘b‘ g)é”h & £ Qc;\?) Q.""’ B
Q * J° 3
Qg $ <« (?& (?(Q v Q ‘!3’?‘ $ ~ (?& &

Figure 7.2 : Taux de gachage mesurés sur les prélévements.

Les points colorés représentent les valeurs moyennes de chaque prélévement, tandis que les croix
grises indiquent les valeurs mesurées sur chaque fragment. Les bandes colorées en bleu et en
rose indiquent les deux ensembles identifiés par le taux de gdachage : respectivement l’ensemble
principal (0,4 < TG < 0,7) et les reliefs de la Vierge et I’Enfant, type de Saint Pétersbourg
(0,85 < TG < 1). Le relief Inv. 247 avec sa forte dispersion recouvre ces deux fourchettes.

Deux ensembles émergent lorsque I’on compare les reliefs du corpus : le plus important regroupe
10 des 13 reliefs échantillonnés, dont les modéles attribués a Donatello, B. Bellano, D. da Set-
tignano et A. Rossellino (Vierges et I’Enfant des types de Vienne, aux candélabres et de Santa
Maria Nuova). Les ceuvres de ce groupe ont été préparées avec un taux de gachage compris entre
0,4 et 0,7. Cette fourchette est large et il est possible que des sous-ensembles plus fins existent,
mais notre corpus limité et la forte incertitude de nos mesures ne permettent pas d’analyse plus
précise.

Le second ensemble ne regroupe que deux ceuvres : les reliefs 1937-3 et Camp. 24 (Vierge
et Enfant, type de Saint Pétersbourg, attribué & Antonio Rossellino). Ils se distinguent de
I’ensemble principal par leurs taux de gichage respectif de 0,97 et 0,88, trop élevés pour étre
expliqué par 'incertitude des mesures.

Le relief Inv. 247 enfin présente un taux de gachage moyen de 0,80 mais des valeurs individuelles
des différents fragments comprises entre 0,68 et 0,96, recouvrant les gammes des deux ensembles
présentés. Cette forte dispersion, déja mentionnée, empéche de classer cette ceuvre. Au vu de
nos mesures, le relief Inv. 247 pourrait en effet faire aussi bien faire partie de 'un ou l'autre
ensemble que se distinguer des deux.
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7.2.2 Morphologie des pores

Les rapports d’aspect moyens sont représentés sur la figure 7.3. Les valeurs moyennes de r; et
ro varient de 0,25 & 0,40 et de 0,48 a 0,60.

0.650
0.625 A
W RF 1191
0.600 4 ® D 488
® Inv. 242
0.575 A RF 897
.‘éﬂ Camp. 16
S 0550 A W Camp. 20
I ® 1937-4
= ¥ DS 534
0.525 1 A M.B.A. 587
#® Inv. 362
0.500 A W 1937-3
@ Camp. 24
0.475 A W Inv. 247
0.450 T T T T T T T
0.225 0.250 0.275 0.300 0.325 0.350 0.375 0.400 0.425

ry=d/ds

Figure 7.3 : Valeurs moyennes des rapports d’aspect mesurés sur les prélévements.

Les reliefs de la Nativité (attribués a Donatello et B. Bellano, en rouge) montrent des rapports
d’aspect moyens plus bas, r1 < 0,26 et ro < 0,48 contre 0,31 < r; < 0,40 and 0,52 < ry < 0,60
pour le reste du corpus, en bleu.

Deux ensembles émergent lorsque 1’on compare les rapports d’aspect moyens : un ensemble
principal regroupant le relief Inv. 242 (Vierge et ’Enfant, type Pazzi, d’aprés Donatello) et tous
les reliefs moulés sur les modéles attribués a L. della Robbia, D. da Settignano et A. Rossellino.
Ils présentent des rapports d’aspect moyens 0,31 < r; < 0,40 et 0,52 < ro < 0, 60.

Les reliefs D. 488 et R.F. 1191 (Nativité, modéle attribué a Donatello et B. Bellano) forment un
second ensemble, caractérisé par des rapports d’aspect plus bas, vy < 0,26 et ro < 0,48 qui se
démarquent nettement de I’ensemble principal.

7.3 Discussion

Malgré le corpus restreint examiné dans cette étude, des hypothéses intéressantes peuvent étre
proposées. L’étude de la porosité et la mesure du taux de gachage et de la morphologie des pores
permettent une premiére classification des reliefs, qui pourra étre affinée lorsqu’un plus grand
nombre d’ceuvres aura été échantillonné.
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Inventaire Modéle \ Attribution
Groupe 1 : bas taux de gachage, bas rapports d’aspect

R.F. 1191 Nativité Donatello et B. Bellano

D. 488 Nativité Donatello et B. Bellano
Groupe 2 : bas taux de gachage, hauts rapports d’aspect

Inv. 242 V. et 'E., type Pazzi Donatello

R.F. 897 V. et 'E., type de Turin D. da Settignano

Camp. 16 V. et 'E., type de Vienne A. Rossellino

Camp. 20 V. et 'E., type aux Candélabres A. Rossellino

1937-4 V. et I'E., type aux Candélabres A. Rossellino

D.S. 534 V. et E., type aux Candélabres A. Rossellino

M.B.A. 587 V. et I'E., type aux Candélabres A. Rossellino

Inv. 362 V. et E., type de Santa Maria Nuova A. Rossellino
Groupe 3 : haut taux de gachage, hauts rapports d’aspect

1937-3 V. et E., type de Saint-Petersbourg A. Rossellino

Camp. 24 V. et I'E., type de Saint-Petersbourg A. Rossellino

Non classé
’ Inv. 247 \ V. al’E., type Massimo \ L. della Robbia

Tableau 7.2 : Proposition de classification des reliefs, établie d’aprés les résultats présentés en
7.2.

La majorité des bas-reliefs étudiés (8 sur un total de 13) présentent des caractéristiques com-
munes : un taux de gachage compris entre 0,4 et 0,7, et des pores dont la forme moyenne est
définie par des rapports d’aspect 0,31 < r; < 0,40 et 0,52 < ro < 0,61. Ces résultats confirment
les observations précédentes concernant la composition géochimique du platre [29] et les additifs
organiques [5]. Ils montrent une continuité dans la fabrication des bas-reliefs de platre & Florence
au XVe¢ siécle : tous les reliefs du groupe principal, moulés sur des modéles attribués & Donatello,
Desiderio da Settignano et Antonio Rossellino, ont en effet été produits dans cette cité.

Seules quatres ceuvres (D. 488 et R.F. 1191 d’une part, et 1937-3 et Camp. 24 d’autre part) s’en
écartent. Elles différent par la morphologie de leurs pores pour les deux premiéres et par leur
taux de gachage pour les secondes. Il est intéressant de remarquer qu’elles correspondent a des
modeéles particuliers ; ces modéles, leurs attributions et leurs caractéristiques microstructurales
sont examinées ci-apres.

7.3.1 Nativités

Les deux reliefs D. 488 et R.F. 1191 (Nativités d’aprés Donatello et Bartolomeo Bellano, illustrées
plus haut en figure 4.21), montrent un taux de gachage cohérent avec les valeurs mesurées dans
le groupe principal. Les rapports d’aspect moyens sont en revanche inférieurs, r; = 0, 25,0, 26 et
ro = 0,48.

Cette différence dans la forme moyenne des mésopores est significative d’une poudre de platre
dont les grains ont une forme plus allongée (c.f. intro). Les deux reliefs concernés se démarquent
aussi par leur composition géochimique [29]. Tant I’analyse microstructurale que géologique
orientent donc vers une matiére premiére différente de celle utilisée pour les ceuvres du groupe
principal.

Deux explications peuvent étre avancées. La premiére et la plus simple est que des strates
de gypse géologiquement distinctes ont pu étre exploitées & proximité ’'une de ’autre et étre
transformées en une poudre de platre fournie indistinctement & tous les sculpteurs florentins, ou
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que des poudres de platre provenant de différentes sources ont pu étre acheminées & Florence et
étre employées pour la manufacture des bas-reliefs.

La seconde hypothése est que la matiére premiére a dispositions des sculpteurs n’est pas la méme
d’une ville & I'autre et que les poudres de platre différentes sont significatives de la provenance
géographique des ceuvres.

La premiére hypothése parait peu vraisemblable : si différentes poudres de platre étaient em-
ployées a Florence, les caractéristiques morphologiques de la matiére premiére ne devraient pas
étre spécifiques & un modéle. Il semble donc que les reliefs de la Nativité n’ont pas été produits
dans la méme ville que les autres sculptures du corpus.

La comparaison des morphologies des pores avec les centres de production des ceuvres appuie
cette conclusion. En effet, le troisiéme relief de notre corpus a avoir été moulé sur un modéle de
Donatello (Inv 242, Vierge et I’Enfant du type Pazzi, illusré plus haut en figure 4.20) fait partie
du groupe principal.

L’attribution & un contexte florentin de la Madone des Pazzi, la sculpture de marbre aujourd’hui
conservée au Bode Museum de Berlin et d’aprés laquelle le relief Inv. 242 a été moulé, ne fait
I’objet d’aucun débat parmi les historiens de 'art. Au contraire, les moulages de la Nativité,
connus par des exemplaires de platre et de terre cuite, auraient trés probablement été produits
en Italie du nord, peut-étre & Padoue [74]. C’est en effet dans cette région qu’ils ont été conservés
en plus grand nombre.

La mesure des rapports d’aspect moyens des pores confirme ici les hypothéses des historiens de
I’Art, mais il faut considérer que notre corpus est limité. Il est possible que des reliefs, moulés
sur d’autres modéles et produits a Florence, présentent une matiére premiére similaire & celle
mesurée sur les Nativités. Seule une poursuite de 1’étude sur un plus grand nombre d’ceuvres
permettrait de confirmer, ou d’infirmer, cette hypothése.

7.3.2 Vierges et PEnfant, type de Saint Pétersbourg

Les deux reliefs 1937-3 et Camp. 24 (Vierge et I’Enfant du type de Saint Pétersbourg, attribué a
Antonio Rossellino, figure 7.4), présentent des rapports d’aspect moyens cohérents avec ceux du
groupe principal, dont ils ne se distinguent que par un taux de gachage plus élevé (respectivement
0,97 et 0,89). Cette différence, correspondant & une masse d’eau 1,5 & 2 fois plus importante
(& masse de poudre de platre égale) que dans les autres reliefs, est significative d’une différence
dans la méthode de préparation du platre.

Nous l’avons vu, le taux de gichage peut étre ajusté afin de controler la viscosité de la péate
de platre, ainsi que la densité du produit finit, qui importe tant pour le poids de l'objet que
pour les propriétés mécaniques et la durabilité du matériau. Deux hypothéses peuvent donc étre
émises pour expliquer ce taux de gachage plus élevé : la premiére est qu’il a été ajusté selon
les contraintes de durabilité et de poids (par exemple si 'ceuvre est destinée & étre déplacée et
a donc été réalisée avec un platre moins dense). La seconde hypothése a envisager est que le
taux de gachage est plus élevé & cause d’une technique de production du platre différente de celle
utilisée pour le groupe principal, par exemple parce que la méthode de moulage nécessitait une
pate de platre plus liquide, ou parce que des additifs organiques affectaient la viscosité et furent
compensés en ajustant le taux de gachage.

Toutes les ceuvres du corpus sont des bas-reliefs destinés & étre employés comme supports de
dévotion privée. Ils présentent des dimensions similaires tant dans la largeur, la longueur et
I’épaisseur, que dans la hauteur du relief. Il est donc raisonnable d’écarter la premiére hypothése
au profit de la seconde.

Il reste & expliquer pourquoi la technique est différente. Il est ici important de noter que les six
autres reliefs, moulés selon quatre modéles d’A. Rossellino font tous partie du groupe principal
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Figure 7.4 : Deux exemples de la Vierge et I’enfant, type de S*-Pétersourg.

A gauche : platre polychromé, conservé au Musée des Beauz-Arts de Lyon

(1937-4). Image : Anne Bougquillon

A droite : platre polychromé, conservé au Musée des Beauz-Arts de Lyon (D. 488). Image :
Anne Chauvet / C2RMF

et que seules les deux Vierges et ’'Enfant du type de Saint-Pétersbourg présentent un taux de
gachage élevé.

Il pourrait s’agir d’expérimentations au sein de atelier d’Antonio Rossellino, ou d’artisans au
service du maitre travaillant dans différentes traditions et selon des pratiques d’ateliers cor-
respondantes. En effet, les travaux de S. Guillet [70] ont montré que les reliefs du type de
Saint-Pétersbourg se répartissent en quatre sous-groupes qui se distinguent par des détails de la
composition mais aussi par leur style, et suggérent qu’ils ont été réalisés par autant d’ateliers.
Les reliefs 1937-3 et Camp. 24 que nous avons étudié ici font tous les deux partie du sous-groupe
"guirlande" (d’aprés le décor du fond). En croisant 'analyse stylistique de S. Guillet et nos
mesures physiques, il parait raisonnable de conclure que ce sous-groupe a été réalisé dans un
atelier qui n’est pas celui d’A. Rossellino.

Enfin, ’homogénéité de taux de gachage relevée sur les autres bas-reliefs du corpus (y compris
les Nativités D. 488 et R.F. 1191 vraisemblablement produites dans le nord de I'Italie) montre
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une homogénéité dans les techniques de moulage dans I'Italie du XV¢ siécle. Les deux reliefs du
type de Saint-Pétersbourg / Guirlande ne s’inscrivent pas dans cette tradition : il pourrait s’agir
d’imitations postérieures, réalisées dans le style du XV*® siécle mais selon les méthodes d’une
autre époque.

7.4 Conclusion

7.4.1 Principaux résultats

Une premiére étude de cas a été menée sur un corpus de 13 bas-reliefs italiens du XV¢ siécle
en platre moulé. Une classification, cohérente avec les modéles des bas-reliefs, a été établie. Un
groupe principal de 8 reliefs, tous attribués & un contexte florentin, a montré des caractéristiques
communes tant concernant le taux de gachage que la matiére premiére.

Deux moulages de la Nativité, sur un modéle attribué & Donatello et Bartolomeo Bellano, s’en
distinguent par la morphologie de leur matiére premiére, confirmant ’attribution par les histo-
riens de ’Art & une production au Nord de I'Italie.

Deux autres moulages enfin, sur un modéle de Vierge et I'Enfant (type de Saint-Pétersbourg)
d’Antonio Rossellino, se distinguent par leur taux de gachage. Ces reliefs n’ont vraisemblable-
ment pas été réalisés dans 'atelier du maitre puisque le type de Saint-Pétersbourg présente des
sous-groupes différenciés par leur style. La différence dans la technique de production pourrait
suggérer soit qu’il existe une variété dans les méthodes de moulage du XV*® siécle, soit que ces
deux sculptures ne sont pas des ceuvres originales mais des imitations postérieures.

7.4.2 Perspectives

Ces premiers résultats sont prometteurs et montrent que la méthode d’analyse développée pour
étudier les platres anciens est adéquate. Son application aux bas-reliefs de la Renaissance ital-
ienne a déja permis d’obtenir des informations jusqu’ici inaccessibles, mais une poursuite de
I’étude sur un corpus plus large s’impose puisque le petit nombre d’ceuvres étudiées limite en
effet 1la portée de nos conclusions concernant ’homogénéité de la production florentine du XV*
siécle qui pourrait aider dans l’identification des éventulles imitations et copies.

1l serait aussi utile d’étudier des Vierges et I’Enfant des autres sous-groupes du type de Saint-
Pétersbourg afin de mieux comprendre cette production et en particulier de déterminer si cer-
tains des sous-groupes montrent des taux de gichage compatibles avec la production de I'atelier
d’Antonio Rosselino pour mieux comprendre histoire de ce modéle.
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L’objectif de cette thése était la caractérisation structurale multi-échelles de la calcination et de
Uhydratation du gypse. Deux axes de recherche ont été identifiés lors de ’analyse bibliographique
de la calcination : la caractérisation de la porosité et des morphologies formées lors de la déshy-
dratation du gypse, et ’analyse de la transition de ’anhydrite III vers 'anhydrite II. L’étude
des microstructures formées lors de la réhydratation du platre, appliquée a ’étude de bas-reliefs
italiens de la Renaissance, a complété ce programme. Du point de vue instrumental, la microto-
mographie de rayons X, la diffraction des rayons X et des neutrons et la microscopie optique et
électronique & balayage ont été mis en ceuvre pour aboutir a des résultats notables.

Rappel des principaux résultats

Les microstructures formées lors de la calcination du gypse ont été caractérisées de I’échelle du
cristal micronique & celle des fractures millimétriques. Les cristaux des produits de déshydrata-
tion, tout comme les fractures, suivent des orientations discrétes déterminées par la structure
cristalline du gypse. Le retrait est ainsi trés faible dans la direction [001] du gypse, ce qui con-
firme que les chaines de sulfate de calcium sont préservées par la transformation, tandis que les
fractures les plus importantes sont paralléles aux plans (010), faiblement liés dans la structure.
Nous avons de plus montré que les cristaux d’hémihydrate / anhydrite IIT décrits dans la littéra-
ture sont des amas polycristallins, les cristaux étant en réalité nettement plus petits (< 5 pm).
Leur taille ne varie que trés peu avec la pression partielle de vapeur d’eau et pas du tout avec la
température dans le domaine étudié.

La réaction de déshydratation du gypse est caractérisée par un temps d’activation suivi d’une
réaction & vitesse constante mais fortement anisotrope, rapide dans les plans (010) mais lente
selon [010]. L’anisotropie est due a la structure du gypse, formée de plans d’eau et de sulfate
de calcium empilés selon [010]. La linéarité des courbes d’avancement montre que le facteur
limitant de la réaction & I’échelle d’un cristal unique de gypse n’est pas ’évacuation de la vapeur
d’eau mais la diffusion de la chaleur. La vitesse de progression de la réaction et surtout le temps
d’activation évoluent rapidement avec la température comme avec I’humidité.

La transition entre ’anhydrite III et I’anhydrite IT admet deux variantes dont la coexistence est a
Porigine de macles paralléles dans le plan (010) de ’anhydrite IT ; les domaines cristallins de faible
épaisseur (environ 35 nm) sont reliés par un miroir m paralléle & (001). L’alternance des deux
variantes minimise la déformation d’ensemble du cristal et donc les contraintes mécaniques. La
présence des macles n’est pas affectée par les conditions de calcination mais dépend de la nature
a ou S du platre calciné. La plus petite taille de particule et I’absence de macles pré-existantes
dans la forme § limitent en effet les contraintes mécaniques et pourraient expliquer ’absence des
macles paralléles.

Gréce a la microtomographie de rayons X, un protocole a été développé pour mesurer le taux de
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gachage et caractériser la morphologie de la poudre de platre, aprés la prise et sur des échantillons
de taille réduite. Aprés avoir été éprouvé sur des échantillons de recréation, le protocole a été
appliqué & un corpus de 13 bas-reliefs de platre florentins du XV*® siécle.

De premiéres conclusions ont pu étre tirées sur deux modéles. Les deux exemplaires de la Nativité,
d’aprés Donatello et B. Bellano, se distinguent du reste du corpus par la morphologie de leur
poudre de platre qui peut s’expliquer par l’origine nord-italique (et non florentine) de ce modéle.
Les deux exemplaires de la Vierge et 'Enfant du type de Saint-Pétersbourg, d’aprés A. Rosselino,
se distinguent par leur taux de gichage qui indique une technique de fabrication radicalement
différente. L’hypothése selon laquelle ce type a été produit dans différents ateliers, émise sur la
base de 'analyse stylistique des reliefs, a ainsi été confirmée par nos mesures physiques.

Perspectives scientifiques

Plusieurs points restent & élucider. La déshydratation du gypse n’a été étudiée que dans une
gamme limitée de température et de pression de vapeur d’eau. Nous n’avons pas pu observer
le changement de régime (passage des platres 5 aux platres a) qui a été rapporté aux pressions
partielles plus élevées, qui demanderaient un dispositif expérimental plus complexe. Par ailleurs,
les évolutions des tailles de cristaux et des contraintes avec les conditions de calcination devaient
étre étudiées par diffraction des rayons X, mais cette piste de recherche n’a pas abouti car la
résolution instrumentale de 'appareil utilisé n’était pas suffisante. Une source synchrotron serait
peut-étre plus adaptée.

Le modeéle cristallographique de la transition anhydrite III - anhydrite II que nous avons proposé
pour expliquer la formation des macles paralléles peut encore étre affiné. La caractérisation
des macles repose en effet sur la diffraction des rayons X mais des effets complexes impliquant
un second jeu de macles, la distorsion monoclinique de 'anhydrite II et les effets d’orientation
préférentielle n’ont pas pu étre pris en compte dans les simulations.

La transition de I’anhydrite III vers anhydrite II a lieu & des températures plus basses et avec
une cinétique plus rapide dans les platres a que dans les platres 3. Ce phénomeéne est connu
mais n’a jamais été expliqué. Nous avons montré que la transition de phase de 'anhydrite III
vers ’anhydrite II présente des similarités avec les transformations martensitiques ; dans celles-
ci, leffet des tailles de particules sur la stabilité des différentes formes est bien documenté. Le
suivi in-situ de la transition par microscopie électronique a balayage pourrait étre employé pour
vérifier si ce modeéle est applicable ici mais ces expériences n’ont pas été menées, faute de temps.
Enfin, bien que I'analyse des prélévements sur ceuvres ait permis de tirer des conclusions sur
la production des bas-reliefs de platre & Florence au XV€® siécle, seuls 13 reliefs moulés sur 8
modéles différents ont été étudiés. Nous avons en particulier montré que les deux reliefs de la
Vierge et ’Enfant (type de Saint-Pétersbourg) se distinguent du reste du corpus par leur taux de
gachage plus élevé. Ce type est connu dans quatre sous-groupes qui se distinguent par leur style
et par des détails de la composition, mais les deux reliefs en question appartiennent au méme
sous-groupe. Il est donc délicat de conclure sur I’ensemble de cette production et les mémes
analyses devront étre répétées sur un corpus plus large avant de confirmer nos hypothéses.

Perspectives industrielles

Les variétés microstructurales a et 8 du platre étaient jusqu’ici définies par leurs méthodes
de production : les platres a sont produits par précipitation hydrothermale ou calcination en
atmosphére humide, tandis que les platres 8 sont produits par calcination en atmosphére séche.
Cette classification est problématique, tout d’abord parce que l'origine (et donc la méthode de
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production) d’une poudre de platre n’est pas toujours connue, et parce ce modeéle ne prend pas
en compte les platres calcinés dans des conditions intermédiaires d’humidité.

Nous proposons donc de définir les variétés « et [ selon la présence ou ’absence des macles
paralléles dans ’anhydrite IT obtenue par calcination & T < 650 °C. Ce test est simple (il suffit
de calciner une petite quantité de poudre et la diffraction de rayons X révéle sans ambiguité
la présence ou l'absence des macles), binaire et ne suppose aucune connaissance préalable de la
poudre testée.

La méthodologie développée pour étudier les platres anciens peut aussi étre appliquée a des
platres modernes : il est ainsi possible de quantifier le taux de gachage et le nombre ou le volume
des bulles qui sont incorporées dans le platre.

Les tailles de domaines formés lors de la déshydratation du gypse ne montrent qu’une faible évo-
lution avec la pression partielle de vapeur d’eau qui ralentit fortement la cinétique de calcination.
Il semble donc qu’augmenter la pression partielle de vapeur d’eau pour augmenter la taille des
cristaux et réduire la réactivité du platre n’est pas une approche économiquement viable. En
revanche, les fractures planaires qui peuvent faciliter la pénétration de I’eau dans les grains lors
du gachage semblent plus ouvertes dans les échantillons calcinés en atmospheére séche. Il est pos-
sible que calciner le gypse dans une atmosphére suffisamment humide pour limiter 'ouverture de
ces fractures réduise la quantité d’eau de gachage nécessaire pour obtenir la consistance voulue.

Conclusions sur ’approche multi-échelles

L’approche multi-échelles retenue pour caractériser les microstructures s’est révélée fructueuse :
les morphologies et orientations des cristaux, des amas polycristallins et de la porosité formés
lors de la déshydratation du gypse sont ainsi hiérarchisés sur six ordres de grandeurs et ont pu
étre étudiés en combinant la microtomographie et la microscopie électronique. Il en est de méme
pour les macles observées dans 'anhydrite II, étudiées par diffraction & 1’échelle de la maille
cristalline mais dépendantes de la morphologie des cristaux microniques.

Outre les perspectives de recherches déja évoquées, un travail reste & mener pour relier les mi-
crostructures a différentes échelles mais surtout aux différentes étapes de la fabrication du platre.
Nous avons en effet montré d’'une part que les microstructures de ’anhydrite II sont affectées
par la taille et le maclage des cristaux d’anhydrite III, et d’autre part que la morphologie de
I’anhydrite III dépend des conditions de calcination. Il serait intéressant de comparer directement
ces conditions avec la présence ou ’absence de macles dans ’anhydrite.

De méme, les morphologies de la poudre de platre, affectées par les conditions de calcination,
peuvent étre étudiées indirectement en caractérisant les mésopores du platre apres gachage. 1l
serait peut-étre ainsi possible de remonter 4 la température et/ou a la pression partielle de vapeur
d’eau dans les fours a platre anciens grace a I’examen de la porosité.

Enfin, la compréhension de la réhydratation du platre sera améliorée grace a I’étude de I’influence
de la porosité sur la pénétration de I’eau lors du gachage du platre. Ce dernier point sera abordé
au cours d’une thése de doctorat, intitulée Mineral dehydration and rehydration cycles: effects on
strength, structure and permeability, encadrée par F. Fusseis, I. Butler (Université d’Edimbourg),
J. Wheeler (Université de Liverpool) et E. Gouillart et qui débutera en 2019.
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Annexe A
Catalogue des échantillons
calcinés
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Sample 1

Température : 105 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 18 hPa

t — 6789 s t —10133 s

t = 17649 s

1,3 mm
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Sample 2

Température : 105 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 10 hPa

t = 1005 s t — 1963 s

1,3 mm
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Sample 3

Température : 115 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 20 hPa

t — 3685 s

t =729 s

1,3 mm
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Sample 4

Température : 120 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 20 hPa

t = 357s t — 828 s

1,3 mm
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Sample 5

Température : 125 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 20 hPa

t — 500 s t =998 s

t — 1511 s t = 2012 s

1,3 mm
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Sample 6

Température : 115 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 10 hPa

t =425 s t =925 s

1,3 mm
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Sample 7

Température : 110 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 10 hPa

t =598 s

t =1781s

1,3 mm
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Sample 8

Température : 120 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 30 hPa

t = 1185 s t — 1875 s

1,3 mm
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Sample 9

Température : 125 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 30 hPa

t — 5736 s t — 7015 s

1,3 mm
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Sample 10

Température : 130 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 40 hPa

t — 291 s t =777 s

t =1755s

1,3 mm
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Sample 11

Température : 130 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 40 hPa

t =396 s t =594 s

t =791 s

1,3 mm
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Sample 14

Température : 105 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 0 hPa

t =762 s

1,3 mm
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Sample 15

Température : 110 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 0 hPa

t — 420 s

1,3 mm



ANNEXES

Sample 16

Température : 115 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 0 hPa

t =—252s

t — 1765 s

1,3 mm

149
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Sample 17

Température : 120 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 10 hPa

t =216 s t — 658 s

1,3 mm
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Sample 18

Température : 125 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 10 hPa

t =333s t — 663 s

1,3 mm
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Sample 19

Température : 110 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 20 hPa

t — 447 s t — 1108 s

t = 1772 s

1,3 mm
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Sample 20

Température : 125 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 30 hPa

t —=111s

1,3 mm
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Sample 21

Température : 115 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 30 hPa

t =303 s t —1192 s

t = 2078 s

1,3 mm
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Sample 22

Température : 125 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 40 hPa

t =996 s t — 1440 s

t = 2322 s

1,3 mm
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Sample 23

Température : 120 °C
Pression partielle de vapeur d’eau : 40 hPa

t — 367 s t —1138 s

1,3 mm
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Annexe B
Catalogue des ceuvres étudiées
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Nativité, d’aprés Donatello et B. Bellano

Image : Anne Maigret / C2RMF

Numéro d’inventaire : R.F. 1191
Lieu de conservation : Musée du Louvre, Paris
Dimensions : 77 x 79 x 10 c¢m
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Nativité, d’aprés Donatello et B. Bellano

Image : Pierre-Yves Lacote / C2RMF

Numéro d’inventaire : D. 488
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Lyon
Dimensions : 76 x 76 x 9 cm
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Vierge et I’Enfant, type Pazzi, d’aprés Donatello

© C2RMF / Jean-Yves Lacéte

Image : Jean-Yves Lacote / C2RMF

Numéro d’inventaire : M.B.A. 242
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Strasbourg
Dimensions : 68 x 52 cm
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Vierge et I’Enfant, type Massimo, d’aprés Luca della Robbia

Image : Anne Bouguillon

Numéro d’inventaire : M.B.A. 247
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Strasbourg
Dimensions : 67 x 50 cm
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Vierge et ’Enfant, type Turin, d’aprés Desiderio da Settig-
nano

Image : P. Philibert / Musée du Louvre

Numéro d’inventaire : R.F. 897
Lieu de conservation : Musée du Louvre, Paris
Dimensions : 62 x 38 x 40 cm
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Vierge et I’Enfant, type Vienne, d’aprés Antonio Rosselino

© C2RMF/ Jean-Yves Lacéte

Image : Jean-Yves Lacote / C2RMF

Numéro d’inventaire : Camp. 16
Lieu de conservation : Musée du Louvre, Paris
Dimensions : 69,5 x 53,5 x 8,5 cm
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Vierge et DI’Enfant, type Candélabres, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : Anne Chauvet / C2RMF

Numéro d’inventaire : Camp. 20
Lieu de conservation : Musée du Louvre, Paris
Dimensions : 77,5 x 52 x 10 cm
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Vierge et DI'Enfant, type Candélabres, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : C2RMF

Numéro d’inventaire : 1937-4
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Lyon
Dimensions : 78 x 51 cm
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Vierge et DI’Enfant, type Candélabres, d’aprés Antonio
Rosselino

o e . . i i
R o Ty A P . Sl S ¢ W n i B

Image : Michel Urtado / RMN-Grand Palais

Numéro d’inventaire : D.S. 534
Lieu de conservation : Musée National de la Renaissance, Ecouen
Dimensions : 80,5 x 54,6 cm (hors cadre)
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Vierge et DI'Enfant, type Candélabres, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : Jean-Yves Lacote / C2RMF

Numéro d’inventaire : M.B.A. 587
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Strasbourg
Dimensions : 75 x 48 cm (hors cadre)
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Vierge et ’Enfant, type Santa Maria Nuova, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : Jean-Yves Lacote / C2RMF

Numéro d’inventaire : M.B.A. 362
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Strasbourg
Dimensions : 72 x 48 cm
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Vierge et ’Enfant, type Saint Pétersbourg, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : Anne Bougquillon

Numéro d’inventaire : 1937-3
Lieu de conservation : Musée des Beaux-Arts, Lyon
Dimensions : 77 x 42 x 4 cm (hors cadre)
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Vierge et ’Enfant, type Saint Pétersbourg, d’aprés Antonio
Rosselino

Image : Anne Chauwvet / C2RMF

Numéro d’inventaire : Camp 24
Lieu de conservation : Musée du Louvre, Paris
Dimensions : 81,5 x 50,5 x 5 cm (hors cadre)
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Résumé

Le gypse (CaSO,4-2H50) est la matiére premiére du platre. Il est chauffé entre 100 et 200 °C pour obtenir
par déshydratation partielle I'hémihydrate (CaSO; - %HQO) qui, mélangé & de l'eau, se dissout tandis
que des cristaux de gypse précipitent pour former une matrice résistante. Ce cycle qui parait simple
est compliqué par ’existence d’autres phases dans le systéme, en particulier deux formes de "anhydrite
(CaS0Oy). Les microstructures, encore mal comprises, affectent de plus la solubilité et la stabilité en
température des produits de déshydratation ainsi que la cinétique des transitions.

Le suivi in-situ de la déshydratation par microtomographie de rayons X synchrotron sur des monocristaux
de gypse a mis en évidence ’anisotropie de la réaction. L’influence de la pression partielle de vapeur
d’eau et de la température sur la cinétique a été mesurée, ainsi que leurs effets sur la microstructure.
Celle-ci, organisée sur plusieurs ordres d’échelle, montre une rémanence de la structure du gypse malgré
la fracturation microcristalline.

La diffraction des rayons X et la microscopie électronique & balayage ont montré que la modification des
symétries lors de la transition de ’anhydrite III vers ’anhydrite II donne lieu & un maclage trés dense
résultant de 'existence de deux variantes symétriques dont ’alternance limite les contraintes mécaniques.
Enfin, une méthodologie a été développée pour mesurer a posteriori le taux de gachage et la morphologie
initiale d’échantillons de platre grace a la microtomographie de rayons X synchrotron. Appliquée & une
étude de cas portant sur 13 bas-reliefs florentins du XV¢ siécle, elle a donné des informations inédites
sur les pratiques d’atelier.

Abstract

Gypsum (CaSO4-2H50) is the raw material used in plaster manufacture. Heated between 100 and 200 °C,
it partially dehydrates into hemihydrate (CaSO, - 3 H2O) which, when mixed with water, dissolves while
gypsum crystals precipitate and form a tough matrix. This simple cycle is complicated by other phases in
the system, including two forms of anhydrite (CaSO,). In addition, microstructures, which are poorly
understood, affect the reactivity and stability of the dehydration products as well as the kinetics of
transitions.

The dehydration of gypsum single crystals, observed by Synchrotron X-ray microtomography, revealed
the anisotropy of the reaction. Water vapor pressure and temperature affect the kinetics as well as the
microstructures that are organised on several scales and reflect the structure of gypsum in spite of the
microcrystalline fragmentation.

X-ray powder diffraction and scanning electron microscopy showed that the change in symmetry during
the transition from v-anhydrite to S-anhydrite leads to a high-frequency twinning, resulting from the
stacking of two symmetrical variants that minimises mechanical stress.

Finally, a methodology was developed to measure the water-to-plaster ratio and the reactive powder
morphology in set plaster samples using synchrotron X-ray microtomography. It was applied to a case
study of 13 florentine low-relief sculptures from the 15" century, bringing new insights on workshop
practices.



