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Introduction générale

Les produits de terre cuite font partie des matériaux les plus utilisés dans le secteur du batiment. La
Fédération Francaise des Tuiles et Briques a estimé leur production européenne annuelle a environ 4
millions de tonnes en 2018. Par ailleurs, d’apres la coalition pour le climat et I’air pur, environ 1500
milliards de briques sont produits mondialement chaque année. L’utilisation importante des produits de
terre cuite est favorisée par 1’abondance des maticres premicres (argile, sable, etc.) d’origine naturelle,
par leur excellente résistance au feu et parce qu’ils ne sont pas combustibles.

Cependant, le procédé conventionnel de fabrication de ces produits se heurte a des barrieres
environnementales telles que 1’épuisement des ressources, des procédés énergivores (environ 2939
MJ/tonne sur 4 136 864 tonnes de produits fabriqués en 2018 en Europe) et I’émission de gaz a effet de
serre (environ 157 kg CO2/tonne sur 4 136 864 tonnes en 2018) [1]. D’apres le rapport du groupe d’experts
intergouvernemental sur 1’évolution du climat établi en 2006, le CO, a été identifié comme indicateur
important d’émissions de gaz a effet de serre dans I’industrie de la terre cuite [2]. Ces émissions
proviennent essentiellement de I’utilisation du gaz naturel comme combustible, de la décarbonatation
des minéraux argileux, et de 1’¢lectricité utilisée sur les sites de production.

Toutefois, des solutions innovantes ont été envisagées afin de rendre les produits de terre cuite plus
compétitifs sur le marché a la fois par une réduction de leur impact environnemental et par une
amélioration de leurs performances. A ’échelle européenne, une feuille de route a été établie visant, a
I’horizon 2030, a la fois une réduction d’au moins 30% de la consommation spécifique d’énergie fossile,
d’au moins 20% de la consommation de matieres premieres non renouvelables et aussi une amélioration
de I’empreinte CO> d’au moins 40% [1].

Parmi les actions envisagées et mises en ceuvre, ’utilisation de sources d’énergie alternatives et la
cuisson a basse température par I’utilisation de fondants sont des leviers les plus prometteurs dont
disposent les industriels du secteur pour réduire les émissions de CO,. L’objectif est d’intégrer des
solutions innovantes en tenant compte des évolutions du secteur de la construction et des
réglementations en cours. A cet effet, plusieurs projets de recherche ont été effectués ou sont en cours
dans le but de remplacer partiellement le gaz naturel notamment par I’utilisation de la biomasse ou de
coproduits afin de réduire les émissions, tout en améliorant les performances. Les projets BIO-CLAY
et LabCom RESPECTc (Laboratoire Commun Ressources et Energies par des Sous-Produits pour la
Cuisson de Terre cuite) financé par I’ANR, dont la société Terreal ainsi que les laboratoires RAPSODEE
(UMR CNRS 5302) et ICA (UMR CNRS 5312) sont partenaires, en sont des exemples.

Le projet BIO-CLAY s’inscrivait dans une démarche visant a obtenir des matériaux aux performances
énergétiques et mecaniques les plus optimales tout en employant un procédé de fabrication le plus
respectueux de I’environnement avec 1’incorporation de matiéres végétales agissant notamment comme
porosants.

Dans sa premiére phase, le projet LabCom RESPECTc visait & élargir le choix des agents porosants en
I’ouvrant a des coproduits issus de 1’industrie qui devraient étre disponibles dans un rayon économique
de 50 km. De plus, leurs élaboration et transformation devraient permettre une substitution jusqu’a une
hauteur de 75% du combustible nécessaire a la production.

Ce projet de these s’inscrit dans le contexte de la deuxiéme phase du projet LabCom RESPECTc. Ces
travaux sont ainsi menés au sein des laboratoires RAPSODEE et ICA de I'IMT Mines Albi, en
partenariat avec la société Terreal, et portent sur des matériaux argileux pour des produits de terre cuite.
L’aspect scientifique de ce projet vise tout particulierement la compréhension fine des transformations
physico-chimiques et du comportement thermomécanique de mélange de fabrication industriel lors de
la cuisson et en lien avec le développement d’une phase visqueuse. Un objectif applicatif a terme est de
voir dans gquelle mesure les températures d’apparition des phases visqueuses pourront étre diminuées
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2 Introduction générale

pour abaisser la température de cuisson des produits et par conséquent, le colt énergétique et les
émissions de CO- associés a cette cuisson.

Pour atteindre ces objectifs, cette étude a fait appel & des méthodes et techniques de caractérisation in-
situ complémentaires comme 1’analyse thermomécanique (TMA, dilatométrie), la résonance acoustique
en température (suivi du module 1’élasticité et de I’amortissement), les analyses thermogravimétrique,
thermodifférentielle (ATG-ATD) et par spectrométrie de masse couplées. De plus, I’étude a été
structurée en deux parties principales.

La partie A a pour objectif d’améliorer la compréhension des transformations physico-chimiques et
du comportement thermomécanique de trois mélanges argileux industriels lors de la cuisson et en lien
avec le développement d’une phase visqueuse.

Deux mélanges argileux industriels ont été considérés. Ils ont été fournis par Terreal et sont nommés
Shale et Fire Clay. Leur choix a été basé sur leurs caracteres relativement peu complexes comparés aux
autres mélanges argileux industriels, leur différence de comportement et leur minéralogie qui se
rapprochent le plus possible des minéraux argileux connus (kaolinite et muscovite et/ou illite). Un
troisieme mélange, nommé MF LUD et composé des mélanges argileux Shale (80%mass.) et Fire clay
(20%mass.), a également été défini et considéré comme mélange de fabrication de référence et a fait
I’objet d’une étude plus approfondie. Dans le but d’établir des relations entre les évolutions de la
microstructure, des propriétés physico-chimiques, des propriétés thermomécaniques et la phase
visqueuse, une méthode de suivi en continu de sa cinétique de développement a été mise en place
localement a partir d’un suivi global de 1’évolution des transformations. En effet, plusieurs études ont
montré que la nature, la chimie et les caractéristiques d’une phase visqueuse vont influencer la
microstructure, de méme que les propriétés physico-chimiques, thermiques et mécaniques du matériau.
Ainsi, I’étape portant sur 1’étude de la phase visqueuse est conjointement liée a 1’étude des évolutions
de la microstructure et des propriétés des mélanges argileux.

Compte tenu de la complexité de I’étude approfondie dans le domaine haute température, il a
également été fait le choix d’adopter une approche de modélisation basée sur les résultats expérimentaux
pouvant contribuer a une meilleure compréhension de la cinétique et des mécanismes mis en ceuvre lors
de la cuisson et plus spécifiqguement lors du frittage du mélange de fabrication de référence MF LUD.

La partie B a pour objectif d’étudier de 1’influence de différents additifs sur la nature et la cinétique de
développement de la phase visqueuse. L’aspect applicatif de cette partie est orienté sur la diminution de
la température de début de frittage du mélange de fabrication de référence, tout en conservant les méme
propriétés (contrainte & la rupture en flexion : 28 MPa, absorption d’eau totale : 2,6%, et retrait a la
cuisson : 6,6%).

Elle a consisté en une étude de trois différents additifs, notamment de ’impact de différents oxydes
fondants, sur la cinétique de développement de la phase visqueuse. Les trois additifs ont été choisis a
partir des résultats d’une recherche bibliographique concentrée sur des agents fondants, de type oxydes,
susceptibles d’étre des accélérateurs de la formation de la phase visqueuse.

L’objectif visé a été d’obtenir une compréhension des mécanismes physico-chimiques induits par
I’incorporation de ces additifs et d’établir des relations entre les propriétés physico-chimiques,
thermomeécaniques, 1’évolution de la microstructure et le développement de la cinétique et/ou la nature
de la phase visqueuse.

Ce mémoire de thése dresse une synthese des résultats obtenus au cours de ces 3 années de recherche et
est organisé suivant cing chapitres.

Le premier chapitre (Chap. I) présente une synthese bibliographique portant sur 1’utilisation de différents
additifs dans la fabrication de produits de terre cuite, notamment sur le réle des additifs sur les propriétés
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finales des produits. Deux principales catégories d’additifs ont été considérées : ceux provenant de
déchets et ceux provenant de ressources naturelles (des minéraux). L’objectif est de compléter les
articles de revue bibliographique existants avec 1’ajout des études portant sur 1’utilisation possible
d’additifs provenant de ressources naturelles dans la fabrication des produits de terre cuite.

Le deuxieme chapitre (Chap. II) présente une description des matiéres premiéres (mélanges argileux)
utilisés tout au long de ces travaux. Les moyens d’investigation et méthodes expérimentales mis en
ceuvre sont aussi eté présentés, tout particulierement les méthodes de suivi en continu (in-situ), ainsi que
les techniques plus conventionnelles ex-situ.

Les chapitres I1I et IV portent sur I’étude des évolutions de la microstructure des deux mélanges argileux
et du mélange de fabrication de référence au moyen d’un couplage de techniques de caractérisation in-
situ (Chap. 1), ainsi que sur une démarche de modélisation cinétique et de transfert lors du frittage
(Chap. 1V) afin de compléter la compréhension des mécanismes physico-chimiques qui sont associés a
la phase visqueuse de méme que les mécanismes de densification du mélange de fabrication de
référence.

Le dernier chapitre (Chap. V) porte sur I’é¢tude de I’influence de I’incorporation de trois différents
additifs sur le comportement d’un mélange de fabrication industriel, ainsi que I’impact de la variation
de la nature de I’additif sur les propriétés thermomécaniques, physico-chimiques et sur la microstructure.

Pour terminer, une derniére partie sera consacrée une conclusion générale de ces travaux de recherche,
ainsi qu’a la présentation de perspectives.

Références
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6 Chapitre I

I.1. Introduction

Les produits de terre cuite font partie des matériaux largement utilisés dans 1’industrie de la construction,
a petite comme a grande échelle, dans le monde entier. Cependant, la méthode conventionnelle de
fabrication de ces produits s’est heurtée a plusieurs obstacles dont un procédé énergivore et polluant,
I’épuisement des matiéres premiéres (argiles), le poids élevé des produits finis et leurs propriétés
d’isolation thermique limitées. Par conséquent, il existe un besoin de développer des solutions
alternatives durables pour ces matériaux. L’utilisation de matiéres premiéres alternatives est une voie
pour I’obtention de telles améliorations, non seulement pour conduire a une conservation des ressources
d’argiles, mais aussi a une augmentation des performances thermiques et mécaniques. Ces améliorations
pourraient par exemple étre envisagées soit par la création de nouveaux types de réseaux poreux au
cours de la cuisson modifiant positivement les propriétés thermiques, soit par la formation d’une phase
liquide a faible viscosité au cours de la cuisson diminuant ainsi la température de début de frittage. Cette
phase visqueuse conduit & une amélioration des propriétés mécaniques des produits finis. Il faut tenir
compte du fait que I’incorporation de matieres premieres alternatives a trés souvent un impact sur le
procédé de fabrication des produits.

Le but de ce chapitre est de fournir des informations sur les voies d’utilisation de matiéres premiéres
alternatives dans la fabrication de produits de terre cuite, sous forme d’une synthése bibliographique.
Cette revue de la littérature permettra d’indiquer et de justifier les choix et axes de recherche adoptés
dans ce projet de recherche. A cet effet, le chapitre est structuré en 2 sections.

La section 1.2 est consacrée a une synthése critique des articles de revue existants dans ce domaine, et
permet d’orienter la deuxiéme partie de cette étude bibliographique.

La section 1.3 présente alors I'utilisation de matiéres premiéres alternatives dans la fabrication de
produits de terre cuite. Dans un premier temps, les matériaux provenant des déchets les plus couramment
utilisés en tant qu’agents fondants et/ou porosants dans la fabrication de produits de terre cuite sont
présentés et discutés. Dans un second temps, une attention particuliere est accordée aux matériaux
alternatifs provenant de ressources naturelles minérales.

I.2. Synthése critique des articles de revue existants

Plusieurs équipes de recherche ont étudié la faisabilité de I’utilisation de matériaux alternatifs de
diverses natures dans la production de produits de terre cuite. Les additifs considérés ont généralement
été des déchets, en vue d’évaluer le potentiel de ces derniers pour remplacer des matieres premiéres
conventionnelles.

Dondi et al. [1] ont réalisé une synthése bibliographique portant sur cing catégories différentes de
déchets en fonction de leurs effets au cours du procédé de fabrication. Ils ont constaté que certains types
de déchets contenant des matieres organiques et/ou des substances carbonées peuvent contribuer a une
réduction de 1’énergie nécessaire pour la cuisson des produits et peuvent remplacer partiellement le
principal combustible, le gaz naturel. Une autre catégorie de déchets contenant majoritairement des
matiéres inorganiques peut étre considérée comme des additifs qui permettent une amélioration des
propriétés finales des produits en raison d’une formation de phase liquide a faible viscosité. D’autres
peuvent étre classés dans la catégorie des cendres volantes et la derniére catégorie contient ceux qui
jouent le réle de plastifiants. Cependant, ces recherches se sont seulement basees sur des travaux
effectués dans certains pays, sans considérer d’autres travaux pertinents. C’est notamment le cas de la
synthese bibliographique des travaux entre 2000 et 2015, réalisée par Boltakova [2], sur I’ utilisation des
déchets inorganiques industriels dans la conception de produits de terre cuite en Russie.

Par ailleurs, 1’étude bibliographique de Vieira et al. [3] a apporté des modifications plus récentes sur les
travaux de Dondi et al.[1], pour ainsi prendre en considération une plus large variété de déchets.

Zhang [4] a fait une synthése bibliographique des matieres premiéres alternatives utilisables dans la
fabrication des briques, en orientant la discussion sur les différentes méthodes de fabrication telle que
la géo-polymérisation, la cuisson et la cimentation. Cette revue bibliographique a révélé que la cuisson
est couramment utilisée dans la fabrication de produits argileux de construction comme les briques, bien
que ce procedé soit énergivore et émette une quantité considérable de gaz a effet de serre. Cela entraine
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un changement de tendance vers d’autres méthodes alternatives comme la géopolymérisation qui est
beaucoup plus respectueuse de 1’environnement. Plus récemment, Zhang et al. [5] ont confirmé cette
méme conclusion.

La filiére de la terre cuite utilise une large variété d’additifs. Toutefois, toutes les études de synthése
bibliographique existantes ne couvrent qu'un seul type de déchets ou d'approche de fabrication, tels que
les déchets organiques ou agro-déchets [5-7], les déchets inorganiques industriels [1-3,8] et les briques
cuites [4,5,9-12]. Ces articles de synthése n’apparaissent pas suffisamment étendus. Les matériaux issus
de ressources naturelles potentiellement utilisables n’ont par exemple jamais été abordés.

La Table 1.2-1 présente une synthése des études bibliographiques existantes, avec leur critére de
classification, la période couverte, ainsi que leurs conclusions majeures.

Pour une couverture plus large, ce chapitre présente en section 1.3 une synthése en incorporant les
additifs d’origine naturelle, pour compléter les études existantes. Pour cela, la discussion portera sur les
deux catégories d’additifs : ceux issus de ressources naturelles d’une part et ceux provenant des déchets
d’autre part. Les avantages et les inconvénients des différents additifs y seront décrits et discutés.

Table 1.2-1: Synthése des articles de revue existants sur [ utilisation de déchets dans la fabrication de produits
de terre cuite [1-12]

Date de Critere(s) de

Référence L e
publication classification

Principales conclusions

- étude de 14 types de déchets fondants.

- diminution de la température de cuisson en fonction

de la quantité d’oxydes fondants dans les déchets.

Effet des déchets - déchets fondants contribuent a améliorer les

fondants propriétés mécaniques des briques sans compromettre

les propriétés physiques.

- optimisation de la quantité de déchets pour la

fabrication de brigues de bonne qualité.

Rehman et al. [8] 2020

- méthode de fabrication des briques en 2 catégories :
cuites et non cuites.
Méthodes de - parameétres examinés : résistance a la compression,
Al-Fakih et al. [9] 2019 fabrication; types  absorption d’eau et densité apparente.
de déchets - nécessité de normes et code pratique pour la
fabrication de briques incorporées de déchets.
- nécessité de travaux de recherche supplémentaires.

-2 types de briques alternatives : orientés matériaux
(déchets) et orientés procédé (cimentation, cuisson,
géopolymérisation).

- géopolymérisation, un moyen préférable de
production de briques.

- défi principal : améliorer la réactivité de 1’argile a
faible codt.

Méthodes de
fabrication ; types

Zhang et al. [5] 2018 de déchets

- essais : résistance a la compression et absorption
d’eau.
Boltakova et al. Etudes en Russie ; - discussion : avantages offerts par la fabrication de
[2] 2017 déchets industriels  briques avec des déchets : amélioration des propriétes,
inorganiques réduction des codts de fabrication, baisse de la
température de cuisson.
- inconvénient : toxicité des déchets
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Date de
publication

Critéere(s) de

Référence o\
classification

Principales conclusions

Fonction des
déchets

Monteiro et al.

[13] 2014

- déchets divisés en deux groupes selon leur fonction:
combustibles et agents fondants.

- critique de I’argument de Zhang [4] sur les
inconvénients importants de la cuisson des briques
incorporées de déchets.

- diminution de la consommation énergétique avec
I’ajout de déchets carbonés (par leur apport
énergétique lors de la cuisson)

- géopolymérisation : méthode acceptable pour
fabriquer des briques, mais les types de déchets
appropriés pour cette méthode sont limités.

Briques cuites;

2014 types de déchets

Velasco et al. [12]

- 4 catégories : déchets organiques, résidus
inorganiques, cendres et boues.

- différences entre les études : procédé de mise en
forme, de séchage et de cuisson.

- propriétés examinées : résistance a la compression et
absorption d’eau.

- une augmentation de la quantité de déchets a entrainé
une diminution de la résistance a la compression et une
augmentation de 1I’absorption d’eau.

- suggestion : examen des autres propriétés.

Bories et al. [6] Types de déchets;

2014
agents porosants

- 2 catégories d’agents porosants selon leur
provenance : issus de ressources renouvelables ou
minérales.

- propriétés des briques affectées par I’ajout des
déchets.

- nécessité de trouver un compromis entre les
propriétés mécaniques et thermiques.

Méthodes de

Zhang [4] fabrication

2013

- 3 méthodes de production de briques : cuisson,
cimentation, géopolymeérisation.

- propriétés examinées : résistance a la compression et
absorption d’eau.

- production commerciale des briques a partir de
déchets encore trés limitée.

- raison : contamination potentielle des déchets,
absence de norme pertinente, lente acceptation par
I’industrie et le public.

Madurwar et al.

7] 2013

Agro-déchets

- propriétés examinées : résistance a la compression et
absorption d’eau.

- résistance a la compression satisfaites dans tous les
articles, contrairement a 1’absorption d’eau.

Kadir et al. [14] 2012 Types de déchets

- catégories : cendre volante, boue, autres.

- déchets solides considérés comme un des matériaux
alternatifs les plus rentables dans la fabrication de
briques de terre cuite.
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Référence Date d_e Crlte_rt_a(s) _de Principales conclusions
publication classification
- études classées selon les traitements : pressage,
séchage a température ambiante, séchage au four,
Méthodes de durcissement et séchage au four et cuisson.
Rauletal. [10] 2011 fabrication - ajout de résidus de traitement du papier et de pate a
papier a entrainé une résistance a la compression
relativement élevée par rapport aux autres déchets.
- articles non couverts par Dondi et al. [1]
Fonction des - meilleure classification des types de déchets.
Vieira et al. [3] 2009 . - 3 catégories de déchets en fonction de leur effet :
déchets . o
combustibles, fondants, affectant les propriétés des
déchets.
- matériaux riches en matiére organique et/ou en
' substance carbonée : économie d’énergie (par leur
Dondi et al. [1] 1997 Fonction des combustion lors de la cuisson)

déchets - cependant, le recyclage des déchets n’est pas

économiquement avantageux (codt de transport + colt
additionnel et toxicité)

1.3. Production de produits de terre cuite a partir de matiéres premiéres alternatives

De nombreuses équipes de recherche ont exploré I’incorporation de différentes matiéres premiéres
alternatives dans la production de produits de terre cuite, avec comme objectif d’améliorer les
performances des produits.

Deux catégories suivantes de matiéres premiéres alternatives seront traitées sur la base de leur fonction
principale : les agents fondants et les combustibles.

1.3.1. Incorporation d’agents porosants provenant des déchets

Les agents porosants ont la particularité d’avoir un pouvoir calorifique élevé, en raison d’une quantité
élevée en substances organiques. En principe, a 1’échelle laboratoire, les additifs dans ce groupe
contribuent de maniére significative aux besoins en chaleur, lors de leur combustion au cours de la
cuisson des produits de terre cuite en raison de leur apport énergétique. A I’échelle industrielle, cet
apport énergétique reste difficilement exploitable en sa totalité. Ces additifs permettent aussi une
amélioration des performances. En particulier, la porosité ouverte, résultant de la décomposition de la
matiére organique lors de la cuisson, augmente 1’absorption d’eau, un paramétre important pour les
produits de terre cuite. De plus, ces additifs agissant notamment comme des porosants permettent ainsi
une diminution de la conductivité thermique.

Les matiéres végétales, les déchets de roches ornementales (granite et marbre) [15-21], les résidus de
I’industrie du papier [22,23], du bois [24], du pétrole [25], du charbon [26], du textile [27,28], les cendres
(de bois, de cosse de riz,...), les déchets agricoles [29-34], les mégots de cigarettes recyclés [35], les
boues d’épuration [36—41], les résidus de tabac [42], la sciure de bois [24,43], le charbon, le polystyréne,
I’herbe [42], les combustibles solides de récupération [44] et la diatomite [45] sont quelques exemples
d’agents porosants les plus fréquemment considérés en vue de leur utilisation dans la fabrication de
produits de terre cuite.

La Table 1.3-1 présente une synthése de différents déchets organiques considérés comme matiéres
premiéres alternatives dans la fabrication de produits de terre cuite dans la littérature.
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1.3.1.1 Déchets issus de I’agriculture

Les déchets issus de la combustion de produits agricoles ont été utilisés comme porosants dans la
fabrication de produits de terre cuite [29,31,32,34]. A cet effet, Eliche-Quesada et al. [46] ont étudié la
faisabilité de 1’utilisation des cendres de combustion de biomasse (entre 10 — 30 %mass. de cosse de riz
et bois) comme matériaux alternatifs dans la production de briques cuites a 900 ou 1000°C. Les résultats
ont montré que I’ajout de cendre de combustion de biomasse augmente a la fois le retrait & la cuisson,
la porosité ouverte (jusqu’a 10,8 % pour la cosse de riz et 7,3 % pour le bois) et 1’absorption d’eau
(jusqu’a 32 % pour la cosse de riz et 21 % pour le bois). D’autre part, il a été constaté une diminution
de la densité apparente jusqu’a 25 % et 9,8 % pour la cosse de riz et le bois respectivement, et de la
résistance a la compression jusqu’a 74,7 % et 35,7 % pour la cosse de riz et le bois respectivement aprés
une cuisson a 900°C. Il a été conclu que I’ajout de 10 %mass de cendres de cosse de riz et 20 %mass de
cendres de bois est la proportion optimale répondant aux propriétés spécifiques des normes standards
des briques.

Sur la base de I’étude réalisée par Barbieri et al. [32], il a été montré que les noyaux de cerises et graines
de raisin incorporés a 5 %mass dans une formulation de brique présentent de meilleurs résultats par
rapport a la sciure de bois. Les auteurs ont constaté une conservation des propriétés mécaniques de la
brique cuite en ce qui concerne des résistances mécaniques de 1’ordre de 21 — 23 MPa avec un allégement
de la brique de 7 2 10 %. Ce qui confirme leurs réles d’agents porosants.

Concernant les cendres de canne a sucre, leur incorporation a 5 %mass provoque une légére diminution
du retrait. Par contre, aucune diminution du poids de la brique n’a été observée et les propriétés
mécaniques sont améliorées (les résistances a la flexion des briques cuites a 1000°C sont d’environ 28
MPa).

Nigay [33,34] a étudié I’utilisation de matiéres végétales dans la fabrication de briques. Il a constaté que
I’incorporation des résidus agricoles comme la farine de noyau d’olive et de paille de blé a entrainé une
augmentation de la porosité. De plus, la morphologie de ces pores correspond a celle des additifs
organiques. Par ailleurs, cette étude a permis de mettre en évidence I’impact de la variation de la taille
des particules sur les propriétés finales des produits. En effet, I’auteur a constaté que les résidus agricoles
a particules fines (cas de la farine de noyau d’olive) réduisaient la taille moyenne des pores, ce qui
entraine une amélioration des propriétés mécaniques de prés de 40%. En revanche, les résidus agricoles
a particules fibreuses (cas de la paille de blé) augmentaient 1’anisotropie originelle de la microstructure,
améliorant ainsi de 40% les propriétés thermiques. Ce travail a aussi montré que la combustion des
matiéres végétales pouvait susciter un apport énergétique important. Cet apport pouvait atteindre 80 %
pour une incorporation de 8 %mass de paille de blé et 90 % pour incorporation de 8 %mass de farine de
noyau d’olive.

Par conséquent, I’utilisation des déchets agricoles peut présenter des avantages évidents tels que la
réduction de la consommation de matiéres premiéres, I’obtention de briques a caractere isolant, etc.
Cependant, il a été conclu que I'addition de déchets agricoles est limitée a 5 %mass afin d'atteindre un
équilibre entre les effets positifs (diminution du poids et augmentation de la porosité) et négatifs
(augmentation de I'absorption d'eau et diminution de la résistance mécanique).

1.3.1.2 Déchets issus de [’activité industrielle

Mohajerani et al. [47] ont étudié I’incorporation de mégots de cigarette recyclée (2,5, 5, 7,5 et 10
%mass.) dans la production de briques cuites a 1050°C. Les résultats ont montré une diminution de la
densité apparente des briques (jusqu’a 30 % par rapport a la référence) avec I’augmentation du taux de
mégots de cigarette, accompagnée d’une augmentation considérable de 1’absorption d’eau (jusqu’a 18
%). Cependant, I’augmentation de la teneur en mégots de cigarette a entrainé 1’apparition de fissures et
I’augmentation de 1a taille et du nombre de pores. Ce qui conduit a une diminution considérable de la
résistance a la compression (de 25,6 MPa avec 0% a 3 MPa avec 10 % de mégots de cigarette) et de la
résistance a la flexion (de 2,8 MPa avec 0% a 1,2 MPa avec 10 % de mégots de cigarette). Les résultats
ont aussi montré que jusqu’a 58 % d’énergie pourrait étre économisée lors de la cuisson des briques.
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Finalement, les auteurs ont recommandé un ajout de 1 %mass pour une résistance a la compression
optimale (19,5 MPa). Plus récemment, Halenur et al. [48,49] ont montré que 1’ajout de 1 %mass de
mégots de cigarette conduit a une économie d’énergie jusqu’a 10,2 % lors de la cuisson des briques. Les
résultats ont aussi révélé une diminution de la résistance a la compression (de 40 a 30,8 MPa) et de la
conductivité thermique (de 1,1 2 0,8 W.m 1 . K™).

Les déchets provenant des boues d’épuration de I’industrie du textile et du papier ont aussi été étudiés
dans différents travaux comme matiéres premiéres alternatives dans la fabrication de briques de terre
cuite [25,28]. Dans leur travail, Herek et al. [38] ont montré que 1’ajout jusqu’a 20 %mass de boue issue
de station d’épuration de I’industrie du textile permet d’obtenir des briques de bonnes qualités.

Les travaux de Sutcu et al.[23,50] ont montré que les résidus issus des usines de traitement du papier
peuvent étre utilisés comme matériaux porosants dans la fabrication de briques. Ces résidus ont conduit
a une diminution de la conductivité thermique jusqu’a 50 %, tout en maintenant les propriétés
mécaniques.

Les divers déchets issus de I’industrie tels que les boues d’épuration urbaines, la bagasse, les eaux usées
des pressoirs a olive, les résidus de café moulu, les résidus huileux, les boues des usines de traitement
des effluents pétroliers et les boues de I’industrie de brassicole ont aussi été étudiés comme matériaux
alternatifs porosants dans la fabrication de briques [25,25,28,30,51-56]. La densité apparente des
briques cuites a diminué avec I’ajout des déchets en raison de I’augmentation de la porosité ouverte
créée par la combustion des déchets. Comme dans le travail d’Eliche-Quesada et al. [57], les auteurs ont
montré que I’incorporation de boues d’épuration urbaines, de 1’industrie brassicole et de bagasse a
diminué la résistance a la compression, augmentant légerement les propriétés thermiques des brigues.
L’incorporation d’eaux usées des pressoirs a olive et des résidus de café¢ moulu a aussi 1égerement
augmenté la porosité ouverte et la proportion de porosité fermée, tout en maintenant la résistance a la
compression et en améliorant les propriétés thermiques des briques de 19 %.

Les travaux de Sani [44] ont porté sur les coproduits issus de différentes activités industrielles et
d’ordures ménaggres, les combustibles solides de récupération (CSR), composés de papier, de plastique
et de morceaux de bois. Ces coproduits sont a la fois riche en matiére organique et inorganique. Les
résultats ont montré des interactions entre la matrice argileuse et les inorganiques du CSR conduisant a
une diminution de la température usuelle de cuisson, donnant lieu a un gain énergétique allant jusqu’a
40%. Ce qui entraine une amélioration des propriétés mécaniques du mélange de fabrication de référence
allant jusqu’a 32%. De plus, 1’ajout de CSR a aussi permis d’améliorer les propriétés thermiques.
Cependant, les résultats ont aussi montré une augmentation des émissions de CO- et de CO lors de la
cuisson des mélanges argileux contenant du CSR et que moins de 50%mass du chlore a été transformé
en HCI.
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Table 1.3-1 : Incorporation d’agents porosants dans la fabrication de produits de terre cuite
, Ajout Température de Densite Absorption Rqswta}nce Conduc_tlwte Energie e
Déchet (%mass.) cuisson (°C) apparente d’eau (%) mécanique thermique économisée (%) Référence
' (g/cm?) ° (MPa) (W/k.m)
Paille de blé 0-3-7 950 . . 11,45-7,65% 05-0,35 2558 [31]
Farine de
noyau 0-4-8 1000 1,95-1,62 12,5-24,1 121-76%  051-0,33 . [29]
d’olive
Paille de blé 0-4-8 1000 1,95-1,64 12,5-22 121-92%  051-0,3 . [29]
Tourteau de 0-4 1000 19517 125-195  12,1-10,8%  0,51-0,3 - [29]
tournesol
Farine de
noyau 0-4-8 950 : : 11,45-8,550% 0,50 —0,36 3672 [31]
d’olive
Z?gi?vt‘: 0-5-10 950 1,86 1,45 16,6247  369-10,26° 0,64— 0,43 - [58]
Pépin de 0-5-8 1000 . 89144 32,63 14,530 : . [32]
raisin
Graine de 0-5-8 1000 - 89-127  32,63—17,228 - : [32]
cerise

* Données non disponibles

3 Flexion 3 points
¢ Compression
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Dé Ajout Température de Densite Absorption Re/swtqnce Conduc_tlwte Energie e
échet (%mass.) cuisson (°C) apparente d’eau (%) mécanique thermique économisée (%) Référence
' (g/cmd) ° (MPa) (W/k.m)
Cossederiz 0-5-10-15 1000 : 16 — 37,5 17,5-1,9° 0,55-0,18 : [59]
Cendrede  0-2-4-6- 4555 gg 1,45-1,22 22275 3,7-1,9° - - [60]
cosse de riz 8-10
Terre de
L 0-5-10-15 c
flltra/tlon 20-25-30 950 1,76 -1,48 16,29 - 22,5 48 — 22 0,99-0,78 [61]
usée
Mégotsde o g5 o5
cigarette 5’_ 10’ 1050 2,11-1,96 9-131 48,6 — 27,2° 1,08-0,88 5,27 -14,71 [47,49]
recyclée
Résidu de 0-05-25- c N .
tabac 5_10 900 1,53-1,42 21,8-29,1 115-8,1 [42]
Sciurede  0-05-25- 900 180135 1665 3125 155 985 : : [42]
bois 5-10
Herbe 0007 20T 900 155-143  21,65-2921 12,35 8,6° - : [42]
Résidupate 0-25-5- . . .
de kraft 10 900 1,82-1,40 14,46 — 37,14 15,2-9,32 [62]
Thé f4 * *
. 0-25-5 900 1,67-1,50 17,95 -27,30 155-22,7 [63]
transformé
Fff.s'dus d 5 _3.7_10 1050 187-1,64  32-3675  164-11,7%  0,68—045 - [45]
iatomée

f Flexion 4 points
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. Ajout Température de Densite Absorption Re/swtqnce Conduc_tlwte Energie e
Déchet (%mass.) cuisson (°C) apparente d’eau (%) mécanique thermique économisée (%) Référence
' (g/cmd) ° (MPa) (W/k.m)
Bouede  0-10-20- 1000 22125 9,8 40 12548 - - [64]
tannerie 30
Cendre 0-5-10-15 fa x .
volante 2025 800 1,61-1,53 15-20 19-8 [65]
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1.3.1.3 Conclusion partielle

D’une maniére générale, les agents porosants les plus fréquemment utilisés dans la littérature pour la
fabrication de produits de terre cuite peuvent étre classés en deux groupes : organiques (sciure de bois,
boue de papier, polystyréne, etc.) et inorganiques (minéraux : diatomée, calcite, etc.). Contrairement aux
agents porosants inorganiques, a I’échelle laboratoire, les organiques ont I’avantage d’assurer un apport
énergétique plus important lors de la cuisson. Cependant, les émissions de gaz sont les principaux
inconvénients des agents porosants issus des déchets. Pour cette raison, certains auteurs comme Galan-
Arboledas et al. [45] et Mymrine et al. [66] ont montré que les agents porosants inorganiques provenant
de minéraux, comme les diatomées, ont moins de problemes environnementaux mais peuvent modifier
négativement la plasticité du mélange de fabrication.

1.3.2. Incorporation d’agents fondants provenant de déchets

Dans la littérature, le principal role d’un agent fondant est de favoriser la densification du matériau et le
frittage lors de la cuisson, qui dans les produits de terre cuite se produisent en présence d’une phase
liquide. De ce fait, un agent fondant idéal doit permettre la formation d’une phase liquide suffisamment
fluide pour avoir une cinétique de densification compatible avec les temps de cuisson industriels, et en
méme temps suffisamment visqueuse pour éviter des déformations [67].

Dans I’industrie de la terre cuite, ces agents fondants sont des matiéres premiéres présentant une
quantité relativement élevée d’oxydes alcalins et/ou alcalino-terreux (K:O, Na,O, MgO, Ca0), qui
favorisent la formation d’une phase liquide a faible viscosité a base de SiO, au cours de la cuisson,
facilitant ainsi la densification du matériau [68]. La densification est notamment obtenue par écoulement
visqueux d’une quantité suffisante de phase liquide, qui aide a la fermeture des pores entre les particules
solides. Lors du refroidissement, la phase liquide a faible viscosité se solidifie favorisant ainsi la
formation d’une structure plus dense et résistante. La phase visqueuse ainsi formée conduit finalement
a un frittage a basse température et aussi a une amélioration des propriétés mécaniques par la fermeture
de la porosité ouverte. En effet, les propriétés mécaniques dépendent de la microstructure du matériau
comme la porosité, les microfissures et les changements de phase au cours de la cuisson.

Ces déchets proviennent généralement de 1’exploitation miniére, des industries de la métallurgie, des
roches ornementales, etc. lls ont une forte faisabilité en tant que matériaux alternatifs dans la filiere de
la terre cuite. L’influence de ces agents fondants sur les propriétés mécaniques (résistances a la
compression et a la flexion) et physiques (absorption d’ecau, densité apparente, retrait a la cuisson,
porosité) a été largement étudiée dans plusieurs travaux de recherche.

1.3.2.1 Déchets contenant du bore

Les déchets de bore sont générés lors de I’extraction des minéraux de la famille des borates (la
colémanite, 1’uléxite, et la tincalconite) ou lors de la production de différents composés (borax et acides
boriques). De nombreux travaux scientifiques ont étudiés 1’incorporation des déchets de bore dans la
production de produits de terre cuite [69—75]. Ces produits sont bien connus pour leur caractere fondant.
Le B.Os se combine avec la silice et les oxydes alcalins pour abaisser la température de formation d’une
phase liquide a faible viscosité a base de SiO, contenant a la fois du bore et des alcalins et aussi pour
favoriser la formation de phases cristallines telle que la B-mullite (une mullite avec du bore sous la
forme A|zBSizolg)[76].

Les déchets de bore se composent principalement de minéraux argileux, utilisés comme matiéeres
premieres dans la production de produits de terre cuite et de trioxyde de bore (B2O3 jusqu’a 15 — 20 %).
Les principaux oxydes présents dans ces déchets sont B,Os, CaO, MgO, SiO et les oxydes minoritaires
sont Al,Os, Na;O, Fe;0s, et K,O. Les déchets de bore sont d’excellents agents fondants en raison d’une
teneur élevée en oxydes alcalins et alcalino-terreux, qui conduisent & de meilleures propriétes
mécaniques a travers les mécanismes de frittage et de densification.


https://www-sciencedirect-com.gorgone.univ-toulouse.fr/science/article/pii/S0950061817305950#!
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Uslu et al. [69] ont étudié la faisabilité de 1’ajout de déchets de bore, issu de I’exploitation des carric¢res
de minéraux de bore, dans la production de briques rouges. Il a été constaté que I’ajout jusqu’a 30
%mass de mélange argileux riche en bore, issu de ces déchets, permet une amélioration de la qualité des
brigues en ce qui concerne la résistance a la compression, 1’absorption d’eau et la densité apparente. Les
auteurs ont aussi constaté que des ajouts plus élevés réduisent la résistance a la compression et rendent
rugueuse la surface des matériaux. Kavas [70] rapporte qu’une incorporation de minéraux argileux et de
déchets fins issus de carriéres d’extraction de bore (jusqu’a 15 %mass) dans des mélanges de boue rouge
cause une diminution considérable de la température de cuisson et une amélioration des propriétés
mécaniques des briques de boue rouge. De plus, 1’utilisation d’argile et de déchets fins de bore réduit la
consommation d’énergie lors de la cuisson, en particulier au cours du frittage en raison de la formation
d’une phase visqueuse. La composition chimique de cette phase n’a pas été étudiée. Cependant, dans
les travaux d’Abi et al. [76] les diagrammes de diffraction des rayons X a température ambiante des
échantillons contenant du bore ont montré la présence de phases a base de SiO- cristallines (par la
méthode de Bail) et non cristallines. Kurama et al. [71] ont étudié le mélange de déchets de tamis
d’assechement lors de la production de borax (partie non dissoute de la tincalconite) avec de 1’argile et
des déchets sanitaires pour la production de produits de terre cuite. L’ajout de ces déchets permet une
amélioration des propriétés physiques (diminution absorption d’eau) et mécaniques (résistance a la
flexion). Cela est attribué non seulement a la présence de bore, mais aussi a la teneur élevée en oxydes
alcalino-terreux dans ces déchets. Ces oxydes favorisent la formation d’une phase liquide a faible
viscosité. Mais parfois, une formation excessive de phase visqueuse peut provoquer des fissures,
occasionnant ainsi une reduction des propriétés mécaniques. Dans ce sens, Christogerou et al. [73] ont
constaté que 1’ajout de 15 %mass de déchets de bore dans un mélange argileux pressé a sec a entrainé
une réduction de la résistance a la flexion a des températures de cuisson élevées (T > 950°C), en raison
d’une déformation des échantillons liée a une formation de phase liquide précoce. Au contraire, un ajout
de 5 %mass de déchets de bore entraine une amélioration de la résistance a la flexion. Plus récemment,
dans un autre travail, Christogerou et al. [77] ont rapporté que le réle des déchets de bore (borates) est
intensifié pour une cuisson a 1000°C avec une incorporation de 3 %mass de déchets de bore tamisés.
L’ absorption d’eau est réduite de 16 % et la résistance a la flexion augmentée de 27 % par rapport a la
formulation de référence.

D’un autre c6té, 1’utilisation de déchets de production d’acide borique, le borogypse, comme agent
fusible dans la fabrication de brique a été étudiée par Abi [75] pour améliorer le caractére isolant du
produit. 11 a constaté que I’ajout de borogypse dans le mélange argileux a entrainé une diminution de la
densité apparente de la brique. Par exemple, I’ajout de cet additif a 10 %mass a réduit la densité de 2,46
et 16,47 % apres une cuisson a 800°C et 1100°C respectivement. De plus, 1’ajout de 10 %mass de
borogypse a conduit a une augmentation de la résistance a la compression avec la température de cuisson
de 4,98 a 38,8 %. Outre la durabilité amélioréee et la densité plus faible, I'utilisation de borogypse dans
les briques a également entrainé une amélioration des propriétés thermiques des briques. Ce travail a
montré que le borogypse pourrait étre une option viable pour la fabrication de produits de terre cuite.

Par conséquent, les études portant sur I’incorporation des déchets contenant du bore dans les produits
de terre cuite ont montré que non seulement cela pourrait limiter les problémes environnementaux mais
aussi améliorer la qualité des produits et/ou abaisser la température de cuisson. Cela entrainerait une
réduction des cofits, de 1’énergie et/ou des émissions de gaz. Cependant, un ajout maximal de 10 %mass
de déchets contenant du bore est recommandé par Rehman et al. [8] pour la fabrication de briques avec
de meilleures propriétés.

1.3.2.2 Résidus vitreux

Au cours de ces derniéres années, 1'utilisation des résidus vitreux comme agents fondants dans la
fabrication des produits de terre cuite a été étudiée pour réduire la consommation d’énergie lors de la
cuisson par la diminution de la température de cuisson [78-89]. Il existe une grande variété de source
de résidus vitreux : les résidus provenant des verres sodocalciques utilisés dans de nombreux produits a
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usage alimentaire ou de vitrage industriel, des tubes cathodiques, des miroirs, d’ampoules, des
bouteilles, etc. Les résidus vitreux se composent majoritairement de SiO2 (jusqu’ 72 %mass.) et
minoritairement de CaO et Na2O (< 15 %mass) [8]. De nombreux travaux ont suggéré que pendant la
cuisson, les déchets de poudre de verre accélérent la densification, provoquant une diminution de la
porosité ouverte qui produit des effets positifs sur les propriétés mécaniques et physiques (absorption
d’eau, densité apparente, retrait).

PhonPhuak et al. [90] ont étudié I’utilisation de déchets de verre (0, 5, et 10 %mass) pour améliorer les
propriétés physico-mécaniques de briques cuites & 900°C, 950°C et 1000°C. Les résultats ont montré
que la résistance a la compression des briques augmente avec 1’augmentation de la quantité de déchets
de verre de 0 a 10 %mass. La porosité apparente et 1’absorption d’eau des briques ont également diminué
avec 1’augmentation de I’ajout de déchets de verre. Les auteurs ont conclu qu’un ajout de 10 %mass de
déchets de verre permettait une diminution de la température de cuisson de 100°C. Avec une teneur
optimale de 10 %mass de déchets de verre, une brique cuite & 900°C présente une résistance a la
compression similaire a celle d’une brique cuite a 1000°C sans ajout de déchets de verre. Chidiac et al.
[81] ont examiné I’effet de I’ajout de déchets de verre non recyclés sur les propriétés mécaniques et la
durabilité des briques cuites. Les résultats ont révélé que 1’augmentation de la quantité d’ajout de déchets
de verre de 0 & 15 %mass permettait une amélioration de la résistance a la compression et la durabilité
des briques cuites. De plus, I’augmentation de la quantité d’ajout a aussi permis une diminution de la
température de cuisson des briques de 10 a 20°C.

La Figure 1.3-1 présente I’influence du taux d’ajout des résidus vitreux sur les propriétés physiques et
mécaniques des briques pour des articles sélectionnés [8,78-81,86,90]. En se basant sur les résultats
des études précedentes, on peut constater qu’une incorporation d’environ 20 %mass permet d’obtenir
des produits aux propriétés satisfaisantes. En effet, a partir des données disponibles, on peut constater
qu’a 20 %mass, les produits présentent en moyenne une résistance a la compression de 34 MPa, une
densité apparente égale a 1,98 g/cm?® et une absorption d’eau de 3,14%, ce qui constitue un bon
compromis entre performances thermiques et mécaniques. Cependant, Yao et al. [88] ont, dans leur
revue critique sur le recyclage de résidus de tubes cathodiques dans les matériaux de construction,
observé une volatilisation du plomb lors de la cuisson et une lixiviation du strontium dans certains
travaux portant sur les mélanges argileux riches en carbonates. Ils ont aussi constaté que les résidus
vitreux n’ont pas été impliqués dans les réactions a 1’état solide lors de la cuisson.
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Figure 1.3-1 : Influence de [’incorporation de déchets de verre sur a) les propriétés physiques et b) les
propriétés mécaniques de matériaux de terre cuite [8,77-80,89]

o

1.3.2.3 Autres types de déchets

Les cendres - Selon leurs compositions chimiques, les cendres volantes et/ou résiduelles peuvent
contenir des quantités élevées d’oxydes fondants (K20, MgO, et CaO) qui jouent un role important dans
la formation d’une phase visqueuse. Les cendres volcaniques, celles provenant de la combustion de la
biomasse (olive, riz, bois, café, sucre de canne, etc.) et de boues d’épuration ont été étudiées comme
matériaux alternatifs [41,51,68,91-98]. Ces études ont montré que ces cendres peuvent aussi jouer le
role d’agents porosants, détériorant ainsi les propriétés mécaniques. Par conséquent, leurs incorporations
doivent étre limitées afin de trouver un bon compromis entre les performances mécaniques et thermiques
des produits finis. A cet effet, le travail d’Eliche-Quesada et al. [68] a montré qu’un ajout de cendres
résiduelles de grignons d’olive de 10 %mass constitue un bon compromis entre son role d’agents
porosants et d’agents fondants [52]. Plus récemment, Pérez-Villareio et al. [53] ont montré que la
résistance a la compression des briques incorporées de cendres volantes diminue avec 1’augmentation
du taux d’incorporation. Ils ont aussi constaté que les échantillons présentent une grande proportion de
phase liquide a faible viscosité a 1000°C, générant ainsi une porosité fermée élevée, ce qui conduit a
une augmentation de la densité apparente et de la résistance a la compression. La microanalyse EDX a
température ambiante a montré une forte présence de potassium et de calcium dans la phase vitreuse
apres une cuisson a 1000°C.

Les déchets de roches ornementales — Les déchets de roches ornementales peuvent aussi étre utilisés
pour remplacer les agents fondants traditionnels, par exemple les feldspaths, avec 1’avantage
supplémentaire de contrdler la plasticité et le retrait & la cuisson [15-18,18-21,99]. Acchar et al. [100]
ont constaté que les déchets de granit et de marbre, pour une incorporation de 30 %mass, peuvent jouer
le réle d’agents fondants. Des taux d’ajouts plus élevés, jusqu’a environ 70 %mass, conduisent a une
augmentation de la phase liquide créée, qui constituera le liant du matériau. Par conséquent, la résistance
a la flexion s’améliore.

Les boues — Différentes équipes de recherche ont étudié le réle des boues rouges, produites lors de la
fabrication d’alumine par le procédé Bayer, comme agent fusible dans la fabrication de produits de terre
cuite. En effet, ces boues contiennent de hautes teneurs en Fe;Os et en Na.O qui agissent comme des
oxydes fondants [101-105]. Par conséquent, la teneur en Fe,O3 et Na,O augmente avec I’augmentation
de I’incorporation du taux de boues rouges, conduisant a une augmentation de la quantité de la phase
visqueuse. Ces derniers remplissent les pores dans le matériau. Cela conduit & une augmentation de la
densité apparente et une diminution de I’absorption d’eau. Cependant, deux préoccupations liées a
I’utilisation de boues rouges dans la fabrication de produits de terre cuite ont été soulevées : la réactivité
modérée de la boue jusqu’a 950°C [103,104] et la radioactivité de ces déchets [105]. Les travaux de
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Sglavo et al. [103,104] ont montré qu’en dessous de 900°C, une boue rouge pouvait étre considérée
comme un composant inerte dans les mélanges de fabrication riches en carbonate, de sorte que la
résistance mécanique diminue a mesure que le taux d’incorporation augmente. Par contre, elle devient
une source de silicates de sodium a bas point de fusion, favorisant ainsi le frittage, a partir de 950 —
1000°C.

L’étude de la radioactivité des boues rouges est un facteur important en raison de la présence de
radionucléides d’origine naturelle (28U, 22Th, ?°Ra, “°K) dont les concentrations dépassent
considérablement la moyenne mondiale des matériaux de construction [105].

La Figure 1.3-2 présente les propriétés physiques et mécaniques des briques ayant différentes quantités
de déchets de boues rouges, propriétés obtenues a partir de publications sélectionnées [101-104,106].
On peut conclure des résultats des études antérieures que le role d’agent fusible des boues rouges n’est
visible qu’a partir de 1050°C. En effet, on observe une augmentation de la résistance a la compression
et une diminution de 1’absorption d’eau. Ce qui se traduit par une fermeture de la porosité ouverte en
raison d’une création d’une phase visqueuse. Par ailleurs, il a été montré en [101] que la teneur optimale
de boue rouge pour I’obtention de briques performantes était limitée a 40 %mass.

D’un autre coté, d’autres types de boues ont également été étudiés. Le travail de Little et al. [107] a
montré qu’une incorporation de 10 %mass de boues de finition de métal séchées, générées lors de la
phosphatation tri-cationique, dans la fabrication de briques a réduit la température de frittage d’environ
75°C pour atteindre la densité maximale.

L’incorporation de boue galvanique dans la fabrication de briques a aussi été étudiée. Comme dans le
travail de Sukharnikova et al. [108], il a été constaté une réduction des propriétés mécaniques des briques
avec ’ajout de boue galvanique. Afin d’augmenter la résistance mécanique, 1’introduction de 5 %mass
de sulfate de lithium et d’acide borique dans le mélange de fabrication de briques contenant de la boue
galvanique limitée a 5 %mass a été explorée.
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Figure 1.3-2 : Influence de I’incorporation de boue rouge sur les propriétés : a) physiques et b) mécaniques de
matériaux de terre cuite [101-104,106]

1.3.2.4 Conclusion partielle

Sur la base des études précédentes, il ressort que les déchets fondants peuvent contribuer a améliorer les
propriétés mécaniques des produits de terre cuite sans pour autant compromettre les propriétés
physiques. lls peuvent également abaisser la température de cuisson en raison de la formation d’une
phase visqueuse donnant lieu a un frittage a basse température. Par exemple, une réduction de la
température de frittage de 100 et 75°C a été observée pour les déchets de verre et les déchets de boue de
bains de phosphate, respectivement.

Cependant, la lixiviation des métaux et les émissions de gaz sont des facteurs importants a prendre en
compte dans I’étude des déchets fondants en raison de la présence de métaux lourds. Le travail de
synthése bibliographique de Rehman et al. [8], a montré que 1’étude du facteur d’émission est trés
rarement réalisée dans la littérature disponible (cf. Figure 1.3-3). Le travail de Cusidd et al. [109] a
montré que les briques incorporées de boues d’épuration présentent des émissions de métaux lourds
vingt fois plus élevées que celles non incorporées.
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Figure 1.3-3 : Fréquence des études couvrant les différents facteurs a considérer dans la fabrication de
produits de terre cuite durables [8]
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Un bref résumé de quelques composés, de leurs avantages et des éventuels récepteurs de déchets utilisés
dans les mélanges de fabrication de briques de meilleure qualité en assurant une exploitation optimisée
des déchets est présenté dans la Table 1.3-2.

Table 1.3-2 : Avantages de certains composés contenus dans des déchets dans la fabrication de produits de terre

cuite [8]
Composé Récepteurs Avantages Référence
Acide borique Dechets'boues Augmen:[e Ia_re5|stance [108]
galvaniques mécanique
I Déchets boues Augmente la résistance
Sulfate de lithium galvaniques mécanique [108]
Agent de défloculation,
Triphosphate Déchets de cendres Abaisse la température de [110]
pentasodique volantes cuisson
Déchets riches en métaux Déchets de cendres _Me|||eur frlt,tage,
Abaisse la température de [111]
volantes )
cuisson
, Meilleur frittage,
Bain de phosphate Déchets de cendres Augmente 1’utilisation [107]
volantes .
des déchets
Déchets de marbre ou Al la rési
cendres de boues Ame iorent la r§3|s_tance
Glagures oy . mécanique et réduisent [112,113]
d’épuration , . ,
I’absorption d’eau
Déchets de verre Déchets de marbre ou Améliorent la vitrification
cendres de boues de . L [114]
- et la résistance mécanique
papeterie
Cosse de riz/ Déchets de verre ou Agissent comme barriere
de retrait due a une phase [80]

Déchets forestiers

agents fondants

visqueuse abondante

1.3.3. Incorporation d’agents fondants provenant de ressources naturelles

De nombreuses études sur 1’utilisation d’additifs d’origine naturelle dans la production de produits de
terre cuite, et de céramique dans le cas général, pour réduire la température de cuisson et améliorer les
propriétés des produits ont été rapportees [115-123]. Traditionnellement, les feldspaths ont toujours été
considérés comme les fondants idéaux dans I’industrie de la terre cuite. lls sont des aluminosilicates
alcalins ou alcalino-terreux et forment le groupe de minéraux le plus important de 1’écorce terrestre
(environ 60 %). Il a été constaté un impact significatif de I’augmentation de 1’ajout de feldspaths sur les
propriétés des produits de terre cuite, en ce qui concerne la résistance a la flexion, le retrait a la cuisson
et I’absorption d’eau. Le travail de Njoya et al. [122] a par exemple montré que 1’augmentation de 1’ajout
de 10 a 30 %mass de feldspath conduit a une augmentation du retrait a la cuisson (de 2,7 a 5,1 %) et de
la résistance a la flexion (de 7,8 a 17,8 MPa). Par contre I’absorption d’eau diminue (de 8,13 a 3,88 %),
ceci est li¢ a la formation d’une phase visqueuse provenant de la transformation thermique de I’illite
contenue dans 1’argile, de 1’albite et du microcline contenu dans le feldspath. L’augmentation de la
teneur en feldspath a donné lieu a un développement abondant de phases visqueuses.
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Les feldspaths les plus fondants ont une influence a partir de 1100°C et ils sont trés couteux [124]. Par
conséquent, de nombreuses études scientifiques ont convergeé vers un remplacement total ou partiel des
feldspaths. Ainsi, des minéraux comme la néphéline, la syénite a néphéline, les minéraux de lithium
(spodumene, etc.), les zéolithes, le talc, la magnésie, 1’hématite et I’illite peuvent aussi étre utilisés
comme matériaux alternatifs [115,116,118-120,125-128].

En pratique, il a été constaté que la couche tétraédrique de la structure de I’illite se combine avec les
oxydes alcalins présents pour former une phase liquide vers 950°C [129-132], ceci est a 1’origine de
son caractere fondant recherché dans la littérature. Ainsi, Wattanasiriwech et al. [126] ont constaté que
le remplacement partiel d’un feldspath potassique par de I’illite conduisaient a un gain de 1’ordre de 50
a 100°C dans la température de densification.

De la méme maniére, Aras et al. [121] ont constaté une augmentation de la résistance a la flexion et du
retrait a la cuisson avec I’augmentation du taux d’ajout d’une argile riche en magnésite (de 3, 6, 9, 11,
12, 15 %mass).

Mukhopadhyay et al. [117] ont rapporté que le talc contribue grandement a la formation d’une phase
visqueuse. Ils ont conclu qu’un remplacement partiel du feldspath par 3 %mass de talc a conduit a une
réduction de la température du frittage de 50°C, entrainant aussi une augmentation de la résistance a la
flexion et la densité relative.

La néphéline (formule : 6SiO23Al,033(KNa).0) est plus riche en alcalis et en alumine que les
feldspaths, ce qui lui assure un point de fusion relativement bas, d’ou son utilisation dans la littérature.
Dans le méme registre, la syénite a néphéline, un minéral de la famille des feldspathoides (néphéline
naturellement associée au feldspath), présente un pouvoir fondant supérieur a celui des feldspaths. Ce
minéral permet une amélioration de la cinétique de croissance de la mullite, résultant de la formation
d’une phase visqueuse a une température de cuisson de 1100°C [133], ce qui conduit a une amélioration
de la résistance mécanique [122].

Jiang et al. [134] ont rapporté que I’augmentation de la teneur (de 20 a 70 %mass) d’une argile riche en
CaO (16,8 %mass) et Fe,0s (6 Yomass) a significativement affecté la température de frittage, en raison
d’une diminution de 60°C (de 1190°C a 1130°C). Le Fe,O3 a favorisé la formation précoce d’une phase
liquide a faible viscosité, ce qui a ensuite facilité la densification. En raison de sa capacité a se convertir
en phases cristallines tels que 1’anorthite et le diopside a basse température, le CaO s’est aussi révélé
bénéfique.

Les minéraux contenant du bore sont aussi largement privilégiés dans I’industrie du verre et de la
céramique comme agents fondants. Pour cette raison, les incorporations de composés de bore comme
I’acide borique, la colémanite, la tincalconite et la colémanite ont été étudiées dans différents travaux
de recherche [76,135-139]. Les travaux de Decterov et al. [140] ont montré que le systeme binaire SiO;
— B203 présente une température eutectique a environ 500°C. Ainsi, I’incorporation de composés de
bore affecte le frittage. En fait, la phase liquide a faible viscosité formée, améliore le frittage et les
oxydes fondants (alcalins et alcalino-terreux) présents dans le mélange argileux se dissolvent dans le
liquide visqueux, qui est responsable du frittage a plus basse température. Par la suite, Hernandez et al.
[76] ont constaté qu’une fraction du B,Os introduite fait partie de la phase visqueuse a base de SiO; et
1’autre fraction est incorporée dans la mullite formant ainsi une phase cristalline B-mullite (Al2BSi2O19).
Par conséquent, 1’ajout de B,O3 conduit a un changement dans le mécanisme de formation de la mullite
ayant ainsi une conséquence sur le comportement mécanique des matériaux a base d’argile. D’autre part,
Kokunesoski et al. [135] ont montré que le frittage du B,Os et SiO; en présence d’oxydes alcalino-
terreux au-dela de 1000°C produit une phase visqueuse en raison des réactions a basse température. Ceci
améliore la coalescence des pores et conduit & une diminution de la porosité ouverte.

L’incorporation de I’uléxite (de 0,5 a 6 %mass) dans la fabrication de tuiles a aussi été étudiée [137].
L’ajout de 1’uléxite diminue la température de cuisson des tuiles, conduisant a une augmentation de la
résistance en flexion et du retrait a la cuisson. Cela est di au fait que I’uléxite est un matériau fortement
fondant et de ce fait fond facilement et forme une phase visqueuse qui s’écoule pour remplir la porosité.


https://www.semanticscholar.org/author/Mar%C3%ADa-F.-Agudelo-Hern%C3%A1ndez/97088451
https://www-sciencedirect-com.gorgone.univ-toulouse.fr/science/article/pii/S0272884214008797#!
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Il a aussi constaté qu’une augmentation du taux d’incorporation d’uléxite (de 1 a 6 %mass) provoque
une augmentation de la quantité de phase visqueuse, diminuant ainsi la résistance en flexion. L’auteur a
conclu que des produits avec des caractéristiques standard peuvent étre obtenus a basse température de
cuisson avec 1’ajout de 0,5 %mass d’uléxite. D’un autre coté, Akpinar et al. [139] ont constaté une
diminution de la température de cuisson de 1’ordre de 50°C, sans compromettre la qualité du produit
fini, pour une incorporation de 1 %mass de colémanite calcinée dans une formulation de porcelaine.

1.3.3.1 Conclusion partielle

Cette synthése a montré qu’une large gamme de minéraux peut jouer le role de fondant a la place des
feldspaths alcalins, qui sont ceux qui répondaient jusqu’ici le mieux aux exigences de 1’industrie de la
ceramique. Ces minéraux présentent un effet fondant a plus basse température que ceux des feldspaths,
pouvant conduire a une diminution de 1’ordre de 50 a 100°C et de 50°C respectivement dans le cas d’un
minéral argileux illitique et d’un minéral contenant du bore par exemple [126,139]. Outre la quantité de
liquide, la composition chimique de 1’additif a une trés grande importance car il controle la viscosité et
la tension superficielle & haute température du liquide [141-143]. Ce dernier point n’a pas été développé
dans cette étude du fait du manque d’information dans la littérature.

Par ailleurs, les caractéristiques chimiques de la phase liquide dépendent principalement de la nature et
de la quantité de I’additif utilisé [115,144,145].

Le travail de Dondi [67] a montré que les additifs (minéraux) dans cette catégorie en plus de contribuer
a la diminuer la température de frittage et a améliorer les propriétés finales des produits, facilitaient
I’enrichissement et I’aptitude au broyage avant la cuisson, ce qui fait que ces additifs constituent de bons
candidats.

1.4. Conclusion

Cette étude bibliographique a pour objectif de présenter une synthese des différentes études portant sur
la fabrication de produits de terre cuite a partir de matiéres premiéres alternatives. Dans ce domaine, il
a été noté une tendance croissante de nouveaux travaux de recherche au cours de ces derniéres années,
en réponse aux efforts considérables engagés par 1’industrie de la terre cuite pour ralentir 1’épuisement
des réserves naturelles d’argiles et réduire a la fois la forte consommation d’énergie et les émissions de
gaz a effet de serre au cours du procédé de fabrication.

Les matieres premieres alternatives ont été classées suivant leur provenance et leurs fonctions. Sur la
base des études analysées, il a été constaté que les produits de terre cuite incorporés de matieres
premiéres alternatives subissent un ensemble de transformations physico-chimiques spécifiques au
cours de la cuisson. Ces transformations conduisent a des évolutions importantes de la microstructure
en termes de porosité, d’évolutions de phases, etc., ce qui modifie les performances finales des produits.
D’une part ’incorporation de matiéres premieres alternatives comme combustibles et/ou fondants
contribue a une économie d’énergie au cours de 1’étape de la cuisson, soit par un apport énergétique
(pour les additifs riches en matiéres organiques et/ou substances carbonées) soit par une diminution de
la température de cuisson avec un frittage a basse température. D’autre part, cette incorporation peut
aussi contribuer a I’amélioration des propriétés des produits finis.

Cette étude a aussi montré que les oxydes alcalins doivent étre les composés majoritaires pour qu’une
mati¢re premiére ait une fonction d’agent fusible. Leur présence permet la formation d’une phase
visqueuse a base de SiO., conduisant a une meilleure densification et a de meilleures propriétés
mécaniques. Par ailleurs, certaines études ont étudié ’aspect économique, qui n’est pas traité dans cette
étude bibliographique, de I’utilisation des déchets comme matieres premiéres alternatives et ont montré
que leur utilisation n’est pas toujours économiquement avantageuse. En outre, & ces facteurs s’ajoutent
les risques de toxicité des produits en fonction de la composition de polluants contenus dans les déchets.
De plus, en fonction des matiéres premieres, les émissions de gaz au cours de la cuisson peuvent étre
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considérablement réduites. Des lors, il convient d’envisager I’utilisation de matiéres premicres
alternatives provenant de ressources naturelles dans la fabrication de produits de terre cuite. A cet effet,
I’un des objectifs du présent travail de theése consiste a limiter le risque d’émissions de CO, par une
diminution de la température de cuisson des produits. Cela nécessite une meilleure compréhension de
la cinétique de développement de la phase visqueuse dans un mélange de fabrication industriel et
I’impact de la variation de sa nature sur les propriétés finales des produits. Il s’agira de voir, en d’autres
termes, dans quelle mesure les températures d’apparition des phases visqueuses pourront &tre diminuées
pour abaisser la température de cuisson des produits et par conséquent, le colt énergétique et limiter le
risque d’émissions de COa.

I.5. Méthodologie de recherche

Dans I’approche qui a €té retenue dans cette étude, dans 1’objectif de maitriser I’impact de ’ajout de
matieres premiéres alternatives sur la formation de phase visqueuse et sur les produits finis de terre cuite,
il est nécessaire d’améliorer la connaissance des mécanismes survenant au cours d’un premier cycle
thermique dans un mélange argileux industriel. Une attention toute particuliere a été portée sur les
phases visgqueuses, ainsi que sur les mécanismes associés a leur présence. Ce sont, en effet, ces
mécanismes qui permettront de mettre en évidence la nature des composés recherchés dans les additifs
et ainsi aider a identifier le moment ou les additifs agiront avec la matrice argileuse. Dans la présente
étude, il a donc été choisi de développer une approche de suivi in-situ des transformations physico-
chimiques et microstructurales survenant au cours de la cuisson des mélanges argileux de base (Shale,
Fire clay et MF LUD) aux moyens de techniques de caractérisations dynamiques et complémentaires
telles que 1’analyse thermique (thermogravimétrique et thermique différentielle), [’analyse
thermomécanique, la résonance acoustique, ainsi que des observations a la platine chauffante au
microscope électronique a balayage environnemental. Compte tenu de cette étude bibliographique, trois
matiéres premiéres alternatives ont été choisies comme additifs pour ces travaux : (i) un mélange
argileux riche en illite, (ii) une colémanite : un minéral riche en bore et (iii) une poudre de verre recyclé.
Ainsi, la premiére étape de ce travail consistera a caractériser les matieres premiéres retenues. Cette
caractérisation, présentée au chapitre Il, a pour objectif de mettre en évidence la contribution
individuelle de chaque matiere premiére, ce qui aboutira a la fois a la compréhension et & la maitrise des
interactions avec tous les autres constituants du mélange.
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11.1. Introduction

Ce chapitre présente, en premiére partie, les matiéres premiéres retenues dans ce projet en décrivant leur
nature, leurs spécificités, ainsi que la technique utilisée pour la préparation des échantillons sous forme
de plaquettes. Ensuite, les techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des mélanges
argileux et des additifs, a 1’état de matiéres premiéres pulvérulentes, sont décrites de maniere détaillée,
ainsi que celles mises en ceuvre pour évaluer le comportement des matériaux (mélanges argileux et
mélanges de fabrication) et les évolutions de la microstructure au cours d’un cycle de cuisson. Enfin,
les résultats de la caractérisation des mélanges argileux et des additifs a 1’état de matiéres premiéres
pulvérulentes y sont aussi traités.

Dans le cadre de ces travaux, certains termes tels que le mélange de fabrication et le mélange argileux
sont définis au fur et @ mesure de leur utilisation dans le corps du chapitre.

11.2. Matériaux

11.2.1. Matériaux de base de [’étude : deux mélanges argileux et un mélange de
fabrication industriel

Deux mélanges argileux! naturels fournis par le partenaire industriel du projet (TERREAL), nommés
Shale et Fire clay, ont été utilisés comme matieres premiéres au cours de ces travaux de recherche.
Connus pour leurs différences de comportement a la cuisson bien marquées et leurs compositions
chimiques et minéralogiques assez simples, ces mélanges argileux sont utilisés chez TERREAL pour la
fabrication de tuiles.

D’une part, le mélange argileux Fire clay est connu pour son caractére réfractaire par notre partenaire
industriel. D’autre part, le mélange argileux Shale est considéré comme un limon de type illitique et est
connu pour son caractére fondant. L’argile naturelle du mélange argileux Shale contenant ses propres
inertes, il n’est ainsi pas nécessaire de procéder a d’autres ajouts d’inertes dans ce mélange au cours du
procédé de fabrication. Ceci rend moins complexes les phénoménes d’interactions minéralogiques.

Le troisieme mélange, nommé MF LUD, est un mélange de fabrication industriel composé de 80 % en
masse du mélange argileux Shale et de 20 % en masse du mélange argileux Fire clay. Le mélange Fire
clay permet de renforcer le caractére réfractaire du mélange Shale pour éviter que le mélange de
fabrication MF LUD ne fonde a sa température de cuisson industrielle actuelle qui est de 1120°C. Ce
mélange de fabrication est considéré par la suite comme mélange de fabrication de référence tout au
long de ces travaux de thése. La fabrication de tuiles est également 1’application principale de ce
mélange.

Les comportements lors d’un cycle de cuisson des deux mélanges argileux Shale, Fire clay et du
mélange de fabrication de référence MF LUD ont été caractérisés et les résultats seront présentés dans
le chapitre 111.

1 Mélange argileux : mélange de minéraux argileux et d’éléments inertes, directement prét a étre fagonné
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2¢cm
Meélange argileux Shale Meélange argileux Fire clay Meélange de fabrication MF LUD

Figure 11.2-1 : Apparence des mélanges argileux de I’étude

11.2.2. Additifs

L’industrie de la céramique utilise des « fondants » de nature trés variée. Trois additifs ont été retenus
pour ces travaux. Ce choix a été fait suite a une étude bibliographique approfondie (cf. Chapitre I,
section 1.2.2), réalisée sur I’ensemble des additifs pouvant permettre un abaissement de la température
de cuisson, par 1’apparition précoce d’une phase visqueuse. A I’issue de I’étude bibliographique, une
grille de sélection des potentiels fondants avait été établie sur la base d’une comparaison entre la nature
des ressources. En particulier, un critére plus important était le choix de I’oxyde majoritaire dans la
composition des additifs. Il a été démontré que les oxydes alcalins favorisent la diminution de la tension
superficielle ainsi que la viscosité de la phase liquide créée. Ainsi, ce sont ces oxydes qui doivent étre
majoritaires car ils permettent a la fois une meilleure densification et de meilleures propriétés
mécaniques.

Le premier additif est une colémanite commercialisée par ’entreprise GARROT CHAILLAC (France).
Il s’agit d’un minéral formé de borate de calcium hydraté, donc riche en bore (environ 43 — 45 %mass.
B203). Un unique lot de 50 kg a été spécifiquement confectionné et utilisé pour garantir une homogénéité
tout au long de I’étude.

Le second additif est un mélange argileux illitique industriel, nommé CO Les Paleinnes, fourni par
TERREAL. 11 est source d’alcalins (K et Na) et est utilisé par notre partenaire industriel comme additif
dans certains de ses mélanges de fabrication.

Le troisieme additif est une poudre de verre issue du recyclage et fournie par I’entreprise MALTA
GLASS RECYCLING GLASS (France).
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2cm

Colémanite CO Les Paleinnes Poudre de verre

Figure 11.2-2 : Apparence des additifs de I 'étude

11.2.3. Préparation des échantillons sous forme de plaquettes

L’étape de la préparation des échantillons sous forme de plaguettes permet d’obtenir des matériaux
représentatifs des produits industriels car elle a été réalisée par des équipements a I’échelle industrielle
du Centre de Recherche et de Développement (CRED) de TERREAL, suivant le protocole détaillé en
Figure 11.2-3. Les plaquettes obtenues seront utilisées pour les études sur la compréhension du
comportement lors d’un premier cycle thermique et sur I’influence de ’ajout des additifs.

Le protocole de la préparation des éprouvettes comprend les différentes étapes suivantes. La premiere
étape consiste a ajouter une quantité suffisante d’eau (voir Table 11.2-1) pour obtenir une pate semi-
plastique avec un malaxeur, & vitesse progressivement croissante de 80 tr/min & 140 tr/min pendant 4 &
5 minutes, équipé d’un planétaire a fouet. Cette pate est ensuite passée au laminoir a 1 mm afin de
I’homogénéiser. Cette étape est suivie d’une macération d’une durée de 1 a 2 h. Ensuite, la pate est
réintroduite dans le malaxeur pour ajuster sa teneur en eau, puis repassée au laminoir a 1 mm. Enfin,
I’étape de mise en forme par extrusion, avec une extrudeuse de la marque BONGIOANNI, est réalisée
pour produire des plaquettes de 175 x 79 x 13 mm®. La pression d’extrusion a été fixée a 7,5-8 bars en
filiere standard. Les plaquettes sont ensuite séchées selon un protocole spécifiquement établi comme
montré en Figure 11.2-3. A la fin du cycle de séchage, les éprouvettes sont conservées a 75°C dans une
étuve pour éviter les reprises d’eau [1].

Table 11.2-1 : Formulations et compositions des 2mélanges de fabrication des plaquettes

Mélange argileux | Shale | Fire clay MF LUD MF LUD 20 CO MF LUD 4 BO MF LUD 7 VE
Shale 80% | 6,4kg | 60% | 4,8Kkg 76 % 6,08 kg 73% | 5,84 kg
Fire clay 20% | 1,6kg | 20% | 1,6kg 20 % 1,6 kg 20% | 1,6Kkg
Additifs
CO Les Paleinnes 20% | 1,6kg
Colémanite 4 % 0,32 kg
Poudre de verre 7% | 0,56 kg
Masse du mélange | 8kg 8 kg 8 kg 8 kg 8 kg 8 kg
Masse d’eau 15kg | 1,45kg 1,5 kg 1,3 kg 1,4 kg 1,3 kg
Nombre de batchs 4 4 4 3 3 3
Laminage 1 mm deux fois : macération et préparation pate

2 Mélange de fabrication : mélange complexe contenant des mélanges argileux et des additifs
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La Table 11.2-1 présente les formulations des mélanges considérés au cours de ces travaux. Il apparait
pour chaque incorporation pour les mélanges additivés, une diminution de la part du mélange argileux
Shale considéré comme le fondant dans le mélange de fabrication de référence MF LUD.

Pour I’étude des mélanges additivés, un seul taux d’incorporation a été choisi (cf. Table 11.2-1) en se
basant sur les données de la littérature.

R e——
- =
Séchage lent

J

Cycle de séchage

24h

Macération 1- 2h

Température (°C)

Temps (h)
Plaquettes 175 x 79 x 13 mm3

Figure 11.2-3 : Procédé de mise en forme des mélanges au CRED de TERREAL

Compte tenu des objectifs de ce projet de recherche, il devient important de suivre I’évolution de la
microstructure et du comportement au cours du premier cycle thermique a 1’aide des techniques de
caractérisation décrites dans la section 11.3.

11.3. Méthodes de caractérisation
11.3.1. Méthodes ex-situ

I1.3.1.a. Composition chimigue élémentaire : fluorescence X

La composition chimique élémentaire des matieres premiéres a été déterminée au moyen d’un
spectrométre de fluorescence X (XRF) de marque Epsilon 3XL PAnalytical.

Le principe de I’analyse par fluorescence X repose sur une irradiation de 1’échantillon par un
rayonnement X [2]. La premiére étape consiste & une absorption du rayonnement X incident, ce qui
conduit a une extraction d’électrons de couches proches du noyau. Le matériau va, par la suite, tendre a
revenir a une stabilité due au processus de comblement des sites électroniques vacants par les électrons
des couches supérieures. Ceci s’accompagne notamment d’une libération d’énergie sous forme de
photons X, constituant ainsi le rayonnement de fluorescence X. Par la suite, le rayonnement de
fluorescence X détecté a I’aide d’un compteur, a une valeur d’énergie constante pour un ¢lément donné
et est caractéristique pour chaque élément chimique. L’appareil utilis¢é dans cette étude permet
d’analyser des éléments a partir du sodium dans la table périodique des éléments chimiques. Les
échantillons peuvent soit étre sous forme de poudre compressée (pastille), soit sous forme de perle de
verre.

Cette technique permet une détermination semi-quantitative ou quantitative de la composition chimique
élémentaire. Dans notre cas, les échantillons ont été préparés sous forme de perles de verre (Figure
11.3-1), ce qui a ainsi permis de s’affranchir des contraintes liées a la taille des grains, au temps et a la
pression de pastillage dans le cas de la poudre [3]. La réalisation d’une perle de verre se fait par un
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mélange d’une masse de 2 g de matériau avec 10 g de fondant. Dans le cadre de ces travaux, le fondant
utilisé est le tétraborate de lithium (Li2B407). Le mélange est placé dans un creuset et mis dans un four
a 1100°C. Le creuset est maintenu immobile jusqu’au commencement de la fusion de 1’ensemble
(matériau + fondant). Puis, il est remué pour homogénéiser et enlever les bulles d’air jusqu’a la fusion
complete. Pour terminer, le liquide fondu est versé dans une coupelle de diametre 4 cm.

4cm

Figure 11.3-1 : Perles de verre pour mesures de fluorescence X

Conditions d analyse

La mesure, semi-quantitative, a été effectuée sous atmosphére d’hélium avec le module Omnian du
logiciel PAnalytical. Il faut au préalable définir les paramétres de 1’échantillon, la méthode de
préparation, la liste des eléments a chercher et enfin les instructions de calcul.

La Table 11.3-1 présente les conditions d’analyses pour la mesure des gammes des différents éléments
détectables en fonction du filtre.

Table 11.3-1 : Conditions d’analyses sur le spectrométre de fluorescence Epsilon 3XL

Nom KV Nom filtre | C3MMe Milieu Mode Temps de
condition d’éléments détecteur mesure (S)
Omnian 50,0 Ag Ni — Mo Hélium Normal 60
Omnian 1 50,0 Cu-500 Rh —Sb Hélium Normal 120
Omnian 2 20,0 Al-200 K-Cu Hélium Normal 60

. - Haute
Omnian 3 12,0 Al-50 S-Cr Hélium , . 180
résolution
. - Haute
Omnian 4 5,0 <none> Na - Ca Hélium , . 180
résolution

11.3.1.b. Composition chimique élémentaire : spectrométrie & émission optique couplée a
I’'ICP (ICP-OES)

La composition chimique élémentaire de la colémanite a été déterminée au moyen du couplage du
spectrométre a émission optique avec une technique analytique a plasma induit (ICP-OES) de la marque
Horiba Jobin Yvon Ultima 2.
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Cette technique utilise un spectrometre a émission optique pour détecter et quantifier la radiation émise
par les atomes d’un échantillon, aprés qu’ils soient excités par un plasma induit d’argon a une
température élevée (entre 6000 et 7000 K). A des températures aussi élevées, 1’échantillon, mis en
solution au préalable et vaporisé au cceur du plasma, subit une atomisation, une ionisation et une
excitation thermique. Ainsi, les éléments présents dans 1’échantillon sont identifiés en fonction des
longueurs d’onde des rayons émis, caractéristiques de chaque atome, et de leurs intensités mesure par
un spectrometre. La concentration élémentaire est ensuite déterminée a partir d’une calibration externe

[4].

Protocole de minéralisation :

La mise en solution s’est faite par digestion acide, assisté par bombe pour permettre la montée en
température afin d’assurer la dissolution compléte du solide. Un systéme fermé a été utilisé afin d’éviter
la volatilisation de la silice.

L’attaque aux acides a été réalisée en mélangeant 1/3 d’acide nitrique (HNOs3, en solution & 70 %), avec
1/3 d’acide chlorhydrique (HCI, en solution a 37 %) et 2/3 d’acide fluorhydrique (HF, en solution a 48
%). Le volume total d’acide était de 5 mL. Ensuite, une masse 38 mg a été dissoute dans le mélange
d’acide dans un flacon de fluorocarbone (téflon). La solution est portée a 220°C durant 24h. A la fin de
la minéralisation, la solution obtenue est diluée avec de I’eau déminéralisée jusqu’a obtenir un volume
total de 50 mL.

Aprés I’analyse, la composition massique de 1’échantillon peut étre calculée pour chaque €lément en
appliquant la formule a 1’équation (Eq 11.3-1).

Cétément * Vsol
masseg = ————=x 100 Eq1.3-1
élément Massesolide q
oU massesisment €St la quantité massique de chaque élément (en %mass), Cement €St la concentration de
chaque élément présent dans la solution analysée (en mg/L), Vsq est le volume total de la solution (en
L), et massesqige €St la masse initiale de produit utilisé pour la minéralisation (en mg).

11.3.1.c. Distribution granulométrique : granulométrie laser

La distribution granulométrique des matiéres premicres a été évaluée au moyen d’un granulométre laser
Mastersizer 2000.

Le principe de cette technique consiste a disperser la poudre par ultrasons et a I’agiter avec un agitateur
magnétique, puis cette suspension est transportée jusqu’a la cuve d’analyse ou elle est traversée par un
faisceau laser. Chaque particule diffuse la lumiére selon un angle qui est fonction de sa taille. La lumiere
diffusée est recueillie par un détecteur multi-éléments. Les petites particules diffusent la lumiére a des
angles élevés, alors que les grosses particules diffusent la lumiére & de petits angles par rapport au
faisceau laser incident. La mesure de I’angle et de I’intensité de la lumiére diffusée par les particules
permet ensuite de calculer la taille des particules en utilisant une procédure mathématique et un modele
optique. Le résultat est une distribution de particules en volume [5].

Conditions d’analyse :

La distribution de particules en volume a été déterminée en appliquant un flux d’air sur les échantillons,
avec une pression de 3,5 bars afin d’assurer une bonne dispersion des particules.

11.3.1.d. Propriétés mécaniques conventionnelles : flexion 3 points

La technique de flexion 3 points a été utilisée afin d’évaluer les propriétés mécaniques conventionnelles
des matériaux aprés cuisson. A cet effet, la contrainte a la rupture a été évaluée au moyen d’une machine
électromécanique INSTRON-5800R munie d’un banc d’essai de flexion 3 points, avec une cellule de
500N et une vitesse de déplacement de traverse constante de Imm/min La technique de flexion 3 points
consiste a placer une éprouvette, d’une dimension donnée, sur deux appuis inférieurs et d’y appliquer
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une charge, via un appui central, jusqu’a la rupture de 1’éprouvette. Par la suite, la théorie de 1’¢lasticiteé
des poutres est appliquée en émettant comme hypothése une homogénéité au sein de 1’échantillon étudié
et une rupture au droit de I’appui central. La contrainte maximale & la rupture en flexion (Omax) peut ainsi
étre déterminée en connaissant la charge a la rupture maximale (Fmax) suivant 1’équation (Eq 11.3-2)

_ 3 FpaxL
Omax = =g Eq 11.3-2

ou L représente 1’écart entre les appuis inférieurs, | et e la largeur et I’épaisseur moyenne de 1’éprouvette,
respectivement.

Conditions des essais :

Les essais ont été réalisés a la température ambiante sur des échantillons de dimension 60 x 30 x 5 mm?.
Avant les mesures, les échantillons sont cuits sous air a 800 — 900 — 1000 — 1100 — 1120°C dans un four
électrique Controller C320 de marqgue NABERTHERM. Une vitesse de chauffe de 5°C/min a été
appliquée lors de la cuisson, suivi d’un palier isotherme d’une heure a la température désirée. La vitesse
de refroidissement a été de 3°C/min.

La Table 11.3-2 présente un résumé des conditions pour chaque essai de flexion.

Table 11.3-2 : Conditions pour chaque essai de flexion 3 points

Cellule d’essai 500 N
Diametre appui central 5mm
Diametre appuis inférieurs 5mm
Ecart entre les deux appuis inférieurs 40 mm
Vitesse de déplacement de la traverse 1 mm/min
Dimensions éprouvette 60 x 30 x 5 mm?®
Nombre d’échantillons par condition 5

Y

11.3.1.e. Microscopie électronique a balayage couplée avec analyse dispersive en
énergie des photons X : MEB-EDX

La microscopie ¢électronique a balayage permet d’observer la morphologie et la microstructure d’un
matériau. Le couplage de cette technique avec I’EDX permet d’obtenir la composition chimique du
matériau au niveau de la surface de 1I’échantillon (profondeur d’analyse d’environ 1 um). Le principe de
cette technique repose sur 1’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux
provenant des interactions de ces électrons avec 1’échantillon. Les électrons incidents qui irradient la
surface de 1’échantillon pénétrent dans le matériau et provoquent des interactions dans un volume appelé
poire d’interaction. Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I’échantillon et de
I’énergie des électrons incidents mais il est conventionnel d’indiquer que ce volume est de 1’ordre de
1um?3. Dans ce volume, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par interactions multiples avec
les atomes du matériau, générant ainsi de nombreux phénomenes secondaires [2]. Le plus souvent, un
microscope électronique a balayage (MEB) posséde 3 détecteurs : un d’électrons secondaires, un
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d’¢lectrons rétrodiffusés et un de photons X, souvent de type EDX (Energy Dispersive Spectrometry)
basé sur la mesure de I’énergie des photons X émis.

Un microscope électronique a balayage MEB ESEM FEG Philips, doté des 3 types de détecteurs
mentionnés précédemment, a été 1’équipement utilisé au cours de ces travaux de recherche. Ce MEB a
notamment été utilisé pour observer a température ambiante la morphologie des matiéres premiéres et
I’évolution de la microstructure sur des faciés de rupture des plaquettes rectangulaires testées en flexion
3 points.

11.3.1.f. Microscopie électronique a transmission : MET et MET-EDX

La microscopie électronique a transmission (MET) a été utilisée pour obtenir des observations
microstructurales et des analyses chimiques semi-quantitatives (MET-EDX) complémentaires, a fort
grandissement, notamment concernant les phases résultant de la solidification des phases visqueuses
apreés refroidissement, C’est ainsi que des observations post-mortem ont été effectuées sur un échantillon
du mélange de fabrication de référence MF LUD ayant subi un cycle de cuisson a 1000°C.

Cette technique de microscopie repose sur 1’interaction des électrons avec la matiere et la détection des
¢électrons qui ont traversé 1’échantillon. Ainsi, 1’échantillon a analyser doit étre suffisamment mince
(environ 100 nm) pour étre traversé par le faisceau d’électrons. Pour cela, la préparation des échantillons
(lames minces) a été faite suivant un protocole qui va étre présenté ci-apres.

Lorsque le faisceau d’électrons incident traverse 1I’échantillon, il est divisé en un faisceau transmis et en
un faisceau diffracté. Il est alors possible d’obtenir d’une part des images a fort grandissement et d’autre
part des clichés de de diffraction.

Le mode imagerie est fonction du faisceau sélectionné. En choisissant le faisceau transmis, on obtiendra
une image dite en champ clair dans laquelle les parties sombres correspondent aux zones qui ont
diffracté une importante partie des électrons incidents. Si le faisceau diffracté est sélectionné, I’image
obtenue est dite en champ sombre, dans laquelle seules les zones possédant des plans cristallographiques
en condition de diffraction sont claires [4,6]. Les clichés de diffraction permettent d’accéder a des
informations complémentaires sur la structure cristallographique, 1’orientation du cristal, etc.

Dans le cadre de ces observations, un microscope €électronique a transmission JEOL 2010 a été utilisé,
équipement dans lequel les électrons a haute énergie sont émis au moyen d’un filament LaBs et une
tension d’accélération de 200 kV a été retenue.

Par ailleurs, le microscope utilisé permet une analyse chimique par EDX, soit ponctuelle, soit sous forme
d’un profil établi suivant un segment de droite, ou encore sous forme des cartographies sur une surface
rectangulaire. Ces informations peuvent étre collectées soit en mode MET, soit en mode METB
(microscopie électronique a balayage en transmission). Pour les analyses chimiques semi-quantitatives
réalisées dans le cadre de ce travail, I’image a été formée point par point grace a une collection
d’événements individuels de diffusion, en phase avec le balayage de 1’échantillon (mode METB).

Préparation de la lame mince :

La préparation de la lame mince a été réalisée sur un MEB équipé d’un dispositif de faisceau d’ions
focalisé (FIB) de la marque Helios NanoLab 600i. Le MEB permet de visualiser toutes les étapes de la
préparation et le FIB est une technique ciblée, qui permet d’effectuer une découpe avec une grande
précision.

Le principe de la découpe est présenté a la Figure 11.3-2 : Fabrication de la lame mince par FIB sur un
facieés de rupture d’un échantillon du mélange MF LUD cuit a 1000°C. a) repérage de la zone a prélever,
b) dép6t de couche protectrice de platine sur la zone, c) découpe de la lame, d) extraction de la lame
découpée a I’aide d’un micromanipulateur, e) collage de la lame sur la grille MET, f) lame affinée.. La
premiére étape consiste a repérer la zone a prélever. Une fois la zone de prélévement repérée au MEB,
un dép6t de couche protectrice de platine faisant que quelques centaines de nanométre d’épaisseur est
réalisé a I’aide d’un faisceau d’¢lectron assisté par GIS (gaz injection system) avant d’effectuer un dépot
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aux ions. Puis, la zone est prélevée en creusant par un faisceau d’ions de part et d’autre aux abords du
dépot de platine. La lame découpée est extraite a I’aide d’un micromanipulateur pour étre collée a une
grille en cuivre qui sert de support pour les observations MET. La lame est par la suite amincie par
faisceau d’ions jusqu’a une épaisseur inférieure a 100 nm.

Figure 11.3-2 : Fabrication de la lame mince par FIB sur un faciés de rupture d’un échantillon du mélange MF

LUD cuit a 1000°C. a) repérage de la zone a prélever, b) dép6t de couche protectrice de platine sur la zone, c)

découpe de la lame, d) extraction de la lame découpée a ’aide d 'un micromanipulateur, e) collage de la lame
sur la grille MET, f) lame affinée.

11.3.1.9. Diffractometre de rayons X : DRX

Les transformations minéralogiques des mélanges argileux Shale, Fire clay, MF LUD, ainsi que celles
des mélanges additivés ont été suivies au moyen d’un diffractométre de rayons X PanAlytical X Pert
Philips.

Cette technique a aussi permis de déterminer la composition minéralogique des matiéres premieres.

Le principe de la DRX est basé sur I’interaction entre le réseau cristallin du matériau étudié et les rayons
X du faisceau incident, rendu possible par le fait que la longueur d’onde des rayons X est voisine des
distances interatomiques. La configuration de Bragg-Brentano appelée configuration 6-26 a été utilisée
durant ces travaux.

Conditions d’analyse

Les rayons X sont émis par une anode en cuivre de longueur d’onde A = 1,54 A. L’appareil fonctionne
sous une tension de 45 kV et une intensité de 40 mA. Le diffractométre est équipé d’un filtre en nickel.
Les diffractogrammes ont été enregistrés sur la plage 7 — 80° en 26, avec un pas de 0,067° (en 20) et



Chapitre 11 47

avec un pas de temps de 29,89 s. Les phases minéralogiques ont été identifiées a partir des bases de
données JCPDS et COD du logiciel X’Pert HighScore.

En outre, dans le cadre de ces travaux de recherche, une attention particuliére a été portée sur les
transformations physico-chimiques se produisant aprés la déshydroxylation. Pour cela, les échantillons
passés en DRX a température ambiante, pour 1’étude de 1’évolution des phases, sont ceux utilisés lors
des essais mécaniques de flexion 3 points. Les échantillons ont été, au préalable, cassés et broyeés afin
d’obtenir une poudre homogeéne. Cette poudre a été, par la suite, utilisée pour I’identification des phases
cristallines a la DRX.

[1.3.1.h. Densité apparente a cru

La densité apparente a cru est le rapport entre la masse de 1’échantillon et son volume. Elle a été mesurée
sur des échantillons rectangulaires, sous forme de monolithes. Elle est donnée par 1’équation (Eq 11.3-
3):

do(g/cm3) = T Eq 11.3-3

longueurxlargeur Xxhauteur

Afin de s’assurer que la densité a cru (do) déterminée est bien représentative du matériau, une estimation
a été effectuée sur 5 échantillons.

11.3.1.i. Perte au feu

La perte au feu a été déterminée en mesurant la différence entre la masse initiale de 1’échantillon et celle
mesurée aprés une cuisson. Pour ce faire, un creuset en quartz contenant une masse comprise entre 3 et
5 g a été placé dans un four électrique Controller C320 de marque NABERTHERM, puis chauffé a
10°C/min jusqu’a 550°C, 600°C et 1000°C pour la poudre de verre recyclé, la colémanite et les mélanges
argileux respectivement. Un palier de 2h a été appliqué. Par la suite, le creuset a été refroidi dans le four
jusqu’a 50°C, puis placé dans un dessiccateur afin d’éviter une reprise d’eau.

La perte au feu (P.F) a été obtenue suivant la formule a 1’équation (Eq 11.3-4):

masseg; i — masseg i i
P. F (%) — échantillon sec échantillon cuit X 100 Eq 11.3-4
masseéschantillon sec

11.3.2. Méthodes in-situ

11.3.2.a. Analyses thermiques

L’étude des transformations minéralogiques au cours de la cuisson, donnant lieu a un suivi du
comportement thermique, a été effectuée au moyen d’un montage ATG — ATD. L’équipement utilisé
lors de ces analyses est un ATG — ATD LabSys de la marque SETARAM.

Généralement, 1’analyse thermogravimétrique (ATG) met en évidence les variations de masse d’un
échantillon sous un régime de température et sous une atmosphére contrélée. Le changement de masse
peut étre positif (gain) ou négatif (perte). Il est, dans tous les cas, associé a un phénomeéne thermique qui
peut étre endothermique ou exothermique. L’aspect thermique peut étre suivi par I’analyse thermique
différentielle (ATD). Le principe de I’ATD consiste a mesurer les différences de température (AT) entre
I’échantillon et un corps de référence [7]. Généralement, deux thermocouples sont placés dans les
creusets sont utilisés pour déterminer cette différence de température.

Conditions d analyse

Sous forme de monolithes

Les courbes ATG-ATD ont été enregistrées au cours de la premiére montée en température de 30°C a
1120°C sous air (débit d’air = 3 L/h). Une vitesse de chauffe de 5°C/min a été appliquée au cours des



48 Chapitre 11

analyses thermiques. Pour chaque analyse, un creuset en platine, vide, est considéré comme référence
et un autre creuset contenant 1’échantillon dont la masse est comprise entre 100 et 200 mg ont été utilisés.

A [’état de matieres premieres, sous forme de poudres

Les courbes ATG-ATD ont été enregistrées au cours de la premiére montée en température sous air
(débit 3L/h), en respectant la température de cuisson industrielle des mélanges argileux et des additifs
(980°C, 1120°C pour les mélanges argileux Shale et Fire clay respectivement, 1120°C pour le mélange
CO Les Paleinnes et 700°C pour la colémanite et la poudre de verre recyclé). Une vitesse de chauffe de
5°C/min a été appliquée au cours des analyses. Les échantillons utilisés étaient sous forme de poudre et
ont une masse comprise entre 20 et 30 mg.

11.3.2.b. Couplage ATG avec un spectrometre de masse

En complément, les gaz émis lors de ’analyse ATG tels que CO-, CO, et H,O ont été analysés a 1’aide
d’un spectrométre de masse (couplage ATG-MS). Son principe réside dans la séparation et la
caractérisation (quantitative ou qualitative) d’ions formés. Chaque ion formé est caractérisé par son
rapport masse/charge [8]. Par contre, ce couplage ATG-MS permet seulement I’analyse qualitative. Les
équipements utilisés sont un ATG LabSys de la marque SETARAM couplé a un spectrométre de masse
Omnistar de Pfeiffer Vacuum. Les échantillons ont été fagonnés a la taille du creuset en alumine de 440
uL. Les essais ont été réalisés avec des monolithes de forme cylindrique de masse comprise entre 400
et 600 mg.

Un cycle thermique de 30°C a 1120°C a été appliqué. La vitesse de chauffe de 10°C/min a été choisie
afin de pouvoir détecter les gaz dégagés. Les analyses ont été réalisées sous azote (débit 3L/h).

11.3.2.c. Couplage ATG et ATM : Taux de porosité

Le suivi de I’évolution du taux de porosité au cours de la premiére chauffe a été effectué au moyen du
couplage des analyses ATG et ATM. Ainsi, le taux de porosité est obtenu en utilisant la formule a
I’équation (Eq 11.3-5).

&r = 1-— — Eq I1.3-5
Pth

Avec &, pr et pn le taux de porosité, la masse volumique apparente a la température T et la masse
volumique théorique respectivement.

m (1 Am)

. —A o(1- 20
ol pr = % = ?O_A;" = o Eq 11.3-6

T 0 Vo(l— V_O)

my(1 — perte de masse)
TR3ho(1 —déformation)3

Ainsi pr = Eq 11.3-7

Avec Ro et ho le rayon et la hauteur de I’échantillon cylindrique utilisé pour les analyses
thermomécaniques (ATM).

La masse volumique théorique, déterminée a I’aide d’un pycnométre ACCUPYC II 1340 Micromeritics,
est la masse volumique vraie des échantillons aprés une cuisson a 1120°C.

11.3.2.d. Analyse calorimétrique

La mesure de la capacité calorifique massique (Cp) a été réalisée au moyen d’une calorimétrie
différentielle a modulation sinusoidale de température - DSC modulée Q200 de chez TA Instrument.
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Cette mesure a été faite dans I’objectif d’évaluer la quantité de chaleur que peut absorber 1’échantillon
en fonction de la nature de 1’additif et des mécanismes qui ont eu lieu. Par conséquent, la mesure de ce
paramétre (Cp) doit exclure 1’énergie absorbée ou libérée associée aux événements thermiques,
occasionnant une perte de masse, qui ont eu lieu au cours de la cuisson. En effet, les événements
thermiques, donnant lieu a une variation de masse comme la déshydratation, la déshydroxylation, etc.,
constituent des sources d’erreur dans la détermination de la capacité calorifique massique.

Le principe de cette technique, MDSC, repose sur la mesure de la différence de flux de chaleur entre
I’échantillon et un corps de référence (généralement un creuset vide) en fonction d’une modulation
sinusoidale de la température autour d’une valeur linéaire constante (isotherme), selon une période et
amplitude de modulation données [4,9]. Cela permet de découpler le flux de chaleur total obtenu comme
en DSC classique en une composante inversible liée a un changement de capacité thermique et une
composante non inversible li¢ a la cinétique de 1’événement thermique.

Conditions d’analyse :

Les échantillons utilisés pour ces analyses sont de forme cylindrique de 2 mm de hauteur et de 4 mm de
diamétre.

Avant les mesures, les échantillons ont été cuits sous air a 200 — 620 — 800°C dans un four électrique
Controller C320 de marque NABERTHERM. Ces échantillons ont été placés, par la suite, dans un
creuset en alumine. Un cycle thermique de 25 a 390°C a été appliqué. Un palier isotherme de 30 minutes
a 25, 100, 200, 300 et 390°C avec une amplitude de + 1°C sur une période de 100 secondes. Les analyses
ont été réalisées sous une atmosphere contrdlée, sous azote dans le cas présent (débit 50 mL/min), et a
pression constante.

11.3.2.e. Analyses thermomécaniques

L’analyse thermomécanique (ATM) a été utilisée afin d’évaluer les variations dimensionnelles
(déformations) du matériau au cours de la cuisson (en fonction de la température et/ou du temps) en
relation avec les changements se produisant sur les analyses ATG — ATD. Ces variations
dimensionnelles se présentent sous forme de dilatation ou de retrait. En effet, les transformations
structurales liées a des réactions physiques et chimiques sont généralement accompagnées par des
changements volumiques, trés souvent des retraits pour les mélanges argileux.

Conditions d’analyse

Les analyses thermomécaniques ont été réalisées au moyen d’un TMA Setsys 16/18 de la marque
SETARAM. Les échantillons sous la forme cylindrique de 13 mm de hauteur et 5 mm de diamétre en
moyenne ont été utilisés. Ces échantillons ont été placés, par la suite, dans un creuset en alumine. Une
charge de 10 g a été appliquée a 1’aide d’un palpeur. Le cycle thermique de 30 — 1120 — 30°C a été
appliqué et les analyses ont été réalisées sous air. La vitesse de chauffe a été fixée a 5°C/min et celle de
refroidissement a 3°C/min.

En outre, les mesures de dilatométrie (déformations) rendent accessibles les paramétres de densification
permettant d’identifier les mécanismes a chaque étape du frittage. Dés lors, les résultats d’ATM ont
aussi été utilisés afin de modéliser le frittage au chapitre IV.

Dans le cadre de 1’étude cinétique du frittage (Chap. IV), les mesures de déformations ont été réalisées
en condition isotherme, aussi bien qu’en condition non-isotherme. En condition non-isotherme, quatre
vitesses de chauffe ont été appliquées qui sont 2 — 5 — 8 — 10°C/min pour une meilleure précision dans
I’identification des paramétres cinétiques. En condition isotherme, des paliers de 20h a 5 températures
de 900 — 950 — 1000 — 1050 — 1100°C ont été réalisés.
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11.3.2.f. Résonance acoustique

Les propriétés mécaniques ont été mesurées sur des monolithes de forme rectangulaire (dimension 60 x
30 x 5 mm®) par excitation de vibrations par impulsion, au moyen d’un analyseur de résonance RFDA
HT650 de la marque IMCE. Ce dispositif est utilisé pour suivre en continu 1’évolution des propriétés
élastiqgues des mélanges argileux afin de compléter les informations sur le comportement
thermomécanique au cours de la cuisson. La technique consiste @ imposer une excitation vibratoire a
I’aide d’un marteau a une éprouvette montée en flexion, puis de récupérer son signal temporel de
résonance avec un microphone (Figure 11.3-3).

b)

Microphone Hammer
Signal o=
of vibration

Anti-node

Marteau

Figure 11.3-3 : Montage RFDA HT650 (IMCE) (a) et représentation de I’analyse vibratoire en mode flexion (b)

L’éprouvette vibre, ainsi, a sa fréquence fondamentale de résonance. Le microphone utilisé, au cours de
cette analyse, dispose d’une sensibilité allant de 20 Hz a 50 kHz. Le module d’élasticité (module de
Young : E) a été obtenu en connaissant les dimensions de 1’éprouvette (L : longueur, | : largeur, et e :
épaisseur), sa masse (m), et sa fréquence fondamentale de résonance (fr) (Eq. 11.3-8). Cette derniére est
déterminée par une transformation de Fourier du signal de résonance enregistre.

2
E = 0,9645 (m—ff) . (5) .Cr Eq 11.3-8

e 3
avec cr, un coefficient de correction, qui est un ajustement empirique donné par le constructeur.

Cette technique permet aussi d’obtenir I’amortissement du signal acoustique. En effet, la variation de
cette grandeur peut mettre en évidence, en complément avec d’autres techniques expérimentales, des
changements sur la microstructure [10]. Ainsi, I’amortissement du signal acoustique a été obtenu a partir
de I’énergie dissipée (Eq 11.3-9). En effet, ’amortissement du signal permet de quantifier le frottement
interne de 1’échantillon.

. Energie dissipée
Amortissement = ——92¢ TP22 Eq 11.3-9
Energie totale

Conditions d analyse

Les essais ont été réalisés en appliquant un cycle thermique de 20°C & 1050°C (niveau de température
limite du four de I’équipement) sous air (rampe a la chauffe : 5°C/min, plateau isotherme d’une heure a



Chapitre 11 51

1050°C, rampe refroidissement 3°C/min), tout en respectant la norme standard ASTM-E1876-01. Le
module de Young a été enregistré au cours de I’ensemble du cycle thermique, alors que 1’évolution de
I’amortissement n’a pu étre enregistrée qu’a la chauffe.

11.3.2.9. Microscopie électronique a balayage a haute température

Le MEB ESEM FEG Philips présenté en section 11.2.1.e est équipé d’une platine chauffante (pouvant
atteindre 1500°C), permettant ainsi un suivi in-situ de 1’évolution des phases au cours de la chauffe. Un
suivi des transformations a été effectué sur un monolithe du mélange argileux MF-LUD, prétraité a
800°C. Les images ont été enregistrées au cours d’un cycle thermique de 30 a 880°C. Une vitesse de
chauffe de 10°C/min, de méme qu’un palier isotherme d’une heure ont été appliqués.

I1.4. Résultats de la caractérisation des mélanges argileux et des additifs a 1’état de matieres

premiéres pulvérulentes

I1.4.1. Caractérisation chimique et minéralogique

Dans I’objectif de mieux comprendre le role distinctif des matieres premiéres utilisées au cours de ces
travaux, il a été nécessaire de déterminer leurs compositions chimiques et minéralogiques. Les résultats
de ces analyses chimiques et minéralogiques sont présentés dans la Table 11.4-1, la Table 11.4-2, la Figure
11.4-1 et la Figure 11.4-2 respectivement.

I1.4.1.a. Mélanges argileux de base

Les deux mélanges argileux Shale et Fire clay ont la particularité d’étre constitués par les espéces
minéralogiques (minéraux argileux) les plus courantes. En effet, les diffractogrammes des rayons X des
deux mélanges argileux ont permis d’identifier la kaolinite ((Al:Si-Os (OH)., Réf. JCPDS : 01-075-
0938), la muscovite (KAIsSizO10 (OH),, Réf. JCPDS : 01-071-1049) et du quartz (SiO,, Réf. JCPDS :
01-083-0539) comme composants principaux (Figure 11.4-1).

La Table 11.4-1 présente les compositions chimiques des mélanges argileux obtenues par fluorescence
X.

Les mélanges argileux sont majoritairement composés de SiO; et Al;Os. Le rapport molaire SiO2/Al,O3
des mélanges argileux Shale et Fire clay est de 3,8 et 3,4. Dans la littérature, ce rapport est supérieur
celui classique des minéraux argileux (habituellement égal a 1). Ceci indique la présence non
négligeable de silice libre dans les mélanges de fabrication et les deux mélanges argileux présentent des
quantités de quartz assez similaires [11]. Par ailleurs, le mélange argileux Fire clay a une faible teneur
en oxyde de fer (Fe203) et en oxydes fondants (K,O et MgO) comparé au mélange argileux Shale. Une
quantité élevée en oxyde de fer (9,2 %mass.) dans le mélange argileux Shale lui confere une couleur
orangée apres traitement thermique.

Les teneurs élevées en Fe;0Os et K,O sont le résultat de la présence de muscovite (KAIzSizO10(OH)2, Réf.
JCPDS : 01-071-1049), de montmorillonite (AlSi,Os(OH)., Réf. JCPDS : 00-002-0037), et de chlorite
(Mg 17Fe1,00Al3 46Si6 35036, REF. JCPDS : 96-901-0165) principalement dans le mélange argileux Shale
identifiés par DRX.

Table 11.4-1 : Compositions chimiques élémentaires normalisées obtenues par fluorescence X des mélanges

argileux
Shale Fire clay
Composition chimique (%mass) Composition chimigue (%mass)
SiO; 67,7 71,8
Al2O3 17,2 21,3
K20 3,2 2,9
Na.O --- --=
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Shale Fire clay
MgO 0,8 0,2
Fe O3 9,5 2,0
TIOZ 1,2 1’5
MnO 0,1
Ca0
Sro
SO; 0,2
cl
P.F 2,0 2,1
Q K: Kaolinite; M : Muscovite; Q : Quartz
Cl : Chlorite; K: Kaolinite; M : Muscovite; Mo :
Montmorillonite; Q : Quartz
% ] Fire clay
g
=
2 Q Q
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Figure 11.4-1 : Diffractogrammes des mélanges argileux de base : Shale et Fire clay

11.4.1.b. Additifs

Le diffractogramme de rayons X de la colémanite commerciale (Figure 11.4-2) montre que la
composition minéralogique est essentiellement constituée de colémanite (Réf. JCPDS : 01 — 072 —
1264 : Ca;Bs011.5H,0), de calcite (Réf. JCPDS : 01 — 081 — 2027 : Ca(COs3)) et de boltonite (Réf.
JCPDS : 01087 — 2030 : Mg2(SiOa)). Ceci est bien en conformité avec 1’analyse chimique élémentaire.
Sa composition chimique déterminée par fluorescence X (Table 11.4-2) reflete la composition
minéralogique de la colémanite commerciale, qui est majoritairement composée de B,Os et CaO.

Le diffractogramme de rayons X du mélange argileux illitique choisi comme additif, nommé CO Les
Paleinnes, (Figure 11.4-2) a permis d’identifier les espéces minéralogiques suivantes : quartz (Réf.
JCPDS : 01 — 083 — 0539 : Si0,), goethite (Réf. JCPDS : 00 — 008 — 0097 : Fe,0s.H,0), illite (Réf.
JCPDS : 00 — 026 — 0911 : (K,H30)Al:SizAlO10(OH)2), kaolinite (Réf. JCPDS : 00 — 001 — 0527 :

Al,Si,O5(0OH),) et feldspath orthose (Réf. JCPDS : 01 — 080 — 2107 : K(AISizOg)).

Les compositions chimiques élémentaires des additifs sont présentées dans la Table 11.4-2.

3 Perte au feu mesurée a 1000°C
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Table 11.4-2 : Compositions chimiques élémentaires normalisées des additifs obtenues par fluorescence X et ICP

CO Les Paleinnes

Poudre de verre

Colémanite

Composition chimique (%omass)

Composition chimique (%omass)

Composition chimique* (%mass)

SiO; 64,6 75,1 6,8
AlO; 15,2 1,8 0,3
K20 5,6 0,6 0,3
Na.O 9,8 ---
MgO 1,1 0,7 4,2
Fe.O3 12,1 0,5 0,6
TiO, 1.2 0,1
MnO 0,1
CaO 11,5 38,4
Sr0 0,9
SO; 0,1
cl
B2Os 48,3
PF 2,25 01° 0.2’
B : Boltonite; C : Colemanite; Ca: Calcite
Q G : Goethite; | : lllite; K : Kaolinite; O : Orthose; Q : Quartz
CO Les Paleinnes
g
?;,’ e o o Q Q
= G K
§ I K |KOOK %6 oGQoQ A % o Ko
- c
c Colémanite

10 20

30 40 50 60
2*Theta (°)
Figure 11.4-2 : Diffractogrammes des additifs colémanite et CO Les Paleinnes

4 Composition chimique obtenue par ICP
5 Perte au feu mesurée a 1000°C
6 Perte au feu mesurée a 550°C
7 Perte au feu mesurée a 600°C

70 80

90

Un aspect important concernant la composition chimique des additifs choisis est la présence en grande
quantité d’oxydes fondants K-0O, Na;O, B,Os, Fe.0s, et CaO, qui permettent la création précoce d’une
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phase visqueuse pour diminuer la température de cuisson des produits finis. De plus, la composition en
oxydes alcalins contr6le la viscosité du liquide créé.

11.4.2. Propriétés physiques

11.4.2.a. Mélanges argileux de base

La Figure 11.4-3 présente des distributions granulométriques des particules des mélanges argileux Fire

clay et Shale.

25

D(50) = 69,2 um

15 f

Pourcentage en volume (%)

05 F

o 1 L

/

Fireclay

0.01 0.1 1

10

100

Taille des particules (um)

1000

10000

Figure 11.4-3: Distributions granulométriques des mélanges argileux Fire clay et Shale.

D’une maniére générale, les deux mélanges argileux sont caractérisés par une distribution multimodale.

Les résultats sont détaillés dans la Table 11.4-3.

Table 11.4-3 : Distributions granulométriques des mélanges argileux Shale et Fire clay par granulométrie laser

Valeur cumulative (um) Fire Clay Shale
D1o 3,6 3,3

Dso 69,2 50,6

Dgo 1130 1110

D [4.3] 357 329,5
D [3,2] 8,9 7,9
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Il en découle que 50 % des particules des mélanges argileux Shale et Fire clay ont un diamétre inférieur
a 50,6 et 69,2 um respectivement. Ceci est cohérent avec les observations réalisees au MEB (Figure
[1.4-4). Ces mélanges argileux sont constitués de différentes classes de particules. Certains
aluminosilicates se présentent sous forme d’agrégats et d’autres sous forme de feuillets de tailles variées.
Les morphologies de surface montrent des mélanges plutét hétérogénes.

NM D58 x1.5k 50 pm NM D5.8 x1.8k

Figure 11.4-4 : Images MEB des mélanges argileux a) Shale et b) Fire Clay

Le mélange argileux Shale présente plus de particules fines que le mélange argileux Fire clay. Les
particules fines ont tendance a se fritter plus rapidement en formant des phases visqueuses. Cela pourrait
conduire a un frittage a plus basse température pour le mélange argileux Shale comparé au mélange
argileux Fire Clay [12-14]. Ce comportement sera vérifié dans le chapitre I11.

11.4.2.b. Additifs

Les additifs sont caractérisés par une distribution multimodale (Figure 11.4-5). Les résultats sont détaillés
dans la Table 11.4-4.

50 pm
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Figure 11.4-5 : Distributions granulométriques des additifs
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Table 11.4-4 : Distributions granulométriques des additifs par granulométrie laser

Valeur cumulative (um) Colémanite CO les Paleinnes Poudre de verre
D1o 2,7 12,8 106,5
Dso 19,3 439 431,5
Dgo 53,4 937,5 811,5
Doy 471 1170 983
D[4,3] 61,4 455 448
D[3,2] 4,6 21 203

La colémanite presente des particules de tailles plus petites (Dso = 19,3 um) que le mélange argileux
illitique CO Les Paleinnes (Dso = 439 um) et la poudre de verre (Dso = 431,5 um). Les observations de
morphologie de surface des additifs confortent la distribution granulométrique, dans la mesure ou la

morphologie apparait constituer par différentes classes de taille de particules.
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HL x1.0k 100 pm

X1.0k 100 ym

Figure 11.4-6 : Images MEB des additifs : a) Colémanite, b)
Poudre de verre et c) CO Les Paleinnes

HL x1.0k

100 pm

Le mélange argileux illitique, CO Les Paleinnes, est constitué par des agrégats et de petites particules
(Figure 11.4-6-c), alors que la poudre de verre recyclé semble étre majoritairement constituée par de
grosses particules (Figure 11.4-6-b). La colémanite commerciale (Figure 11.4-6-a) est formée par des
cristaux prismatiques allongés. L’analyse par EDX a montré la présence d’aluminosilicate de calcite,
ainsi que la présence de certains autres éléments comme le magnésium, le strontium, etc.

Cependant, le travail de Chidiac et al. [15] a montré que la présence en grande quantité de particules
fines peut favoriser un début de frittage a plus basse température. Par ailleurs, la présence de particules
plus grossiéres peut provoquer une détérioration de la résistance mécanique. Sur la base de cette théorie,
on peut en conclure que le mélange additivé contenant la colémanite (MF LUD 4 BO) pourrait conduire
a un frittage a plus basse température. Ceci pourra étre vérifié au chapitre V.

11.4.3. Analyses thermiques

11.4.3.a. Mélanges argileux de base

La Figure 11.4-7, représente les évolutions de perte de masse et de flux de chaleur pour les mélanges
argileux Fire clay et Shale a I’état de matiéres premiéres, au cours de la premiére montée en température.



58 Chapitre 11

Le mélange argileux Shale subit une premiére perte de masse associée a un effet endothermique se
produisant avant 100°C, probablement associée a un départ d’eau libre et d’eau hygroscopique. Ce
phénomeéne se poursuit jusqu’a 300°C occasionnant une perte de masse de 1,7 % [16,17]. Ensuite, il se
produit une deuxieme perte de masse de 0,9 % entre 300°C et 450°C qui semble correspondre a une
décomposition de matiére organique [18]. En effet, la deuxiéme perte de masse est associée a un effet
exothermique. Une troisieme perte de masse importante de 3 % a été observée entre 450°C et 650°C,
correspondant a un important pic endothermique. Ce pic correspond a un chevauchement de deux pics
endothermiques. Le premier pic est partiellement attribué a la décomposition des groupements
hydroxyles (OH) des minéraux argileux et le second a la transformation allotropique du quartz [19-21].
La derniére perte de masse entre 650°C et 980°C correspond slrement a la décarbonatation qui se
produit entre 650°C et 850°C (0,7 %), suivi du frittage avec une perte de masse négligeable de 0,1 %
associée a un effet exothermique [20,22-25]. Le mélange argileux Shale présente une perte de masse
totale de 6,3 %.

Le mélange argileux Fire clay, a un comportement assez similaire. En effet, le mélange argileux Fire
clay subit une premiére perte de masse de 1% entre 150°C et 450°C associée a un effet endothermique,
correspondant a la déshydratation. Ensuite, une deuxiéme perte de masse plus importante est enregistrée
entre 450°C et 650°C de 4,4 % associée a un effet endothermique, il pourrait s’agir de la
déshydroxylation des minéraux argileux. Une derniere perte de masse entre 650°C et 1120°C est
partiellement attribuée a la décarbonatation entre 650°C et 850°C (0,8 %) et suivi du frittage avec une
perte de masse négligeable de 0,2 % accompagnée d’un effet exothermique [20,22-25]. La perte de
masse totale est de 6,5 %.

Sur la base des analyses thermiques, on peut souligner que la présence de matiére organigue constitue
une différence majeure entre les deux mélanges argileux industriels. Par ailleurs, Galan-Arboledas et al.
[26] ont constaté que la matiére organique agit comme un liant au séchage, augmentant ainsi la cohésion
entre les particules du mélange. Ce qui pourrait contribuer a une augmentation les propriétés
mécaniques.
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Figure 11.4-7 : Résultats des analyses thermiques ATG-ATD des mélanges argileux Shale et Fire clay

11.4.3.b. Additifs

La Figure 11.4-8, représente les évolutions de perte masse et de flux de chaleur pour les additifs a 1’état
de matieres premiéres, au cours de la premiére montée en température.

Le mélange argileux CO Les Paleinnes (Figure 11.4-8-a) subit une premiére perte de masse de 2,8 %
associée a un effet endothermique a 89°C, se produisant jusqu’a 148°C correspondant au départ de I’eau
libre et hygroscopique. Une deuxieme perte de masse (1 %) a €té enregistrée entre 148 et 280°C, qui
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semble étre associée a un effet exothermique pouvant correspondre soit a une décomposition de matiere
organique, soit a une conséquence de la déshydratation. Une troisiéme perte de masse plus importante
(3,2 %) est observée entre 280 et 765°C associée a un effet endothermique a 497°C qui semble sirement
étre partiellement lié & la décomposition de la goethite se produisant entre 200 — 350°C, a la
transformation allotropique du quartz a 573°C et a la déshydroxylation des minéraux argileux (kaolinite
et illite) [19-21,27]. Entre 765 et 1120°C, il se produit une faible perte de masse de 0,2 % associée & un
effet exothermique a 1020°C. Ceci pourrait correspondre au phénomeéne de frittage [20,22-25]. Une
perte de masse totale de 7,2 %omass a été enregistrée a la fin de la chauffe.

La colémanite commerciale (Figure 11.4-8-b) subit une premiere perte de masse de 0,7 % correspondant
au départ de I’eau libre, se produisant jusqu’a 200°C [28-30]. Une deuxiéme perte de masse importante
(19,5 %) est observee entre 200 et 600°C associée a un effet endothermique. Le pic endothermique
correspond a un chevauchement de deux pics endothermiques a 370°C et 395°C. Le premier pic
endothermique a 370°C correspond a la formation d’eau a partir des groupes hydroxyles (OH) dans la
colémanite et le second a 395°C a la désintégration de 1’eau de la structure de borate anhydre [28-30].
Ainsi, les deux pics endothermiques sont associés a I’élimination de 1’eau physiquement et
chimiquement liée (déshydratation et déshydroxylation de la colémanite) suivant la réaction a I’équation
Eq11.4.1.

2Ca[B;0,(0H)5].H,0 — Ca,B40,, +5H,0 Eqll.4-1

Une troisiéme perte de masse de 2,2 % a été enregistrée entre 600°C et 700°C associée a un effet
endothermique (pic a 657°C) suivi d’un effet exothermique (685°C). L’effet endothermique
apparaissant a 657°C correspond a la décomposition de la calcite et semble se terminer a 686°C [28]. Il
a été précisé dans la littérature qu’il ne se produisait plus de perte de masse vers 800°C, provoquée par
un effet exothermique vers 751°C, que 1’on retrouve a 685°C dans le cas présent, correspondant a une
cristallisation en-dessous du point de fusion de la colémanite (950°C) [28,30-32]. Ces observations sont
comparables a celles de Waclawska et al. [30] ou la formation de nouvelles phases cristallines
(Ca0.B,03 et 2Ca0.B,03) se produisait au-dela de 800°C et que la fusion de ces composés de borates
de calcium apparaissait entre 950 — 1000°C. Cependant, des tests de traitement thermique effectués au
préalable dans un four électrique ont montré que cette colémanite commerciale fond au-dela de 700°C,
d’ou I’arrét du cycle thermique des analyses ATG — ATD a 700°C. Une perte de masse totale de 22,5 %
a été enregistrée a la fin de la chauffe.

La poudre de verre recyclé (Figure 11.4-8-c) subit une faible perte de masse (0,06 %) accompagnée d’un
effet endothermique se produisant jusqu’a 185°C, correspondant a I’élimination d’eau libre et
hygroscopique. Une derniere perte de masse de 0,4 % a été enregistrée entre 185 et 700°C associée a
deux effets exothermiques & 290°C et a 587°C. Kazmi et al. [33] ont constaté, de 300 a 800°C, deux
pics exothermiques (a 330°C puis & 765°C) résultant de la décomposition de matiéres organiques.
Cependant, dans cette étude, les effets exothermiques ont été observés a plus basse température. Une
perte de masse totale de 0,46 % a été enregistrée a la fin de la chauffe.
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I1.5. Conclusions

verre recyclé

La caractérisation des matieres premieres est trés importante dans la mesure ou elle permet de
comprendre et de maitriser les interactions physiques et physico-chimiques avec tout autre constituant
d’un mélange. Par ailleurs, les matiéres premiéres utilisées pour cette étude sont pour la plupart d’origine
naturelle, des minéraux. Compte tenu de leur nature, les analyses ont été répétées deux fois pour chaque
mélange argileux et additif afin de s’assurer de la bonne répétabilité des analyses et ainsi de la fiabilité

des résultats expérimentaux.

Ainsi, sur la base des résultats de la caractérisation des mélanges argileux de base (Shale et Fire clay)
et des additifs (colémanite, CO Les Paleinnes, et poudre de verre recyclé) a I’état de matiéres premiéres

pulvérulentes, il a été conclu que :

- les mélanges argileux Shale et Fire clay présentent des compositions minéralogiques proches.
Cependant, le mélange argileux Shale se distingue du mélange argileux Fire clay par la présence
de matiere organique et par une teneur élevée en Fe;Os.

- les additifs sont caractérisés par des compositions chimiques riches en oxydes alcalins, alcalino-
terreux et aussi en trioxyde de bore (B2Os) dans le cas de la colémanite. De plus, la colémanite
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présente des particules de tailles plus petites que la poudre de verre et le mélange argileux CO
Les Paleinnes.

L’ensemble des techniques de caractérisations décrites dans ce chapitre vont permettre un suivi en
continu des transformations physico-chimiques et du comportement thermomécanique. Ceci dans
’objectif d’améliorer la compréhension macroscopique, aussi bien que microscopique, des mécanismes
au cours du premier cycle thermique, au moyen d’un couplage de méthodes expérimentales in-situ et
plus conventionnelles ex-situ. Une attention particuliére sera accordée au domaine haute température
(entre 850°C — 1120°C) afin de parvenir a une comprehension plus approfondie des phases visqueuses
et des mécanismes physico-chimiques qui leur sont associés. Ainsi, une démarche spécifique basée sur
la complémentarité de techniques expérimentales in-situ (cf. Figure 11.5-1) a été établie et fait I’objet
des trois chapitres suivants.

du mélange de fabrication | T > Chapitre I11 / Chapitre IV

Comportement thermique et thermomécanique au cours du 1¢" cycle Shale
thermique : ATG — DSC, ATM,

Résonance acoustique | | Fireclay oo > Chapitre Il
Evolution de la microstructure : MEBE, platine chauffante au MEB

@ Etude des mélanges argileux et

Propriétés physico-chimique et thermomécaniques MF LUD
’ Comportement a haute température ‘> Chapitre 111 / Chapitre IV
lSuivi développement phase visqueuse ‘> Chapitre 111
’ Approche de modélisation : frittage }> Chapitre IV
@ ’ Etude des mélanges additivés | - oo > Chapitre V

MF LUD 4BO

Comportement thermique et thermomécanique au cours du 1
cyple thermique : ATG — DSC, ATM, MF LUD 7VE | oo > Chapitre V
Résonance acoustique < ”

Evolution de la microstructure : MEBE MF LUD ZOCO
Propriétés physico-chimique et thermomécaniques

Figure 11.5-1 : Représentation schématique de la démarche mise en place et utilisée pour [’étude et la
structuration du mémoire
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Chapitre III : Evolutions de la microstructure des mélanges argileux :
étude par couplage de techniques in-situ
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I11.1. Contexte bibliographique et objectifs de 1’étude

Les produits de terre cuite sont parmi les matériaux les plus utilisés dans le secteur de la construction.
On les retrouve sous différentes formes : tuiles, briques, etc. Généralement, ils sont élaborés a partir de
formulations de matiéres premieres a caracteres plastiques (mélanges argileux), de dégraissants
(feldspaths, quartz) et souvent d’ajouts spéciaux (additifs de natures trés variées). Le procedé
d’¢élaboration des produits de terre cuite comporte quatre étapes principales : 1) la préparation des
matieres premieres, 2) la mise en forme, généralement par extrusion puis éventuellement pressage, 3) le
séchage et 4) la cuisson aussi connu sous la terminologie traitement thermique. Parmi elles, le traitement
thermique conduit a la consolidation du matériau impliquant un processus de frittage. Lors du traitement
thermique, d’importantes transformations physico-chimiques ont lieu au sein de ces matériaux. Ces
transformations dépendent de plusieurs parameétres dont la nature et les proportions des matieres
premiéres, les conditions de séchage, les vitesses de chauffage et de refroidissement, la température et
la durée de cuisson ainsi que la présence ou pas d’additifs [1-6]. Toutefois, les mécanismes mis en jeu
au cours de la cuisson de ces matériaux sont encore assez méconnus sur certains points en raison de la
complexité des mélanges de fabrication, notamment du fait qu’il s’agit de matiéres premiéres naturelles
complexes. Ceci rend difficile le développement de nouvelles méthodologies. C’est notamment le cas
pour 1’optimisation du procédé de fabrication, important pour le secteur industriel, dans la mesure ou
elle peut permettre une meilleure compréhension des mécanismes donnant lieu a un meilleur contréle
de la microstructure des produits finis.

En dépit de cette complexité, certains travaux ont généralement utilisé la diffraction des rayons X (DRX)
pour suivre les transformations minéralogiques au sein de ces matériaux [7-10]. A titre d’exemple,
Miras et al. [10] ont montré que la technique de DRX a haute température permettait d’obtenir des
informations plus précises sur 1’évolution minéralogique comparée a la DRX classique a température
ambiante. Cependant, ce travail a donné lieu a de nombreuses critiques concernant le manque
d’informations sur les phases amorphes et les phases cristallines en faible teneur (< 1 %mass.). Par
conséquent, les techniques d’analyses thermiques telles que 1’analyse thermogravimétrique (ATG),
I’analyse thermique différentielle (ATD) et I’analyse thermomécanique (ATM) sont souvent utilisées
afin de compléter les techniques de DRX pour 1’étude des transformations physico-chimiques lors de la
cuisson. Pontikes et al. [11], par exemple, ont étudié le comportement thermique de mélanges argile /
résidus de bauxite au moyen des techniques ATG-ATD, ATM et DRX. Les auteurs ont constaté la
formation précoce de phases visqueuses, qui a pour conséquence un abaissement de la température de
début de frittage de leur mélange argileux de référence sans ajout. Cependant, ces techniques n’ont pas
fourni d’information sur les interactions entre la matrice argileuse et les résidus de bauxite.

Malgré les nombreuses études mécanistiques existantes sur 1’évolution des produits de terre cuite, la
plupart d’entre elles se sont basées sur une approche utilisant des techniques d’analyse a température
ambiante. A ce jour, il n’a pas encore été possible d’expliquer parfaitement les mécanismes gouvernant
les transformations physico-chimiques et microstructurales de mélanges argileux au cours de la cuisson.

A cet effet, 1’objectif de ce chapitre consiste & améliorer la compréhension des phénoménes physico-
chimiques et microstructuraux se produisant au cours du premier cycle thermique dans les mélanges
argileux du projet, a ’échelle microscopique. Pour cela, une approche originale a été développée au
cours de ces travaux de recherche. Cette approche consiste a combiner différentes techniques de
caractérisations dynamiques appropriées, comme I’ATG-ATD, I’ATM, la résonance acoustique, et le
MEBE équipé d’une platine chauffante, pour un suivi in-situ des effets des évolutions microstructurales
des mélanges argileux au cours de la cuisson et I’identification de ces évolutions.

I11.2. Matériaux et procedures expérimentales

Deux mélanges argileux ont été considérés comme matieres premiéres : les mélanges argileux Shale et
Fire clay, qui sont connus de notre partenaire industriel TERREAL comme étant des mélanges argileux
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ayant des différences de comportements a la cuisson bien marquées et comme ayant des compositions
chimiques et minéralogiques assez simples et adaptées a une telle étude. Leurs compositions chimiques
et minéralogiques sont données dans le chapitre Il et sont rappelées dans la Table I11.2-1. Le troisieme
mélange considéré dans ce travail, nommé MF LUD, est compose a partir des mélanges argileux Shale
et Fire clay, dans les proportions 80% mass de Shale et 20% mass de Fire clay.

Table 111.2-1 : Compositions minéralogiques et chimiques élémentaires normalisées (en %mass) des mélanges
argileux Shale et Fire clay obtenues par DRX et fluorescence X respectivement

Meélange argileux Shale Fire clay
Composition chimique

SiO; 67,7 71,8
Al,03 17,2 21,3

Fe20s 9,5 2,0

K20 3,2 2,9

MgO 0,8 0,2

TiO; 1,2 15

MnO 0,1

SOs --- 0,2
SiO./Al,03 39 33

Perte au feu 2,0 2,1

Composition minéralogique
Chlorite (Mgg 17Fe1,02Al346Sie,35036,)
Kaolinite (Al;Si,Os (OH)4) Kaolinite ((Al2Si,0s (OH)aJ),
Muscovite (KAI3Siz010(0OH)2), Muscovite (KAI3SizO10 (OH)),
Montmorillonite (AlSi,Og(OH),) Quartz (SiOy)
Quartz (SiOy)

Le mélange argileux Shale se distingue du mélange argileux Fire clay par sa forte teneur en oxyde de
fer et sa composition en matiére organique. Les deux matériaux sont riches en oxyde de potassium. Le
rapport massique SiO2/Al,O; des mélanges argileux Shale et Fire clay est de 3,8 et 3,4. Dans la
littérature, ce rapport est supérieur a celui classique des minéraux argileux (habituellement égal a 1).
Ceci indique la présence non négligeable de silice libre dans les mélanges de fabrication et les deux
mélanges argileux présentent des quantités de quartz assez similaires [12].

Les méthodes de caractérisation utilisées ont pour objectif de suivre le comportement lors d’un premier
cycle thermique des mélanges argileux. Pour ce faire, des essais d’analyses thermiques ont été réalisés
aumoyen d’un ATG— ATD LabSys de la marque SETARAM, sous air, suivant les conditions d’analyse
données dans le chapitre Il (une masse de 100 a 200 mg est placée dans un creuset en platine avec un
cycle thermique de 30-1120-30°C, la vitesse de chauffe est fixée a 5°C/min.). En outre, une analyse
supplémentaire des gaz émis lors de I’analyse ATG tels que CO,, CO, et H,O a été effectuée a ’aide
d’un spectrométre de masse (couplage ATG-MS).

Les comportements thermomécaniques des mélanges argileux ont été évalués au moyen d’un TMA
Setsys 16/18 de la marque SETARAM sous air, sur des échantillons cylindriques de 13 mm de hauteur
et 5 mm de diamétre placés dans un creuset en alumine. Les conditions d’analyse sont données au
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chapitre 11. Pour compléter les informations sur le comportement thermomécanique des mélanges
argileux, des mesures de I’évolution du module d’Young et de I’amortissement, au cours du premier
cycle thermique allant jusqu’a 1050°C (température limite du four), ont été réalisées a 1’aide d’un
analyseur de résonance HT650 de la marque IMCE, sur des éprouvettes de dimension 60 x 30 x5 mm?,
Les conditions d’analyses sont données dans le chapitre II.

Le suivi du taux de porosité au cours du premier cycle thermique a été réalisé au moyen du couplage
des analyses thermogravimétrique et thermomecanique (voir chapitre 11).

La contrainte maximale & la rupture a été évaluée au moyen d’une machine électromécanique
INSTRON-5800R munie d’un banc d’essai de flexion 3 points, avec une cellule de 500N et une vitesse
de déplacement de traverse constante de Imm/min. Les essais ont été réalisés a la température ambiante
sur des échantillons de dimension 60 x 30 x 5 mm?, préalablement cuits sous air a une température
comprise entre 800 et 1120°C dans un four électrique Controller C320 de marque NABERTHERM. Le
cycle thermique utilisé est présenté en détail dans le chapitre 1. La mesure a été réalisée sur cing
échantillons pour chaque température de cuisson. Une étude des transformations minéralogiques par
DRX et d’évolution de la microstructure au MEB, a température ambiante, a été effectuée sur les
échantillons utilisés lors des essais mécaniques. Les techniques de préparation et d’analyse des poudres
et des faciés sont décrites au chapitre 11.

En complément, des observations en in-situ ont été réalisées sur le mélange argileux MF LUD a la
platine chauffante au MEBE, au cours d’un palier isotherme d’une heure a 880°C (cf. chapitre II).
Localement, des observations complémentaires ont été réalisées au MET. En plus des observations a
haute résolution, une analyse semi-quantitative a été faite par EDX complétée par une cartographie des
éléments chimiques d’intérét au moyen d’un dispositif a balayage (METB). De plus, des clichés de
diffraction ont aussi été réalisés sur des zones sélectionnées de 1’échantillon. Ces observations ont été
faites sur des lames minces, préparées par faisceaux d’ions focalisés (FIB). Les conditions d’analyses et
la préparation des lames minces sont présentées au chapitre 11.

111.3. Résultats et discussion

I11.3.1. Suivi des transformations minéralogiques au cours de la cuisson

111.3.1.1. Comportement thermique

Le comportement thermique des mélanges argileux a été évalué au moyen de I’analyse couplée ATG —
ATD, consistant en des mesures simultanées de la perte de masse et du flux de chaleur au cours de la
premiére montée en température.

Les analyses ont été répétées deux fois pour chaque mélange argileux. Les courbes de perte de masse
enregistrées au cours de ces mesures de répétabilité sont présentées en Annexe 1. Il peut étre considéré
que la répétabilité est tout a fait satisfaisante, notamment en considérant qu’il s’agit de maticres
premieres naturelles complexes.

La Figure 111.3-1 présente les évolutions de perte de masse et de flux de chaleur au cours de la premiére
chauffe des mélanges argileux.

Les mélanges argileux subissent une premiére perte de masse jusqu’a 150°C (de 0,9 a 1,4 %), qui est un
phénomeéne endothermique. Cette perte de masse peut étre attribuée a la déshydratation comme indiqué
dans la littérature [8,13-15]. Ensuite, une deuxiéme perte de masse a lieu de 150°C a 450°C,
accompagnée d’une réaction exothermique. La perte de masse pour Shale et MF LUD, peut étre due a
la décomposition de la matiére organique [8,15,16]. En effet, le couplage ATG-MS supplémentaire a
permis I’identification de CO; et H,O qui ont été formés dans cette plage de température au cours de la
premiére chauffe de ces deux mélanges argileux Shale et MF LUD, et qui n’est pas le cas pour le mélange
argileux Fire clay. Puis, une perte de masse significative accompagnée d’une réaction endothermique
est observée au pic a 550°C. Elle peut étre attribuée a la décomposition des groupements (OH") de la
kaolinite et de la muscovite [17]. La perte de masse de cette déshydroxylation atteint 3, 5 et 3,5 % pour
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les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD, respectivement. L’événement thermique lié a cette
déshydroxylation se superpose avec celui du changement de structure cristalline du quartz [13,14,18-
20,20,21]. Le couplage ATG-MS a permis de détecter la libération de CO, dans la plage de température
de 650 a 850°C. Cela peut étre attribué a la décarbonatation des sels de carbonate comme le CaCOs3 ou
MgCO:s. La perte de masse totale enregistrée au cours de la premiere chauffe est de 6,7 %, 7,5 % et 7 %
pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD, respectivement.

Les résultats des analyses thermiques ATG - ATD révélent également des pics exothermiques de faible
intensité au-dessus de 800°C qui devraient étre liés au phénoméne de frittage [15,19,22-24]. Cela est
dd a des réactions chimiques a I'état solide ou a la formation d'une phase liquide a faible viscosité,
comme précédemment mise en évidence in-situ au microscope électronique a transmission par
McConville et al. [18].

Les phénomeénes physico-chimiques et les températures associées seront discutés plus en détails dans
les sections 111.3.1.2 et 111.3.1.4.
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Figure 111.3-1: Evolutions de la variation de masse et du flux de chaleur des mélanges argileux Shale, Fire clay
et MF LUD au cours de la premiére chauffe.

111.3.1.2. Comportement thermomécanique

Le comportement thermomécanique des mélanges argileux a été évalué au moyen du TMA. Cela
consiste & mesurer les variations dimensionnelles du matériau au cours du 1*" cycle thermique (chauffe
et refroidissement).

Les analyses ont aussi été répétées deux fois (cf. annexe 1) et montrent une nouvelle fois une bonne
répétabilité des résultats obtenus.

Les résultats du comportement thermomécanique des trois mélanges argileux sont présentés dans la
Figure 111.3-2. Afin de mieux caractériser les différents phénomenes de retrait et dilatation au cours de
la chauffe, les courbes de dérivées de la déformation en fonction de la température ont été tracées sur la
Figure 111.3-3.

D’une maniére générale, les mélanges argileux ont un comportement similaire. Sous 1’action de la
température, les matériaux ont tendance a se dilater lors de la premiére chauffe. Cependant, certains
mécanismes se produisant au cours de cette chauffe s’opposent a cette dilatation. Jusqu’a 150°C, un
faible retrait (Figure I11.3-3) est observe et peut étre lié a la perte de masse induite par la déshydratation.
Ensuite, les mélanges argileux subissent une légere dilatation jusqu’a 900°C. Le phénomene de
dilatation enregistré vers 600°C (cf. Figure 111.3-3) peut étre soit affecté aux conséquences de la
transformation allotropique (o — B) du quartz a 573°C, du fait de son accroissement de volume, soit a
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un décalage des mécanismes de libération d’eau en raison d’un changement de la pression partielle des
ions OH" dans les mélanges argileux [20,21,25]. Au-dela de 900°C, les mélanges argileux présentent un
retrait plus prononcé dés 936°C, 947°C et 933°C pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF
LUD, respectivement, jusqu’a la température maximale du cycle thermique (1120°C). Un retrait est
aussi enregistré au début du refroidissement, ou le retrait en fin de la chauffe n’est pas encore fini et la
température est encore élevée. Ensuite, on observe un comportement linéaire classique en raison de la
contraction thermique des mélanges argileux. Ce comportement linéaire au cours du refroidissement
indigue et confirme une irréversibilité de la transformation se produisant au cours de la chauffe. Par la
suite, une non linéarité est observée en-dessous de 600°C et est attribuée a la transformation allotropique
(B — o) du quartz. A la fin du 1°" cycle thermique, les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD
enregistrent un retrait final de 6,8 %, 3,8 % et 8,4 %, respectivement.

Les résultats des analyses ATG — ATD ont révélé des réactions exothermiques au-dela de 800°C pour
les trois mélanges argileux, qui pourraient provoquer une densification accélérée comme indiqué dans
la littérature [15,16,18]. Le retrait final le plus élevé est observé pour le mélange argileux MF LUD.
Cela pourrait étre attribué a une interaction significative entre les mélanges argileux Shale et Fire clay.
Selon Pontikes et al.[11] et Leshina et al. [26], une quantité importante de particules fines dans un
mélange argileux peut conduire a une accélération de la densification dans la mesure ou elles assurent
une plus grande surface spécifique pour améliorer la vitesse de densification. Ceci pourrait expliquer
partiellement le comportement thermomécanique du mélange argileux Shale du fait qu’il contienne plus
de particules fines que le mélange Fire clay. A cela s’ajoute, sa teneur élevée en oxyde de fer et en
oxydes alcalins et alcalino-terreux comparé au melange argileux Fire clay.
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Figure 111.3-2 : Evolution de la déformation des mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD au cours d’un
premier cycle thermique (dont un agrandissement sur le domaine haute température lors de la chauffe, aprés
translation verticale des courbes pour faciliter la lecture des points de début de densification).
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Figure 111.3-3 : Evolution de la vitesse de déformation (dérivée des signaux ATM) des mélanges argileux Shale,
Fire clay et MF LUD au cours d’une premiére montée en température

111.3.1.3. Transformations minéralogiques

Les transformations minéralogiques ont été suivies au moyen d’une diffraction des rayons X aprés
chaque cycle thermique. Etant donné que I’on s’intéresse aux phénomeénes se produisant apres la
déshydroxylation, il est opportun de se placer dans la gamme moyenne a haute température (800 -1120

°C).

Les transformations minéralogiques des trois mélanges argileux aprés un premier cycle thermique a
différentes températures dans la plage 800 — 1120°C sont présentées a la Figure 111.3-4.
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Figure 111.3-4 : Diffractogrammes des mélange argileux Shale (a), Fire clay (b) et MF LUD (c) aprés un
premier cycle thermique a 800°C, 900°C, 1000°C et 1120°C.

Conformément aux résultats de I’analyse ATG —ATD et de I’ATM, un traitement thermique & 800°C a
conduit & la décomposition de minéraux argileux tels que la kaolinite et la muscovite (déshydroxylation
suivant les équations Eq 111.3-1 et Eq 111.3-2 respectivement), qui se manifeste par la présence de pics
d’illite anhydre (Réf. JCPDS : 00-046-0741 : KAI3SizOq1) sur les diffractogrammes [27-30]. Par contre,
le quartz (Réf. JCPDS : 01-083-0539 : SiO>) et I’hématite (Réf. JCPDS : 01-086-0550 : Fe203) n’ont
pas été affectés par le traitement thermique. Plusieurs auteurs ont constaté que la déshydroxylation de
la kaolinite donne lieu a la formation de métakaolinite (Al.Si,O7) désordonnée, ce qui confirme
I’absence de ses pics sur les diffractogrammes [19,27,31].

Toutefois, des pics d’albite (Réf. JCPDS : 00-001-0739 : NaAlSizOg) ont été identifiés sur les
diffractogrammes du mélange argileux Shale.

Al,Si,05(0H), — Al,Si, 0, (métakaolinite) + 2(H,0) Eq 11.3-1

KAL,Siz0,4(0H), - KAL,Sis 044 (illite anhydre) + (H,0) Eq111.3-2



74 Chapitre III

En augmentant la température de traitement thermique, une persistance des pics d’illite anhydre jusqu’a
1000°C et une diminution progressive de I’intensité de ses pics ont été observées, ce qui est en accord
avec les résultats de Bohor et d’Aras [16,32,33]. Par ailleurs, la présence d’illite anhydre a aussi été mise
en évidence par des observations au MEB a température ambiante aprés un traitement thermique a 800°C
et 900°C, caractérisee par sa microstructure en feuillets (Figure 111.3-5).

D’un autre c6té, il apparait des agrégats sur la Figure 111.3-5 aprés un traitement thermique & 900°C. Ces
agrégats sont constitués de mica, quartz et de matrice argileuse. 1ls représentent 15 a 20% du matériau
originel.

D’un autre c6té, les diffractogrammes suggérent un développement de 1’hématite entre 800 — 900°C,
dans tous les mélanges argileux [21]. Cette phase reste présente jusqu’a 1120°C. Ainsi, I’hématite
formée est issue de 1’oxydation de fer contenue dans les mélanges argileux.

Parallélement, des pics de quartz ont été identifiés sur les diffractogrammes apres chaque traitement
thermique (jusqu’a 1120°C). Cependant, I’intensité de ces pics commence a diminuer aprés un
traitement thermique a 1000°C, suggérant sa dissolution partielle dans la phase visqueuse formée dans
les mélanges argileux, malgré le fait qu’Aras ait constaté que le quartz n’est pratiquement pas dissout
jusqu’a 1250°C dans les mélanges kaolinito-illitique [32]. Selon certains auteurs (Deng et al. [31] ; Aras
et al. [34] ; Segard [35] et Khalfaoui et al. [36] ), la présence d’oxyde de fer (Fe.Os) et d’oxydes alcalins
(K20) favorise la densification par la formation d’une phase liquide a faible viscosité, ce qui facilite la
pénétration de cette phase dans les pores [31,36]. Par ailleurs, la dissolution du quartz devait
s’accompagner par une augmentation de la quantité de cette phase [37,38].

Cependant, les études de Khalfaoui et al. [36] ; Pialy [39] ; et Ranogajec et al. [1] ont montré que les
phases décomposées issues de la dégradation de la structure de I’illite constituaient vraisemblablement
un cadre pour la formation des phases visqueuses, et ’enrichissement de ces phases en potassium (K) a
conduit a la formation de complexes K-Al-Si-O qui devraient diminuer la viscosité au cours de la montée
en température. Dans son travail, McConville et al. [18] est allé plus loin en affirmant que la partie
tétraédrique de la structure de I’illite anhydre se combine avec tous les alcalis présents pour former les
phases visqueuses dés 950°C. Cette hypothése est en accord avec les résultats de I’ATM et pourrait
expliquer le retrait marqué, au-dessus de 900°C, lié¢ a I’accélération de la densification pour tous les
mélanges argileux. Ceci confirme le role prépondérant de 1’illite au cours de la densification du matériau
[39,40]. Selon Hernandez et al. [41] et Deng et al. [31], la phase visqueuse créée est une phase a base
de SiO; et est issue d’une phase amorphe. Cependant, Segard [35] a montré la contribution de 1’oxyde
de fer (Fe»O3) a I’apparition précoce de phases visqueuses. En effet, les liaisons Fe-O ont un certain
caractére ionigue qui peut conférer a cet oxyde un effet fondant [39]. Par la suite, aprés sa formation,
I’hématite pourrait se retrouver enveloppée dans le liquide visqueux [31].
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Figure 111.3-5 : Clichés MEB des mélanges argileux apres un premier cycle thermique a 900°C et 1120°C

Au-dela de 900°C, le frittage des mélanges argileux a conduit a une densification en présence d’une
phase visqueuse, ce qui a induit au développement d’une microstructure plus dense (Figure 111.3-5).
D’un autre c6té, il a été observé la formation de microcline (Réf. JCPDS : 00-001-0705 : KAISi3Og) et
de cristobalite (Réf. JCPDS : 01-082-1407 : SiO;) dans le mélange argileux Shale aprés un cycle
thermique & 1000°C, alors que seules les phases telles que le quartz et I’illite anhydre ont été identifiées
dans le mélange argileux Fire clay.

Des pics caractéristiques de la mullite (Réf. JCPDS : 00-001-0613 : Si>AlsO13), de phase spinelle Al/Mg
(Réf. JCPDS : 96-900-2131 : MgsAlis032) et du quartz (Réf. JCPDS : 01-083-0539 : SiO) ont été
identifiés sur les diffractogrammes des mélanges argileux Shale et MF LUD (Figure 111.3-4) aprés un
cycle thermique a 1120°C.
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Les formations de mullite et de phase spinelle Al/Mg peuvent étre décrites par les réactions suivantes,

qui se produisent pendant le cycle thermique a 1120°C:

e A 960°C, la métakaolinite provenant de la déshydroxylation de la kaolinite se transforme en phase
Al/Si spinelle accompagnée, suivant la réaction en Eq 111.3-3, par un mécanisme de séparation des
phases, démixtion [39]. Selon Chen et al. [42], la transformation de la métakaolinite se déroule
suivant une réaction topotactique donnant lieu a une formation d’alumine accompagnée d’une
libération de silice amorphe suivant la réaction en Eq 111.3-4 [42].

2Al,Si,0, (métakaolinite) — SizAl,04,(Al/Sispinelle) + SiO, (amorphe) Eq111.3-3

Al,Si, 0, (métakaolinite) = Al,03(Alumine) + 2 SiO, (amorphe) Eq 111.3-4

e Par la suite, au-dela de 1050°C, la formation de la mullite se fait suivant deux étapes impliquant d’une
part la métakaolinite et d’autre part le produit de la déshydroxylation de I’illite (1’illite anhydre)
[39,43]. Ainsi, les mécanismes traduisant les phénoménes de densification et de mullitisation
peuvent se traduire comme suit :

(i) lillite anhydre sous I’effet de la température se transforme en mullite primaire et en une phase
liquide a faible viscosité entre 1000 et 1100°C [32,43];

(ii) de plus, la phase spinelle Al/Si forme de la mullite accompagnée d’une libération de silice amorphe
suivant la réaction Eq I11.3-5, par diffusion [44]. Cependant, les travaux de Pialy [39] ont montré
que la phase spinelle Al/Si formait de la mullite primaire et une phase liquide a faible viscosité pour
une température de cuisson comprise entre 1100 et 1200°C.

e De la méme maniére, I’alumine provenant de la décomposition de la métakaolinite se combine avec
le MgO issu de la chlorite pour former la phase spinelle Al/Mg suivant la réaction Eq 111.3-6.

3 Si3Al, 04, (Al/Si spinelle) —» 2 Si,Al;045 (mullite) + 5 SiO, Eq 11.3-5
8 Mg0 + 8 Al,0; — MggAl;03, (Al/Mg spinelle) Eq 111.3-6

Sur la base des résultats précédents, 1’étude des transformations minéralogiques au cours du premier
cycle thermique des mélanges argileux au moyen de techniques conventionnelles telles que I’ATG —
ATD, I’ATM et la DRX montre que les trois mélanges argileux présentent de nombreuses similitudes
dans leur comportement. Ainsi, les mécanismes par lesquels les transformations physico-chimiques ont
lieu semblent étre similaires. Cependant, le comportement du mélange argileux MF LUD lors de la
premiere chauffe ne respecte pas toujours la loi des mélanges. Aux faibles températures (< 800°C), le
comportement du mélange MF LUD suit la loi de mélange, parce que seuls les phénomenes simples de
décomposition (déshydratation, décomposition de matiére organique, etc.) ont eu lieu. Cette loi de
mélange n’est plus valable a hautes températures (> 800°C), ou la densification implique la formation
de phases visqueuses. Cette densification est liée a la présence d’oxyde de fer, et d’oxydes alcalins et/ou
alcalino-terreux des mélanges argileux, et est aussi sensible a la présence des particules fines [45].
Comme montré dans le chapitre I, le mélange argileux Shale présente plus de particules fines que le
mélange argileux Fire clay, qui sont favorables pour la formation de la phase liquide. Par ailleurs, la
présence de la phase spinelle Al/Mg apres un cycle thermique a 1120°C montre que le magnésium est
seulement impliqué dans la cristallisation de cette phase [36]. Cette conclusion est en accord avec les
résultats d’Aras [34] qui ont montré que les oxydes alcalino-terreux contribuaient essentiellement a la
formation de phases cristallines a haute température.
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Cependant, ces techniques conventionnelles ne donnent pas suffisamment d'informations sur ce qui se
passe pendant I'étape de frittage. Par conséquent, deux approches originales pour les mélanges argileux
ont été realisées pour obtenir des données spécifiques sur les mécanismes de frittage en suivant
I'amortissement des sighaux de résonance acoustique et par des observations in-situ au MEBE a haute
température.

111.3.1.4. Evolution de I’amortissement du signal de résonance acoustique et observations
in-situ au MEBE a haute température au cours de la chauffe

Le suivi des évolutions de I’amortissement du signal de résonance acoustique au cours de la premiére
chauffe a été réalisé et est présenté sur la Figure 111.3-6.

De la température ambiante jusqu’a 200°C, les résultats montrent une diminution de I’amortissement du
signal due a I’évaporation de 1’eau libre résiduelle, et la déshydratation, en accord avec les résultats
considérés dans les sections 111.3.1.1 et 111.3.1.2. Les minéraux argileux contenus dans les mélanges
argileux subissent, en accord avec les analyses thermiques, une réaction de déshydroxylation entre
450°C et 550°C. Cette déshydroxylation cause une augmentation de 1’amortissement qui a lieu
principalement a partir de 450°C et plus particulierement dans le mélange argileux Fire clay. Il est a
noter que ’amplitude du pic de I’amortissement du mélange argileux Fire clay est la plus élevée, qui
est en accord avec sa perte de masse et son flux de chaleur dans cette zone de température. Par la suite,
I’expulsion des groupements hydroxyles lors de la déshydroxylation a provoqué une diminution
progressive de I’amortissement du signal acoustique, alors qu’un pic de faible amplitude a été observé
au-dessus de 600°C. Cette légere augmentation de 1’amortissement peut étre la conséquence de la
transformation allotropique du quartz a 573°C, ou du décalage de la déshydroxylation du fait de la
variation de la pression partielle de vapeur d’eau [25]. Ensuite, une augmentation progressive de
I’amortissement du signal acoustique commence a 910°C pour les mélanges argileux Shale et Fire clay,
et a 880°C pour le mélange argileux MF LUD. Ceci est caractéristique d’une région d’écoulement
visqueux dans le comportement du matériau [46-48]. L’ordre de la température de début de montée
d’amortissement des trois mélanges argileux suit le méme ordre de la température de début de
densification observé en ATM. Cependant, les températures sont inférieures pour 1’amortissement du
signal en comparaison avec celles des retraits en ATM. La différence est de 26°C pour le mélange
argileux Shale et de 53°C pour le mélange argileux MF LUD. Cela est attribué a la sensibilité élevée de
I’amortissement aux changements de phases et a I’écoulement visqueux dans un matériau. Par ailleurs,
les résultats de 1’analyse thermomécanique et de I’amortissement sont totalement complémentaires et
sont en accord avec les résultats des travaux de Pialy et al. [49] indiquant la formation de phases
visqueuses dans les mélanges argileux. Comme mentionné précédemment (section 111.3.1.3), la
formation de ces phases est attribuée a la présence d’oxyde de fer et d’oxydes alcalins (K20 dans le cas
présent) contenus dans la muscovite/illite, conduisant ainsi a un frittage a basse température [2,50-52].
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Figure 111.3-6 : Evolutions de I'amortissement du signal de résonance acoustique des mélanges argileux Shale,
Fire clay et MF LUD au cours de la premiére chauffe (dont un agrandissement sur le domaine haute
température, aprés translation verticale des courbes pour faciliter la lecture des points de début de formation de

phase visqueuse).

D’un autre c6té, la formation de phases visqueuses a été confirmée par des observations au MEB a
température ambiante aprés un traitement thermique a 1000°C pour les mélanges argileux. A titre
d’exemple, la Figure 111.3-7 montre des images MEB aprés un traitement thermique a 1000°C pour le
mélange argileux MF LUD.

D’une maniére générale, les images MEB ont révélé des changements visibles de la microstructure, par
exemple la formation des feuillets épais (plus visible sur les images a fort grossissement x12800 sur la
Figure 111.3-7) qui sont liés entre eux par la diffusion de matiéres dans les espaces initialement vides.
De plus, les changements structuraux ont conduit a une contraction en raison d’une densification, que
I’on peut voir sur les résultats des analyses ATM. Par conséquent, il a été observé ’apparition de
nouvelles phases, les phases vitreuses, qui peuvent étre sous forme de ponts vitreux localisés entre les
feuillets assurant ainsi une nouvelle forme de liaison entre eux (cf. image & fort grossissement x12800
sur la Figure 111.3-7). La forme de ces ponts vitreux peut étre variable, dans la mesure ou elle dépend en
grande partie de la mouillabilité du liquide [53].

La Figure 111.3-8 présente une description phénoménologique de la formation des ponts vitreux. Au
cours de la chauffe, les particules solides entre les feuillets et/ou grains dans les mélanges argileux
peuvent se transformer en une phase visqueuse de maniére plus ou moins homogene. En fonction de la
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mouillabilité (et/ou la tension superficielle) entre la phase visqueuse et les feuillets et vis-a-vis de air,
les ponts vitreux obtenus au refroidissement peuvent avoir des formes tres variables [53].

\ Det WD }
800 kV 12800x BSE 7.8 AUX 0.3 Torr
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Figure 111.3-7 : Observations au MEB du mélange argileux MF LUD a température ambiante aprés un
traitement thermique a 1000°C. Les cercles en pointillés représentent l’épaississement des feuillets (2°™ et 3eme
images) et la liaison des feuillets entre eux (dont un agrandissement sur les ponts vitreux et leurs formes) (3™
image).
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Figure 111.3-8 : Illustration phénoménologique de la formation des ponts vitreux. Le rayon de courbure dépend
de la mouillabilité (rayon de courbure faible = faible mouillabilité : image a gauche), rayon de courbure élevé
= bonne mouillabilité : image a droite).

Parallélement, des observations réalisées en in-situ a la platine chauffante au MEBE ont permis de mettre
en ¢évidence la formation progressive et 1’écoulement de phases visqueuses au cours d’un palier
isotherme d’une heure a 880°C sur le mélange MF LUD (Figure 111.3-9). Les observations confirment
la formation de phases visqueuses dés I’entrée dans le domaine haute température (T > 800°C). Apres
15 minutes a 880°C, la microstructure en feuillet des minéraux argileux reste visible et les premiers
signes de formation de phases visqueuses sont observés, principalement a proximité des feuillets
argileux. Au cours du palier isotherme, des mécanismes d’augmentation de la quantit¢ de phase
visqueuse et d’écoulement visqueux par des effets capillaires sont ainsi clairement mis en évidence [39].
De tels résultats sont complémentaires et en accord avec les résultats d’amortissement en termes de
température d’apparition des phases visqueuses.

AccV
20.0 KV 3200

Figure 111.3-9 : Développement progressif et écoulement de pases visqueuses dans le mélange argileux MF
LUD lors d’un palier isotherme a 880°C : Observations in-situ a haute température au MEBE sur platine

chauffante
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111.3.1.5. Evolution des propriétés mécaniques au cours de la cuisson et aprés cuisson: suivi

in-situ du module d’Young et contrainte a la rupture en flexion apres cuisson

Les évolutions du module d’Young au cours du premier cycle thermique des trois mélanges argileux
sont representées a la Figure 111.3-10.

A température ambiante (25°C), les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD ont des valeurs de
module d’¢lasticité de 5 GPa, 6 GPa et 7 GPa respectivement. Aucun écart significatif n’a donc été
observé entre les trois mélanges.

Le départ d’eau libre résiduelle jusqu’a 150°C conduit a une augmentation progressive du module d’
Young de 19,6%, 29,2% et 19,7% pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD
respectivement. Ce départ d’eau s’accompagne par une réduction de porosité, conduisant ainsi a une
amélioration des propriétés mécaniques [16]. Ensuite, la déshydroxylation des minéraux argileux entre
450 et 600°C n’entraine pas de changement significatif du module d’élasticité. Cependant, une 1égére
diminution du module a été observée lors de la transformation allotropique oo — B du quartz a 573°C
pour tous les mélanges argileux. La décarbonatation, entre 650 et 850°C, identifiée par I’analyse des gaz
résiduels a ’ATG-MS, tout comme la déshydroxylation, n’entrainent pas de changement significatif
du module d’Young. Ensuite, le module d’¢élasticité commence a augmenter progressivement des 915°C,
930°C et 925°C pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD respectivement jusqu’a 1050°C.
Cette augmentation est induite par I’action simultanée de la densification des matériaux et de la
cristallisation de la métakaolinite en une phase spinelle Al/Si [15,16,49]. A la fin du palier isotherme &
1050°C, le mélange argileux MF LUD montre la valeur de module d’¢élasticité la plus élevée en raison
d’une formation de phases visqueuses a plus basse température, ce qui est en accord avec le retrait (plus
élevé). Selon le travail de Pialy et al. [49], I’évolution du module d”Young au-dela de 800°C est couplée
a une diminution de la porosité en mesure du développement des phases visqueuses. Ceci est en accord
avec I’évolution du taux de porosité a la Figure 111.3-11. En effet, au-dela de 800°C, le taux de porosité
des mélanges argileux commence & diminuer progressivement. A titre d’exemple, a 900°C, le mélange
argileux Shale présente un taux de porosité de 47,6 %, alors qu’il est de 46,5 % a 1000°C.
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Figure 111.3-10 : Evolutions du module d’Young au cours du premier cycle thermique des mélanges argileux
(dont un agrandissement sur le domaine haute température lors de la chauffe, aprés translation verticale des
courbes pour faciliter la lecture des points de début de densification).

Le début du refroidissement, de 1050°C a 850°C, est marqué par une légére augmentation continue du
module d”Young en raison de la solidification progressive des phases visqueuses et de leur cristallisation
partielle. Ensuite, la valeur du module est assez constante de 850 & 573°C. En-dessous de 573°C, la
décohésion aux interfaces entre la matrice argileuse et les grains de quartz et celle entre la matrice
argileuse et les agrégats (Figure 111.3-12), en raison de la transformation p — a du quartz, provoque une
diminution progressive et importante du module d’¢lasticité des mélanges argileux jusqu’a 20°C, de
38% pour les mélanges argileux Shale et Fire clay et de 31% pour le mélange de fabrication de référence
MF LUD.

En accord avec les évolutions du module d’élasticité, la Figure 111.3-11 présente les évolutions du taux
de porosité (cf. Chapitre Il) au cours de la premiére chauffe. Ainsi, a 30°C, le mélange argileux Shale
présente un taux de porosité plus élevé (44%) que les mélanges argileux Fire clay (25%) et MF LUD
(29%). A cet effet, les résultats des essais mécaniques en flexion 3 points présentés sur la Figure 111.3-13
montreront que ce mélange argileux a les contraintes a la rupture les plus faibles. Par ailleurs, ces
évolutions mettent en évidence une augmentation progressive de la porosité originelle en raison de
mécanismes de décomposition donnant lieu a un dégagement de vapeur d’eau (déshydratation et
déshydroxylation) et de CO. (décomposition de matiere organique et décarbonatation). Cependant, il est
a noter une diminution progressive du taux de porosité a partir de 1000°C pour les trois mélanges, ce
qui confirme la fermeture de la porosité par la formation et 1I’écoulement de phases visqueuses.
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Toutefois, il reste toujours de la porosité dans le matériau apres un premier cycle thermique a 1120°C
(41%, 26% et 23% pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD respectivement), comme
illustré sur les images MEB a la Figure 111.3-5 aprés le cycle thermique a 1120°C.
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Figure 111.3-11 : Evolutions du taux de porosité des mélanges argileux au cours de la premiére chauffe (dont un

focus sur le domaine haute température ou se produit la densification marquée par une diminution progressive
du taux de porosite).

A la fin du cycle thermique, les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD présentent des valeurs
de module d’Young de 16 GPa, 17 GPa et 23 GPa respectivement.
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Figure 11.3-12 : Observtios au MEB de décohésions aux interfaces quatzmatrice areuse et
agrégat/matrice argileuse du mélange argileux MF LUD aprés un traitement thermique a 1000°C

Cependant, le mélange argileux MF LUD a la valeur de module d’élasticité la plus élevée a la fin du
cycle thermique, ce qui est cohérent avec les résultats ATM. Ainsi, toutes les propriétés et les
mécanismes de ce mélange argileux ne s’expliquent pas avec une loi type loi des mélanges a partir des
mélanges argileux Shale et Fire clay. En effet, le mécanisme de densification apparait a plus basse
température pour le mélange de fabrication MF LUD comparé aux deux autres mélanges argileux. Ceci
se manifeste par une température de début de densification plus faible et par un retrait plus important
(cf. courbes ATM). A cela s’ajoute des propriétés mécaniques plus élevées en raison de la création
précoce de phases visqueuses, qui au refroidissement passeront a 1’état vitreux, et d’une cristallisation
partielle de nouvelles phases (par exemple, la mullite, etc.).
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Parallélement, la contrainte a la rupture en flexion 3 points a été mesurée a température ambiante (Figure
111.3-13) aprés un cycle de cuisson a différentes températures dans I’intervalle 800 — 1120°C, notamment
pour évaluer I’impact des phases visqueuses sur les propriétés mécaniques a température ambiante. Les
résultats ont montré qu’il n’y a pas de changement significatif pour des cycles thermiques a 800°C et
900°C. Par contre, la contrainte a la rupture augmente considérablement avec une température de
cuisson comprise entre 1000°C et 1120°C. Cette augmentation de la contrainte a la rupture est attribuée
a la densification favorisée par la formation et I’écoulement du liquide visqueux au-dela de 900°C et a
la cristallisation de nouvelles phases (la mullite et la phase spinelle Al/Mg). Ainsi, la valeur de contrainte
a la rupture a augmenté de 123%, 92% et 108% pour les mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD
respectivement entre 1000 et 1120°C. Le frittage des mélanges argileux en présence de phases
visqueuses a donc logiquement conduit a une amélioration importante des propriétés mécaniques et
I’obtention de matériaux moins poreux (Figure 111.3-5). Par exemple, le mélange argileux MF LUD
montre une densification accélérée qui a comme conséquence de lui donner des propriétés mécaniques
plus élevées apreés cuisson (par exemple les valeurs de contrainte a la rupture en flexion apres cuisson a
1100°C sont respectivement de : 16,6 MPa, 21,8 MPa et 28,5 MPa pour les mélanges argileux Shale,
Fire clay et MF LUD.).
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Figure 111.3-13 : Evolutions de la contrainte & la rupture en flexion 3 points & température ambiante pour les 3
mélanges argileux apres des cycles thermiques dont la température maximale a varié entre 800°C et 1120°C.
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[11.3.2. Nature de la phase visqueuse: cas du mélange de fabrication de référence MF LUD

Précédemment, les observations au MEBE en in-situ et a température ambiante ont permis de mettre en
évidence la formation d’une phase visqueuse dans le mélange MF LUD a partir de 880°C. Cette derniére
partie est focalisée sur la détermination de la nature de la phase visqueuse formée au cours de la cuisson
en s’appuyant sur les données de la littérature et des analyses réalisées au MET. Pour cela, les hypotheses
suivantes ont été considérées, sur la base de I’analyse bibliographique :

(i) Les phases visqueuses pourraient étre formées par la réaction des oxydes alcalins avec de la silice
[36] ;

(if) Lillite joue un role prépondérant au cours de la densification, dans la mesure ou elle favorise la
formation de complexes du systeme K-Al-Si-O due a I’enrichissement de la phase visqueuse en
potassium qui diminue la viscosité [39,40];

(iii) La présence de I’oxyde de fer (Fe;O3) diminue la viscosité de la phase visqueuse, ce qui rend
I’écoulement et la pénétration du liquide visqueux plus faciles dans les pores [31], [35];

(iv) La phase visqueuse peut étre a base de SiO; [41]. En plus, Hernandez et al. [41] ont constaté que
les phases vitreuses, créées dans les domaines des phases visqueuses, sont constituées a la fois par
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une phase cristalline a base de SiO- (quantifiable en utilisant la méthode de Bail) et par une phase
amorphe (en tenant compte des spectres bruts des matériaux).

En tenant compte de ces hypotheses, et en combinant avec les analyses élémentaires des mélanges
argileux étudiés, il peut étre considéré que les phases visqueuses soient formées a partir des éléments
chimiques K, Si, Fe, Al et O. De plus, ’apparition de ces phases conduit a la formation de phases
majoritairement amorphes au refroidissement, des phases vitreuses.

Pour supporter ces propositions, des analyses MET ont été réalisées sur un échantillon du mélange MF
LUD ayant au préalable subi un cycle de cuisson a 1000°C. Le choix de la température de cuisson est
baseé sur les résultats MEB de ce mélange, ou la phase vitreuse apparait (cf. Figure 111.3-7).

La Figure 111.3-14 représente la microstructure de 1’échantillon. Cette microstructure est composée de
domaines de matrice argileuse associés a des phases vitreuses formées aprés cuisson (cété gauche sur la
Figure 111.3-14-a). Des porosités sont observées, avec ou sans présence d’une phase visqueuse. Ceci
s’explique par la pénétration ou pas de phases visqueuses dans les pores au cours de la chauffe.

Sur la base des informations obtenues au MEB, la microstructure présentée a la Figure 111.3-14 constitue
le type de microstructure que 1’on retrouve de maniére globale dans tout 1’échantillon. Il peut donc étre
considéré qu’elle est représentative de la microstructure de 1’échantillon.

~

Phases vitreuses

Figure 111.3-14 : Observations MET du mélange argileux MF LUD apreés un cycle thermique & 1000°C : a) en

champ sombre et b) en champ clair. Les fleches indiquent les phases vitreuses et le cercle en pointillé présente

une illustration du mouillage de la matrice argileuse par une phase visqueuse et de la fermeture de la porosité
par effets capillaires.

Parallelement a ces observations MET, une identification des éléments chimiques présents en METB-
EDX a été réalisée sur I’ensemble de I’image afin de confirmer les composantes de la microstructure et
d’apporter plus de précision sur leur composition.

La Figure 111.3-15 présente le spectre EDX global obtenu pour I’ensemble de 1’image. Sur ce spectre
sont retrouvés les principaux éléments chimiques d’une matrice argileuse comme Al, Si, O, Mg, Fe, K,
et Ca, sans compter les éléments provenant de la grille de support de 1’échantillon (Cu, Co) ou ceux
provenant de la préparation de la lame mince (Pt, Ga).
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Figure 111.3-15 : Identification par METB-EDX des éléments chimiques présents dans la zone observée en
Figure 111.3-14 de /’échantillon du mélange de fabrication de référence MF LUD

Cette identification par METB-EDX a été complétée par des cartographies élémentaires (Al, Si, O, Mg,
Fe, K et Ti) acquises sur I’ensemble de I’image (Figure 111.3-16). La distribution spatiale de ces éléments
chimiques montre une répartition assez homogéne du magnésium, du silicium, de 1’oxygéne, de

I’aluminium et du potassium dans I’ensemble de 1’image. Par contre, le fer apparait de maniére trés

hétérogene, de méme que le titane. Ces deux éléments apparaissent plus concentrés dans une seule zone

de I’image.

Cependant, a partir des cartographies présentées en Figure 111.3-16, il apparait I’existence de trois types

de zones différentes :

- une zone A ou les éléments comme le silicium, 1’oxygéne, I’aluminium et le magnésium, qui sont les
principaux constituants d’une matiére argileux, apparaissent en fortes concentrations. Cette zone
correspond a la matrice argileuse. On y observe souvent la présence de fer (cercle en pointillé sur la
cartographie du fer a la Figure 111.3-16), ce qui est probablement lié¢ a la présence d’oxyde de fer
dans le mélange;

-une zone B ou le potassium apparait en forte concentration, confirmant ainsi 1’hypothése de
I’enrichissement d’une phase visqueuse a base de potassium. On observe également la présence de
silicium, d’aluminium, d’oxygene, de magnésium et aussi des traces de fer;

- une zone C ou le fer et le titane prédominent. On peut aussi observer la présence d’oxygene en forte
concentration et des traces de magnésium, de potassium et de silicium. Cette zone représente
probablement des cristaux d’oxyde de fer et d’oxyde de titane.
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Figure 111.3-16 : Cartographies METB-EDX dans le mélange de fabrication de référence MF LUD apres une
cuisson a 1000°C. Le cercle en pointillé représente la présence de cristaux dans la matrice argileuse

Afin de confirmer les trois types de zones caractéristiques que I’on retrouve dans le matériau et
d’apporter des informations complémentaires sur ce qui se passe dans chacune des zones définies, des
analyses locales de la composition chimique, ponctuelles et des profils, ont été effectuées. En paralléle,
des clichés de diffraction ont aussi été réalisés dans ces zones. Les résultats sont présentés ci-dessous.

La Figure 111.3-17 présente les compositions chimiques obtenues par analyse semi-quantitative en
METB-EDX sur les trois différentes zones.

La Figure I11.3-17-a montre une forte présence (concentration atomique > 10 %) d’oxygéne, de silicium
et d’aluminium et une plus faible présence (concentration atomique < 1 %) de fer, de potassium et de
magnésium dans la zone A. Cette analyse locale montre la présence des éléments constituant 1’illite
anhydre et le quartz identifiés par DRX. De plus, les proportions relatives entre les éléments (O, Al, Si
et K) correspondent bien a ces deux phases cristallines identifiées pour la matrice argileuse (zone A).
Les clichés de diffraction faits dans cette zone (Figure 111.3-18) montrent la contribution de la matrice
argileuse ou sa signature est sous forme d’anneaux assez larges (Figure 111.3-18-a), caractéristiques d’un
matériau partiellement cristallisé, ainsi que des taches de diffraction correspondant a la présence de
cristaux (Figure 111.3-18-b) dans la zone. Ceci vient alors conforter les résultats de DRX, par la présence
de cristaux, qui peuvent étre associés a du quartz et/ou de I’hématite.
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Spectrum: 1

Element Series Net norm. C Atom. C Error (2 Sigma)
[wt.%] [at.%] [wt.%]

Oxygen K-series 61336 43,59 63,28 2,99
Aluminium K-series 54981 20,64 15,94 1,30
ilicon K-series 59700 22,06 16,37 0,23
Iron K-series 9225 4,04 1,51 0,31
Titanium K-series 636 0,24 0,11 0,08
Magnesium K-series 3676 1,38 1,18 0,14
Potassium K-series 7729 2,70 1,44 0,22
Calcium K-series 929 0,34 0,18 0,08

Total: 100,00 100,00

Spectrum: 1

Element Series Net norm. C Atom. C Error (2 Sigma)
[wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen K-series 19685 49,10 64,62 3,08
Aluminium K-series 9958 11,54 9,01 0,78
Silicon K-series 24063 26,99 20,24 0,41
Iron K-series 38b6 5,20 1,96 0,41
Titanium K-series 143 0,19 0,08 0,08
Magnesium K-series 880 1,02 0,89 0,14
[Potassium K-series 5336 5,74 3,09 0,43 |
Calcium K-series 158 0,20 0,11 0,08

Spectrum: 1

Element Series Net norm. C Atom. C Error (2 Sigma)

[wt.%] [at. %] [wt.%]
Oxygen K-series 8570 41,23 66,27 2,68
Aluminium K-series 2842 5,98 5,70 0,47
Silicon K-series 630 1,25 1,14 0,15
Iron K-series 11440 26,57 12,23 1,73
Titanium K-series 10765 21,63 11,61 1,42
Magnesium k-seriles N s 11 ;23 0,24
Potassium K-series 682 1,25 0,82 0,18
Calcium K-series 0 0,00 0,00 0,00

',-’. Total: 100,00 100,00

Figure 111.3-17 :ACombositions chimiques obtenues par analyse semi-quantitative en METB-EDX sur les trois
types de zones caractéristiques du mélange de fabrication de référence MF LUD

a)
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b)

50 _nm

Figure 111.3-18 : Analyse MET du mélange de fabrication MF LUD aprés un cycle thermique a 1000°C : a)
Clichés de diffraction électronique mettant en évidence la contribution de la matrice argileuse sous forme
d’anneaux assez larges et b) Clichés de diffraction électronique mettant en évidence la contribution de la

matrice argileuse et de taches de diffraction correspondant a la présence de cristaux.

Par contre, la Figure 111.3-17-b montre une forte présence (concentration atomique > 10 %) d’oxygéne
et de silicium, une guantité modérée (concentration atomique : 2-9 %) d’aluminium et de potassium et
une faible quantité (concentration atomique < 1 %) de fer et de magnésium. Ainsi dans cette zone (zone
B), il apparait une augmentation de la quantité de potassium, confirmant ainsi I’hypothése de
I’enrichissement d’une phase visqueuse a base de potassium que 1’on pourra voir plus tard a la Figure
I11.3-21-a sur I’analyse chimique réalisée sur une ligne de profil. Il est alors possible de considérer que
la présence du magnésium dans la phase vitreuse est moindre. Cependant, il a été impossible de faire
des clichés de diffraction, pouvant mettre en évidence la contribution de cristaux présents au sein de la
phase vitreuse du fait de leur trés petite taille.

D’un autre c6té, ’analyse chimique semi-quantitative locale effectuée sur la zone C, Figure 111.3-17-c,
montre une forte présence (concentration atomique > 10 %) d’oxygene, de fer et de titane, une quantité
modérée (concentration atomique : 2 — 9 %) d’aluminium et de magnésium et une faible quantité
(concentration atomique < 1 %) de silicium et de potassium. Ces résultats sont confirmés par les
cartographies de la microstructure globale présentées a la Figure 111.3-16 et celles concentrées sur la
zone C (Figure 111.3-19) ou il est clairement observé une forte quantité de fer, de titane et d’oxygene.
Cependant, le cliché de diffraction fait dans cette zone (Figure 111.3-20) montre la présence de cristaux
pouvant étre associés a de I’hématite, ce qui est cohérent avec sa présence dans les diffractogrammes
aprés un cycle thermique a 1000°C. Toutefois, il apparait la contribution de cristaux contenant du titane,
probablement de I’oxyde de titane.
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Figure 111.3-19 : Cartographies METB- EDX zoomée des éléments chimiques présents dans le mélange de
fabrication de référence MF LUD apres une cuisson & 1000°C. Le cercle en pointillé présente la répartition des
éléments chimiques présents dans la zone C.

Map data
MAC. 150

Figure 111.3-20 : Cliché de diffraction électronique du mélange de fabrication MF LUD aprés un cycle
thermique a 1000°C réalisé sur la zone C, mettant en évidence les taches de diffractions correspondantes a la
présence de cristaux

L’analyse chimique réalisée sur une ligne de profil (Figure I11.3-21-a) montre une augmentation
progressive de la concentration atomique du potassium au niveau de I’interface matrice argileuse — phase
vitreuse. Cette augmentation est observée jusqu’a une distance de 210 nm environ. Toutefois, il apparait
sur cette méme figure une légére augmentation de la concentration atomique de I’oxygéne, du fer et du
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silicium, qui est aussi visible sur I’analyse semi-quantitative a la Figure 111.3-17-b, alors que celles de
I’aluminium et du magnésium montrent une diminution avec distance. Ceci est en parfait accord avec
I’implication moindre du magnésium dans la formation de la phase visqueuse, du fait de sa concentration
quasi nulle (cf. Figure 111.3-21-3).

L’analyse chimique semi-quantitative, réalisée en ligne de profil de la matrice argileuse jusqu’a
I’interface matrice argileuse — phase vitreuse, présentée a la Figure 111.3-21-b, montre une cohérence
avec la présence d’illite anhydre (KAIsSizO11) dans la matrice argileuse, en termes de proportions
relatives entre les éléments le constituant, respectant bien sa steechiométrie.

Sur la Figure 111.3-21-c, il apparait une diminution considérable du silicium et de ’aluminium au niveau
de la zone C. Ceci est couplé a une augmentation de la concentration en fer et en titane dans cette zone,
ce qui est assez cohérent avec la concentration des éléments majeurs identifiés a la Figure 111.3-17-c. La
quantité de magnésium trouvée sur I’analyse semi-quantitative de la Figure 111.3-17-c est bien en accord
avec la présence de magnésium au niveau des cristaux (cf. Figure 111.3-19). La présence de calcium, a
1’état de trace, a aussi été mise en évidence a la Figure 111.3-19.
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Figure 111.3-21 : Profils de concentration atomique des éléments chimiques O, Al, Si, Fe, Ti, Mg, K et Ca
(chaque fléche jaune indique le segment analysé, le pied de la fleche correspondant a [’origine du segment) : a)
et b) de la matrice argileuse vers une zone de phase vitreuse et ¢) traversée de la matrice argileuse en passant
par un cristal (zone de type C)

Par conséquent, ces conclusions rejoignent les hypothéses considérées a partir de la littérature sur
I’origine et la composition chimique de phases visqueuses. Ces phases sont complexes et sont
constituees de plusieurs éléments, notamment du systeme K-Al-Si-O. L’enrichissement en potassium
dans les phases visqueuses a été mis en évidence par 1’analyse EDX. Cela démontre 1’effet fondant du
potassium contenu dans I’illite. La déshydroxylation de I’illite conduit & la formation de mullite, et des
phases visqueuses. Par ailleurs, les phases vitreuses contiennent une faible quantité de fer et des traces
de magnésium et de calcium. Cependant, la concentration de ces éléments alcalino-terreux dans les
phases vitreuses n’est pas significativement différente de celle dans la microstructure globale de
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I’échantillon. La contribution des éléments alcalino-terreux dans la formation de phase visqueuse n’est
donc pas importante.

111.4. Conclusion

La premiére étape du travail consistait a déterminer et comprendre les comportements thermique et
thermomeécanique des 3 mélanges argileux industriels (Shale, Fire clay et MF LUD) lors d’un 1¥" cycle
thermique et d’établir les liens avec les transformations microstructurales. Dés 1ors, une démarche a été
établie au moyen de différentes analyses dynamiques (analyses thermiques, analyses
thermomécaniques, analyse de la résonance acoustique) et d’analyses complémentaires telles que la
diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage. La démarche basée sur le couplage
de techniques expérimentales in-situ a permis la compréhension des comportements des trois melanges
argileux, et des mécanismes de transformations physico-chimiques mises en ceuvre lors d’un premier
cycle thermique. Elle a aussi permis de confirmer des phénoménes tels que I’accélération de la
densification attribuée a la formation d’une phase visqueuse, mise en évidence par des observations a
haute température a la platine chauffante au MEBE et le suivi de I’amortissement du signal acoustique,
qui sont des résultats originaux.

D’une maniére générale, les mélanges argileux ont des comportements similaires lors d’un premier cycle
thermique, qui sont illustrés dans la Figure 111.4-1. Par contre, chaque mélange argileux étudié a ses
propres plages de température pour certaines transformations physico-chimiques. Une synthése détaillée
des mécanismes de transformation spécifiques au mélange MF LUD, puisqu’il constituera le mélange
de référence dans la suite du mémoire et fera 1I’objet d’étude plus approfondie sur la compréhension des
mécanismes de frittage, identifiés grace au couplage des techniques in-situ, est présentée a la Figure
111.4-2.
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Figure 111.4-1 : Synthése des mécanismes de transformations physico-chimiques communes identifiées dans les
trois mélanges argileux au cours de la premiére chauffe.

Globalement, deux domaines de température ont été définis au regard des résultats obtenus, au cours de

la premiere chauffe (cf. Figure 111.4-2) :

(i) un domaine « basse température » (T < 800°C) : dans ce domaine, les transformations physico-
chimiques telles que la déshydratation (avec une perte de masse de 0,9 a 1,4 %, un faible retrait, une
augmentation du module d’Young et une diminution de I’amortissement (cf. Figure 111.4-2-a), la
décomposition de matiéres organiques (avec une perte de masse enregistrée entre 0,6 a 1,7 %
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n’entrainant aucun retrait), la déshydroxylation (avec une perte de masse allant de 3 a 5 %, un faible
retrait, une légere diminution du module d’Young et une augmentation de 1’amortissement), la
transformation allotropique du quartz (marquée par une dilatation et une légére augmentation du
module d’Young (cf. Figure 111.4-2-b), et la décarbonatation ont été identifiées.

(if) un domaine « haute température » (T > 800°C) : dans ce domaine, il se produit des réactions
exothermiques (avec une faible perte de masse enregistrée) (cf. Figure 111.4-2-a), qui provoquent
une accélération de la densification (provoquant un retrait de 3 a 8%) (cf. Figure I11.4-2-a). Par
ailleurs, cette densification se manifeste par une augmentation du module d’Young (allant de 48 a
65 %) (cf. Figure 111.4-2-b). Cette densification est attribuée a une création et a 1’écoulement de
phases visqueuses, mise en évidence par une augmentation du signal de I’amortissement (allant de
50 & 69 %) et par des observations au MEB & température ambiante et en in-situ sur platine
chauffante sous MEBE.
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Figure 111.4-2 : Synthése des mécanismes de transformations physico-chimiques communes identifiées dans les
trois mélanges argileux au cours de la premiére chauffe : cas du mélange de référence MF LUD.

Par ailleurs, durant le refroidissement, les phases visqueuses sont partiellement transformées en produits
cristallins, et en produits vitreux. Ces transformations ont eu pour conséquence une augmentation du
module d’Young au début du refroidissement. Puis, la transformation allotropique du quartz (marquée
par une dilatation et une diminution du module d”Young), provoque I’apparition de microfissures et une
perte des propriétés mécaniques.

A partir de la démarche adoptée, il a été observé une complémentarité des résultats des méthodes
expérimentales in-situ dans les deux domaines définis, basse et haute température. De plus, les résultats
ont montré que le comportement au cours d’un premier cycle thermique du mélange MF LUD ne pouvait
pas toujours étre expliqué par une loi type loi des mélanges des comportements des deux mélanges
argileux Shale et Fire clay.

Le recours a la microscopie électronique a transmission a en particulier permis de déterminer la
composition de la phase vitreuse résultant de la phase visqueuse, afin d’établir le role des composés tels
que I’oxyde de potassium, de fer et de magnésium sur la densification. Ces analyses complémentaires
ont montré que la phase vitreuse est majoritairement composée d’oxygeéne, de silicium, d’aluminium et
de potassium. Un enrichissement de la phase vitreuse en potassium a aussi été observé, montrant ainsi
le réle prépondérant du potassium dans la formation de la phase visqueuse et sur la densification. Par
ailleurs, la contribution des alcalino-terreux a la formation de phases visqueuses apparait négligeable.

Du fait de leur petite taille, il n’a pas été possible d’obtenir par MET des informations sur des phases
cristallines résultant de la solidification de la phase visqueuse. Cette derniére sera considérée comme
donnant majoritairement lieu a la création de phases vitreuses, donc amorphes, ce qui sera confirmé
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dans la deuxiéme partie de la thése, portant sur I’impact de la variation de la nature de la phase visqueuse
sur le comportement du mélange de référence au cours d’un cycle thermique (cf. chapitre V).
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IV.1. Introduction

Geénéralement les transformations physico-chimiques se produisant au cours de la cuisson des mélanges
argileux sont complexes. Elles sont souvent liées aux phénomeénes de déshydratations (sous forme d’eau
libre et/ou eau liée), de dégagements de CO, (décomposition de matiére organique et décarbonatation)
et de frittage de la matiére. Ces transformations peuvent étre regroupées en deux catégories principales :
celles provenant d’une réaction chimique et celles provenant de la présence d’une phase visqueuse.

Par ailleurs, la formation et I’écoulement de phases visqueuses ont été mis en évidence par les techniques
expérimentales in-situ, plus particuliérement ’amortissement et les observations a la platine chauffante,
comme présenté au chapitre 111. Ceci permet de confirmer que le frittage se fait par flux visqueux dés
I’entrée dans le domaine haute température (T > 800 °C). Dés lors, il est important de pouvoir identifier
plus précisément les mécanismes impliqués dans les différentes étapes du frittage de ce mélange de
fabrication.

Divers modeles géométriques comme celui de Frenkel, de Mackenzie — Shutleworth, de Scherer et des
clusters ont été développés dans la littérature pour décrire le frittage en présence de flux visqueux [1-
3]. Ces modeles théoriques sont basés sur des hypothéses limitantes telles que la géométrie des
particules, généralement sphérigue ou cylindrique. Cependant, ces hypothéses sont trés simplificatrices
étant donnée la nature complexe des mélanges argileux. De plus, ces modéles ne permettent d’étudier
qu’une étape du frittage (modéle de Frenkel : étape initiale et modéle de Mackenzie — Shutleworth :
étape finale). A cet effet, les équations cinétiques qui en résultent n’ont qu’une validité approximative
pour déterminer 1’influence des facteurs cinétiques sur le degré d’avancement du frittage.

Généralement, des modeles basés sur des résultats expérimentaux d’analyse thermique (ATG, ATD
et/ou DSC) ont largement été utilisés pour étudier la cinétique des processus de transformation de phase
et des mécanismes de réaction chimique au cours de la cuisson de matériaux argileux [4-7]. Silva et al.
[4] ont étudié la cinétique de cristallisation d’une argile kaolinitique par ATD. Toutefois, ces méthodes
montrent une faible sensibilité a haute température (T > 800°C), comme constaté au chapitre Ill, dans
la mesure ou elles détectent difficilement I’influence des phénomenes tels que la densification comparée
a I’ATM par exemple [8].

L’ATM, traditionnellement utilisée pour évaluer la déformation des matériaux argileux au cours de la
cuisson, est particulierement importante pour identifier les mécanismes impliqués dans le frittage. En
effet, au cours de la premiére étape du frittage, une phase visqueuse se développe qui est capable de
provoquer une déformation rapide liée a la densification par flux visqueux, clairement identifiée par un
retrait abrupt (cf. Chapitre Ill). Par conséquent, la mesure de la déformation rend accessible les
paramétres de densification.

Cette technique est souvent utilisée pour 1’étude cinétique des mélanges argileux en utilisant une
approche dans des conditions isothermes, aussi bien qu’en régime non-isotherme [3,9-12]. L’objectif
est de comprendre les changements structuraux liés a la déformation au cours du frittage, ce qui
complétera 1’étude approfondie du mélange de fabrication de référence MF LUD dans le domaine haute
température (T > 800°C).

Toutefois, trois mécanismes possibles ont été proposés dans la littérature pour expliquer 1’origine de la
densification :

- le frittage par flux visqueux ou la formation de phases visqueuses se fait & partir de certains oxydes
(K20, MgO et Fe;0s3) vers 980°C [10,13,14];

- le transport de matiére telle que la diffusion en volume et aux joints de grains [14,15];

- la formation de nouvelles phases cristallines (par exemple : cristobalite, mullite, spinelle...), au-dela
de 1000°C, accélérée par ’apparition d’une phase visqueuse [4].

Ainsi, dans ce chapitre, une approche de modélisation basée sur les résultats expérimentaux de I’ATM
a été développée dans I’objectif de déterminer la cinétique et les mécanismes mis en ceuvre au cours du
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frittage. Pour cela, le modéle cinétique développé par Sani [9] a été adapté. Ce modele combine
I’utilisation de la déconvolution de Fraser — Suzuki, de la méthode d’iso-conversion de Kissinger —
Akahira — Sunose (KAS) et celle de Master plot afin d’identifier et de décrire les mécanismes cinétiques
actifs au cours du frittage par la détermination des paramétres cinétiques pertinents (tq. 1’énergie
d’activation, le facteur pré-exponentiel ...) du mélange de fabrication de référence MF LUD.

IV.2. Méthodes expérimentales

L’étude cinétique du frittage est basée sur les résultats des analyses thermomécaniques (ATM)
d’échantillons du mélange de fabrication de référence sous forme de monolithes. Trés souvent, les
résultats de ’ATM permettent une étude cinétique par une détermination du triplet cinétique (cf.
équations du modeéle en section 1V.3.3) : Iénergie d’activation apparente (correspondant a I’énergie
nécessaire pour entretenir une certaine vitesse de densification), le facteur pré-exponentiel et le
mécanisme réactionnel. Ces parameétres peuvent étre évalués dans des conditions isothermes, aussi bien
qu’en régime non-isotherme [16-25].

1V.2.1. Méthode non-isotherme

Les échantillons utilisés étaient sous une forme cylindrique de 13 mm de hauteur et de diametre 5 mm,
placés dans un creuset en alumine. Une charge de 10g a été appliquée a 1’aide d’un palpeur avec un
cycle thermique allant jusqu’a 1300°C. Une étude préliminaire a permis de déterminer les conditions
adéquates (température de cuisson et vitesse de chauffe) pour la réalisation de cette étude cinétique en
condition non-isotherme. Quatre vitesses de chauffe constantes ont été appliquées de 2 a 10°C/min pour
une meilleure précision dans I’identification des paramétres cinétiques [26,27]. Les cycles thermiques
utilisés sont présentés dans le chapitre I1.

1V.2.2. Méthode isotherme

Une série de mesures a été réalisée a 5 températures différentes comprises entre 900°C et 1100°C avec
un temps de palier de 20h (voir chapitre I1). Une charge de 10g a été appliquée a I’aide d’un palpeur sur
I’échantillon placé dans un creuset en alumine au cours des essais.

Les analyses ont été répétées deux fois, en conditions isotherme et non-isotherme, et ont montré une
bonne répétabilité.

IV.3. Résultats expérimentaux

1V.3.1. Méthode isotherme

La Figure 1V.3-1 présente les évolutions de la déformation en fonction du temps de palier a 5
températures différentes. Les isothermes entre 900°C et 1100°C montrent la variation du taux de
déformation avec la température T et le temps t. Cela produit un retrait, allant de 0,5 a 8 %, rapide a T
> 1000°C durant les 105 premieres minutes, puis la déformation devient plus ou moins constante jusqu’a
la fin du palier isotherme. Le retrait augmente progressivement avec la température ; par exemple a
900°C, le retrait est de 0,5 %, alors qu’a 1050°C, il est de 2,4 %.
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Figure IV.3-1 : Evolutions de la déformation lors de paliers isothermes de 20h & 5 températures différentes : cas
du mélange argileux MF LUD

IV.3.2. Méthode non-isotherme

La Figure 1V.3-2 présente les résultats expérimentaux de 1’analyse thermomécanique, déformation
(courbes ATM) et vitesse de déformation (courbes DATM), du mélange MF LUD pour différentes
vitesses de chauffe (2, 5, 8, et 10°C/min) dans le domaine a haute température (T >800°C).
L’augmentation de la vitesse de chauffe conduit a un décalage de la température des pics vers les hautes
températures. Par exemple, le retrait débute dés 880°C a 2°C/min, alors qu’il est décalé de 40°C pour
une vitesse de chauffe de 10°C/min (Figure 1V.3-2-a). Par ailleurs, deux zones de retrait peuvent étre
observées sur les courbes DATM (Figure 1V.3-2-b). Une premiére zone de retrait entre 800 et 1050°C

et une autre entre 1050 et 1170°C.
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Figure 1V.3-2 : Evolutions de la déformation (courbes ATM) et de la vitesse de déformation (courbes DATM —
dérivé des signaux ATM) pour différentes vitesses de chauffe : cas du mélange MF LUD
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Figure 1V.3-3 : Diffractogrammes de rayons X du mélange de fabrication de référence MF LUD apres des
cycles thermiques & 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C et 1120°C, a vitesse de chauffe constante (5°C/min)

En cohérence avec les résultats de I’ATM, les diffractogrammes de rayons X (Figure 1V.3-3) montrent
la présence d’illite anhydre (Réf. JCPDS : 00-046-0741 : KAIsSizO11), de quartz (Reéf. JCPDS : 01-083-
0539 : SiO;) et d’hématite (Réf. JICPDS : 01-086-0550 : Fe,0s) aprés une cuisson allant jusqu’a 1000°C.
Par ailleurs, il a été mis en évidence, dans le chapitre III, 1’apparition de phase visqueuse aprés un cycle
thermique a 1000°C au MEB. Par conséquent, le premier retrait entre 800°C et 1050°C est lié a la
création d’une telle phase.

Dés 1100°C, les pics caractéristiques de la phase Al/Mg spinelle (Réf. JCPDS : 96-900-2131:
MgsAl1sO032), la sillimanite (Réf. JCPDS : 01-083-1566 : Al;SiOs) et du microcline (Réf. JCPDS : 01-
087-1788 : K(AISi3Og) apparaissent sur les diffractogrammes, tandis que ceux de la mullite (Réf. JCPDS
: 00-001-0613 : Si>AlsO13) n’apparaissent qu’apres une cuisson a 1120°C. Ainsi, ce second retrait est lié
a la formation de ces nouvelles phases cristallines.

IV.3.3. Approche de modélisation

Un mécanisme de déformation est défini en se basant sur les hypothéses suivantes :

- le matériau est homogene,
- Dintervalle d’étude est fixé entre 850°C — 1300°C.

IV.3.3.1. Théorie : Modele cinétique

La majorité des modeles cinétiques utilisés pour les analyses thermomécaniques a la pression
atmosphérique, considérent comme hypothése de départ que le degré d’avancement de la réaction
dépend de deux variables T et « :

Z_f =k(T)f(a) EqIV.3-1
La dépendance a la température T est représentée par le coefficient de vitesse k(T) donné par la loi
d’Arrhenius :
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k(T) = A exp (;—i) EqIV.3-2

oU A est un facteur pré-exponentiel (min?), E est ’énergie d’activation (kJ/mol), R est la constante des
gaz parfaits (8.314 J.K.mol?), et T la température absolue (K).
En outre, la dépendance a o, le facteur de conversion, est représentée par le modéle de réaction f{a).
Le facteur de conversion est exprimé en fonction de la longueur initiale Lo, la longueur L a un instant t
et la longueur finale L., (Eq IV.3-3).

Lo—L

Lo— Lo

En condition non-isotherme et a vitesse de chauffe constante, g = % = constante ; 1’équation (Eq
IV.3-4) devient alors :

da A -E
ar = g &P (E) f(a) EqIV.3-4

1V.3.3.2. Déconvolution des courbes DATM

Les maticres premieres utilisées dans les céramiques a base d’argile présentent des comportements
thermomécaniques et thermiques trés complexes car elles sont composées de mélanges naturels de
minéraux (argileux et associés). Par conséquent, les mécanismes cinétiques au cours du frittage peuvent
étre décrits avec un modéle de réactions paralleles qui peuvent soit étre indépendantes, soit en
concurrence.

Ainsi, pour une meilleure déconvolution mathématique des pics des courbes expérimentales ATM, le
modele de Fraser — Suzuki, permettant la représentation de profils asymétriques, a été appliqué
[9,23,24,28,29]. Le degré d’avancement de la réaction de chaque mécanisme sera obtenu a partir de
I’équation (Eq 1V.3-5).

2
da) _ _2 CT-Tyi )
(E)L = Hp,i exp{ Agli n [1 + ZAs_L Whyi ] } Eq 1V.3-5

Les parametres de Fraser — Suzuki (FS) Hp, Tp, Wh, et As représentent respectivement 1’amplitude du
pic, sa température, sa largeur & mi-hauteur et son coefficient d’asymétrie. Ces parametres permettent
ainsi de tracer mathématiquement le degré d’avancement de la réaction doi/dT de chaque mécanisme i.
Par la suite, la somme des dai/dT permettra une représentation mathématique de la cinétique globale
(Eqg. IV.3-6). En outre, les parametres de FS sont obtenus a partir des analyses thermomécaniques, Tp,
Hp, Whi, puis par ajustement des autres paramétres de sorte a minimiser la différence entre le degré
d’avancement expérimental et le degré d’avancement théorique (erreur d’ajustement). Cette erreur est
calculée a I’aide de la méthode des moindres carrés (Eq 1V.3-6).

A2
= I Hyexp [Z‘—f In (1 +2 4, TWhTf"i") ] EqIV.3-6

ou N¢ équivaut au nombre de mécanisme i.
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J (Zyjl[(%)j.ex;;_ (@) j_c]z)/ Na

d.
(ﬁ) exp,max

Erreur ajust. (%) = * 100 Eq IV.3-7

avec Nqg le nombre total de points et j représente un point considéré. (da/dT)jexp €t (da/dT)jc le degré
d’avancement expérimental obtenu lors de 1’analyse ATM et celui calculé a partir des parametres de FS,
respectivement. (da/dT)expmax €St la valeur maximale du degré d’avancement expérimental.

Le facteur de conversion a;pour chaque mécanisme est obtenu au moyen de la méthode du point médian
de Riemann (Eq IV.3-8).

o D[+ @), - no il

dar

IV.3.3.3. Approche d’une méthode d’iso-conversion

La méthode KAS sera utilisée pour la détermination des paramétres du coefficient de vitesse k(T) (Eq
IV.3-2) donnés par la loi d’Arrhenius, entre autres 1’énergie d’activation apparente et le facteur pré-
exponentiel au moyen des équations (Eq 1V.3-11) et (Eq 1V.3-12), dans des conditions non-isotherme
et isotherme respectivement [24,30,31].

Table IV.3-1: Démarche pour la détermination de [’énergie d’activation par la méthode KAS

Conditions Equation Tracé d’ Arrhenius

Non-isotherme : T=T(t) In(B/T*) = In[AR/E g()] = E/RT EqIV.3-9 In(B/T?) vs 1/T

—Int,; = In[A/g(a)] — E/RT; EqIV.3-10

Isotherme T = const In(tq) vs 1/T;

ou t,; est le temps pour atteindre le facteur de conversion o donné au cours du palier isotherme i, et g(a)
représente 1’intégrale de la fonction f{a) décrivant le mécanisme réactionnel, donnée par les équations
(Eq 1V.3-11) et (Eq 1V.3-12) en conditions non-isotherme et isotherme respectivement:

g(@) = Oa% =3 exp () dT EqIV.3-11
a da -E
gla) =, et Aexp (E) t EqV.3-12

La pente des droites de /n(/T%) et In(t,;) en fonction de 1/T permet de déterminer I’énergie d’activation
apparente moyenne a partir de (—E/RT) au moyen des équations (Eq IV.3-9 et Eq 1V.3-10).

Si I’énergie d’activation apparente E ne varie pas significativement en fonction de o, le mécanisme peut
étre décrit par un modele cinétique type « single-step ».

Le facteur pré-exponentiel A sera déterminé & partir de I’ordonnée a I’origine de In(B/T?) et In(t,,;) en
fonction de 1/T aprés identification du mécanisme réactionnel le plus approprié (cf. Eq IV.3-9 et Eq
IV.3-10)).
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1V.3.3.4. Mécanisme réactionnel : Méthode master Plot

Afin de déterminer le mécanisme réactionnel le plus adapté correspondant aux modeéles, la méthode
Master plots généralisée (Eq 1V.3-13) est utilisée si 1’écart entre la valeur minimale de E et celle
maximale est inférieur a 30% [32].

f(a) da/dt exp(E/RT)
A = = Eq IV.3-1
(@) f(@a=05  (da/dt)a=os exp(E/RTo,s) qlv.3-13

ou la référence est fixée a a. = 0,5.

Les mécanismes réactionnels les plus utilisés dans la littérature [9,22,24,27,31] dans le cas des réactions
a I’état solide sont répertoriés dans la Table 1V.3-2.

Table IV.3-2: Mécanismes réactionnels courants pour des réactions a l’état solide : mécanisme réactionnel f(a)
et sa forme intégrale g(a) [22,24,27,33]

Modeéle de réaction Code fla) g(a)
Fonction d’ovdre

1¢" ordre Orl 1-—«a -n(1- a)
2¢m ordre or2 (1- a)? [1/(1 —a)] ™t
3®m ordre or3 1- a) [1/(1 —a)?]?
Modeles de diffusion

Unidimensionnel D1 1/2a a?
Bidimensionnel D2 [-ln(1—-a)]? a+(1-a)ln(1—a)
Tridimensionnel D3 (B3/2)A-a)*?[1-(1- a)1/3]_1 [1-(1- a)1/3]2
Nucléation et croissance

Loi de puissance Pn al/? n(a)-D/n
Avrami-Erofeev An n(1l —a)[~In (1 — a)]| D/ [—In (1 - a)]/"
Nucléation aléatoire F4 (1-a)? 1/(1 - a)
Contraction géométrique

Surfacique R2 2(1 — a)l/? 1—(1—a)/?
Volumique R3 3(1 — a)?/3 1-(1-a)*?

IV.4. Résultats du modele cinétique

IV.4.1. Etude en isotherme

La Figure IV.4-1 présente 1’évolution du facteur de conversion en fonction du temps lors des paliers
isothermes & 5 températures différentes.
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Figure 1V.4-1 : Variations du facteur de conversion a lors d'un palier isotherme de 20h a 900 — 950 — 1000 —
1050 - 1100°C

D’aprées I’étude réalisée par la confédération internationale pour 1’analyse thermique et la calorimétrie
(ICTAC), en conditions isothermes et a partir courbe d’évolution du facteur de conversion o en fonction
du temps, les mécanismes réactionnels peuvent étre réduits a trois grandes familles (Figure 1V.4-2) [22] :

t
Figure 1V.4-2 : Profils de réaction considérés par I'ICTAC [22] : 1) accelerating models, 2) decelerating
models et 3) sigmoidal models

- les fonctions modéles nommées « accelerating models » : cette famille regroupe tous les modéles dont
le degré d’avancement de la réaction (do/dt) augmente de maniere continue avec le facteur de
conversion a et atteint son maximum a la fin du processus. Les fonctions appartenant a cette famille
peuvent étre représentées par des profils de réaction du modéle Loi de puissance (Eq IV.4-1).
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f(a) = na®™-V/n EqIV.4-1
ou n est une constante.

- les fonctions modeles nommées « decelerating models » : cette famille regroupe les modeles dont le
degré d’avancement de la réaction est a son maximum au début de la réaction et décroit
progressivement au fur et a mesure que o augmente. Elles sont représentées par le profil de réaction
de I’équation (Eq 1V.4-2).

fla) =1 —-a)" Eq IV.4-2
ou n est I’ordre de la réaction. En outre, les modéles de diffusion appartiennent aussi a cette famille.

- les fonctions modéles nommeées « sigmoidal models » : cette famille regroupe tous les mécanismes
réactionnels qui présentent a la fois un comportement des fonctions « accelerating models » a 1’étape
initiale et « decelerationg models » a I’étape finale. En d’autres termes, le degré d’avancement
(do/dt) atteint sa valeur maximale pour une valeur intermédiaire de a. Elles sont représentées par
les profils de réaction du modéle Avrami-Erofeev (Eq I1V.4-3).

n(1—a)[—In (1 - a)]*"V/n Eq IV.4-3

A partir de la Figure 1V.4-2, il en découle que I’évolution du facteur de conversion o en fonction du
temps des résultats expérimentaux (Figure 1V.4-1) suit un profil de réaction de la famille « decelerating
models ». Ainsi, les résultats expérimentaux de DATM peuvent étre décrits par des modeles du type
« fonction d’ordre » (Eq 1V.4-2).

Le mécanisme de réaction étant déterminé avec I’approche en conditions isothermes, une déconvolution
des courbes expérimentales est nécessaire pour la détermination de 1’énergie d’activation apparente E et
du facteur pré-exponentiel A.

IV.4.2. Décomposition des modéles de réactions : Résultats d’une déconvolution de Fraser-
Suzuki

Les paramétres résultants de la déconvolution de FS sur les courbes DATM du mélange de fabrication
de référence MF LUD sont représentés dans la Table 1V.4-1. Ces paramétres ont permis un bon
ajustement des résultats expérimentaux puisqu’un écart (calculé a partir de 1’équation Eq 1V.3-7)
inférieur a 5% a été obtenu.

La Figure 1V.4-3 présente la déconvolution des courbes expérimentales a différentes vitesses de chauffe.
A partir des résultats de la déconvolution, trois mécanismes ont été identifiés :

- un premier mécanisme, appelé mécanisme 1 de 927°C a 1094°C ;
- unsecond mécanisme, appelé mécanisme 2 de 1000°C a 1159°C ;
et un troisiéme mécanisme, appelé mécanisme 3 de 1062°C a 1224°C.
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Table IV.4-1: Paramétres de Fraser — Suzuki identifiés pour des vitesses de chauffe de 2 — 5 -8 — 10°C/min

MF LUD
Mécanisme Paramétres 2 5 8 10
Hp 0,130 0,130 0,126 0,120
Ty 985 1008 1015 1020
Mécanisme 1
Wh 95 99 100 100
As 0,10 0,10 0,20 0,20
Hp 0,110 0,110 0,115 0,12
Ty 1045,00 1073,50 1093,00 1100,00
Mécanisme 2
Wh 88 97 96 98
As 0,290 0,188 0,070 0,030
Hp 0,75 0,70 0,74 0,73
Tp 1129,70 1153,00 1171,50 1178,00
Mécanisme 3
Wh 99,80 98,00 93,00 95,80
As 0,022 -0,030 -0,155 -0,145
Erreur ajust. (%) 2,35 2,56 1,89 2,29
0,9 09
08 1 ——Expérimentale 2°C/min 0g | —Expérimentale 5°C/min
07 4 ——Meécanisme 1 ——Meécanisme 1
' ——Meécanisme 2 0.7 ——Meécanisme 2
06 1 ——Mécanisme 3 0,6 4 ——Meécanisme 3
5 054 ——Calculée . 05 - —Calculée
S04 2 041
0,3 0,3 1
0,2 0,2 1
0,1 0,1 1
0.0 \ . \ o \ \ ,
800 880 960 1040 1120 1200 1280 900 980 1060 1140 1220 130C

Température(°C)

Température (°C)
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Figure 1V.4-3 : Déconvolution de Fraser — Suzuki des courbes DATM a2 — 5 — 8 — 10°C/min

IV.4.3. Détermination de [’énergie d’activation apparente

Apres la séparation des pics de DATM par déconvolution de FS, le facteur de conversion a de chaque
mécanisme a été déterminé par la méthode du point médian de Riemann pour chaque vitesse de chauffe.
Par la suite, 1’énergie d’activation apparente de chaque mécanisme, a un o donné, a été évaluée a partir
de la pente de la droite In(p/T?) vs 1/T par régression linéaire. La Figure 1V.4-4 présente les tracés de
KAS pour les deux mécanismes pour des valeurs de « allant de 0,1 a 0,8. Pour toutes les droites, le
coefficient de corrélation R? est supérieur a 0,99 (cf. Table 1V.4-2). Cela signifie que les valeurs
d’énergie d’activation apparente E obtenues sont relativement précises.

Table IV.4-2 : Coefficient de corrélation R? des tracés d’Arrhenius

Mécanismes Mécanisme 1 Mécanisme 2 Mécanisme 3
R2min— R2max 0.9984 — 0.9999 0,99 — 0,9996 0,99 — 0.9999

Les évolutions de I’énergie d’activation apparente en fonction du facteur de conversion pour chaque
mécanisme sont représentées a la Figure 1V.4-5.

Sur la base de 1’étude du comité cinétique de I'ICTAC [22], on considere que les valeurs de E varient
considérablement avec o si la différence entre les valeurs maximale et minimale de E rapporté a la
moyenne est supérieure a 20 — 30 %. Cette différence est de 12,8 %, 23,3 % et 14,3 % pour les
mécanismes 1, 2 et 3 respectivement. Par conséquent, il peut étre considérer que 1’énergie d’activation
apparente ne varie pas significativement avec le facteur de conversion « pour les mécanismes 1 et 3.
Ainsi, les processus mis en ceuvre sont probablement dominés par un seul mécanisme réactionnel non
complexe et pourraient étre décrit par un seul triplet cinétique [22,23,26,34]. Cependant, il apparait sur
la Figure 1V.4-5 une variation prononcée a caractére croissant pour le mécanisme 1 et décroissant pour
les mécanismes 2 et 3 de E par rapport & « pour 0,1 < a < 0,4. Ceci est caractéristique de mécanismes
impliquant des réactions concurrentes [35]. Tandis que, 1’écart entre les valeurs minimale et maximale
de E par rapport a la moyenne associée au mécanisme 2 se situe entre 20 — 30 %. Cela pourrait indiquer
que ce mécanisme est cinétiquement plus complexe [22,23].

La Table IV.4-3 présente les énergies d’activation apparentes moyennes, ainsi que 1’écart type relatif
pour chaque mécanisme. Il est important de noter que les valeurs d’énergies d’activation apparentes
moyennes obtenues sont en accord avec celles trouvées dans la littérature dans le cas du frittage par flux
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visqueux. Lecomte [14], lors de I’étude du frittage de composé kaolinite contenant 10 %mass de
muscovite, a trouvé les énergies d’activation entre 500 et 700 kJ/mol. D’autres auteurs comme Reyes
Lopez et al. [36] et Amoros et al. [37] ont constaté des énergies d’activation du frittage par flux visqueux
du méme ordre de grandeur. Par ailleurs, il est aussi & noter une augmentation progressive de 1’énergie
d’activation apparente moyenne au cours du frittage, E mécanisme 1 < E mécanisme 2 < E mécanisme
3, ce qui est en accord avec les constats de Reyes Lopez et al. [36] sur I’étude cinétique du frittage de
la porcelaine. Ceci pourrait étre lié a la dissolution des ions K* dans la phase visqueuse créant ainsi une
accélération de la vitesse de frittage [10]. Il est important de rappeler que 1’énergie d’activation
apparente correspond a I’énergie nécessaire pour entretenir une certaine vitesse de densification, ainsi
la faible valeur de E du mécanisme 1 signifie que la réaction du mécanisme 1 est plus favorable.

La valeur de I’énergie d’activation apparente moyenne du mécanisme 1 (E = 523 + 3 kJ/mol), est du
méme ordre que celle associée a la viscosité dans le cas d’un frittage par flux visqueux, ainsi que celle
associée la dissolution de ’albite trouvée dans la littérature [9,14]. Or, des méthodes indirectes comme
la résonance acoustique (amortissement du signal acoustique), I’ATM et les observations in-Situ au
MEBE ont permis d’identifier la création de phases visqueuses dans cet intervalle de température.

Le travail de Salem et al. [10] a montré que le processus de transformation conduisant a un frittage par
flux visqueux se déroulait suivante 3 étapes. Dans 1’étape initiale, les zones de contact entre les particules
se forment et se développent en raison de la formation de la phase visqueuse. A 1’étape intermédiaire,
un grand nombre de particules est mouillé par la phase visqueuse. Dans cette étape, il se produit un
écoulement par effets capillaires de la phase visqueuse dans la porosité ouverte, diminuant
considérablement le nombre de pores [38]. Enfin, I’écoulement de la phase visqueuse est bloqué par le
gaz isolé et des pores fermés demeurent dans le matériau. Les processus de formation et d’écoulement
de la phase visqueuse entre les particules ont été notamment mis en évidence au chapitre 11l au cours
des observations in-situ a la platine chauffante. Ainsi, le mécanisme d’écoulement de la phase visqueuse
entre les particules, correspondant au mécanisme 2. Ce mécanisme se poursuit jusqu’a 1159°C avec une
énergie d’activation apparente de 532 + 7 kJ/mol.

La cinétique de cristallisation de la mullite et de la phase spinelle Al/Mg a été étudiée dans la littérature
[4,39-43]. Ainsi, les énergies d’activation associées a la formation de ces phases cristallines, dans le
domaine de température considéré 1062 — 1224°C, variaient entre 500 — 1290 kJ/mol en fonction de la
matiére premiére utilisée, ce qui est cohérent avec la valeur d’énergie d’activation apparente trouvée
dans cette étude (E = 589 + 3 kJ/mol) pour le mécanisme 3. Cette énergie d’activation est associée a la
formation de nouvelles phases cristallines telles que la mullite et la phase spinelle Al/Mg, identifiées sur
les diffractogrammes aprés une cuisson a 1120°C (Figure I1V.3-3). Dans la littérature, les phases
cristallines de la mullite et de spinelle Al/Mg apparaissent généralement dés 1050°C et 1075°C,
respectivement, et peuvent étre accélérées par la présence de phases visqueuses [10,15,41].

Table 1V.4-3 : Energie d activation apparente moyenne (E) et ['écart type relatif (G) pour chaque mécanisme

Mécanisme 1 Mécanisme 2 Mécanisme 3
E (kJ/ mol) 523 532 589
o (kJ/ mol) 3 7 3
Ecart® (%) 12,8 23,3 14,3

8 Ecart relatif entre les valeurs minimale et maximale de E
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Figure IV.4-5 : Evolutions de I’énergie
d’activation apparente en fonction du facteur de
300 4 conversion pour chaque mécanisme
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IV.4.4. Mécanismes réactionnels

La Figure I1V.4-6 présente une comparaison entre les modéles théoriques (Table 1V.3.2) et les
mécanismes réactionnels expérimentaux, calculés avec 1’équation Eq IV.3-13 en insérant les valeurs
moyennes de E obtenues a la section 1V.4.3.

Les mécanismes impliqués dans le frittage ont été décrits par des fonctions d’ordre n (Forz.2, Forz €t Foris
pour les mécanismes 1, 2 et 3 respectivement), ce qui confirme les résultats du profil de réaction dans
les conditions isothermes. 1l est important a noter que pour les réactions a 1’état solide que les fonctions
d’ordre sont des fonctions semi-empiriques qui décrivent un seul mécanisme réactionnel [44]. Par
conséquent, la premiere étape du frittage est contrdlée par la création d’une phase visqueuse, suivi d’un
réarrangement des particules du fait de la présence de phase visqueuse [38]. Ensuite, I’écoulement de la
phase visqueuse entre les particules constitue la deuxiéme étape du frittage. Enfin, la troisiéme étape est
contrdlée par la formation de nouvelles phases cristallines (mullite et spinelle Al/Mg). Il faut noter que
la formation accélérée de nouvelle phase cristalline en raison de la présence d’une phase visqueuse a été
décrite, dans la littérature, par le mécanisme réactionnel de nucléation et croissance d’Avrami-Erofeev
d’ordre 1, Al [4,9,15,45].

La Table 1V.4-4 présente un résumé des parameétres (triplet cinétique) cinétiques de chaque mécanisme
impliqué dans le frittage du mélange de fabrication de référence MF LUD.

D4 ® Mécanisme 2

8 & Mécanisme 1 8 1

A (a)
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8 Mécanisme 3

Figure 1V.4-6 : Comparaisons entre les modéles
théoriques et les points expérimentaux avec la
méthode Master-plots

A (w)

Table 1V.4-4 : Paramétres cinétiques de chaque mécanisme

Paramétres Mécanisme 1 Mécanisme 2 Mécanisme 3
Ea (kJ/ mol) 523 +3 532 +7 589 + 3
A (min?) 1x 10 1,5 x 10 6,6 x 10'8
f(a) For2.2 Forz Foris

IV.5. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la mise en place d’une approche de modélisation basée sur les résultats
expérimentaux de I’ATM afin de déterminer la cinétique et les mécanismes impliqués dans le frittage
du mélange de fabrication de référence MF LUD. Ce modéle consiste a utiliser la déconvolution de
Fraser — Suzuki (FS), pour représenter mathématiquement le degré d’avancement de la réaction (do/dT),
puis de procéder a la séparation des mécanismes (pics) a 1’aide des parameétres de FS obtenus. La
méthode d’isoconversion de Kissinger — Akahira — Sunose (KAS) a permis de discuter de la nature
complexe de chaque mécanisme en se basant sur la dépendance de E a a. Par la suite, la méthode master
plot a permis de prédire les mécanismes de réaction par une confrontation avec ceux répertoriés dans la
littérature. Ainsi, ce modéle cinétique a permis un bon ajustement des résultats expérimentaux, avec un
écart inférieur a 5%. Les résultats ont mis en évidence trois mécanismes. D’un autre c6té, une
augmentation de 1’énergie d’activation apparente moyenne au cours du frittage a été notée E mécanisme
1 =523 £ 3 kJ/ mol < E mécanisme 2 = 532 £ 7 kJ/ mol < E mécanisme 3 = 589 + 3 kJ/ mol.

Les mécanismes réactionnels des trois mécanismes ont été décrits par des fonctions d’ordre (Forz2, Forz
et Forig), qui sont des fonctions semi-empiriques décrivant un seul mécanisme réactionnel. Par
conséquent, les mécanismes du frittage du mélange de fabrication de référence MF LUD sont contr6lés
par la formation d’une phase visqueuse et le réarrangement des particules du fait de 1’existence de la
phase visqueuse, 1’écoulement de la phase visqueuse entre les particules et la formation de nouvelles
phases cristallines. En outre, la variation de E avec o a montré que le mécanisme 2 est cinétiquement
plus complexe que les deux autres mécanismes, ce qui peut s’expliquer par les interactions entre phase
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visqueuse et le solide, a cela s’ajoute les effets d’écoulements de la phase visqueuse. Ceci est bien en
accord avec le mécanisme d’écoulement de la phase visqueuse identifié a la deuxiéme étape du frittage.
Les résultats de cette étude sont originaux dans la mesure ou ils mettent en évidence la contribution de
la phase visqueuse dans les mécanismes impliqués dans le frittage comparés aux modéles existants.
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V.1. Introduction

La consommation d’énergie est I’'un des facteurs les plus importants et critiques dans la fabrication des
produits de terre cuite, en particulier dans la mesure ou les matériaux doivent étre soumis a des cycles
de cuisson pouvant atteindre 1200°C. Ainsi, réduire les besoins énergétiques est un défi majeur dans ce
secteur. Pour atteindre cet objectif, I’introduction de matiéres premiéres alternatives, ou additifs, dans
un mélange de fabrication a été proposée dans différents projets de recherche [1-11]. Ces études ont
montré que les matériaux conventionnels tels que ceux des briques, étaient généralement constituées de
minéraux argileux, de quartz et de feldspaths. Elles ont aussi montré qu’au cours de la cuisson, il se
formait une phase liquide a faible viscosité riche en SiO entre 950 et 1150°C lorsque les additifs tels
que les feldspaths entrent en contact avec la silice. Cela s’explique par 1’existence de points eutectiques
entre le feldspath et la silice. La température de ces points eutectiques dépend de la nature du feldspath.
Deés lors, le passage du matériau poreux en un matériau dense se fait dans ce cas par frittage en présence
d’une phase visqueuse. Ce mécanisme de frittage donne lieu a D’apparition de mécanismes de
réarrangement des particules et de pénétration de la phase visqueuse dans les pores. Pendant ce temps,
la tension superficielle et les phénomenes de capillarité de la phase visqueuse rapprochent les particules
et réduisent la porosité, ce qui conduit a la densification du matériau [12-15]. Au refroidissement, la
microstructure finale des matériaux est principalement composée de phases cristallines, de porosité et
d’une phase vitreuse, résultant de la formation d’une phase visqueuse a haute température. En fait, la
phase vitreuse agit comme liant dans le matériau. 1l est alors trés important de connaitre la cinétique de
développement et I’influence de la nature de la phase visqueuse, dans la mesure ou 1’apparition de cette
phase a pour conséquence une diminution de la température de début de frittage, d’ou un abaissement
de la température de cuisson.

D’un autre coté, pour des fondants comme les feldspaths, pour atteindre la densification requise, il est
nécessaire que le matériau subisse un cycle de cuisson a une température supérieure ou égale a 1200°C.
Cela se traduit par une forte consommation d’énergie, d’ou I’intérét d’envisager des additifs a bas point
de fusion. C’est dans cette logique que des auteurs comme Wattanasiriwech et Wattanasiriwech [16] ont
étudié I’incorporation de minéraux argileux illitique en remplacement au feldspaths. Ces auteurs ont
constaté que I’introduction d’illite permettait une densification précoce, en raison de 1’apparition d’une
phase visqueuse provenant de la dissociation du minéral argileux qui améliore la cinétique de la réaction
et la vitesse de densification. Ils ont aussi constaté une diminution de la température de cuisson de 50°C
comparé au mélange contenant du feldspath.

Plus récemment, les composés contenant du bore, connus pour leur effet fondant, ont aussi été proposés
comme additifs dans des nombreux domaines. Il a été constaté une diminution de la température de
densification pouvant atteindre 50°C par I’incorporation de tels composés [1-3,17]. Cela s’explique par
I’existence d’un point eutectique, dans le systéme binaire B,O3z — SiO», 1égérement au-dessus de 500°C,
donnant lieu a la formation d’une phase visqueuse qui améliore le frittage [7]. De plus, les oxydes
alcalins et alcalino-terreux provenant du mélange argileux peuvent se dissoudre dans le liquide
ViSqueux.

D’autres projets de recherche ont aussi considéré I’incorporation des résidus de verre comme fondants
pouvant conduire a I’abaissement de la température de frittage des matériaux [4,18].

Malgré I’existence de ses différentes études, la connaissance de la cinétique de développement et la
nature des phases visqueuses n’a eu que peu de progrés, du fait que la plupart de ces études se sont
concentrées sur 1’étude de I’influence de 1’incorporation des additifs sur les propriétés finales.

Par conséquent, 1’objectif de ce chapitre consiste a évaluer 1’influence de trois différents additifs sur le
comportement d’un mélange argileux industriel lors de sa cuisson, notamment 1’impact de différents
oxydes sur la cinétique de développement et la nature de la phase visqueuse. Pour cela, une approche
similaire a celle utilisée au chapitre 11l a été adoptée, tout en portant une attention particuliére sur
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I’impact de la variation de la nature de la phase visqueuse sur la cinétique de retrait, la microstructure
et la porosité.

V.2. Matériaux et procédures expérimentales

L’étude porte sur le mélange argileux MF LUD, qui est considéré comme le mélange de fabrication de
référence et sur des mélanges contenant les 3 additifs présentés au chapitre Il : une colémanite, un
mélange argileux illitigue nommé CO Les Paleinnes et une poudre de verre. Ainsi, les 4 mélanges de
fabrication retenus pour cette étude sont désignés par :

- MF LUD : mélange de référence composé des mélanges argileux Shale (80 %mass) et Fire clay
(20 %mass),

- MF LUD 20 CO : composé du mélange MF LUD (80 %mass) et de I’additif CO Les Paleinnes
(20 %mass),

- MF LUD 4 BO : composé des mélanges argileux Shale (76 %mass), Fire clay (20 %mass) et de
colémanite (4 %mass),

- MF LUD 7 VE : composé des mélanges argileux Shale (73 %mass), Fire clay (20 %mass) et de
la poudre de verre (7 %mass).

Comme pour le chapitre 111, les méthodes de caractérisation utilisées ont pour objectif de suivre le
comportement au cours d’un cycle thermique des mélanges de fabrication.

Des essais d’analyses thermiques ont été réalisées au moyen d’un équipement ATG — ATD LabSys de
la marque SETARAM sous air, suivant les conditions d’analyse données dans le chapitre II.

Les comportements thermomécaniques des mélanges de fabrication ont été évalués au moyen d’un TMA
Setsys 16/18 de la marque SETARAM sous air, sur des échantillons cylindriques de 13 mm de hauteur
et 5 mm de diameétre placés dans un creuset en alumine, avec des conditions d’analyses présentées au
chapitre 11. Les informations sur le comportement thermomécanique des melanges de fabrication ont été
complétées par des mesures de 1’évolution du module d’Young et de I’amortissement, au cours de deux
cycles thermiques successifs allant jusqu’a 1050°C (température limite du four). Ces mesures ont été
réalisées a 1’aide d’un analyseur de résonance HT650 de la marque IMCE, sur des éprouvettes de
dimension 60 x 30 x5 mm?3. Les conditions d’analyses sont données dans le chapitre .

La contrainte maximale & la rupture en flexion a aussi été évaluée au moyen d’une machine
électromécanique INSTRON-5800R munie d’un banc d’essai de flexion 3 points, avec une cellule de
500N et une vitesse de déplacement de traverse constante de Imm/min. Les essais ont été réalisés a la
température ambiante sur des échantillons de dimension 60 x 30 x 5 mm?, préalablement cuits sous air
a une température comprise entre 800 et 1120°C dans un four électrique Controller C320 de marque
NABERTHERM. Le cycle thermique utilisé est présenté en détail dans le chapitre Il. La mesure a été
réalisée sur cing échantillons pour chaque température de cuisson. Une étude des transformations
minéralogiques par DRX et d’évolution de la microstructure au MEB, & température ambiante, a été
effectuée sur les échantillons utilisés lors des essais mécaniques. Les techniques de préparation et
d’analyse des poudres et des faciés sont décrites au chapitre I1.

Le suivi de la capacité calorifique massique des mélanges de fabrication aprés différents cycles
thermiques a 200°C, 620°C et 800°C a été effectué au moyen d’une DSC modulée de la marque TA
Instrument de la température ambiante jusqu’a 390°C, température limite de I’appareil.

V.3. Résultats et discussion

Dans cette partie, il a été fait le choix de décrire, dans un premier temps, les mécanismes communs aux
mélanges de fabrication, puis, dans un deuxiéme temps, les mécanismes spécifiques a chaque mélange
de fabrication.
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V.3.1. Transformations minéralogiques au cours de la cuisson

V.3.1.1. Impact de la variation de la nature de I’additif sur le comportement thermique du mélange de
fabrication de référence MF LUD

Le comportement thermique du mélange de fabrication de référence MF LUD et des mélanges additivés
a été examiné au moyen de 1’analyse couplée ATG-ATD afin d’évaluer I’impact de ces différents
additifs sur le comportement du mélange référence. La Figure V.3-1 présente les évolutions de la perte
de masse et du flux de chaleur au cours de la premiére chauffe du mélange de fabrication de référence
et celles des mélanges additivés.

Le mélange de fabrication de référence MF LUD subit une premiére perte de masse de 1 % jusqu’a
150°C, induite par la déshydratation et associée a une réaction endothermique [19-22]. Avec I’ajout des
additifs, il se produit une faible augmentation (1,3 %) et une faible diminution (0,7 %) de la perte de
masse liée a ce mécanisme pour les mélanges de fabrication MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE
respectivement, alors que le mélange de fabrication MF LUD 4 BO présente la méme valeur de perte de
masse que le mélange de fabrication de référence. L’augmentation de la perte de masse associée a ce
mécanisme dans le mélange argileux CO Les Paleinnes est probablement liée a une teneur initiale en
eau plus élevée (cf. chapitre I1). Par ailleurs, la diminution de la perte de masse du mélange de fabrication
MF LUD 7 VE est en accord avec la faible quantité d’eau utilisée au cours de sa mise en forme. Le
mélange de fabrication de référence MF LUD subit une deuxiéme perte de masse de 1,6 %, liée a la
décomposition de maticre organique entre 150 et 450°C. Ce phénomene est accompagné d’une réaction
exothermique. Les pertes de masse liées a ce mécanisme sont respectivement de 1,8, 1,5 et 1,4 % pour
les mélanges de fabrication MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE. La faible augmentation
de la perte de masse du mélange MF LUD 4 BO comparée a celle du mélange de référence est attribuée
a la déshydratation et la déshydroxylation de la colémanite, associée a deux effets endothermiques avec
des maximums de pics a 275°C et 403°C [23-26]. Dans la littérature, cette décomposition de la
colémanite est considérée comme correspondant a 1’élimination de 5 molécules d’eau et comme se
produisant suivant la réaction de 1’équation Eq V.3-1.

2Ca[B;0,(0H)3].H,0 — Ca,B40y; + 5H,0 EqV.3-1

Une troisiéme perte de masse de 3,5 % a été observée entre 450 et 650°C, sur le mélange MF LUD,
attribuée a la déshydroxylation des minéraux argileux. Les pertes de masses associées a ce mécanisme
de déshydroxylation ont été de 3,1 % pour les mélanges de fabrication MF LUD 20 CO et MF LUD 7
VE et 3,5 % pour le mélange de fabrication MF LUD 4 BO. L’ajout des additifs n’a pas d’effet significatif
sur ces mécanismes. Cependant, I’amplitude (en valeur absolue) de ’effet endothermique varie en
fonction des additifs. L’amplitude du pic associé a ce mécanisme semble plus importante pour le
mélange de fabrication MF LUD 20 CO. Sous I’effet de la chaleur, le mélange de fabrication de référence
MF LUD subit une autre perte de masse de 0,7 % entre 650 et 850°C liée a la décarbonatation des sels
de carbonate. I n’apparait pas de changement visible li¢ a I’ajout des additifs et les pertes de masse
enregistrées ont été de 0,7 % pour les mélanges de fabrication MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et de
0,6 % pour le mélange MF LUD 7 VE.

Pour des températures plus élevées, les résultats des analyses thermiques ATG — ATD montrent une
perte de masse moindre pour le mélange MF LUD. L’introduction des additifs n’a que peu d’effet sur
ce mécanisme. Ainsi des pertes de masse faible de 0,1, 0,2 et 0,4 % ont été observées pour les mélanges
de fabrication MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE respectivement. Ces pertes de masse
sont associées a des effets exothermiques qui apparaissent au-dessus de 800°C. La littérature indique
que cet événement thermique est lié au phénomene de frittage en présence d’une phase visqueuse
[1,2,7,8,27-30]. En outre, I’intensité des pics semble étre plus importante dans les mélanges additivés.
Cependant, le pic exothermique est centré a 960°C pour le mélange de fabrication de référence MF
LUD; qui est associé a la transformation de la métakaolinite en une phase Al/Si spinelle [31]. Cette
transformation est visible avec 1’ajout de la poudre de verre, mais elle est difficile a observer avec les
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ajouts de colémanite et du mélange argileux CO Les Paleinnes. Pour ces deux additifs les pics
exothermiques sont centrés a 1045°C. Ce décalage suggére un changement dans le mécanisme de
transformation de la métakaolinite, allant jusqu’a la disparation de ce mécanisme du fait de la présence
en grande quantité de B,Os et d’illite, comme indiqué dans la littérature [7,32,33]. En effet, Hernandez
et al. [7] ont constaté que la formation de phase visqueuse résultant de la présence du trioxyde de bore
(B203) affecte la formation de la phase spinelle Al/Si et de mullite primaire, changeant ainsi le
mécanisme de formation de la mullite. De plus, le systéme binaire SiO, — B,O3 présente un bas point de
fusion, légérement au-dessus de 500°C [7,24-26,34]. Dés lors, la formation de phase visqueuse et la
transformation de la métakaolinite se produisent a plus basse température, d’ou la disparition du pic
exothermique a 960°C. Suite a de telles évolutions, les conséquences qui peuvent étre attendues sur le
comportement mécanique du matériau seront confirmées au niveau des sections V.3.1.2, V.3.1.4 et
V.3.1.5. Les constatations de ces auteurs semblent bien étre en accord avec 1’évolution du comportement
thermique du mélange de fabrication MF LUD 4 BO.

Le comportement thermique du mélange de fabrication MF LUD 20 CO au-dessus de 800°C semble
étre li¢ a la quantité élevée d’oxydes alcalins initialement présents dans le mélange argileux CO Les
Paleinnes. Cela a pour conséquence, la formation d’une quantité importante de phase visqueuse
comparée aux autres mélanges, affectant ainsi la formation de la mullite [30]. Ce qui conduit a de
meilleures propriétés mécaniques comme cela sera confirmé a la section V.3.1.5.

A la fin de la premiére chauffe, les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO et MF LUD 20
CO enregistrent une perte de masse totale de 7 %, alors que le mélange MF LUD 7 VE montre une perte
de masse totale de 6,3 %.

D’une maniere générale, I’incorporation des additifs n’a pas d’effet significatif sur le comportement
thermique macroscopique a basse température (T < 800°C) du mélange de fabrication de référence MF
LUD. Par contre, I’ajout des additifs a provoqué une variation de 1’intensité et un décalage du pic
exothermique dans le domaine haute température (T > 800°C). Ainsi, il apparait que les mécanismes se
produisant dans ce domaine ont tendance a causer une disparition du pic exothermique a 960°C, affectant
ainsi la formation de nouvelles phases a haute température.
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Figure V.3-1 : Evolutions de la variation de masse et du flux de chaleur du mélange de fabrication de référence
MF LUD et des mélanges additivés (MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE) au cours de la premiéere
chauffe.
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V.3.1.2. Impact de la variation de la nature des additifs sur le comportement thermomécanique du
mélange de fabrication de référence MF LUD

Les résultats du comportement thermomécanique des mélanges additivés comparé a celui du mélange
de fabrication de référence MF LUD sont présentés dans la Figure V.3-2. Les courbes de la vitesse de
déformation au cours de la chauffe ont été aussi tracées dans la Figure V.3-3.

Le comportement thermomécanique macroscopique du mélange de fabrication de référence MF LUD a
été entierement décrit au chapitre III. D’une maniére générale, les mélanges de fabrication MF LUD 20
CO et MF LUD 7 VE montrent des comportements similaires, ce qui n’est pas le cas du mélange MF
LUD 4 BO.

Comme pour le mélange de fabrication de référence, la perte de masse liée a la déshydratation, allant
jusqu’a 150°C, a donné lieu a un faible retrait visible a la Figure V.3-3. L’ajout des additifs n’a pas
d’effet significatif sur ce mécanisme. Par la suite, les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20
CO et MF LUD 7VE subissent une légére dilatation jusqu’a 900°C, alors que le mélange MF LUD 4 BO
subit une dilatation soudaine et prononcée de 5,4 % jusqu’ a 500°C suivie d’une zone de stabilité
dimensionnelle jusqu’a 850°C. Ce phénomeéne de dilatation soudaine est li¢ a la décomposition de la
colémanite (départ de 5 molécules d’eau chimiquement et physiquement liées), qui est accompagnée par
des effets endothermiques comme observés les courbes de flux de chaleur [7,23]. Ensuite, pour tous les
mélanges de fabrication, un phénoméne de dilatation a été observé vers 600°C (pic visible sur la Figure
V.3-3) et est lié aux conséquences de la transformation allotropique oo — B du quartz & 573°C (confirmé
a la section V.3.1.4). Cette transformation n’est pas affectée par I’incorporation des additifs. Au-dela de
900°C, le mélange de fabrication de référence présente un retrait prononcé des 933°C jusqu’a la
température maximale du cycle thermique. Cependant, le retrait prononcé, correspondant a la
température de début de densification, est observé dés 852°C, 930°C et 950°C pour les mélanges de
fabrication MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE respectivement. Ainsi, 1’ajout de la
colémanite a pour conséquence une baisse significative de la température de début de densification du
mélange de fabrication de référence de 81°C, alors que la température de début de densification du
mélange de fabrication est quasi stable avec I’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes avec
néanmoins un léger effet bénéfique. Par contre, la température de début de densification du mélange de
fabrication de référence augmente de 17°C avec I’ajout de la poudre de verre. Par conséquent,
I’accélération de la densification, observée avec 1’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes et de la
colémanite, est attribuée aux réactions exothermiques révélées par les analyses ATG-ATD, ce qui
confirme le role d’agent fondant de ces deux additifs. De plus, ceci est cohérent avec 1I’hypothése d’un
changement dans le mécanisme de formation de nouvelles phases cristallines a haute température en
raison de la disparition du pic associé a au mécanisme de transformation de la métakaolinite.

En outre, Kazmi et al. [18] ont constaté qu’au cours de la cuisson d’un matériau contenant de la poudre
de verre, deux réactions exothermiques ont eu lieu a 330°C et a 765°C, qui sont attribuées a la
décomposition de matieres organiques. Cependant, d’autres auteurs ont constaté qu’avec un tel additif,
il pouvait se produire une décarbonatation vers 750°C en raison d’une teneur élevée en CaO [35].
L’existence d’un mécanisme de décomposition (soit de manicre organique soit de sels de carbonates)
est en accord avec le faible retrait observé a 720°C, visible sur la vitesse de déformation du mélange de
fabrication MF LUD 7 VE et peut ainsi expliquer ’effet retardateur observé lors de 1’ajout de la poudre
de verre.

Comme pour le mélange de fabrication de référence, un retrait est aussi observé au début du
refroidissement, suivi d’un comportement linéaire classique. Ensuite, il se produit une contraction
associée a la transformation allotropique p — o du quartz. A la fin du premier cycle thermique, les
mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE enregistrent des
valeurs de retrait final de 8,4 %, 5,7 %, 5,9 % et 4,4 % respectivement. Le mélange de fabrication de
référence montre le retrait final le plus élevé, alors que les mélanges de fabrication permettant une
diminution de la température de début de densification (cas des ajouts en colémanite et en mélange
argileux CO Les Paleinnes) montrent des valeurs de retrait final plus faibles. Ce faible retrait est attribug,
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dans le cas de I’ajout de la poudre de verre, a la quantité trés élevée de SiO2 contenue dans ce dernier,
contribuant a un moindre retrait a la fin du cycle de cuisson [6]. Par contre, dans le cas des ajouts de
colémanite et du mélange argileux CO Les Paleinnes, ce faible retrait peut étre attribué a leur densité a
cru qui est plus élevée que pour celle de la référence (de 1’ordre de 1,877 g/cm?®, 1,913 g/cm?, 1,887
g/cm?® pour les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO et MF LUD 20 CO respectivement).
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Figure V.3-2 : Evolutions de la déformation des mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO, MF
LUD 20 CO et MF LUD 7 VE au cours d’un premier cycle thermique : fleche noire pour la chauffe et fleche
rouge pour le refroidissement (dont un agrandissement sur le domaine haute température lors de la chauffe,
apreés translation verticale des courbes pour faciliter la lecture des points de début de densification).
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Figure V.3-3 : Evolutions de la vitesse de déformation des mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO,
MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE au cours d’une premiére chauffe (dont un agrandissement de la vitesse de
déformation du mélange MF LU 7 VE pour faciliter l'identification du domaine dans lequel le retrait est visible
avant le début de densification)

Globalement, comme pour le comportement thermique, 1’ajout de deux additifs tels que la poudre de
verre et le mélange argileux CO Les Paleinnes n’a que peu d’influence sur le comportement
thermomécanique du mélange de fabrication de référence dans le domaine basse température (T <
800°C). Celui de la colémanite a par contre conduit a une forte et soudaine dilatation associée a sa
décomposition. La principale influence de I’ajout de ces additifs sur le comportement thermomécanique
du mélange de référence est liée a la température de début de densification, liée a la température
d’apparition de la phase visqueuse et également a sa viscosité. Cette influence est visible dés 1’entrée du
domaine haute température (T > 800°C) sur les courbes de déformation, sous la forme d’un retrait qui
augmente de maniére exponentielle avec la température, et dépend de la nature de 1’additif. Par ailleurs,
la viscosité de la phase liquide formée est généralement contrélée par la teneur en oxydes alcalins (K20
+ Naz0) dans la poudre de verre et le mélange argileux CO Les Paleinnes et la teneur en B,Os dans la
colémanite. Ainsi, un additif comme la colémanite a montré une diminution considérable la température
d’apparition des phases visqueuses en raison du caractére trés fondant connu du bore et est
principalement associée a I’apparition de points eutectiques a tres basse température. L.’ajout du mélange
argileux CO Les Paleinnes a par contre montré une quasi-stabilité de la température d’apparition de
phase visqueuse, liée a sa quantité élevée en oxydes alcalins et en oxyde de fer. A I’inverse, la poudre
de verre utilisée dans ces travaux a un effet retardateur probablement lié au phénoméne associé au faible
retrait observé a 720°C.

Pour la suite, un cycle de séchage lent & 600°C a été réalisé sur le mélange de fabrication MF LUD 4
BO, avant d’effectuer les essais de résonance acoustique dans le but d’évaluer I’impact de la dilatation
associée a la décomposition de la colémanite sur les propriétés mécaniques du mélange de fabrication
de référence, plus particuliérement sur le module d’élasticité et I’amortissement.

V.3.1.3. Impact de la variation de la nature de la phase visqueuse sur les transformations
minéralogiques

Les transformations minéralogiques ont été suivies au moyen d’essais de diffraction des rayons X apres
chaque cycle thermique. Afin d’évaluer I’'impact de la variation de la nature de la phase visqueuse, la
plage 1000 — 1120°C a été considérée.
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Les diffractogrammes des mélanges de fabrication aprés un premier cycle thermique a 1000 et 1120°C
sont presentés a la Figure V.3-4 et permettent d’identifier les transformations minéralogiques qui ont eu
lieu.
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Figure V.3-4 : Diffractogrammes des mélanges de fabrication aprés un premier cycle thermique a (a)1000°C et
(b) 1120°C.

En accord avec les résultats des courbes ATG — ATD et de I’ATM, les diffractogrammes des mélanges
additivés montrent la présence de mullite (Réf. JCPDS : 00-001-0613 : Si,AlsO13) aprés un cycle
thermique a 1000°C, ce qui prouve que I’introduction des additifs a conduit a un changement dans le
mécanisme de formation de nouvelles phases cristallines a haute température. Comme pour le mélange
de fabrication de référence, il apparait la persistance des pics d’illite anhydre (Réf. JCPDS : 00-046-
0741 : KAI3Siz011) avec I’ajout du mélange argileux illitique CO Les Paleinnes, ce qui est cohérent avec
la composition minéralogique de cet additif et ’hypothése de la persistance de I’illite jusqu’a haute
température [36,37]. Par ailleurs, les observations au MEB a température ambiante aprés un premier
cycle thermique a 1000°C (Figure V.3-5) ont mis en évidence des zones présentant des microstructures
en feuillets dans les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE, ce qui peut
s’expliquer par la présence d’illite anhydre.

Les pics caractéristiques du quartz (Réf. JCPDS : 01-083-0539 : SiO;) et I’hématite (Réf. JCPDS : 01-
084-0307 : Fe203) ont aussi été identifiés. Ces phases restent présentes apres cuisson a 1120°C.
Cependant, une diminution de I’intensité des pics du quartz a été observée, suggérant ainsi sa dissolution
partielle dans la phase visqueuse.
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Des pics caractéristiques de 1’albite (Réf. JCPDS : 00-002-0515 : NaAl.SigO16) et de la phase
NaAlsSizO1: (Réf. JCPDS : 00-0046-0740) ont été aussi identifiés avec I’ajout du mélange argileux CO
Les Paleinnes. Cette phase NaAl;SizO11 a aussi été identifiée avec 1’ajout de la colémanite, ainsi que du
feldspath (Réf. JCPDS : 96-900-3089 : CaogoSr320Sis,00Als00032,00) apres un cycle thermique a 1000°C.
La formation de microcline (Réf. JCPDS : 00-001-0705 : KAISi3Og) a aussi été observée avec 1’ajout
de la poudre de verre.

L’apparition précoce de la mullite peut se justifier avec I’hypothése de la transformation de I’illite
anhydre sous I’effet de la température (cf. chapitre IIT) [16,36]. Cette transformation s’accompagne par
une formation de phase visqueuse. Ceci est cohérent avec les résultats de dilatométrie montrant une
densification qui commence avant 1000°C, attribuable a I’apparition de phase visqueuse.

Par ailleurs, la mullite, le quartz, I’hématite et la phase spinelle Al/Mg (Réf. JCPDS : 96-900-2066 :
MgsAl16032) sont les principales phases identifiées sur les diffractogrammes des mélanges de fabrication
apres un cycle thermique a 1120°C. Cependant, la formation d’enstatite (Réf. JCPDS : 01-076-0524 :
Mgo,016Ca0,084S103) a aussi €té observée sur les diffractogrammes aprés un cycle thermique a 1120°C
avec 1’ajout de la poudre de verre. L’apparition de cette phase est bien cohérente avec la composition
chimique élémentaire de cet additif, en raison de teneurs élevées en CaO et SiO;.

Pour tous les mélanges de fabrication, les observations MEB apres cuisson a 1000°C et 1120°C mettent
en évidence la densification en présence de phase visqueuse liée a un additif. Cela a conduite au
développement d’une microstructure plus dense (cf. Figure V.3-5).

D’une maniére générale, la texture observée sur la microstructure du mélange incorporé de colémanite
apres une cuisson a 1000°C semble bien cristallisée, ce qui est accord avec I’augmentation de I’intensité
des pics caractéristiques de la mullite dans ce mélange. A cette température, il apparait une texture
plutét compacte avec les ajouts de poudre de verre et du mélange argileux CO Les Paleinnes avec une
disparition de la structure en feuillets, ce qui est cohérent avec I’absence des pics caractéristiques de
I’illite anhydre dans les diffractogrammes.

A 1120°C, la microstructure du mélange de fabrication de référence est plus dense et poreuse. A cette
température, 1’incorporation des additifs change la taille moyenne des pores et leur orientation
préférentielle.

En se basant sur les précédents résultats, la nature de la phase visqueuse a une influence prononcée sur
la formation de nouvelles phases cristallines a haute température et sur les mécanismes associés a ces
transformations. La formation de phase Al/Mg spinelle et de phase cristalline contenant du calcium
viennent conforter les hypothéses que seul les oxydes alcalins sont impliqués dans la formation de la
phase visgueuse et que les oxydes alcalino-terreux sont impliqués dans la formation de nouvelles phases
cristallines a haute température [38]. De plus, le caractere fondant des composés contenant du bore a été
bien vérifié. Cependant, les analyses conventionnelles telles que I’ATG — ATD, I’ATM, la DRX et le
MEB ne fournissent pas suffisamment d’informations sur ce qui se passe pendant 1’étape de frittage.
Ainsi, comme pour le chapitre Ill, un suivi des signaux de résonance acoustique (amortissement et
module d’Young) a été réalisé afin d’obtenir des données spécifiques sur les mécanismes de frittage. De
plus, un suivi de I’évolution de la capacité calorifique massique a été réalisée afin d’approfondir 1’étude
de I’impact de la variation de la nature de 1’additif sur le comportement a basse température du mélange
de référence (T < 390°C).
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Figure V.3-5 : Clichés MEB des mélanges de fabrication aprés un premier cycle thermique a 1000°C et a
1120°C

V.3.1.4. Impact de la variation de la nature de [’additif sur [’évolution de [’amortissement du signal
acoustigue au cours de la chauffe

L’étude de I’impact de la variation de la nature de la phase visqueuse sur le comportement
thermomécanique du mélange de fabrication de référence a été complétée par un suivi des évolutions de
I’amortissement du signal de résonance acoustique au cours de la premicére montée en température. Pour
chaque mélange de fabrication, un cycle de chauffe a été effectué jusqu’a 1050°C.

Les Figure V.3-6 et Figure V.3-7 montrent I’évolution de I’amortissement du signal acoustique des
mélanges de fabrication MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE.

De la température ambiante jusqu’a 150°C, les résultats montrent une diminution de I’amortissement du
signal due a I’évaporation de 1’eau libre résiduelle, la déshydratation, en accord avec les résultats de des
analyses ATG — ATD et de ’ATM. Ensuite, les résultats d’analyse thermique ont montré que les
mélanges de fabrication MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE subissent une réaction de déshydroxylation
entre 450°C et 650°C, ainsi que la transformation allotropique du quartz. Dans ce domaine, il n’y a pas
de variation significative de [’amortissement, si ce n’est I’apparition d’un pic de faible amplitude au-
dessus de 600°C lié soit aux conséquences de la transformation du quartz a 573°C, soit a un décalage
de mécanismes de libération d’eau (comme mentionné pour le mélange de référence MF LUD au
chapitre 111).

Par la suite, une augmentation progressive de I’amortissement du signal acoustique est observée a partir
de 880°C et 900°C pour les mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 20 CO respectivement. Cette
augmentation est attribuée a la formation d’une phase visqueuse. Ceci est en accord avec les résultats
de ’ATM dans la mesure ou ces températures sont du méme ordre de grandeur que les températures de
début de densification obtenues lors de ces analyses. Le mélange MF LUD 7 VE est lui caractérisé par
une premiére augmentation de 1’amortissement dés 720°C et par un premier pic dont le maximum est
situé a 820°C. Une seconde augmentation démarrant vers 900°C et un deuxiéme pic d’amortissement
dont le maximum est situé a 915°C sont ensuite mis en évidence. La premiere augmentation de
I’amortissement du signal acoustique peut-&tre associée au faible retrait observé a 720°C sur les courbes
de vitesse de déformation (cf. Figure V.3-3). En s’appuyant sur la littérature, il est probable que de telles
évolutions soient associées a la formation d’une phase visqueuse provenant de la fusion des petites
particules de verre contenu dans le mélange. Cette phase visqueuse n’a pas d’effet macroscopique sur
la cinétique de densification. En effet, la présence en majorité de particules de grande taille fait que 1’on
a une répartition hétérogéne de la poudre de verre dans le mélange. La deuxiéme augmentation
démarrant vers 900°C dont le maximum du pic se situe a 915°C est associée a I’écoulement de la phase
visqueuse formée dans ce mélange, ralenti par la quantité importante particules de grande taille.

Le suivi de I’amortissement du signal acoustique au cours de la premicre chauffe (premier cycle) n’a
pas pu étre réalisé pour le mélange de fabrication MF LUD 4 BO du fait de la forte fragilisation du
matériau liée a la décomposition de la colémanite lors d’une premiére chauffe (confirmé a la section
V.3.1.5).

Les évolutions de I’amortissement lors de la seconde chauffe, présentées en annexe 1, ont mises en
évidence les transformations principales telles que la transformation allotropique du quartz et la
formation de phase visqueuse. Cela vient conforter I’hypothése que la phase visqueuse conduit a la
formation de phases majoritairement amorphes au refroidissement. Par conséquent, la partie amorphe,
ou vitreuse, redevient une phase visqueuse au cours de la deuxieme chauffe.
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Bien que le retrait ait suggéré que la densification devrait commencer a 930 et 950°C pour les ajouts
respectifs du mélange argileux CO Les Paleinnes et de poudre de verre, les images MEB a la Figure
V.3-8 n’ont pas montré de signes de phase vitreuse, comme dans le cas du mélange de référence ou la
phase vitreuse est apparue sous forme de ponts vitreux entre certains feuillets (cf. chapitre IlI),
probablement en raison de leur faible teneur. Ainsi, contrairement au mélange de référence ou il apparait
des changements visibles sur la microstructure a cette température, la microstructure de mélange MF
LUD 7 VE montre a plus fort grandissement ’existence de structure caractéristique du mélange de
référence qui évolue difféeremment, probablement du fait de la diffusion des ions sodium et calcium de
la poudre de verre vers la matrice argileuse. La microstructure du mélange MF LUD 20 CO apparait
plus compacte avec des feuillets qui semblent plus épais a plus fort grandissement.

Par ailleurs, ces images mettent aussi en évidence une différence importante avec la microstructure
observée pour I’ajout de la colémanite. A cette température, ’ajout de la colémanite a conduit a une
densification quasi compléte, ce que 1’on peut voir sur sa microstructure qui parait plus dense avec
I’existence de macroporosité résultant de la coalescence des pores au cours de la densification.

Ces images ont permis de constater que les changements sur la microstructure sont principalement liés
a la nature et la quantité de 1’additif, ainsi qu’a sa température de début de densification.

MF LUD MF LUD 20 CO

——————— 10m -

03 Torr

Figure V.3-8 : Clichés MEB de faciés de rupture des mélanges de fabrication aprées un cycle thermique a
1000°C.

Cependant, aprés un cycle thermique a 1100°C, la microstructure du mélange de fabrication de référence
est comparable a celle du mélange MF LUD 4 BO aprés un cycle thermique a 1000°C (cf. Figure V.3-9).
En effet, la microstructure du mélange MF LUD apparait plus dense, contenant de large porosité orientée
préférentiellement suivant une direction. Le méme ordre de grandeur est conservé que celui observé en
considérant les températures de début de densification sur les courbes ATM (81°C).
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MF LUD —-1100°C MF LUD 4 BO - 1000°C

Figure V.3-9 : Comparaison des clichés au MEB des mélanges de fabrication MF LUD apres un cycle
thermique a 1100°C et MF LUD 4 BO aprés un cycle thermique a 1000°C.

V.3.1.5. Impact de la variation de la nature de [’additif et de la phase visqueuse sur I’évolution des
propriétés mécaniques au cours de la cuisson et aprés la cuisson : suivi in-situ du module d "Young
et contrainte a la rupture en flexion apreés cuisson

L’impact de la variation de la nature de 1’additif sur I’évolution du module d’Young du mélange de
fabrication de référence MF LUD au cours d’un premier cycle thermique est présenté dans les Figure
V.3-10, Figure V.3-11 et Figure V.3-12.

A température ambiante, les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20 CO, MF LUD 4 BO et MF
LUD 7 VE ont des valeurs de module d’Young de 7 GPa, 8 GPa, 7 GPa et 6 GPa respectivement. L.’ajout
des additifs (mélange argileux CO Les Paleinnes, poudre de verre et colémanite) dans le mélange de
fabrication de référence n’entraine donc pas de changement significatif du module d’Young initial
puisque ces valeurs sont tres proches.

Les évolutions du module d’Young des mélanges de fabrication MF LUD 20 CO et MF LUD 7 VE au
cours d’un premier cycle sont présentées en Figure V.3-10 et Figure V.3-12. L’ajout de ces deux additifs
apeu d’impact sur la tendance de 1’évolution du module d’Y oung du mélange de fabrication de référence
MF LUD au cours de la chauffe. En effet, les mécanismes impliqués dans ces évolutions pour les
mélanges additivés sont identiques a ceux se produisant dans le mélange de référence MF LUD dans le
domaine basse température (T < 800°C). Toutefois, une augmentation du module d’élasticité est
observée dés 925°C, 900°C et 930°C pour les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20 CO et MF
LUD 7 VE respectivement, jusqu’a 1050°C. Cette augmentation est a relier a la densification des
matériaux du fait de la formation d’une phase visqueuse, mise notamment en évidence par le suivi de
I’amortissement du signal acoustique et aussi par les résultats de I’ATM.

L’ajout de la poudre de verre et du mélange argileux CO Les Paleinnes n’entraine aucun changement
sur I’évolution du module d’Young du mélange de référence au cours du refroidissement. Ainsi, le début
du refroidissement est marqué par une augmentation continue du module en raison de la poursuite de la
densification. Cette augmentation est également liée a 1’augmentation de la viscosité de la phase
visqueuse formée, ainsi qu’a la solidification progressive de cette derniére et a la cristallisation partielle
qui suit. Ensuite la valeur du module est assez constante de 850 a 573°C. A partir de 573°C, la valeur
du module d’Young diminue réguliérement jusqu’a 20°C en raison d’une part de la création de
décohésions aux interfaces entre la matrice argileuse et les grains de quartz (Figure V.3-13-a),
provoquées par la transformation p — a du quartz, et d’autre part aux décohésions entre la matrice
argileuse et les agrégats (Figure V.3-13-b).

D’un autre c6té, le cycle de séchage lent a 600°C (présenté a la Figure V.3-11) réalisé sur le mélange de
fabrication MF LUD 4 BO au cours des essais de résonance montre qu’il se produit une augmentation
progressive du module principalement associée au départ d’eau libre résiduelle. Ensuite, une importante
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chute du module est observée dés 370°C et est attribuée a la décomposition de la colémanite. Ce résultat
est a relier avec la forte dilatation observée sur les courbes ATM pour ce méme mélange. A la fin de ce
cycle de séchage, le mélange de fabrication MF LUD 4 BO présente une valeur de module d’élasticité
tres faible de 1 GPa, ce qui montre que ce mecanisme de décomposition endommage fortement le
matériau. L’endommagement est tel qu’il ne permet pas de mettre en ceuvre la technique de résonnance
acoustique sans qu’un premier cycle de cuisson a 1050°C n’ait été réalisé. Pour ce mélange particulier,
seul le suivi du module lors d’un deuxiéme cycle thermique jusqu’a cette température a donc été effectué
et est présenté en annexe 2.

A la fin du premier cycle, les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20 CO, MF LUD 4 BO et MF
LUD 7 VE ont des valeurs de module d’Young de 23 GPa, 29 GPa, 22 GPa et 21 GPa respectivement.
Le mélange MF LUD 20 CO se distingue des autres mélanges avec une valeur de module (E) plus élevée,
qui refléte le fait que ce méme mélange a la valeur de E la plus élevée a la fin du palier & 1050°C.

Les évolutions du module d”Young lors du second cycle thermique, présentées en annexe 2, ont permis
de mettre en évidence un phénoméne d’hystérésis qui est caractéristique de matériaux endommaggs en
raison de I’apparition de microfissures et des décohésions créées lors du premier refroidissement. En
outre, des transformations principales telles que la transformation allotropique du quartz, qui a pour
conséquence une fermeture des microfissures et des décohésions, la formation de phases visqueuses et
la reprise de la densification ont aussi été mises en évidence. Cela a permis de confirmer I’hypothése
que les phases créées durant la solidification de la phase visqueuse étaient majoritairement amorphes.

D’une maniére générale, les essais de résonance ont montré que 1’ajout du mélange argileux CO Les
Paleinnes augmente le module d’¢lasticité du mélange de fabrication de référence, ce qui est bon accord
avec I’accélération de la densification attribuée a la formation de phase visqueuse (cf. résultats ATM et
suivi amortissement). Ceci est attribué a sa teneur élevée en KO et Fe;Os qui accentue ’effet du
mécanisme de formation de la phase visqueuse, favorisant ainsi la densification. Ainsi, I’augmentation
des oxydes fondants augmente la vitesse d’élimination de la porosité. Cependant, 1’ajout de la
colémanite, respectivement de la poudre de verre, diminue les propriétés mécaniques du mélange de
fabrication de référence, bien que les résultats de I’ATM aient révélé une diminution de la température
de début de densification plus importante pour I’ajout de la colémanite.
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Figure V.3-10 : Evolutions du module d’ Young des mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 20 CO au
cours d’un premier cycle thermique (dont un agrandissement sur le domaine haute température lors de la
chauffe, apreés translation verticale des courbes pour faciliter la lecture des points de début de densification).
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Figure V.3-11 : Evolutions du module d’ Young au cours de deux cycles successifs des mélanges de fabrication
MF LUD et MF LUD 4 BO: cycle de séchage et premier cycle
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Figure V.3-12 : Evolutions du module d’Young des mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 7 VE au cours
d’un premier cycle thermique (dont un agrandissement sur le domaine haute température lors de la chauffe,
apreés translation verticale des courbes pour faciliter la lecture des points de début de densification).

Par conséquent, les ajouts de composeés riches en B,Os; sous forme de minéral et la poudre de verre
semblent étre néfastes pour les propriétés mécaniques du mélange de référence comparé a I’introduction
du mélange argileux CO Les Paleinnes. La diminution de propriété mécanique associée a 1’ajout de la
colémanite est liée a sa décomposition lors de sa premiére chauffe, fragilisant le matériau. D’un autre
coté, il a été constaté dans la littérature qu’un additif riche en K»O donne lieu a une phase liquide plus
visqueuse qu’un additif riche en NayO, ceci peut expliquer en partie I’effet négatif de I’ajout de la poudre
de verre sur les propriétés mécaniques [12,39,40]. Cependant, il a été prouvé dans la littérature que la
nature du mélange argileux et la distribution granulométrique de verre utilis¢ comme additif ont un
impact sur I’accentuation de 1’effet fondant de verre. En effet, Pontikes et al. [35] ont remarqué qu’une
distribution granulométrique plus fine (Dso ~ 29,91 um) de poudre de verre améliorait la densification,
alors que celle plus grosse jouait plus sur la croissance de phase cristalline & haute température. A cela
s’ajoute le développement d’une phase visqueuse en présence de poudre de verre observé au-dela de
900°C en [41] et peu avant 1000°C en [35]. Ainsi, la distribution granulométre de la poudre de verre
utilisé dans cette étude explique également I’effet retardateur et les faibles propriétés mécaniques
observées, en plus du mécanisme a 1’origine de la premie¢re montée d’amortissement (cf. Figure V.3-7)
que I’on retrouve aussi au second cycle (cf. annexe 2).
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Figure V.3-13 : Observations au MEB de décohésions aux interfaces : a) agrégat/matrice argileuse et b) quartz/
matrice argileuse et agrégat/matrice argileuse du mélange de fabrication MF LUD 20 CO aprés un traitement
thermique a 1000°C

Parallélement, pour I’ensemble des mélanges, la contrainte a la rupture en flexion 3 points a été
déterminée a température ambiante (Figure V.3-14) apres un cycle de cuisson a différentes températures
dans I’intervalle 1000 — 1120°C, notamment pour évaluer I’impact de la variation de la nature de la
phase visqueuse sur les propriétés mécaniques finales. Les résultats montrent des valeurs de contrainte
a la rupture élevées du fait de la densification observée, débutant avant 1000°C, favorisée par la
formation de phase visqueuse observée sur les courbes du module d’Young et d’amortissement.

Par ailleurs, les évolutions de la contrainte a la rupture des mélanges de fabrications montrent une
augmentation considérable de la contrainte avec la température de cuisson. Cette augmentation est
logiquement attribuée a la densification, favorisée par la formation de phase visqueuse et la
cristallisation de nouvelles phases. Ainsi, en comparant les températures de cuisson de 1000°C et
1120°C, la valeur de la contrainte a la rupture a augmenté de 108%, 87%, 114% et 108% pour les
mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 20 CO, MF LUD 4 BO et MF LUD 7 VE respectivement,
ce qui confirme ’accentuation du mécanisme de formation de phase visqueuse du fait de I’augmentation
de sa quantité entre ces deux niveaux de température.

D’un autre c6té, pour une température donnée, la contrainte a la rupture varie en fonction de la nature
de I’additif, plus précisément en fonction de la nature de la phase visqueuse formée. Dans certains cas,
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I’ajout d’additif est plutot néfaste, en raison d’un endommagement du matériau associ¢ a la
décomposition de la colémanite dans le cas du mélange MF LUD 4 BO et de I’existence d’un mécanisme
non identifié retardant la densification dans le cas du mélange MF LUD 7 VE. Par conséquent, a iso-
température, par exemple a 1120°C, I’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes dans le mélange de
fabrication de référence MF LUD a conduit & une augmentation de la contrainte a la rupture de la
référence de 13%, alors que les ajouts de colémanite et de poudre de verre ont provoqué une diminution
de la contrainte a la rupture de la référence de 15% et 12% respectivement.

40
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Figure V.3-14 : Evolutions de la contrainte & la rupture en flexion 3 points & température ambiante des
mélanges de fabrication aprés des cycles thermiques dont la température maximale a varié entre 1000°C et
1120°C

V.3.1.6. Impact de la variation de la nature de [’additif sur [’évolution de la capacité calorifique
massique

Une étude de I’impact des additifs sur le comportement des mélanges a été réalisée a travers le suivi de
I’évolution de la capacité calorifique massique (Cp) entre 25 et 390°C (Figure V.3-15).

Avant les mesures, les échantillons ont été cuits sous air a 200 — 620 — 800°C dans un four électrique
Controller C320 de marque NABERTHERM. Les conditions d’analyse ont été décrites au chapitre I1.
La Figure V.3-15-a présente les évolutions de la capacité calorifique massique en fonction de la
température d’acquisition variant de 25 a 390°C sur des échantillons prétraités a 800°C. Les résultats
montrent une augmentation de la capacité calorifique massique avec la température d’acquisition. Cette
évolution peut étre représentée mathématiquement par une équation type loi des puissances : Cp =a *
T® avec a et b des constantes et T la température d’acquisition.

La Figure V.3-15-b, présente I’évolution de la capacité calorifique massique en fonction de la
température de traitement thermique a une température d’acquisition donnée (25°C par exemple). Une
évolution linéaire de la capacité calorifique massique en fonction de la nature de 1’additif a été observée.
Ainsi, deux tendances de variation de la capacité calorifique massique en fonction de la température
d’acquisition (en fixant la température de traitement thermique) et de la température de traitement
thermique (en fixant la température d’acquisition) ont été observées.

Toutefois, une diminution de la capacité calorifique massique aprés un traitement thermique a 620°C
(cf. Figure V.3-15-b) a été observée pour tous les mélanges de fabrication. Etant donné que la capacité
calorifique est liée a la variation de masse et aux changements chimiques, on peut en conclure que sa
diminution dans le mélange MF LUD est liée aux principales transformations physico-chimiques telles
que la décomposition de matiéres organiques et la déshydroxylation. L’introduction des additifs a
conduit a une diminution de sa valeur. Cette diminution varie en fonction de la nature de 1’additif et est
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plus marquée avec 1’ajout de la colémanite et de la poudre de verre. Cela s’explique par I’existence de
changements chimiques tels que la décomposition de la colémanite.

D’un autre c6té, une augmentation de la capacité calorifique a été observée apres une cuisson a 800°C.
Cette température est marquée par la fin des mécanismes de décomposition comme la déshydroxylation
et le début du frittage, le matériau commence a se contracter.

Les ajouts de poudre de verre et du mélange argileux CO Les Paleinnes ont conduit & une augmentation
de la capacité calorifique du mélange de référence, alors qu’elle diminue avec I’ajout de la colémanite.
Cette diminution est associée aux conséquences de la décomposition de la colémanite, conduisant a
I’endommagement du matériau.

Il en résulte que la capacité calorifique est beaucoup plus influencée par ce qui se passe a I’intérieur de
I’échantillon, les contacts entre les particules. De ce fait, la variation de nature de 1’additif et sa quantité
peuvent jouer un important role sur la capacité du mélange de référence a absorber de la chaleur. Ceci
permet de mettre en évidence I’impact de la variation de la nature de 1’additif sur le comportement du
mélange de fabrication de référence dans le domaine basse température (T < 800°C).
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Figure V.3-15 : Evolutions de la capacité calorifique massique des mélanges de fabrication a) en fonction de la
température, apres un cycle thermique a 800°C et b) a 25°C, apres traitements thermiques a différentes
températures.

V.4. Cas particulier de I’effet de I’ajout d’un additif de type illite (mélange argileux CO Les
Paleinnes) sur la formation de phase visqueuse

Les résultats des propriétés mécaniques (module d’Young et flexion 3 points) ont suggéré que
I’incorporation du mélange argileux CO Les Paleinnes, un mélange argileux d’illite presque pure,
permettait, & iso-température, d’obtenir les meilleures propriétés en raison de la formation de phase
visqueuse favorisant la densification du matériau. Cette partie est consacrée a la compréhension de
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I’influence de I’illite sur les propriétés mécaniques, en s’appuyant sur les données de la littérature et des
observations complémentaires au MEB.

Il existe de nombreux domaines ou les mélanges argileux illitiques jouent un réle important. En effet,
I’illite est I’un des composants majeurs des minéraux argileux utilisés dans les céramiques, en particulier
comme un fondant trés puissant pour accélérer la densification. Ceci est lié de la finesse de ses particules
et de son emplacement a proximité de la porosité dans la matrice argileuse. Son caractére fondant est
attribué en grande partie a la forte présence d’ions K* dans I’espace interfoliaire, qui permet a I’illite
d’atteindre un point de fusion a des températures plus basses. Selon une étude Wattanasiriwech et al.
[33], I’existence d’une phase liquide dés 900 — 950°C, résultant de la dissociation de I’illite dans la
matrice argileuse, améliore la cinétique de réaction et la vitesse de densification. Ces observations
étaient 1égérement différentes de celle rapportées dans la littérature, dans la mesure ou une quasi-stabilité
de la température de début de densification a été remarquée avec I’ajout du mélange argileux CO Les
Paleinnes. Cependant, un léger effet bénéfique a été également observé sur les résultats des analyses
ATM. Par ailleurs, les résultats des analyses ATG-ATD ont révélé la disparition du pic exothermique
de faible amplitude a 960°C, qui correspondait a la transformation de la métakaolinite en une phase
Al/Si spinelle. Cette disparition suggére que la présence d’illite en grande quantité conduit a une
suppression de la formation de la phase spinelle et a un décalage de la formation de mullite a des
températures plus basses. La mullite secondaire est produite lors de la transformation de I’illite (cf.
chapitre 111). Cette formation précoce de cristaux de mullite secondaire est controlée par la viscosité de
la phase liquide a partir de laquelle ils précipitent et se développent. Cela conduit a une amélioration des
propriétés mécaniques, ce qui vient conforter les résultats de la flexion 3 points [33]. En revanche,
I’étude de Ferrari et Gualtieri [30] a montré que I’augmentation de la teneur en illite dans un mélange
de fabrication causait a la fois une diminution de la quantité de mullite primaire, qui est caractéristique
de la kaolinite, et une augmentation de la quantité de phase visqueuse. Cette diminution de la quantité
de mullite primaire est liée a I’appauvrissement en Al et Si. En effet, ’aluminium et le silicium sont
ingérés dans la phase visqueuse créée.

La formation précoce de mullite est accord avec 1’apparition de pics caractéristiques de mullite de faible
intensité a partir de 1000°C sur les diffractogrammes de ce mélange (cf. résultats DRX). Par ailleurs, la
formation précoce de mullite est également facilitée par la présence de fer [14,16].

Apreés une cuisson a 1050°C, la densification a déja commencé, ce qui est cohérent avec 1’observation
d’un retrait prononcé dés 930°C sur les résultats de dilatométrie attribué a la formation de phase
visqueuse dés 900°C. Ceci suggére qu’il y a suffisamment de liquide pour faciliter ce mécanisme et que
la présence de mullite serait visible sur la microstructure. Cependant, les observations au MEB a
température ambiante, Figure V.4-1, des mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 20 CO aprés une
cuisson a cette température n’ont pas mis en évidence la présence de cristaux de mullite, probablement
en raison de la quantité de phase visqueuse et la faible magnitude de I’appareil. En outre, les images
MEB ont mis en évidence la présence de phase vitreuse a fort grandissement (Figure V.4-1-c et d). De
plus, Zhu et al. [42] ont constaté que 1’augmentation de la quantité de fondant pouvait conduire a une
diminution de la viscosité de la phase liquide formée. Ce constat, couplé a I’augmentation de la quantité
de cette phase pourraient expliquer les meilleures propriétés mécaniques observées avec 1’ajout du
mélange argileux CO Les Paleinnes.

Ces images montrent aussi une microstructure plus dense, une conséquence de la densification favorisee
par la présence d’une phase visqueuse qui est également liée a la présence d’oxyde de fer en grande
quantité. D’un autre coté, la présence de Fe,Os diminue la viscosité de la phase visqueuse, permettant
ainsi une pénétration plus facile de cette derniére dans les pores [14].

La Figure V.4-1-d montre que la quantité de phase visqueuse est plus importante pour le mélange MF
LUD 20 CO, une conséquence de la présence d’illite en grande quantité dans ce mélange, qui conduit a
une diminution de la taille moyenne des pores.

Les essais de flexion ont montré que ce n’est pas seulement la diminution de la température de début de
densification qui peut conduire a un abaissement de la température de cuisson. En effet, une amélioration
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de la cinétique de densification, résultant de la présence en grande quantité d’oxyde de fer contenu dans
le mélange argileux CO Les Paleinnes, peut également favoriser une baisse de la température de cuisson
de ’ordre de 20°C. 1l a été constaté apres une cuisson a 1100°C que la contrainte a la rupture du mélange
MF LUD 20 CO est du méme ordre de grandeur que celle du mélange MF LUD aprés une cuisson a
1120°C.

MF LUD 20 CO

A ety E
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Figure V.4-1 : Clichés MEB a différents grossissements des mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 20
CO apres un cycle thermique a 1050°C.

V.5. Synthése

La Table V.5-1 présente une synthése des principaux effets attendus et constatés des trois additifs sur le
comportement au cours de la cuisson et apres cuisson du mélange de référence.

Les essais réalisés dans ce chapitre ont montré que la variation de la nature de 1’additif a un impact non
négligeable sur le comportement du mélange de fabrication tout au long du cycle thermique (cf. Table
V.5-1).

Cela se manifeste, d’une part, a basse température (T < 800°C) par des changements chimiques,
dépendant de la nature de 1’additif, ce qui est notamment visibles au niveau des résultats de suivi de la
capacité calorifique massique. D’autre part, dans le domaine haute température (T > 800°C), la
température d’apparition de la phase visqueuse et sa composition dépendent fortement de la nature de
I’additif.

Ainsi, il a été démontré que I’incorporation des additifs n’a pas d’effet significatif sur le procédé de mise
en forme des plaquettes (cf. chapitre 11).

Par ailleurs, au cours de la cuisson, I’utilisation d’un additif naturel contenant du trioxyde de bore B>0O3
et de I’oxyde de calcium en quantités importantes a conduit a une diminution importante (81°C) de la
température de début de densification, du fait de I’apparition précoce d’une phase visqueuse. Cela
s’explique par une amélioration de la cinétique de retrait et de la vitesse de densification du fait de la
quantité élevée de B,Os et une augmentation de la tension superficielle en raison de la présence de CaO
en quantité élevée également [26]. Cependant, les mécanismes associés a la décomposition de la
colémanite ont endommagé le matériau en générant des microfissures sur la microstructure, ce qui a
pour conséquence une diminution importante des propriétés mécaniques. Cela montre que les
mécanismes de décompositions, se produisant dans le domaine « basse température » (T < 800°C),
peuvent avoir une influence néfaste sur les propriétés mécaniques.

Il serait alors plus avantageux d’utiliser de la colémanite calcinée, ce qui conduira a une diminution
considérable de la température de frittage sans détériorer les propriétés mécaniques [26].

L’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes a conduit a une augmentation significative des propriétés
mécaniques. Cela s’explique en partie par une formation précoce de mullite secondaire, qui gouverne
les propriétés mécaniques. A cela s’ajoute, la diminution de la viscosité du liquide formée due a la
présence d’illite en grande quantité, conduisant & une pénétration plus facile de la phase visqueuse dans
la porosité. En revanche, une quasi-stabilité de la température de début de densification a été observée.
Par contre, I’ajout de la poudre de verre a donné lieu a une augmentation de la température de début de
densification, dans la mesure ou son effet fondant dépend de sa distribution granulométrique et de la
nature du mélange de fabrication [43]. Dans certaines études, 1’ajout de la poudre de verre a tendance a
diminuer le caractére réfractaire du mélange de fabrication avec la diminution de la quantité d’alumine.
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Cependant, le mélange de fabrication utilisé dans cette présente étude est constitué en grande partie d’un
mélange argileux a caractere fondant, Shale. Alors, la diminution de la teneur en alumine avec I’ajout
de la poudre de verre va en grande partie diminuer la quantité de mullite, du fait de la saturation de la
phase visqueuse en SiO2, Al,Os, Na,O et CaO, ce qui peut occasionner une diminution des propriétés

mécaniques.

Table V.5-1 : Synthése des principaux effets constatés et attendus (en italique) des différents additifs sur le
comportement du mélange de référence au cours de la cuisson et aprés cuisson [6,7,35,41,46]. (Les symboles 1
et | indiquent respectivement une augmentation ou une diminution de la quantité ou de la propriété qui suit le
symbole)

Mélange de fabrication

MF LUD 20 CO

MF LUD 4 BO

MF LUD 7 VE

Additif

CO Les Paleinnes :
1 K20, 1 Fex03

Colémanite : 1 B203, 1 CaO,
| K20

Poudre de verre : 1 SiOo, 1
CaO, 1 Na.O, | AlLO3, | K0

Mécanismes communs

Déshydratation (événements : perte de masse, effet endothermique et faible retrait)
Déshydroxylation (événements : perte de masse, effet endothermique et faible retrait)
Transformation du quartz (événement : dilatation/contraction)
Décarbonatation (événement : perte de masse)

Densification (événements : faible perte de masse, effet exothermique et retrait

prononce)

Mécanismes spécifiques

décomposition colémanite
(événements : perte de
masse, effets endothermique
et dilatation brusque)

Phénoméne a 720°C
(événement : faible retrait)

Température de début de

densification (+ écart par rapport 93.300 852:(: 950:C
au mélange de référence) (quasi stable) (-81°C) (+17°C)
Température phase visqueuse 900°C proche de 850°C 930°C
| viscosité du " . h
liquide o formation phase

formation mullite a
basse température
1 propriétés

visqueuse précoce

e diminution température

densification (81°C)

o faible retrait

faible retrait

aucun changement sur le
procédé de fabrication
accélére la densification

Apport positif ngigls?tzes * aucun Qhangemgnt sur le ( VEZ 10_ %mass) avec
faible retrait procefjt_a de fa,brlcatlon dlstrlbuthn ' '
aucun changement * apparition precoce de la granulom?trlque fine
sur le procédé de mu llite L porosite

S e microstructure dense
fabrication
e 1 température
densification
. e e endommagement e | propriétés
Apport négatif | ?eurﬁf)lésr;a}tglrgte matéria mécaniqug S
densification * | proprietes e 1 phase visqueuse
mécaniques o | mullite
e Tretrait
e Tporosité fermée
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D’apreés toutes ces analyses, le choix d’un additif en vue de son utilisation pour abaisser la température
de début de frittage d’un mélange de fabrication industriel est conditionné par sa composition chimique.
Il est recommandé une quantité élevée d’oxyde de potassium et de fer. L’oxyde de potassium diminue
la viscosité de la phase liquide formée et la présence d’oxyde de fer va accentuer cette diminution de la
viscosité, améliorant ainsi la cinétique d’écoulement de la phase visqueuse. Parmi les additifs étudiés,
mélange argileux CO Les Paleinnes semble le plus prometteur.

V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, qui constitue la deuxiéme partie du travail, I’impact de trois additifs sur le
comportement du mélange de référence MF LUD au cours d’un cycle thermique a été étudié. Une
attention particuliere a été portée sur la nature et la cinétique de développement de la phase visqueuse a
haute température. Les additifs utilisés étaient une colémanite commerciale (riche en B,O; et Ca0), un
mélange argileux CO Les Paleinnes (un mélange argileux illitique assez pur riche en K;O et Fe,0;) et
une poudre de verre (riche en Na;O, SiO; et Ca0).

D’une maniére générale, les résultats ont montré que la nature de 1’additif a un impact non négligeable

sur le comportement du mélange de référence au cours du cycle thermique.

En respectant les deux domaines, définis au chapitre 111, au regard des résultats obtenus avec le couplage

des techniques expérimentales in-situ, il en découle :

(i) un domaine « basse température » (T < 800°C) : dans ce domaine, dans certain cas la nature de
I’additif n’a pas eu un effet significatif sur les transformations physico-chimiques telles que la
déshydratation (avec une perte de masse allant de 0,7 a 1,3 %, d’un faible retrait, une forte
augmentation du module d’Young et une diminution significative de 1’amortissement). C’était aussi
le cas pour la décomposition de matiere organique (avec une perte de masse allant de 1,4 a 1,8 %,
n’entrainant aucun retrait). Ces additifs n’ont pas également eu d’influence sur la déshydroxylation
(avec une perte de masse allant de 3,1 a 3,5 %, d’un faible retrait et une 1égére diminution du
module). Aucun changement n’a pu étre remarqué sur la transformation allotropique du quartz, qui
est marquée par une dilatation, une légére augmentation du module et une légére augmentation de
I’amplitude du pic lié a la conséquence de cette transformation). Aucun changement n’a aussi été
observé sur le mécanisme de décarbonatation (avec une perte de masse allant de 0,6 a 0,7 %,
n’entrainant aucun retrait) avec 1’ajout des additifs. En revanche, un changement a été observé pour
la colémanite avec ’effet trés spécifique lié a sa décomposition (dont le maximum des pics
endothermiques était a 275 et 403°C, et une forte dilatation de 5,4 % allant jusqu’a 500°C) dans ce
domaine. Par ailleurs, la nature de 1’additif a affecté la capacité calorifique massique du mélange de
fabrication de référence en raison de changements chimiques associés a ’introduction de ces
additifs. On retrouve par exemple, les changements chimiques associés a la décomposition de la
colémanite. Ces mécanismes de décomposition peuvent souvent avoir des conseéquences néfastes
sur les propriétés mécaniques, ce qui est le cas de 1’ajout de la colémanite.

(if) un domaine « haute température » (T > 800°C) : dans ce domaine, des réactions exothermiques
(avec de faibles pertes de masse) ont été observées, qui sont associées au mécanisme de frittage dont
la température de début de densification dépend de la nature de I’additif. Les résultats ont montré
que la nature et les propriétés physiques, plus particulierement la distribution granulométrique, de
I’additif ont toutes deux influencé la température d’apparition de la phase visqueuse, sa viscosité et
sa composition. Ainsi, 1’ajout de la colémanite a abaissé la température de début de densification de
I’ordre de 80°C, en raison de la présence de B,Os et CaO en grande quantité. En revanche, une
détérioration des propriétés mécaniques a été observée, une conséquence des mécanismes de
décomposition de la colémanite. Les résultats ont également permis de constater que les oxydes
alcalins, en particulier I’oxyde de potassium, constituaient des oxydes fondants trés efficaces. C’est
a leur présence que I’on doit la diminution de la viscosité de la phase liquide formée et la formation
précoce de mullite secondaire, dans le cas de 1’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes,
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améliorant considérablement les propriétés mécaniques du mélange de référence. Par ailleurs, la
présence d’oxyde de fer en grande quantité dans cet additif améliore la cinétique d’écoulement de
la phase visqueuse. Par contre, la présence de poudre de verre a conduit a une augmentation de la
température de début de densification et une diminution des propriétés mécaniques. Cela s’explique
par sa distribution granulométrique, constituée en grande partie par des particules de taille
importante et la diminution de la teneur en alumine et en oxyde de potassium dans le mélange.

A partir de cette étude, il a été montré que le choix de 1’additif utilisable comme fondant dépendait de
sa composition, en termes d’oxydes, et de sa distribution granulométrique. Cette composition contrdle
la température d’apparition de la phase liquide et sa viscosité, comme on a pu le constater avec 1’ajout
du mélange argileux CO Les Paleinnes. Par ailleurs, une fois calcinée, la colémanite pourrait également
étre un treés bon candidat, dans la mesure ou elle pourra a la fois diminuer la température de cuisson et
augmenter les propriétés mécaniques. D’un autre c6té, il est peut-étre préférable d’utiliser la poudre de
verre comme additif pour un mélange de fabrication a caractére réfractaire, i.e. un mélange riche en
kaolinite. Une réduction de la granulométrie est aussi recommandée, afin d’accélérer la densification
[35,44,45].

Par ailleurs, un autre point important consistait a identifier a partir des essais réalisés ceux qui apportent
plus d’informations sur I’influence des additifs. Les résultats obtenus par la combinaison de techniques
expérimentales in-situ, montrent une complémentarité, qui permet de mieux appréhender les processus
mis en ceuvre.

Pour des études futures, il est possible de se limiter & la mise en ceuvre de deux techniques
expérimentales pour étudier un additif. En effet, des essais de dilatométrie (ATM) permettent de faire
une premiére sélection des additifs, en distinguant ceux qui sont susceptibles de diminuer la température
d’apparition de la phase visqueuse principalement par leur impact sur la cinétique de retrait. Dans un
deuxieme temps, les essais de résonance acoustique, notamment par le suivi du module d’Young,
fournissent les informations complémentaires sur I’impact des additifs sur les propriétés mecaniques.
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Conclusion générale et perspectives

Les transformations physico-chimiques et microstructurales se produisant au cours de la cuisson des
mélanges argileux ont des origines plus ou moins complexes. Elles proviennent notamment de réactions
chimiques et de la formation d’une phase visqueuse. La phase visqueuse joue un réle important & haute
température dans la mesure ou elle est conjointement liée a la consolidation du matériau et peut conduire
a une diminution de la température de début de frittage. Par la suite, au refroidissement, la phase
visqueuse donne lieu a I’existence d’une phase vitreuse qui constitue le principal liant du matériau. I
est alors trés important de connaitre ses caractéristiques pour mieux comprendre ses interactions avec
les autres constituants du mélange de fabrication. Le travail bibliographique a montré que les
interprétations liées aux mécanismes associés a la présence de phase visqueuse restent trés
majoritairement a 1’état d’hypothéses car elles reposent le plus souvent sur des approches basées sur des
techniques d’analyse a température ambiante.

Ce travail de recherche a alors été consacré a I’amélioration de la compréhension des transformations
physico-chimiques et microstructurales et en particulier des mécanismes associés a la présence de phase
visqueuse et a leurs caractéristiques (cinétique de développement, nature, écoulement, etc.). Ce qui peut
aussi permettre de comprendre leurs influences sur la microstructure et les performances finales des
produits.

L’analyse bibliographique a fourni de nombreuses informations sur 1’utilisation des additifs dans les
produits de terre cuite, notamment, sur leur influence sur la formation d’une phase visqueuse et
I’évolution des performances finales. Il a aussi été constaté dans cette analyse que les additifs contenant
des teneurs élevées en oxydes alcalins et/ou alcalino-terreux pouvaient conduire a une formation précoce
de phase visqueuse. Cette étude bibliographigque a également permis de constater que pour une maitrise
de I’'impact de I’introduction des additifs sur la formation de phase visqueuse, 1’évolution de la
microstructure et les propriétés finales, il était nécessaire d’améliorer la connaissance des mécaniSmes
survenant au cours d’un premier cycle thermique dans le mélange argileux. A I’issue de cette analyse,
une grille de sélection a été établie, sur la base d’une comparaison entre la nature des additifs, leurs
quantités d’oxydes fondants et leur action fondante. Le choix de retenir trois différents additifs a été fait
pour étudier ’impact de la variation de la nature de 1’additif sur la phase visqueuse.

A ce jour, il n’a pas encore été possible d’expliquer parfaitement les mécanismes gouvernant les
transformations physico-chimiques et microstructurales de mélanges argileux au cours de la cuisson.

A cet effet, la premiére partie de ce travail a été consacré & I’amélioration de la compréhension des
transformations physico-chimiques et du comportement thermomécanique de trois mélanges argileux
industriels lors de la cuisson notamment en lien avec le développement de phase visqueuse.

Pour atteindre cet objectif, une démarche originale basée sur le couplage de méthodes expérimentales
standard (analyses thermomécaniques (ATM), analyses thermogravimétriques couplées aux analyses
thermiques différentielles (ATG-ATD) et a la spectroscopie de masse (ATG-MS), diffraction des rayons
X (DRX), microscopie a balayage dynamique (MEB), et microscopie électronique a transmission
(MET)) et originale (résonance acoustique en température : suivi du module d’élasticité et de
I’amortissement) a été établie et mise en ceuvre.

Deux mélanges argileux industriels, nommés Shale et Fire clay, ont été retenus dans cette partie. Les
premieres analyses ont montré que ces deux mélanges argileux présentent des compositions
minéralogiques proches. Cependant, le mélange argileux Shale se distingue du mélange Fire clay par sa
teneur élevée en oxyde de fer et par la présence de matiéres organiques. De plus, il a été constaté la
présence de particules plus fines en grande quantité dans le mélange argileux Shale, comparé au mélange
Fire clay. Le troisieme mélange considéré dans cette partie, nommé MF LUD, est composé a partir des
mélanges argileux Shale et Fire clay, dans les proportions de 80 %mass en Shale et 20 %mass en Fire
clay. Ce mélange MF LUD a fait I’objet d’une étude plus approfondie notamment en vue de
I’amélioration des connaissances sur la phase visqueuse.
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Les résultats expérimentaux ont montré que ces mélanges argileux ont les mémes tendances en termes
de comportement thermiques et thermomécaniques. Cependant, les résultats montrent également que
chaque mélange a ses propres plages de température pour certaines transformations physico-chimiques.
Au regard des résultats obtenus au cours de la premiére chauffe, deux domaines de température ont été
définis : i) un domaine « basse température » (T < 800°C) et ii) un domaine « haute température » (T >
800°C).

Dans le domaine « basse température » (T < 800°C), des mécanismes de décompositions communs aux
trois mélanges comme la déshydratation, la déshydroxylation et la décarbonatation ont été identifiés
grace au couplage ATG — MS. En outre, un mécanisme de décomposition spécifique aux mélanges Shale
et MF LUD a également été identifié.

Dans le domaine « haute température » (T > 800°C), a partir de I’approche expérimentale mise en ceuvre,
la formation de phase visqueuse a été mise en évidence par des méthodes indirectes telles que I’ATM et
le suivi de I’amortissement du signal acoustique. D’autre part, les résultats d’analyses microstructurales
complémentaires au MEBE et MET, ont permis de localiser la phase visqueuse souvent entre les feuillets
argileux et dans la porosité. Par la suite, a partir du suivi global de 1’évolution des transformations, une
méthode de suivi in-situ et local de la cinétique de développement a été mise en ceuvre a la platine
chauffante au MEBE. Cette méthode a confirmé la formation progressive de la phase visqueuse dans le
mélange MF LUD, des I'entrée dans le domaine « haute température », au cours d’un palier isotherme a
880°C. Des mécanismes d’augmentation de la quantité de phase visqueuse et d’écoulement visqueux
par des effets capillaires ont également été clairement mis en évidence. Par ailleurs, des analyses semi-
quantitatives réalisées au MET ont montré que la phase visqueuse était majoritairement constituée
d’oxygene, de potassium, de silicium, d’aluminium et de traces de fer. Ces analyses semi-quantitatives
ont aussi montré que la contribution des alcalino-terreux était moindre du fait de leur faible quantité
dans la phase visqueuse. A cela s’ajoute, leur implication dans la formation de phase cristalline & haute
température, par exemple la phase spinelle. 11 aussi été constaté grace a ces analyses MET qu’au
refroidissement la phase visqueuse se transforme trés majoritairement en une phase vitreuse, donc
amorphe.

En couplant les résultats fournis par le MET et les résultats complémentaires obtenus par DRX, le réle
pondérant de I’illite anhydre, produite par la déshydroxylation de I’illite, dans la densification a été
montré. En effet, au cours de la dissociation de I’illite anhydre, il se produit une formation de complexes
de systéme K-Al-Si-O, qui constitue un cadre pour la formation de la phase visqueuse du fait de
I’enrichissement de cette derniére en potassium.

Les résultats de cette premiére partie ont aussi montré que le comportement du mélange MF LUD au
cours d’un premier cycle thermique ne pouvait pas toujours s’expliquer par une loi type loi des mélanges
a partir des comportements de deux mélanges argileux Shale et Fire clay. En effet, dans le domaine
« basse température » (T < 800°C), le comportement du mélange MF LUD suit une loi de mélange,
parce que seuls des mécanismes de décomposition ont lieu. Une loi de mélange n’est plus valable a
haute température (T > 800°C) dans la mesure ou la densification implique la formation de phase
visqueuse, qui est principalement liée a la présence d’oxyde de fer et d’oxydes alcalins. Par ailleurs,
cette densification est aussi sensible a la présence de particules fines. Ce qui explique la densification a
plus basse température pour le mélange argileux Shale comparé au mélange Fire clay.

Une complémentarité des techniques expérimentales in-situ a aussi été observée avec la démarche
adoptée, ce qui a conduit a une meilleure compréhension des processus mis en ceuvre. Ainsi, en donnant
acces a la dynamique des transformations, cette démarche originale basée sur la complémentarité des
techniques expérimentales in-situ a permis de confirmer des phénomenes qui, le plus souvent, n’étaient
jusqu’ici qu’a I’état d’hypothéses. Sur ces phénomeénes, on peut retrouver 1’accélération de la
densification, qui est attribuée a la formation d’une phase visqueuse. Cette formation a été ici mise en
évidence par le suivi de ’amortissement du signal acoustique et par une méthode de suivi in-situ local.
Cette approche expérimentale peut étre bénéfique pour I’industrie de la terre cuite dans la mesure ou
elle peut permettre, dans une certaine mesure, de prédire et orienter la microstructure finale et favoriser
une diminution de la température de cuisson des produits de terre cuite.
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Une riche base de données de courbes de comportements dynamiques des mélanges argileux Shale, Fire
clay, et plus particulierement du mélange MF LUD, a été établie pour améliorer d’une part la
connaissance et la compréhension des mécanismes de frittage en présence de phase visqueuse. D’autre
part, cette base de données a aussi permis d’identifier les paramétres d’un modéle cinétique de frittage.
Le modéle cinétique a été mis en place pour identifier plus précisément et décrire les mécanismes actifs
au cours du frittage. Ce modele est basé sur les résultats expérimentaux de ’ATM et utilise la
combinaison de la déconvolution de Fraser-Suzuki, la méthode d’isoconversion de Kissinger-Akahira-
Sunose et la méthode Master plot pour déterminer les paramétres cinétiques.

Les résultats de cette étude cinétique sont originaux dans la mesure ou ils ont mis en évidence la
contribution de la phase visqueuse dans les mécanismes de frittage comparés aux modeéles
précedemment développés dans le cadre du projet de laboratoire commun RESPECTc sur des mélanges
argileux. Ils ont aussi mis en évidence trois mécanismes qui controlent le frittage : i) la formation de la
phase visqueuse et le réarrangement des particules du fait de I’existence de cette phase visqueuse, ii) le
mécanisme d’écoulement visqueux, et iii) la formation de nouvelles phases cristallines.

Cette approche de modélisation a contribué a une meilleure compréhension de la cinétique des
mécanismes de frittage du mélange de fabrication industriel MF LUD.

La deuxieéme partie de ce travail a été consacrée a 1’étude de I’influence de !’introduction de trois
différents additifs sur le comportement du mélange de fabrication industriel MF LUD. Les trois additifs
retenus ont été: i) un mélange argileux CO Les Paleinnes (riche en KO et Fe;Os), ii) une colémanite
(un minéral riche en B,O3 et Ca0), et iii) une poudre de verre recyclé (riche en Na;O, SiO; et CaO).
Cette partie étudiait en particulier I’'impact de différents oxydes sur la formation de phase visqueuse, la
microstructure et les propriétés mécaniques en mettant en ceuvre une méthodologie similaire a celle de
la premiére partie. L’objectif applicatif a terme est notamment de voir dans quelle mesure les
températures d’apparition de la phase visqueuse pourront étre diminuées pour abaisser la température
de cuisson des produits.

Les résultats expérimentaux ont montré que la variation de la nature de I’additif n’a pas eu un effet
significatif sur les transformations physico-chimiques telles que la déshydratation, la décomposition de
matieres organiques, etc., précédemment identifiées dans le domaine « basse température » (T < 800°C)
dans le mélange de fabrication industriel MF LUD. Cependant, cette variation montre une influence non
négligeable sur la capacité calorifique massique, qui est trés liée a la masse et aux changements
chimiques. Ces changements chimiques que 1’on a pu retrouver souvent sous forme de mécanismes de
décomposition (cas de la colémanite) peuvent parfois conduire a un effet néfaste sur les propriétés
mécaniques.

Dans le domaine « haute température » (T > 800°C), les résultats ont montré que la nature et les
propriétés physiques, plus particulierement la distribution granulométrique, de 1’additif ont toutes les
deux une influence non négligeable sur la température d’apparition de la phase visqueuse, sa viscosité
et sa composition chimique. Ainsi, I’ajout de la colémanite a brutalement diminué la température de
début de densification, de I’ordre de 80°C. Cela s’explique par une amélioration de la cinétique de retrait
et de la vitesse de densification, favorisée par une apparition précoce d’une phase visqueuse en raison
de B>Os en grande quantité. La présence de CaO en forte quantité permet une augmentation de la tension
superficielle. De plus, la finesse de ces particules a également contribué a un frittage précoce. En
revanche, les changements chimiques au sein du matériau, occasionnés par la décomposition de la
colémanite, ont comme conséquence une diminution considérable des propriétés mécaniques.

Le rdle de la variation de la nature de la phase visqueuse sur la cinétique de retrait, la microstructure et
la porosité a aussi été évalué. Il a été démontré une amélioration de la cinétique de retrait avec
I’apparition précoce de la phase visqueuse. Les résultats ont également permis de constater que les
oxydes alcalins, plus particuliérement I’oxyde de potassium, combinés a I’oxyde de fer permettaient une
amélioration de la cinétique de densification, par une amélioration de 1’écoulement de la phase
visqueuse. Cette amélioration de 1’écoulement de la phase visqueuse conduit a la fermeture de la
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porosité, donc au développement d’une microstructure plus dense. Elle peut également conduire a un
abaissement de la température de cuisson.

Ainsi, une diminution de la température de cuisson peut se faire soit par une diminution de la température
de densification, cas de la colémanite, soit par une amélioration de 1’écoulement de la phase visqueuse,
cas du mélange argileux CO Les Paleinnes.

En revanche, I’ajout de la poudre de verre a conduit & une augmentation de la température de début de
densification. De plus, une diminution des propriétés mécanigues a été observée avec cet additif. Un tel
comportement s’explique par son effet fondant qui dépend a la fois de sa distribution granulométrique,
qui dans la présente étude est constituée en grande partie par des particules de grande taille, et de la
nature du mélange de fabrication industriel.

Perspectives

Du fait de la complexité des mécanismes mis en jeu au cours de la cuisson, en particulier ceux
intervenant au cours du frittage et en complément a la démarche adoptée dans ce travail, différentes
pistes devront étre traitées afin de mieux comprendre I’interaction de la phase visqueuse avec les autres
constituants du mélange de fabrication.

Dans un premier temps, la formation de phase visqueuse a été mise en évidence par des méthodes
directes telles que la résonance acoustique en température et la microscopie €lectronique a balayage a
haute température. Ces techniques présentaient 1’avantage de donner accés a la dynamique des
mécanismes. Cependant, elles ne permettent pas d’obtenir toutes les caractéristiques de la phase
visqueuse formée telle que sa quantité et sa viscosité. Il serait alors souhaitable de progresser sur la
méthode de détermination de ces deux grandeurs en fonction du temps et de la température de cuisson.
Dans un second temps, pour une diminution significative de la température de cuisson d’un mélange
argileux industriel, en termes de choix des additifs a utiliser, il serait intéressant de continuer a explorer
la voie de I’utilisation de la colémanite et de la poudre de verre. 1l est alors préconisé de procéder a :

- une étude de I’impact des additifs sur la quantité et la viscosité de la phase visqueuse formée. En effet,
la viscosité de cette phase dépend de la température et la composition de I’additif, de méme que sa
guantité ;

- une étude approfondie sur la compréhension des mécanismes d’interaction entre les phases visqueuses
provenant des additifs et celle du mélange MF LUD;

- une calcination de la colémanite préalablement a son incorporation dans un mélange de fabrication,
afin d’éviter la détérioration des propriétés mécaniques de ce mélange du fait des spécificités liées
a la décomposition de cet additif lors d’une premiére chauffe;

- une réduction de la granulométrie de la poudre de verre pour que sa distribution soit plus homogéne
dans le mélange de fabrication. Ceci pourra ainsi permettre d’augmenter sa réactivité et d’améliorer
I’écoulement de la phase visqueuse créée.

De maniere plus générale, pour identifier le potentiel d’un additif a abaisser la température de cuisson
d’un mélange argileux, il peut étre envisagé de se limiter a la mise en ceuvre de deux technigques
expérimentales. En effet, les essais de dilatométrie permettent de faire une premiere sélection des
additifs, en distinguant ceux qui sont susceptibles de diminuer la température d’apparition de la phase
visqueuse. Ceci se fait principalement en étudiant I’impact de I’additif sur la cinétique de retrait. Dans
un deuxiéme temps, des essais de résonance acoustiques, notamment par le suivi du module d’Young,
fournissent des informations complémentaires sur I’impact de I’additif sur les propriétés mécaniques.
Le suivi du module d’Young est privilégié car il peut donner des informations supplémentaires sur la
température et la durée de densification.
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VI.1. Annexe 1 : Essais de répétabilité

VI.1.1. Répétabilité des analyses thermiques et thermomécaniques
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Figure VI.1-1 : Résultats des analyses thermiques ATG des mélanges argileux Shale, Fire clay et MF LUD lors
d’une premiere chauffe : 2 essais par mélange pour déterminer la répétabilité

Shale

Fire clay

MF LUD

Déformation (%)

- - o o= ™
e mem ===

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Température (°C)

Figure VI.1-2 : Résultats des analyses thermomécaniques TMA des mélanges argileux Shale, Fire clay et MF

LUD lors d’un premier cycle thermique : mesures de répétabilité
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VI.2. Annexe 2 : Second cycle des essais de résonance acoustique

VI1.2.1. Suivi de I’amortissement du signal au cours de la deuxieme chauffe

Les Figure VI.2-1, Figure VI.2-2 et Figure V1.2-3 montrent I’évolution de 1’amortissement du signal
acoustique au cours d’une deuxiéme chauffe des mélanges de fabrication MF LUD 20 CO, MF LUD 7
VE et MF LUD 4 BO respectivement.

Le comportement lors de la deuxieme chauffe est marqué par la disparition des mécanismes de départ
d’eau, ce qui conduit a une stabilisation de I’amortissement du signal acoustique pour tous les mélanges
de fabrication. Ensuite, il y a I’apparition d’un pic de faible amplitude aprés 600°C, confirmation ainsi
I’hypothese de la conséquence de la transformation du quartz. Toutefois, I’amortissement du signal de
résonance acoustique croit a une température plus élevée. Cette augmentation commence dés 900°C
pour les mélanges de fabrication MF LUD et MF LUD 20 CO, 868°C pour le mélange de fabrication
MF LUD 4 BO et 740°C pour le mélange de fabrication MF LUD 7 VE. Cette augmentation est
principalement associée a la formation de phase visqueuse dans tous les mélanges de fabrication (MF
LUD, MF LUD 20 CO, MF LUD 4 BO et MF LUD 7 VE), ce qui est cohérent avec I’hypothése que la
phase visqueuse conduit a la formation de phases majoritairement amorphes au refroidissement. Par
conséquent, la partie amorphe, ou vitreuse, redevient une phase visqueuse au cours de la deuxiéme
chauffe.

D’un autre co6té, il apparait encore I’effet non macroscopique de la formation de phase visqueuse
provenant de la fusion des particules de verre de petites tailles sur la cinétique de densification du
mélange MF LUD 7 VE. Ceci a pour conséquence le ralentissement de 1’écoulement de cette phase, qui
se produit a plus haute température (vers 1000°C).
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Figure VI.2-1 : Evolutions de ’amortissement du signal de résonance acoustique des mélanges de fabrication
MF LUD et MF LUD 20 CO au cours de la deuxiéme chauffe
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Figure VI1.2-2 : Evolutions de I’amortissement du signal de résonance acoustique des mélanges de
fabrication MF LUD et MF LUD 7 VE au cours de la deuxiéme chauffe.
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Figure VI.2-3 : Evolutions de [’amortissement du signal de résonance acoustique des mélanges de fabrication
MF LUD et MF LUD 4 BO au cours de la deuxiéme chauffe

VI.2.2. Suivi du module d’élasticité au cours du second cycle thermique

Les évolutions du module d’Young lors du second cycle, Figure V1.2-4, Figure V1.2-5 et Figure V1.2-6,
mettent en évidence un phénomeéne d’hystérésis qui est caractéristique de matériaux endommagés. En
effet, les mélanges de fabrication ne subissent plus de mécanismes de départ d’eau comme au premier
cycle. Par conséquent, la valeur du module d’élasticité reste constante jusqu’aux alentours de 573°C.
Ensuite, une augmentation progressive de la valeur du module est observée lors de la transformation o
— [ du quartz pour tous les mélanges de fabrication; en raison de la fermeture de microfissures et des
décohésions créées lors du premier refroidissement. Du fait de la fermeture des microfissures, au début
du palier isotherme a 1050°C du second cycle, la valeur module d’Young correspond a celle mesurée a
la fin du palier isotherme du premier cycle. Par la suite, le module augmente progressivement au cours
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du palier isotherme. Cette augmentation est attribuée a la formation de phases visqueuses (cf. section
V.3.1.4) et a la reprise de la densification. Ceci confirme I’hypothése que les phases créées durant la
solidification de la phase visqueuse étaient majoritairement amorphes.

Le début du refroidissement est marqué (de 1050°C a 850°C) par une légére augmentation continue du
module d’Young en raison de la poursuite de la densification au début du refroidissement et de la
solidification progressive de la phase visqueuse. L’incorporation des additifs n’a pas engendré de
changement de ce phénoméne. Ensuite, la valeur du module est assez constante de 850 a 573°C pour
tous les mélanges de fabrication. En-dessous de 573°C, la décohesion aux interfaces entre la matrice
argileuse et les grains de quartz, provoque une diminution progressive et importante du module
d’¢élasticité des mélanges argileux jusqu’a 20°C. Toutefois, des écarts constants sont observés entre les
mélanges de fabrication MF LUD 20 CO, respectivement MF LUD 7 VE et MF LUD 4 BO, et MF LUD.

A la fin du second cycle, les mélanges de fabrication MF LUD, MF LUD 4 BO, MF LUD 20 CO et MF
LUD 7 VE présentent des valeurs de module d’Young de 27 GPa, 24 GPa, 32 GPa et 24 GPa
respectivement. Ainsi, I’ajout du mélange argileux CO Les Paleinnes augmente le module d’élasticité
du mélange de fabrication de référence, ce qui est bon accord avec ’accélération de la densification
attribuée a la formation de phase visqueuse (cf. résultats ATM et suivi amortissement). Ceci est attribué
a sa teneur élevée en KO et Fe;,Os qui accentue I’effet du mécanisme de formation de la phase
visqueuse, favorisant ainsi la densification. Ainsi, ’augmentation des oxydes fondants augmente la
vitesse d’élimination de la porosité ouverte. Cependant, 1’ajout de la colémanite, respectivement de la
poudre de verre, diminue les propriétés mécaniques du mélange de fabrication de référence, bien que
les résultats de ’ATM aient révélé une diminution de la température de début de densification plus
importante pour 1’ajout de la colémanite.
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Figure VI.2-4 : Evolutions du module d’ Young au cours de la deuxiéme chauffe des mélanges de fabrication MF
LUD et MF LUD 20 CO
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Figure VI1.2-5 : Evolutions du module d’ Young au cours de la deuxiéme chauffe des mélanges de fabrication MF
LUD et MF LUD 4 BO
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Figure VI1.2-6 : Evolutions du module d’ Young au cours de la deuxiéme chauffe des mélanges de fabrication MF

LUD et MF LUD 7 VE
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Physicochemical transformations and thermomechanical behavior of
clay-based mixtures during firing

Abstract

This work was devoted to the understanding of physicochemical transformations and thermomechanical
behavior of industrial clay-based mixtures during the firing cycle. A particular focus was made on the
development of a viscous phase. For ceramics, the viscous phase plays an important role in the
densification mechanism at high temperature and can lead to a decrease of the sintering temperature.
Therefore, it is very important to understand its interaction with the clay matrix. To this end, a specific
approach based on a combination of standard characterization techniques (dynamic scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), thermal
analysis (TGA-DTA), mass spectroscopy (TGA-MS), and thermomechanical analysis (TMA)) and
advanced one (acoustic resonance, AR) was used.

The overall thermal behavior of three industrial clay-based mixtures during firing was investigated using
a combination of dynamic characterization techniques, in order to establish a relationship between these
transformations and the development of the viscous phase. Thus, the formation of the viscous phase and
the associated effects in terms of densification acceleration were particularly revealed by following the
damping of AR signals and by dynamic high-temperature SEM observations. Further analysis using
TEM at room temperature revealed that the glassy phase resulting from the solidification of the viscous
phase is predominantly composed of silicon, aluminum, oxygen, and potassium with traces of iron.
Moreover, the kinetic modeling approach based on the experimental results of TMA analysis has
contributed to a better understanding of the kinetic and mechanisms in the sintering step. The results
obtained are original as they highlight the contribution of the viscous phase in the mechanisms involved
in sintering, compared to existing models.

The influence of different fluxing oxides on the mechanisms associated with the presence of the viscous
phase in an industrial clay-based mixture was also investigated. From this study, it will be possible to
determine to which extent the temperature of the development of the viscous phase could be controlled,
in order to reduce the firing temperature. The results revealed that the temperature at which the viscous
phase appeared and the mechanical properties of the produce clay-based materials depend mainly on the
nature of the additive and its physical properties. The study demonstrated that both an improvement in
the densification kinetics and a decrease of the densification temperature can lower the firing
temperature. Introducing a higher amount of B,Os decrease the temperature of the viscous phase
formation of 80°C. Otherwise, a higher amount of K;O and Fe,O3 improve the densification kinetics
and thus leads to a reduction of 20°C in the firing temperature.

This original approach allowed an outstanding description of complex mechanisms involved during the
firing of clay-based mixtures, specifically during the sintering step, bringing new insights in regards to
the state-of-the-art. In particular, this approach depicted the dynamics of the physicochemical
transformations that were until now only an assumption. Also, this approach can be beneficial in the
terracotta industry as it can be used to predict and tailor the final microstructure of clay-based materials
and promote a decrease in their firing temperature.

Keywords: Clay-based mixtures; Physicochemical and thermomechanical behavior; Microstructural
evolution; Firing; Dynamic and in-situ measurements; Viscous phase; Sintering; Modeling; Kinetic.



Transformations physico-chimiques et comportement
thermomécanique de mélanges argileux lors de la cuisson

Résumé

Ce travail est consacré a la compréhension des transformations physico-chimiques et du comportement
thermomécanique de mélanges argileux industriels lors de la cuisson, notamment en lien avec le
développement de phase visqueuse. En effet, la phase visqueuse joue un role important a haute
température dans les produits de terre cuite, car elle est conjointement liée a la consolidation du matériau
et peut conduire a une diminution de la température de début de frittage. Il est alors important de bien
comprendre son interaction avec les autres constituants du mélange de fabrication. A cet effet, une
démarche basée sur la combinaison de techniques expérimentales standard (analyses thermiques (ATG-
ATD), spectrométrie de masse (ATG-MS), dilatométrie (ATM), diffraction des rayons X (DRX),
microscopie a balayage dynamique (MEB), et microscopie électronique a transmission (MET)) et
avancée (résonance acoustique en température) a ét€ mise en ceuvre.

Le suivi du comportement global de trois mélanges argileux industriels lors de la cuisson a été réalisé
grace au couplage de techniques expérimentales in-situ, permettant ainsi d’établir une relation entre ces
transformations et le développement de phase visqueuse. La formation de la phase visqueuse et les effets
associés en termes d’accélération de la densification ont été mis en évidence avec le suivi de
I’amortissement de signaux de résonance acoustique et d’observations a haute température au MEB.
Des observations complémentaires a température ambiante au MET ont montré que la phase vitreuse
résultant de la formation de phase visqueuse a haute température était composée d’oxygéne, de silicium,
d’aluminium et de potassium ainsi que des traces de fer. Par ailleurs, I’approche de modélisation basée
sur les résultats expérimentaux de I’ATM a contribué a une meilleure compréhension de la cinétique et
des mécanismes mis en ceuvre au cours du frittage. Les résultats obtenus sont originaux car ils mettent
en évidence la contribution de la phase visqueuse dans les mécanismes impliqués dans le frittage
comparés aux modeéles précédemment développés dans le cadre du projet de laboratoire commun
RESPECTc sur des mélanges argileux.

L’étude de I’impact de différents oxydes sur les mécanismes associés a la présence de phase visqueuse
sur un mélange argileux industriel a aussi été réalisée. L’objectif applicatif a terme est de voir dans
quelle mesure les températures d’apparition de la phase visqueuse pourront étre contrdlées pour abaisser
latempérature de cuisson des produits. Les résultats ont montré que la nature de 1’additif et ses propriétés
physiques ont une influence non négligeable sur la température d’apparition de la phase visqueuse et sur
les propriétés mécaniques. L’étude a démontré qu’une amélioration de la cinétique de densification et
une diminution de la température de début de densification peuvent toutes les deux conduire a un
abaissement de la température de cuisson. L’ajout de B»Os; en grande quantité peut permettre un
abaissement de la température de cuisson par une diminution importante, de 1’ordre de 80°C, de la
température d’apparition de la phase visqueuse. En revanche, la présence en grande quantité d’oxyde de
potassium et de fer améliore la cinétique de densification et conduit a une réduction de 20°C de la
température de cuisson.

Cette approche originale a permis une compréhension fine des transformations physico-chimiques se
produisant au cours de la cuisson de mélange argileux, spécifiquement lors du frittage en se basant sur
des hypothéses qui donnent acces & la dynamique de ces transformations. De plus, elle peut étre
bénéfique pour I'industrie de la terre cuite dans la mesure ou elle peut permettre, dans une certaine
mesure, de prédire et orienter la microstructure finale et favoriser une diminution de la température de
cuisson des produlits de terre cuite.

Mots clés : Mélanges argileux; Comportement physico-chimique et thermomécanique; Evolution
microstructurale; Cuisson; Couplage de techniques in-situ; Phase visqueuse; Frittage; Modélisation;
Cinétique.



