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Introduction

Introduction

L’argile est une matiére premiere utilisée depaiplus haute antiquité. Le mot argile
vient du grec “argilos” dérivé de “argos” qui vedite blanc, ou du latin “argila”; c’est la

couleur du matériau utilisé en céramique qui a adnds anciens a lui donner ce nom.

Grace a ses multiples propriétés, l'argile permetsa bien de soigner certaines
maladies (ulceres), que de fabriquer des objetslsiglivers. L'argile présente en particulier,

un intérét agronomique et industriel considérable.

A I'état de fines particules, les minéraux argileont les constituants de nombreuses
formations géologiques et des sols particulieremestterchés pour certains types de cultures.

En outre, les argiles ont un role dans le domagsepesticides.

De nos jours, l'utilisation des argiles, notammealles qui sont riches en Si@t
Al,O3, connait un nouvel essor dans la constructiometamique industrielle et artisanale,

I'industrie pharmaceutique et la poterie.

Les briques d’aluminosilicates servent au revéteéndes hauts fourneaux, des fours
d'affinage et de nombreux fours de laboratoire.&@ore aussi, des matériaux céramiques
plus durs que la porcelaine et la faience tradigdles, ainsi que des couronnes dentaires a

base de quartz-alumine.

De nombreux travaux réalisés ou en cours, sontifeekn I'utilisation des minéraux
argileux comme la montmorillonite ou les inter-8fi@s riches en smectites, pour la fonderie.
De méme, les argiles comme la kaolinite, la palgkite et certains mélanges de minéraux

argileux, ayant une activité catalytique, favoridarpolymeérisation du styrene.

La majorité des céramiques sont issues de matgreieres minérales silico-
alumineuses compactées et consolidées par frittge. matériaux argileux constituent
souvent des mélanges naturels complexes de mindomida granulométrie et les propriétés

physico-chimiques sont tres variables. Les critéieshoix des utilisateurs sont moins liés a
1
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la composition chimique globale des matériaux atgilqu’a leur comportement pendant les

différentes étapes de la fabrication des prodéitarniques.

La majorité des produits céramiques sont obtenusripiage, généralement entre 900
et 1200°C. L'étape du frittage, essentielle au @déc de fabrication des céramiques,
s’accompagne de la transformation des minéraukainit Il s'agit de processus complexes,

difficiles & appréhender en raison du caractéreggrpssif et/ou transitoire de certaines

transformations.

La tendance actuelle de I'industrie céramique eseduire au minimum la durée et la
température du frittage des produits. Par exengds, cycles thermiques de 40 min sont
aujourd’hui utilisés pour préparer des carreaux sté a 1200°C. L’optimisation des
compositions et des procédés nécessaires a lacdtbn de produits aux caractéristiques
d’'usage satisfaisantes, a été réalisée par unedmpessentiellement empirique guidée par

I'expérience.

Au Burkina Faso, les terres argileuses notammeolirkBques sont essentiellement
utilisées pour la confection des matériaux de cangon traditionnelle et moderne (briques,

tuiles, carreaux, sanitaire) ainsi que pour la eotidn de nombreux articles de poterie.

Figurei: Vue générale d'un village avec soirigureii: Vue intérieure d'un four et aspect

four traditionnel. des poteries traditionnelles.
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Plus de 90% de la population du Burkina Faso etles poteries en terre cuite pour la
collecte et la conservation de I'eau de boissorrmore pour la conservation et la cuisson des
denrées alimentaires. C’est dire toute I'importades produits en terre cuite pour ce pays

sahélien et enclavé d’Afrique de I'Ouest.

Pour mieux percevoir le contexte économique etasales activités liées aux produits
de terres cuites, nous allons présenter certapectsde ce secteur de développement rural au
Burkina Faso. En ce qui concerne la fabricationpi#sries, de nombreux villages possedent
des fours artisanaux tres simples (figure i) dasguels on fait cuire avec du bois ou des tiges
de mil, des poteries de formes simples (figure ii).

Le travail d'extraction et de traitement des masgeremieres se fait localement, ainsi
gue le faconnage des pieces. Les techniques atlisént essentiellement manuelles. Pour la
majorité des communautés villageoises du Burkieaelcteur des poteries en terre cuite est
exclusivement investi par les femmes. Vu la foeenednde de produits en terre cuite, on peut

affirmer que ce secteur participe a la lutte colaneauvreté en milieu rural.

Figureiii: Séance de cuisson dans un fourEigureiv: Modéle de four de potier fermé,
traditionnel de village. alimenté au bois.

Pour ce qui est de la cuisson, le four est "coétrélsuellement et empiriquement,

comme on le voit sur la figure iii. Il existe ausgielques fours plus élaborés et fermés, dont

3
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I'intérét est la possibilité de mieux controleohogenéité de la cuisson et aussi d'atteindre

des températures plus élevées (figure iv).

Le Burkina Faso a aussi une industrie de matériduxbatiment qui fabrique
essentiellement des briques creuses a base de geglamgile-ciment. Les briques qui
contiennent environ 10% de ciment sont extrudéeesgehées a l'air. En ce qui concerne les
tuiles de couverture, une cuisson est nécessairs gue le seul four existant doit étre
alimenté au fuel, dont le colt dépasse les moyieasdiers du consommateur local. On voit

sur les figures v et vi I'aspect de cette petitigtrie et quelques produits fabriqués.

Figurev: Usine de pisé de la briqueterie  Figurevi: Briques de pisé extrudées et
industrielle de Ouagadougou (SO.CO.GIB).sécheées a l'air.

En conséquence, il faut noter que la qualité deduts en terre cuite ou de pisé est
souvent médiocre, faute d'investigations ratioraglsur les matériaux utilisés et sur les
procédés de fabrication. La composition des mékngdtiaux est empirique, basée
uniquement sur I'expérience. En outre, les cychesniques de cuisson des terres cuites,
d’'une durée moyenne de 45 a 60 mn, ne sont pratieoiepas contrélés et la température

atteinte est, dans le meilleur des cas, comprige 600 et 1100°C.

Dans ce contexte, les problemes majeurs qui senpase utilisateurs des matieres
argileuses au Burkina Faso, sont la maitrise aeraposition et du processus de frittage des
pates céramiques, en vue de l'amélioration desopmdnces des produits et aussi

I'amélioration du rendement lors de la fabrication.
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Le travail présenté dans ce mémoire a pour buhedpart, I'étude de la composition
minéralogique et chimique, et d’autre part, I'étutle comportement thermique, de terres
argileuses utilisées depuis des décennies, dafabiization des céramiques traditionnelles,
par les populations locales au Burkina Faso. Leush@nt présentant les résultats obtenus
comporte six chapitres essentiellement consacréstramsformations de phases lors du
frittage et a I'étude des propriétés mécaniquesesons. Le premier chapitre est un apercu
bibliographique sur la définition des argiles, leéthodes de leur étude et certaines de leurs
applications. Le chapitre Il traite de la caradation chimique et minéralogique des terres
argileuses utilisés pour la poterie, dans la regierOuagadougou, capitale du Burkina Faso.
Le chapitre Il traite de la caractérisation phgsahimique et du frittage a basse température
d'une de ces matieres, choisie comme modele cotepte de sa composition chimique et

minéralogique.

Dans le chapitre IV de ce travail, nous avons méce une étude du frittage en phase
solide de mélanges contenant la matiere premiedelnal’'une part et des pates composées
de minéraux de référence, d'autre part. Dans Ipittha/ du mémoire nous avons procédé a
une étude des mécanismes de transformation desphaseterviennent au cours du frittage
des mélanges. Le ¥i° et dernier chapitre du mémoire traite de la micumsure et des
propriétés mécaniques des pates apres frittagesi,Aiobjectif initial de I'amélioration des
propriétés mécanigues a été atteint, bien que laséras soient frittés a température

relativement basse.

Notre souhait a terme est que cette démarche expétale et scientifique, appliquée
a une matiere premiere africaine d'utilisation eote, contribue au développement durable
de nos pays. Cette préoccupation est toujourserest&€ceur de notre activité de recherche sur
la valorisation des matériaux locaux. Certains Itaside nos travaux sont accessibles et
transposables a une activité traditionnelle etsamntle. Toutefois l'idée directrice de nos
travaux est liée au fait que les approches du dppeiment durable considérent la
connaissance technologique comme la variable détente.

Par ailleurs linitiation a la recherche scieqtie et technologique des acteurs du

développement est certainement un investissemeablguqui sera rentabilisé localement a
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travers la formation professionnalisée d'étudidutsiys acteurs de I'économie et de la société.

Il s'agit la sans doute, d'un enjeu dont le bérédit considérable pour les pays du sud.



Chapitre I:
Apercu bibliographique sur la définition des argilkes
méthodes de leur étude et certaines de leurs

applications.



Chapitre 1
Chapitre | : Apercu bibliographique sur la définitides
argiles, les méthodes de leur étude et certainésude

applications

I-1. Définition et classification des argiles

[-1.1. Définition

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou mdipdratés et la majorité des
minéraux argileux appartiennent au groupe dessdlaminates phylliteux. lls sont organisés
en couches planes infinies constituées d'unitésctetiales tétraédriques et octaédriques
reliées par leurs sommets. Ce type de structuresagtande surface spécifique associée a des
caractéristiques physico-chimiques trés particesigrexpliqgue la capacité des argiles a
admettre de nombreux échanges de cations et dsademms le réseau ou adsorbés en surface.

I-1.2. Les grandes familles de minéraux argileux

La structure de base des silicates phylliteux consimdous les silicates est I'ion
SiOs* ou le silicium est tétra coordonné par rappotbygéne.

L’ion aluminium AR* peut étre éventuellement tétra coordonné, jotiast & méme role que
Si**; mais Il est le plus souvent le centre d'un octaést est alors hexa coordonné. Ceci est
possible & cause du rapport des rayons ioniqyE# ¢ qui vaut 0,430. Cette valeur est en
effet proche de 0,414 qui est le rapport frontierdre le domaine de la coordinence
tétraédrique et celui de la coordinence octaédtique

Il est donc possible, suivant 'agencement desééiies Si¢l (et éventuellement Al§Y) de



Chapitre 1
représenter le radical silicate par le symbolg.{Sil, O,)@"™>**m-

Fréequemment de faible granulométrie, les argile®t sles minéraux, souvent mal
cristallisés et hydratés, de forme lamellaire duefiise. lls sont souvent présents en mélanges
complexes d’especes. Les minéraux argileux somderpar I'empilement de feuillets, eux
méme constitués d’un empilement de couches. L'ésfaice basale d est la somme des

épaisseurs du feuillet et de l'inter feuillet (frgu-1).

inter feuillet
6 (OH)
4 Al
2 (OH) + 40
Asi feuillet
V60

figure I-1 : Notion de feuillet, d’inter feuillet et de distanbasale d pour un minéral de type

1:1 ( groupe de la kaolinite)

Selon les critéres suivants, il est possible déingiger les types de minéraux argileux
phylliteux par:

-le nombre de couches d'octaédres et de tétraéldmes le feuillet élémentaire (une ou
deux);

-I'équidistance entre deux feuillets dans les coolé naturelles;

-la variabilité de I'équidistance entre deux feat#l sous I'action de traitements variés.
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[-1.2-a) Les types de minéraux argileux
Selon le nombre de couches octaédriqgues (O) eaiétligques (T), on distingue trois

principaux types de minéraux:

-les minéraux de type 1:1 (ou T-O) a une couchetd&xdres et une couche de tétraédres.
L’'équidistance caractéristique est d’environ 7,18 .ce type correspond le groupe de la
kaolinite;

-les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) a une couchetdedres encadrée par deux couches
tétraédriques. L’équidistance caractéristique velged,4 a 15 A selon le contenu de linter
feuillet. A ce type correspondent les groupes dit} tes smectites, des vermiculites et celui

des micas;

-les minéraux de type 2:1:1(ou T-O-T-O) a une ceudloctaedres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un inter feuillet cométgar une couche d’octaédres ; I'équidistance

caractéristique est alors d’environ 14 A ; & ceetgprrespond le groupe de la chlorite.

I-1.2-b) Les espéces de minéraux argileux

Selon la nature et donc I'épaisseur de l'interfetibn distingue les principales espéeces

de minéraux argileux suivantes:

- 1:1 (ou T-O) sans inter feuillet, I'équidistanbasale est alors de 7,1A; exemple la
kaolinite. Avec de I'eau comme inter feuillet, liddistance basale est de 10,1A; c'est le cas
de I'halloysite;

- 2:1 (ou T-O-T) sans inter feuillet, I'équidistanbasale varie de 9,2 a 9,3A; exemple de
la pyrophylite. Avec un inter feuillet constitué dations, I'équidistance de base est de 10 A;
exemple des micas. Avec des cations alcalins calimdcterreux fortement solvatés dans
linter feuillet, I'équidistance basale varie de 445 A; c'est le cas des vermiculites et des

smectites;

- 2:1:1 (ou T-O-T-O) avec un inter feuillet congét d’octaedres de type brucite,

I'équidistance basale est de 14,2 A; exemple diesitess’.
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Type |Groupe | Sous-groupe Espéeces Formules
dichite Al 28i205(OH)4
nacrite Al;SibO5(0OH),4
1:1 kaolinite |kaolinites kaolinite AlSiO5(0OH),
métahalloysite AlSibO5(OH),4
halloysite Al >S |205(O H)4 4H,0
serpentine antigorite M§i>Os5(OH),
talc pyrophyllite pyrophilite AlSi4O19(OH),
talc talc M@gSisO10(OH),
smectite | smectites montmorillonite | (Ak gMgo 33 Si4O10(OH),
dioctaedriques
smectites saponite Mg(Siz 67Al 0,39 O10(OH);,
trioctaedriques
2:1 Vermi- |vermiculite vermiculite (AlLFe...x(S1,Al)4010(OH),
culites dioctaedrique |dioctaedrique
vermiculite vermiculite (Mg,Fe..Si,Al)40:0(OH),
trioctaedrique
micas micas muscovite KAp(SizAl)O10(OH),
dioctaedrique
micas phlogopite KMg(SizAl)O1(OH),
trioctaedrique
chlorite sudoite ALSi,Al)4010(OH)g
dioctaédrique
2:1:1 | chlorite | chlorite especes (Mg, Fe...}(Si,Al)4010(OH)g
trioctaédrique | différentes

Tableau I-1: Classification des phyllosilicatés

La plupart des groupes de minéraux argileux seseiti en deux sous-groupes
principaux : les minéraux dioctaédriques et lesamanx trioctaédriques. La distinction entre
les deux sous-groupes se fait a partir de la coitosies couches d’'octaédres : si les six
valences négatives du site octaédrique sont cor@psrgar trois cations divalents tels que
Fe" ou Md, la couche est dite tri octaédrique. Si la comagos est assurée par deux

B

cations trivalents comme Feou AP*, on a une structure di octaédrique. Le tableaddrine

en résumé, la classification des phyllosilichtes
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[-1.2-c) La famille des minéraux inter stratifiés

Un minéral inter stratifié régulier est formé denfipilement régulier de feuillets de
minéraux argileux simples différents. Dans ce campilement des différents types de

feuillets se fait selon des séquences répétitpasdxemple A-B - A-B - A-B ...).

Un inter stratifié est considéré comme irréguliefempilement des différents types de
feuillets est aléatoire, c’est & dire si aucunaiséqe répétitive ne se dessine

Le tableau I-2 présente les minéraux inter stédifiaturels les plus courants.

Type d’interstratification

Muscovite-montmorillonite
lllite-smectite
Glauconite-smectite
Alternance réguliere : Chlorite-smectite
Systéme a deux composes Chlorite-vermiculite
Mica-vermiculite
Serpentine-chlorite
Kaolinite-smectite

Alternance de type ABAA lllite-smectite

Systeme a deux composes Glauconite-smectite
lllite-smectite
Glauconite-smectite

Alternance aléatoire : Mica-vermiculite

Systéme a deux composes Mica-chlorite
Smectite-chlorite
Kaolinite-smectite
Systeme a trois composes lllite-chlorite-smectite
lllite-smectite-vermiculite

Tableau I-2 : Les minéraux inter-stratifiés naturels les glaarant$.

[-1.2 - d) Les minéraux a pseudo-feuillets et agadibreux

Ces minéraux appartiennent a la famille de la d$iépiou de la palygorskyte. Leurs
structures ont des caracteres communs avec cetephyllosilicates, car leur facies fibreux

résulte d’une discontinuité du feuillet dans lessda la largeur. Les couches T sont continues

11
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et constituées de tétraedres qui n'ont pas too®lae disposition. Les couches octaédriques,

elles, sont discontinues. Cette rupture donne aatgsa des lacunes qui forment des canaux

structuraux entre des rubans. La largeur de cemeuést caractéristique de chaque famille.

I-2. Les matieres argileuses kaolinitiques.

I-2.1. Composition chimique et minéralogique

On s'intéresse plus particuliéerement a ce groupeémalogique en raison de ses
propriétés bien adaptées aux procédés céramigessargiles kaolinitiques sont constituées
pour I'essentiel, de kaolinite qui est souvent e a d’autres minéraux. La présence de
quartz est quasi systématique, provenant des musegologiques de formation des argiles.
Pour les mémes raisons, on rencontre souvent gegaétés sous forme d’oxydes, de micas et
/ ou de feldspaths. La classification des argileglikitiques se fait selon la teneur en@®@d
du matériau calciné. Les argiles a faible teneurlemine (AbOs; < 30% en masse) sont
généralement utilisées dans les terres cuitesistao@ les argiles riches en alumine @y >
40% en masse) sont utilisées pour les céramiqirestares.

Les argiles kaolinitiques ont une perte au feu édegui est due a I'élimination de
I'eau de constitution, a la décomposition de ceganinéraux associés tels les carbonates et a

la combustion des matieres organiques.

La composition chimique d'une kaolinite correspamda la formule structurale
théorique Si Al, Os(OH), est la suivante:

SiO; = 46,5%); AbOs = 39,5%; HO = 14,0%.

La kaolinite est un minéral réfractaire (températde liquidus d'environ 1800°C),
mais en association avec des minéraux comme leasniies feldspaths ou les carbonates, la
température d’apparition d'une phase liquide lorérittage se trouve abaissée. Les teneurs en
oxydes de fer et de titane influencent la couleag ttssons céramiques. Quant aux matieres
organiques, elles affectent la rhéologie des ssspes et le comportement de la matiére lors

de la mise en forme.

12
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Il importe donc de compléter I'analyse chimique deatiéres kaolinitiques par une

analyse minéralogique. Les principaux minéraux @8soa la kaolinite dans les argiles
utilisées en technologie céramique sont:

- illites, micas, muscovite;

- smectites, chlorite, inter stratifiés;

- quatz ;

- feldspaths ;

- carbonates d’alcalino-terreux ;

- matieres organiques.

Les minéraux associés favorisent une tres grandersiié des propriétés des argiles

kaolinitiques.

Les argiles kaolinitiques forment avec I'eau, despgnsions colloidales et des pates
plastiques, homogenes, stables et aptes au maetl@agecoulage, ce qui est a l'origine de leur

utilisation dans de nombreux procédés céramiques.

[-2.2. Les minéraux associés a la kaolinite

[-2.2 - a) Les minéraux du fer

Dans les matériaux argileux, le fer se rencontsemellement sous forme d’oxydes,
d'oxyhydroxydes et/ou d’hydroxydes. Ce sont la lgieet (FeOOHH) la |épidocrocite
(FeOOH)), I'hématite (FeOsa), la maghémite (R®zy ), la magnétite (R©,). Lors du
frittage des matériaux argileux, les différents poses du fer tendent a se transformer en

hématite ou a se combiner partiellement avec lasggsilico-alumineuses majoritaires.

[-2.2 - b) Le quartz

La silice se rencontre essentiellement sous formee qdartz dans les argiles
kaolinitiques. Il modifie notamment la rhéologiesdpates plastiques a base d'argiles. Au
cours du frittage, le quartz peut réagir avec d&utminéraux associés (feldspath,
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carbonate,...) mais cette réaction ne concerneespugue les grains les plus fins. La

transformation du quartz résiduel dont les graimst splus gros, est favorisée par
'augmentation de la température. La transformat@rersible quartp ~ quartza a 573°C
s'accompagne d'une variation volumique qui peut @trl'origine d'un abaissement des
propriétés  mécaniques des matériaux frittés. Parntre&o la  transition

cristobalitgd - cristobalitea s’avere moins dommageable pour les produits sritté

De nombreux travadxont montré que le quartz grossier réagit peu asaies de
1250°C. En outre, la morphologie particuliere desins de quartz, reconnaissables a leur

forme anguleuse, est conservée jusqu'a 1200°C.

I-3. Les applications des matieres argileuses

1.3.1. Considérations générales

Les propriétés des argiles ont été reconnuesl|ettats depuis la plus haute antiquité.

Nos ancétres de la prehistoire fabriquaient desrigst rudimentaires et des outils en silex.

La composition d’'une solution saline est modifiée eontact de largile: des cations
“disparaissent” et sont remplacés par d’autres emips a l'argile elle méme; c'est le
phénomeéne d’échange de catons

Les argiles servent aussi a diluer les pesticidéséas en agriculture lors de leur
épandage. Le pesticide, doit atteindre sa cibls €are décomposé par l'argile pendant les

étapes suivantes : production, transport, stockageplication.

Les argiles du groupe des smectites (montmori#dnitu encore la sépiolite et la
palygorskite sont utilisées dans l'industrie paurlpropriété d’absorption et d’adsorption:

- absorption des huiles et graisses (sols des ggrdausines, ...), dégraissage;

- décoloration des huiles et usage comme liant [gsualiments du bétail;

- usages pharmaceutiques (excipients, pansemesite-gatestinaux,..);

- boues de forage en milieu salin, engrais en sispes.

Les inter stratifiés smectite - kaolinite servemf@enderie comme liant des sables de
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moulage.

De nombreux travaux ont montré que les argiles quesg aussi des propriétés
catalytiques. On retiendra:

- les catalyseurs argileux dans le cracking dedut® pétroliers;

- les propriétés catalytiques de la montmorillomigss la formation des aminoacides
et dans leur polymérisation en peptides;

- les essais de polymérisation du benzene en palgpanyléne dans une
montmorillonite;

- les tentatives de polymérisation du styrene, dthacrylate de méthyle et d’autres

COMpOSES organiques non satures sur les surfacestdans minéraux argileux.

De I'étude comparative des activités catalytiquesdivers minéraux argileux sur la
polymérisation du styréne, il ressort que la kaminla palygorskite et certains mélanges

kaolinite-polygorskite-illite-montmorillonite donnedes résultats satisfaisghts

Les argiles kaolinitiques non modifiees ont un ctme semi-renforcateur des
gommes naturelles; ce pouvoir est d’autant plusdygue les argiles utilisées sont pures et
bien cristallisées. La teneur en kaolinite est fabte au semi-renforcement tandis que les

teneurs en quartz et en mica lui sont défavoréBles

L’industrie papetiere a connue depuis une cinquiaated’années, un développement
considérable qui la place au premier rang des comseurs de kaolins. En papeterie,
I'utilisation se répartit entre les kaolins de nesservant a améliorer les propriétés optiques
de la trame cellulosique et les kaolins de couchage assurent la qualité et l'aspect
esthétigue de l'impression. Plus récemment, somams les cartons couchés dans la

fabrication d’emballages supports publicitaires

Les industries céramiques du batiment sont utilcsed d’argiles kaolinitiques. Les
carreaux de gres cérame par exemple, sont soudas éonditions d’utilisation particuliéres;

on recherche alors une résistance mécanique &éewie bonne régularité des prodifits

I-3.2. Composition des pates céramiques

Les produits céramiques silicatés tels que lesgules carreaux, les porcelaines, les
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faiences, les gres a usage domestique, et certédmastaires sont essentiellement composeés

de matiéres premieres argileuses (tableau I-3)

Produits Température |Kaolin |Argile |Argile Argile | Argile a |Cha-
de réfrac- | kaoliniti- kaoli- |grés et motte
cuisson(°C) taire | que blanche|nitique |poteries
Réfractaires| 1400-1600 50-9p 10-50
Porcelaine | 1300-1400 30-50
Carreaux 1000-1250 40-80
Sanitaire 1200-1280 10-30| 10-30 20-5%0
Vitreous 1200-1280 15-25 20-30
Faience 900-1200 0-25 20-60
Poterie 900-1100 0-25 20-60| 0-5¢

Tableau I-3: Compositions de mélanges de matiéres premierdiséat en technologie

céramiqué

Le mélange argile-eau donne une pate plastiqudeaided et facile a mettre en forme.
Cette pate se contracte fortement pendant le séattalg frittage. Pour limiter les effets du
retrait sur les produits finaux, des produits néasfiques sont souvent ajoutés a la pate. La
résistance meécanique de la préforme se trouve amsiiorée et I'élimination de I'eau au
cours du séchage est favorisée; parmi les ajomsneméement utilisés on peut citer le sable,

certains carbonates et des tessons de poteriesbroyé

L’apparition d'une phase liquide lors du frittaget esouvent amplifiée par les
interactions entre minéraux argileux et associésstde cas des feldspaths alcalins. Dans
certaines conditions de température et de composits oxydes de fer et certains composeés
riche en calcium comme la craie peuvent aussi ibur a la formation d’une phase liquide.
De facon générale, la formation d’'une phase liguittainue la porosité de la piece et

augmente ses propriétés mecaniques.

En technologie céramique, les argiles kaolinitigeest recherchées du fait de leurs
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propriétés assez bien connues, leur plasticité éamile, leur faible retrait au séchage,

'absence de gonflement interfoliaire et la colmmatpeu marquée des tessons. A l'état
naturel, la kaolinite pure n’existe pas, mais ¢ees matiéres premiéres naturelles en sont
proches. Il est toutefois difficile de séparer faméraux par des méthodes physiques ou

chimiques au dela d'une pureté dépassant les 97%.

La composition d'une pate céramique est variablegénéral, elle contient:

- de l'argile kaolinitique contenant plus de 50%kdelinite;

- jusqu’a 25% en masse de quartz;

- des feldspaths alcalins et des minéraux du grallipe/mica; leur teneur peut
atteindre 25% en masse dans le cas d’applicatianségessitent I'apparition d'une phase
liquide & basse température. Des carbonates ale@lireux peuvent aussi étre utilisés;

- des argiles tres plastiques comme les smectitébadloysite. Elles améliorent les
propriétés rhéologiques des pates et la tenue nugeades pieces crues; leur teneur peut
atteindre 5% en masse;

- des adjuvants organiques utilisés pour facildaenise en forme;

- des éléments colorants que sont souvent le fertiéane contenus dans les argiles.

Les différentes étapes du procédé de fabricatisncdeamiques a base de matieres premieres
argileuses dépendent de la méthode de mise en faiilisée (pressage, calibrage, extrusion

ou coulage).

I-4. Les méthodes d’études des minéraux argileux

Les matiéeres argileuses sont caractérisées parrdsemqce d'une proportion de
particules fines dont la taille supérieure est également fixée a pm. Cette fraction est
constituée par les minéraux argileux, mais on yweoaussi des espéces dont les plus
fréquentes sont la silice, des silicates non pleyik, des oxydes, des hydroxydes cristallisés

ou amorphes et des carbonates.

L’analyse des aluminosilicates comme les argilexesgte 'association de plusieurs
techniques. Les rapports centésimaux des condstuaajeurs (concentration supérieure a
0,1%) tels que SiO; Al,O3 ; TiO, ; FeOs ; K,O ; NaO peuvent varier dans des proportions
considérables ; aussi toute méthode générale gsmabt difficilement applicable a la grande
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diversité de produits aluminosilicatés issus du sol

Les traces ou les faibles quantités inférieurel&@résentes dans ces minéraux (Mn, Cu, Zn,
les sulfates et les chlorures), nécessitent désiaes analytiques appropriées, suffisamment
spécifiques et directes pour qu'’il y ait le minimahimterférences dues au nombre important

d’oxydes présents dans ces matigres

I-4.1. Diffractométrie des Rayons X (DRX)

I-4.1 - a) Considérations générales

La DRX constitue une des techniques les plus utedes plus répandues pour
I'identification des minéraux argileux. Tout corpsgstallisé peut étre analysé par DRX ; un

faisceau de rayons X est diffracté sur un réseaulafes cristallins selon la loi de Bragg:
nA=2dsirt (équation I-1).

Dans cette équatioi, est la longueur d’onde de la source, d est I'espant entre
deux plans paralléles successifs du réseau dristalest 'angle entre le faisceau incident et

le réseau de plans et n est I'ordre de la diffoacti

En somme, pour une source émettrice de rayons Xjalayage selon un angle
d’incidenceB d’'une préparation représentative d’'un échanti{lg)) permet d’accéder a tous
les espacements réticulaires (d) de I'échantillanfigure 1-2 illustre la loi de Bragg et les

conditions nécessaire a sa validité.
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figure 1-2 : lllustration de la loi de Bradg

Les points S (Source) et F (récepteur) appartignaancercle goniométrique. lls
doivent étre strictement alignés avec le point éhdatillon) pour® = 0, et appartenir au

cercle de focalisation, po@rnon nul.

La réflexion basale des minéraux argileux corredpdr’'équidistance d, somme des

épaisseurs du feuillet et de l'inter feuillet.

Les réflexions harmoniques correspondent aux @ngsisuccessives par un nombre

entier, de la valeur de I'équidistance basale.

I-4.1-b) Application de la DRX a I'analyse quantive

Plusieurs méthodes d’analyse quantitative par DBiX possibles, certaines utilisant
un standard externe, d’autres un standard intareafen une autre catégorie sans standard.
L’application de ces méthodes aux matériaux argikst rendue délicate a cause de la grande

variabilité de la composition chimique et de laisture de ces matériaux. Cette variabilité
affecte non seulement les intensités diffractéas msssi le choix des minéraux de référence.

L’intensité diffractée par le composant P d’'un méka de phases cristallines est donnée par
I'équation®
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lp = Ko.Wp / [ (équation I-2).

wp est la fraction massique de P dans le mélang@sKune constante qui dépend du
composant P, de la réflexion considérée et desitimmsl expérimentales. p est la moyenne
des coefficients d'atténuation massique du mélahggguation 1-2 peut s’écrire sous la

forme:
pp est la densité du composant PXetv, p, est le coefficient d'atténuation moyen. Dans
I'équation I-2,p, est inclue dans la constantg K

Pour les minéraux dont la composition est connueokfficient d'atténuation massique se
calcule a partir des coefficients des atomes domigti du minéral. Ainsi pour un composeée
contenant les atomes A,B,C,..., dans des propertroassiques w Wy, W, ..., avec les

coefficients d'atténuation massiquesi, |, ..., le coefficient du minéral est:
H(minéral)= HaWa + HpWp + HcWe + (équation I-4).
Cette sommation s'applique a tous les atomes taaustile minéral.

Pour un mélange de minéraux formé des constitldn®, R, ..., dans les proportions

massiques w Wq, Wg, ..., 0N obtient le coefficient d'atténuation nigqise moyen du mélange:
H(mélange)= HPWp + HoWg + HRWR (équation I-5).
Cette sommation s'applique a tous les minérauxtitoast le mélange.

Enfin si la composition chimique d'un matériau estprimée sous forme de

pourcentage en masse d'oxydes, les constitua@si, ..., seront relatifs a ces oxydes.

Le tableau I-4 donne les coefficients d’atténuatimssique des éléments couramment
rencontrés dans les matieres argileuses, pousrgsiéurs d’'ondes des sources de RX les plus
communes. Dans le tableau I-5 nous avons les cueffs d’atténuation massiques calculés

pour la raie Culd de certains oxydes et especes minérales.
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Coefficients d'atténuatiomassique
Z élement CuKa Co Ka Fe Ka
6 C 4,21 6,68 8,25
8 O 11,0 17,4 22,2
9 F 15,9 25,1 32,0
11 Na 30,3 47,1 59,9
12 Mg 40,9 63,5 80,2
13 Al 50,2 77,5 97,5
14 Si 65,3 100,4 126,0
15 P 77,3 118,0 148,0
16 S 92,5 141,0 177,0
17 Cl 109,0 165,0 205,0
19 K 148,0 222,0 274,0
20 Ca 171,0 257,0 317,0
22 Ti 202,0 300,0 370,0
24 Cr 252,0 375,0 462,0
25 Mn 272,0 405,0 59,9
26 Fe 304,0 56,2 70,4
27 Co 339,0 62,9 78,3
28 Ni 48,8 73,7 91,8
29 Cu 51,5 78,1 97,4
30 Zn 59,5 88,7 110,0
55 Cs 326,0 484,0 597,0
56 Ba 336,0 499,0 615,0

Tableau I-4: Coefficients d’atténuation massique des élémemtsmunément présents dans

Lesmatiéres argileus&s

I-4.1-c).Méthode du standard interne

La méthode du standard interne est la plus commenémtilisée pour I'analyse
guantitative des mélanges par DRX. Un standard §jesté au mélange a analyser dans une
proportion massique connue ; les raies diffracpiesS et par les composants P, Q, R... sont
comparées dans deux meélanges : I'un (a) ou S est ula mélange inconnu a analyser et

I'autre (b) ou S est en mélange connu.

Si w; est la masse de standard interne S ajoutée a kyhlidtance a analyser, la

proportion massique de S est alors/(v+ ws) et celle du constituant P esp W1 + W).
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I'équation I-2 appliquée a S et P donne dans ce cas

Ip = Ke[wp / (1 + wWs)]/

Is = Kg[ws/ (1 + wg)]/p

Chapitre 1

(équation I-6).

(équation I-7).

Minéral |Coefficient Minéral Coefficient d'atténus
ou oxyde | d'atténuation massiqugou oxyde tion massique
Na,O 25.3 Calcite, CaCO 73,4
K>0 124.8 Siderite, FeGO 151,5
MgO 29.1 Dolomite, MgCa(C¢), 48,8
CaO 125.3 Pyrite, FeS 190,9
FeO 239.3 Kaolinite, ABi,Os5(OH),4 30,8
Al,0O3 31.8 Metakaolinite, ASi,O; 34,2
Fe,03 215.9 Montmorillonite 33,4
SiO, 36.4 Muscovite, 43,9
KAI 5(SisAl)O1o(OH),
TiO, 125.5 lllite 50,9
AIO(OH) |28.5 Chlorite, 29,4
(MgsA)(SizA)O10(OH)s
FeO(OH) | 195.0 K-Feldspar, KAI§D)g 50,6
Na-Feldspar, NaAlgDs 34,3
Mullite, 3Al,03.2Si0, 33,1

Tableau I-5: Coefficients d’atténuation massique calculésyrm®rtains oxydes et especes

Minérales et pour la raie Cuk>.

En faisant le rapport des intensités on obtient:

Ip/ Is = (Kp/ Kg)(Wp / Ws) = Res (Wp / W)

Rps est une constante et I'équation I-7 indique lap@rionnalité entre le rapport des

(équation [-8).

intensités d'une part et le rapport des quantgéésodstituants d'autre part.

Si on introduit a chaque fois dans les mélangesfraiion ws constante du standard,

on peut écrire:

|p/ |5=GWp

(équation [-9).

L'équation I-9 est celle de la droite de calibnateia désigne sa pente; a partir de la
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courbe de calibration, il est aiseé de déduiredation W, du constituant P dans le mélange a

étudier.

Les mélanges doivent étre trés homogenes et ameirgganulométrie tres fine. Le
standard interne S doit avoir un coefficient dfatgtion massique proche de celui du
matériau étudié. En outre sa raie prise en compie Ips dosages (en général la plus intense)
doit se situer dans le méme domaine anguladeqfe les raies des phases cristallines a

déterminer, sans qu'il n'y ait de superposition.
I-4.1 - d) DRX et cristallinité des kaolinites

Les minéraux argileux comportent généralement éésuts cristallins. Par exemple,
dans la nature, les kaolinites existent sous dese® allant des trés bien cristallisées a des
tres désordonnées. Les diffractogrammes de pouléréss figure I-3 indiquent l'influence de
I'état cristallin sur la forme des raies de diffian caractéristiques de la kaolinite: des raies
intenses et fines deviennent diffuses, et mal wespl avec I'augmentation du désordre
structural et des défauts d'empilement des fesiitletla kaolinite.

Les propriétés physico-chimiques des kaolinitest ortement dépendantes de la
nature et de la quantité de défauts. De nombrenet®sons empiriques ont été établies afin
d’estimer ce désordre cristallin. Elles sont baséed'intensité, la hauteur et la forme des pics
de diffraction des band€bk0). Lorsque le désordre cristallin augmente dandde (a,b), les

raies correspondantes deviennent plus larges reinliemsité diminue. Elles peuvent méme

constituer des ensembles sans pics distincts.itgnde cristallinité le plus utilisé est celui
décrit par Hinckley. Sensible a I'ensemble desuéfprésents dans le plémb), il est défini
a partir des pics des band@gl) et(11l) (figure I-4) en utilisant I'expression:

Hi=(A+B)/A (équation I-10).

A et B sont les hauteurs respectives des réflexipri®)et(11-1) par rapport au bruit de fond
local des bandef?2l) et (11l) et A est la hauteur du pi€l-10) mesuré a partir du fond
continu existant en dehors de ces bandes. Il estvprqu'une relation existe entre I'évolution
de l'indice de Hinckley d'une kaolinite et l'augration du nombre de défauts structuraux dées
lors que tous les diffractogrammes sont enregisuede méme appareil et dans les mémes

conditiong.
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Cristallinité élevée

|
|
|

| Cristallinité faible

| l .
10 20 30 2théta

Figure 1-3. Diffractogrammes de différentes argiles monti@wolution de la cristallinité de

la kaolinit€.
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Fond continu

1
18 22 26 2° théta

Figure I-4. Définition des parametres A, B et Atilisés pour calculer I'indice de Hinckley
d'une kaolinité

La forme et la position des pi@30Il) des spectres de diffraction de la kaolinite petiven
aussi étre utilisés pour estimer le nombre de def@dampilement selon I'axe c. Ces réflexions
sont sensibles a I'épaisseur des domaines cohéli@amgda directiofi001]. Non seulement la
largeur mais aussi la position des fi@8l), notammen{001) et (002), dépendent de la loi de
distribution du nombre de feuillets. La positionldeaie(001) est d'autant plus décalée vers
les petits angles que le nombre de défauts stauctysrésent au sein du minéral est grand. La
distance basale de la rg@01) de la kaolinite (0,715nm) augmente donc avec lalve de
défauts d'empilement.

L'effet de ce désordre sur les réflexi@@81) et (002) est illustré par la figure I-5. Les
raies deviennent moins fines lorsque le désordgegnante. Il est donc possible d'utiliser le
critere de la largeur des raies pour estimer le&ldg cristallinité des kaolinites dés lors que

les pics concernés sont suffisamment isolés sutiffeactogrammes.
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Cristallinité
élevée

band
ozn

Faible g
cristallinité

Figure I-5. influence des défauts d'empilement sur la fodeeréflexiong001).

et (002)de la kaolinité.

La largeur & mi hauteur de ces raies est liée awbr® L de feuillets par domaine
cohérent par la relation de Scherrer:

L=KA/ (@ co® 7,15) (équation I-11).

B est la largeur a mi-hauteur du p&|'angle de diffraction) la longueur d'onde du faisceau
incident et K = 0,91. On considere que la kaolietsé bien cristallisée quand[L75 feuillets

par domaine.
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I-4.2. Analyse thermique différentielle (ATD)

[-4.2 - a) Considérations générales

L’Analyse Thermique Différentielle (ATD) est basser I'étude de la chaleur dégagée
ou absorbée par la matiere pendant les transfaynsgghysiques ou chimiques. On enregistre
la différence de température entre I'échantillonretorps de référence thermiquement inerte,
du moins dans le domaine de température exploréus Tchangements de phase,
cristallisations ou réactions chimiques qui cons@mimou liberent de la chaleur au sein de
I’échantillon font naitre une différence de tempéma entre celui-ci et son environnement.
Cette différence atteint son maximum quand la sé@ede production ou de consommation de
la chaleur par I'échantillon cesse d’étre supédearla vitesse d’échange de chaleur entre
I’échantillon et son environnement. Elle diminues@ite plus au moins lentement, jusqu’a ce

que I'équilibre des températures soit de nouveindf.

L’ATD est une technique de choix pour caractérissrphénomeénes endothermiques

ou exothermiques caractéristiques des minérauleargi

[-4.2 - b) L'aire du pic en analyse thermique ddféielle

Jusqu'aux années 40, il était admis que l'aireidd'ATD était a peu de chose pres,
proportionnelle a I'effet thermique du phénomeéngiét Ce n'est que dans les années 50 que

fut établie I'équation de Kerr et Kdfp

MAH = g\ f ATdt. (équation I-12).

Dans cette formule, l'intégrale représente l'auepit (figurel-6) et § une constante
de proportionnalité, avec:

m la masse de matiere réagissante;

AH la variation d'enthalpie par gramme de la matiéegjissante;

AT la différence de température entre échantillaiémiin;

t le temps; et , correspondent au début et a la fin du pic, respgaoent.
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Le terme ¢ est un coefficient de transfert de chaleur (cal’d&") que I'on peut décomposer

en deux paramétre: conductivité thermique (cal.dég.cm) et g coefficient de forme

géométrique qui a pour dimension une longueur.

Figure 1-6.Pic ATD d'une réaction endothermidfie

La partie hachurée est la surface qui correspohidtégrale de I'équation I-12. Au
point a I'échantillon et le corps de référence saupiposés étre a la méme température.
Ensuite la réaction endothermique qui a pour siégbantillon, se déclenche. Quand elle est
terminée, la différence de température diminue m@sgivement pour devenir nulle en b.
Lorsque I'échantillon et le corps de référence stentnéme masse on peut alors admettre que
leurs chaleurs spécifiques sont voisines et suisbepid’étre confondues (surtout si on utilise
le corps de référence pour diluer I'échantillong méme, en utilisant des creusets identiques,
I’échantillon et le corps témoins ont des géomstsemblables, et on peut la aussi, admettre
que leurs conductibilités thermiguesont voisines ainsi que leurs coefficients dediem de

chaleur g. Dans ces conditions, I'équation I-12 peumettre sous la forme:

mAH = K | ATt (équation I-13).

AH (endothermique) doit étre compté ici négativemeatAT qui représente (¥T,)
prend une valeur négative; €t T, sont les températures respectives de I'échantitodu

témoin au temps tztK est le coefficient de transfert de chaleur piohantillon, et il peut
28



Chapitre 1
étre décomposé en les termes § ei-dessus mentionnés
L'équation I-13 indique essentiellement que laaefdu pic est proportionnelle a la
masse de matiére réagissante, pour un phénomémmighe déterminé AH) et un
appareillage donné (g). Par contre cette propardbieé changera, si d'un échantillon a l'autre,

la conductibilité thermique\] varie.

Toutefois, il faut admettre que des simplificatiomgportantes ont été introduites. La
température n'est pas uniforme dans I'échantillondans le corps de référence. Les
coefficients de transmission K concernant I'écliiantiet le témoins ne peuvent étre
confondus que si la géométrie des deux cellules; femplissage et leurs propriétés
thermique sont rigoureusement identiques. Enfirthedeurs spécifiques de I'échantillon et du

corps témoin sont toujours plus ou moins différsifite

Le choix du corps de référence doit étre judiciafir que les valeurs de diffusibilité
soient pratiquement les mémes pour I'échantillomeetémoins. Du reste, cette différence,
méme petite, évolue avec la température, et ilésnlte une dérive de la ligne de base. Un

bon palliatif souvent utilisé est la dilution dédhantillon par 25 a 75% du corps témoins.

[-4.2-c). ATD et cinétique chimique
La réaction chimigue généralement prise en coreigér est la suivante:
X - Y+Z (équation I-14).

X et Y représentent des espéces chimiques a $étme et Z est un gaz. Dans ce cas, la
réaction peut étre suivie en thermogravimétrieéddhtielle (DTG). Cette technique offre

I'avantage de fournir a chaque instant la vitegsska dransformation.
L'équation généralement adoptée est celle d'Ardsemii peut s'écrire sous la forme:
da/dt =Ae®RT(1-0)" (équation 1-15);

Dans cette équatiomy représente le degré de transformation, t le teripda
température absolue, R la constante des gaz, Erdiénd'activation. La constante A est
appelée facteur de fréquence et n est l'ordre déaletion. (1a) représente la fraction non

transformée du corps solide X qui peut étre expeip@ndéralement par:
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1-a =m/my (équation I-16).

m, est la masse initiale de X et m celle a l'instant t

I'équation d'Arrhenius correspond a une cinétiquendgene et le degré de
transformation y est exprimé en terme de conceotraCette équation a été étendue a
certaines réactions hétérogenes. En ATD, le réglemehauffe est linéaire et la vitesse de
chauffe 3 est constante. L'intégration de I'équation I-19eetiéveloppement en série (les

termes situés au dela du second étant négligésedtn
(n-1)Y(1-0)*" = 1] = (ART / ER)e™R"(1-2RT/2) (équation I-17).

Les parametres cinétiques A, E, n, qui figurentsdées relations précéedentes
caractérisent essentiellement un processus hét&agemplexe et non la réaction chimique
proprement dite. Ils sont de fait sous la dépenelai®s conditions opératoires notamment la

géométrie de I'échantillon et la vitesse de chatiffe

[-4.2-d). Théorie de Kissinger

La théorie de Kissing&l'® repose sur la similitude des courbes d’ATD et de
thermogravimétrie différentielle (DTG). Cette thiondmet que le maximum de la vitesse de
réaction di/dt indiqguée sur les courbes de DTG, correspondnadimum QAT), du pic

d’ATD; on a alors:

d/dt(da/dt)=0 (équation I-18).
La différentiation de I'équation 1-15 conduit a:

d/dt(do/dt)=do/dt[ER/RT?—An(1-a)"* e FRT] (équation 1-19

A la température Jqui correspond au maximum de la vitesse de régdiopremier terme

est nul ce qui implique:

ER/RT? = An[1-0],"te ERT™ (équation 1-20)
En combinant les équations I-17 et I-20 il vienégu

n[1-a]n"*=1+(n-1)2RT/E (équation I-21).
Si le terme 2R, /E est petit devant 1, on peut écrire:
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n[1-a]."*=1 (équation 1-22).

On arrive donc a:
ER/RT>=AeE/R™™ (équation 1-23),
Soit In(BB/RT9)= InA —E/RT, (équation 1-24).
Cette équation qui ne dépend pas de l'ordre dealetion, se raméne a:
In(B/T%y ) = C — E/RT, (équation 1-25).

L’énergie d’activation E est obtenue a partir dpéate de la droite de Kissinger: Bl )

en fonction de (1/f)*> C est une constante.

I-4.3. Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG)

La chauffe d’une matiére argileuse entraine I'élation des matiéres organiques, le
départ de l'eau de constitution de certaines espécmérales comme la kaolinite, la
décomposition des carbonates, etc. Il est dondlgeste suivre l'influence de la température
sur les pertes de masse de la matiere étudiée cQeslitue le principe de I’Analyse Thermo-
Gravimeétrique (ATG).

L’ATG consiste donc a déterminer en fonction detdmpérature les quantités de
constituants volatils adsorbés ou combinés danmadsiére. Les valeurs de température
correspondant aux pertes de masses apportent fbemations complémentaires a celles

obtenues par ATD.
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I-4.4. Analyse Dilatométrique

I-4.4 - a) Considérations générales

Le fait de chauffer un matériau accroit son énengierne, en raison de l'agitation
thermique. L'accroissement des distances interigt@moyennes peut étre corrélée avec la

température par un facteur de proportionnalitéegtiie coefficient de dilatation.

La mesure de la dilatation d'un matériau ne perereggénéral, que de caractériser sa
dilatation linéaire. Pour chaque température ont pksdinir les coefficients de dilatation

linéaire et volumique par:
o_=dL/LdT. (équation I-26 ) et
oay=dV/Vdv (équation I-27).
L désigne une longueur et V un volume.

Par suite, le comportement thermique d’un matégiaiconque peut étre, entre autre,
caractérisé par les valeurs que prend le coefficilen dilatation entre deux températures
données, ou a la limite (quand 'une des deux teatpees précitées tend vers l'autre) par le
coefficient vrai de dilatation & une températurenre®. D’autre part, de nombreux
matériaux sont susceptibles d’évoluer structuratgnea fonction de la température du fait
gu’ils peuvent étre le siége d'un polymorphisme @en de réactions invariantes, de

transformations de seconde espéce, etc.

I-4.4-b). Dilatation des matieres cristallisées

Pour un cristal donné, le coefficient de dilatatibrermique augmente d'abord
rapidement a basse température, et atteint ensuipalier au dela d'une température dite de
Debye, caractéristique de la matiére. L'augmentatio coefficient de dilatation résulte de la
formation de défauts structuraux dont le nombrét @eec la température comme indiqué en

figure 1-7 "7,
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Figure |-7. Coefficients de dilatation linéaire thermique deelgues oxydes Céramiqiés

Le volume spécifique de la plupart des cristauxnaemfe avec la température. Cette
variation de volume, due a des vibrations du résesau en corrélation étroite avec
l'augmentation du contenu énergétique. Par conségles changements du coefficient de
dilatation thermique avec la température, ont pawallélement aux variations de la chaleur

spécifique g

Dans le cas d'un cristal cubique, les coefficiet¢s dilatation suivant des axes
cristallographiques différents sont égaux et legatians dimensionnelles avec la température
sont symeétriques. Pour les matériaux isotropespédficient de dilatation volumique moyen
dans un intervalle de température limité, est anétation avec la dilatation linéaire, et I'on

obtient:
1+0yAT=1+30 AT+3(0 AT)*+(0 AT)? (équation 1-28).

Il vient alors que:
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ay = 30, + 3a °AT + o °AT? (équation 1-29).

Puisquen est généralement petit, par approximation au preteiene du développement, on

a
oy = 30, ( équation 1-30).

Pour les cristaux anisotropes, la dilatation thqumai change suivant les différents axes
cristallographiques comme indiqué dans le table&tl.|A haute température, I'anisotropie
tend a diminuer et le rapport des coefficients detation selon des axes différents se
rapproche de l'unité.

A ces difféerents types d’évolution sont associées thodifications de structure
cristalline, qui se traduisent de facon plus oumaaonséquente sur la dilatabilité ou plus

simplement sur les dimensions macroscopiques deséions soumis a I'essai

Cristal Normale a I'axe ¢ Parallele a I'axe c
Al,O3 8,3 9,0

Al,TiOs -2,6 11,5
3Al1,03.2Si0 4,5 5,7

TiO; 6,8 8,3

ZrSiOy 3,7 6,2

CaCQ -6 25

SiO, (quartz) 14 9

NaAlISizOg (albite) 4 13

C (graphite) 27

Tableau I-6. Coefficients de dilatation thermique pour quelgcstaux anisotropes.

(a,.10° /°C)*".
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I-4.4-c). Dilatation des matériaux hétérogenes

Un matériau céramique fritté est constitué de graiistallins et de phases amorphes
dont les formes et l'orientation sont a priori tdéas. Par ailleurs les coefficients de
dilatation de chacune de ces phases peuvent éisotrapes. Il en résulte, lors du
refroidissement du matériau chauffé, des contraitdeales pouvant provoquer des micro
fissurations. Lorsque les phases constituent desaohes de petite taille, les liaisons inter
granulaires sont suffisamment fortes pour ne laissdsister que des micro contraintes

localisées.

Le coefficient de dilatation résultant d'une dimition de phases issues frittage a pu
étre évalué. En analysant le déplacement de chgigie, lié a d'autres par des joints de
grains subissant des contraintes supposées purdydnastatiques, on obtient le coefficient

de dilatation volumique selon I'équation I-31 suitea
G(résunant):(C(]_K1F1/p1+02K2F2/p2 +.. ) / (Kl F1/p1+K2 F /pz +.. ) (équation |-31)

Dans cette équatiam, K;, F, etp;, sont respectivement le coefficient de dilatatien,
module d'élasticité, la fraction massique et lasttéénde la phase i. Cette relation a pu étre
vérifiée dans de nombreux cas, comme le montrguaef |-8 relative a des composites métal-

céramique¥.

Les considérations précédentes montrent donc qaquehfois qu’'un matériau est
susceptible, au cours de son histoire, d’étre se@min traitement thermique, I'étude de son
comportement dimensionnel peut apporter de muftiglieprécieux renseignements. Certes,
pas plus qu'une quelconque méthode physique pEément, la dilatométrie ne résout a
elle seule 'ensemble des problemes relatifs atetreent thermique des matériaux. Toutefois,
cette méthode simple, qui ne nécessite d’employerdgs échantillons aisément faconnables,
présente d’énormes intéréts car elle permet derenett évidence et de caractériser des

phénomenes ou des processus extrémement divegtifids spécifiques.
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Figure 1-8. Coefficients de dilatation thermique pour desdrewle verre a base d'oxydes: les
traits pleins sont obtenus & partir de I'‘équatiB'T.

Toute courbe dilatométrique traduit donc par essales variations dimensionnelles
se produisant, soit en condition non isothermd, esoicondition isotherme. En fait, pour un
matériau donné, lallure de ces variations peut étrfluencée, non seulement par la
température, mais aussi par la présence de dgfayssques (lacunes, dislocations) ainsi que

par la quantité et la nature des atomes de sgluiéea volontairement ou non au solvant de

base; en outre, et c’'est la un des intéréts esbatdila dilatométrie, tout changement de
structure cristalline induit des variations de votu spécifique des atomes constituant les

mailles élémentaires, donc des variations dimensibes.
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I-4.4-d) Dilatométrie et mécanisme réactionnel

Conformément aux travaux de Bannister, I'équatidrépit le stade initial du frittage

selon la technique dite de vitesse constante deffeh% est de la forme:
d(AL/Lo)/dt = k/(AL/Lo)" (équation I-32).

AL/Lo est le retrait linéaire; Lo et L sont les lasyirs initiales et finale de I'échantillon; t est
le temps tandis que n est une constante relativ@é&anisme qui est prépondérant lors du

frittage; en outre, on a:
k=koexp(-E/RT)dt (équation 1-33).
k caractérise le mécanisme de frittage et la géwend I'échantillon.

Pour un frittage gouverné par le mécanisme du ¥isgueux, le facteur k est de la

forme'®:
k=3y/8m (équation 1-34),
avec n=0.

Dans le cas de particules sphéridtiés lorsque le frittage survient par un mécanisme

de diffusion volumique, alors n=1 et k est donne pa
k=1,95/QDv/zr’T (équation -35).

Lorsqu'il s'agit d'un frittage par diffusion dents de grains, on a n=2,1 et k est de la

forme: k=0,48QDb/zf*T (équation 1-36).
Dans toutes ces équations:
n est la viscosité,
y I'énergie superficielle,

Q le volume d'une particule transportée par un e atome en tant que facteur de

diffusion limitant,
D, et D, sont les coefficients de diffusion,

z la constante de Boltzmann,
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r le diamétre de la particule,

T la température absolue.
La vitesse constante de chauffe se définit par:
B=dT/dt (équation 1-37).

En remplacgant les équation I-33 et I-37 dans I'éqund-32, on obtient:
(AL/Lo)™ = [(n+1)]B I:o koexpE/RT)dT (équation [I-38).

E est I'énergie d'activation et R la constantegdes D'ordinaire le retrait en début de chauffe

est négligeable et on peut écrire:
kof expE/RT)AT = [ koexpCE/RT)dT (équation 1-39).

Lorsque E >> RT, I'équation I-39 donne:

(AL/Lo)™* = [koRT*(n+1)BE].exp(-E/RT) (équation 1-40).
L'équation précédente peut se mettre sous la forme:

(AL/Lo)™t =p*C (équation 1-41).
Avec:

« _ koRT*(n+1)

C exp(-E/RT) (équation 1-42).

Le tracé de I§L/Lo) en fonction de IA caractérise le mécanisme prépondérant du
frittage avec une periteégale a —[1/(n+1)]. Les valeurs de ko et n somindes dans la

littérature pour certaines géométries et mécanistadsttage®

Par ailleurs certains autefirpréconisent l'usage de la courbeAlniLo) en fonction
de (1/T) pour déterminer I'énergie d'activatiomutes, plus nombreux, recommandent pour
la caractérisation du stade initial du frittagefricé de InfL/Lo) en fonction de (1/T). On

obtient alors une courbe dont la pente vaut —E)R+1
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I-4.5. Spectrométrie Mossbauer

La spectrométrie Méssbauer est une méthode de gbmix I'étude des noyaux
atomiques. En particulier elle permet de caracérieur état de vibration, la densité
électronique locale et le moment magnétique effe@e type de données fourni des
renseignements précieux sur I'état de valence wesea correspondants, les liaisons qu'ils

forment avec leur voisins et leur position dangekeau cristallin.

La spectrométrie Mossbauer dire est particuliérement bien adaptée pour I'étede d
la nature et de la distribution des minéraux camténu fer. Elle est utilisée pour caractériser
les matieres premieres argileuses car elle ne meegEs d'interférences avec les autres

minéraux non ferrugineux.

[-4.5-a) Principe

L'effet MOssbauer est un phénoméene de résonandéaimec Il se produit dans le
domaine des rayonsil y a émission, sans effet de recul du noyaabsbrption résonante des
rayonsy par les noyaux liés au solide. Les expériencefestaent en transmission: le
rayonnement de fluorescence d'un matériau soueserge un matériau qui joue le role
d'absorbant. On mesure le nombre de phoyotnansmis en fonction de la longueur d'onde
des rayong émis (figure 1-9). La source est un solide cont¢énan isotope radioactif par
exemple®’Co, l'absorbant est un solide contenant l'isotd@ele correspondant ( dans ce cas
14, >’Fe). En déplacant I'un des deux solides & unesegtesative de I'ordre d'un mm/s, un
effet Doppler produit un changement d'énergie saiffi pour balayer la région du spectre
désirée. Le comptage des impulsions détectéesnpesrapteur a scintillation est effectué par
un analyseur a canaux. Les principaux parameétresifopar la spectroscopie Mdssbauer sont
le déplacement chimiqu® le couplage quadripolaig®, la séparation magnétique hyper fine

et la largeur de raie a mi-hautexy.
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Figure 1-9. Déplacement des niveaux nucléaires sous l'actesniuteractions hyper fines

dans le cas d'une transition entre les états des 8f et 1/2: effets sur le spectre Méssbauer

[-4.5-b). Le déplacement isomérique.

L'interaction entre la distribution de charge nagie supposée sphérique et la densité
de charge électroniqgue contenue dans le volumetaine| translate les niveaux nucléaires

fondamental et excité de quantitA&; et AE.. Il en résulte un changement d'énergie du

photony tel que :
AE =AEc - AE; = Z&| (o) *(<re> - <r*>) | 6eo (équation 1-43).
Avec gy permitivité électrique du vide,
Ze charge nucléaire,
(o) fonction d'onde électronique du site nucléaire,

<re> et<r®> rayons quadratiques moyens de la distributiontdege nucléaire dans

I'état excité et dans I'état fondamental (constaots un atome donné).

Si les environnements électroniques des noyaux téume et absorbeur A sont

différents, la raie d'absorption est alors décplerapport a la raie d'émission d'une quantité:
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O=AEA-NEs=Z€” (<re?> - <r?>) (| Wa(0) 2 - Ws(o) %/ 6eg (équation |-44).

0 est le déplacement isomérique entre le noyau éoradt le noyau absorbeur.

I-4.5-c). La séparation quadripolaire

L'interaction quadripolaire électrique est dueagyimétrie de la distribution de charges
qui entourent le noyau Mossbauer. Cette asyméteiat provenir de l'asymétrie de la
distribution de charges électroniques de la coulthgalence de I'atome et I'asymétrie de la
distribution de charges extérieures a l'atome.téraction quadripolairé reflete donc la
symétrie de l'environnement et la structure locdas le voisinage de l'atome Mdssbauer.
Elle donne des informations sur la nature des mdiffs niveaux électroniques de l'atome, sur
les populations des différentes orbitales, les ph#@mes d'isomérisation, les structures des
ligands, les intermédiaires de réaction a vie &uds propriétés semi-conductrices et les
structures de défauts des solides. Les deux pamsnéti dessus mentionnés, sont

caractéristiques de I'état d'oxydation et de laneatu site occugé

I-4.5-d) Application aux argiles

Dans les minéraux argileux le fer peut se substad@luminium ou au magnésium en
sites octaédriques. Les octaedres qui sont desoamements privilégiés du fer ont deux sites
cristallographiques M1 (trans.) et M2 (cis), quifelient par les positions relatives des
groupements OH. Dans les minéraux 1:1 , les ddes sbnt équivalents et correspondent a
un arrangement cis tandis que dans les minérayxil2:3ont bien distincts et peuvent étre

identifiés par spectrométrie Mdssbauer.

I-5. Le frittage des céramiques

I-5.1. Considérations générales

Le cycle d’élaboration d’'un produit céramique pétre schématisé d'une des facons
41



Chapitre 1
suivantes:

Poudre-mise en forme-traitement thermique (fritjefgation.

Ce protocole est imposé par les propriétés desniguas: hautes températures de
fusion, ce qui exclut le plus souvent la mise emf® par coulée du produit fondu, grande

fragilité et dureté rendent tres délicat l'usinage.

Au cours de la cuisson, la piece se consolide edaga sa forme; sa porosité peut
diminuer jusqu'a s’'annuler éventuellement. Afin denserver une tenue mécanique,
I'ensemble de la piéce ne peut atteindre son migEritision durant le traitement thermique. Le
frittage peut donc se définir comme la consolidatgous 'action de la chaleur, d’'un milieu
disperse, sans fusion totale de celui-ci. Cettesaligtation est souvent accompagnée d’une

augmentation de la densité qui se traduit par traite’olumique.

Si au cours de cette consolidation une partie dedtéere atteint son point de fusion,
on invoque un frittage en phase liquide; dans e ammtraire, il s'agit d'un frittage en phase
solide. Le frittage en phase liquide fait intervel@ concept de mouillabilité et de flux
visqueux, tandis que le frittage en phase solideiritervenir essentiellement le concept de
défauts ponctuels. Dans les deux cas, le frittagyg g'effectuer sous une pression extérieure
additionnelle (frittage sous charge, uni axialeismstatique). Le plus souvent la composition
chimique du produit apres frittage est semblablesdan volume a celle de la poudre initiale,
le traitement thermique ne servant qu’a la conatitich. Mais dans certains cas, le traitement
thermique a un double but: synthése d’'un nouveamposé chimique par réaction solide-
solide ou Solide-gaz, densification de ce nouveampose; on parle alors de frittage

réactio".

I-5.2. Le frittage des matériaux hétérogenes

Les poudres de départ, composées de matiéres pesmignérales sont des matériaux
hétérogénes en ce qui concerne leur compositiomighe, la répartition des phases
cristallines ainsi que la distribution de taillesdgains et des pores.

Une des particularités essentielle du frittage @s poudres est l'existence de
transformations completes de phases cristallinesc da température. D'autre part la

densification s'accompagne de réactions entre phasisines, ce qui fait apparaitre de
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nouvelles phases cristallines et / ou liquides. fi@rs/elles phases peuvent étre transitoires ou

subsister dans le matériau final.

De maniére générale, on connait encore mal lesmisigas d'ensemble du frittage de
ces poudres. Toutefois, au dela des mécanismegtdgd proposés dans la littérature pour ce
qui concerne les matiéres de type oxydesb est possible de proposer certains mécanismes

susceptibles d'intervenir lors du frittage des aras hétérogenes.

[-5.2-a). Influence des inclusions

La cinétigue des joints de grains dépend des m&masi par lesquels ceux-ci sont
freinés. Leur déplacement peut étre ralenti papr&sence d'inclusions (figure 1-10). Des
impuretés (atomes ou particules) peuvent introddies contraintes mécaniques locales

lorsqu'elles sont dispersée dans un résead*hote

/ ;.
7

Figure 1-10. Déplacement des joints de grains et blocagedeminclusion?.

De fagon générale, les impuretés exercent une figcieinage sur le joint de grain
qui se déplacent lors de la densification. Si tepuretés peuvent diffuser suffisamment vite
pour rester liées aux joints de grains, les comaktisont réunies pour que la force de rétention
exercée par les impuretés soit importante. Pareantia vitesse de déplacement du joint de
grain est disproportionnée par rapport a celle idgauretés, le joint de grain tend a les

dépasser , ce qui diminue leur capacité de réwfitio
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[-5.2-b). Influence des pores

Les pores jouent un réle similaire a celui des irefs vis a vis de la migration des
joints de grains. C'est pour cette raison que dgéssance granulaire se produit généralement
durant les derniers stades du frittage au courgugds il y a moins de pores pour freiner les
joints de grains. A la fin du frittage, non seul@mées grains grossissent mais les pores
commencent a coalescer. Ce dernier processus gsutter d'un phénoméne appelé
marissement d'Ostwald: les petits pores dispanaigs®ir s'unir aux pores les plus grands par
diffusion. Il peut aussi arriver que plusieurs fsefiores de taille se réunissent en raison de la

disparition d'un petit grain (figure I-1'4)**

pores joint de grains

joints de grains

Figure |-11. Croissance des pores par (a) marissement d'QGktwfa) élimination d'un
grairf*,

Un pore se déplace par transport de matiére diffusa surface, par le réseau
cristallin, ou par transport en phases vapeur. igraiion des atomes controle la croissance
granulaire qui n'est pas affectée par les poressDa diagramme ou la taille des grains R est
portée en fonction de la taille des pores Rp (Bgut2), la ligne d'égale mobilité sépare un
domaine ou les pores contrélent la croissance tag@mauet un domaine ou les pores ne

contrélent pas cette croissaftce
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>

les joints de grains
retiennent les pores

les pores retiennent
les joints de grains

log (taille des grains R)

iog (taille des pores Rp)

Figure |-12.Séparation des domaines ou les pores contrélenigiation des Joints de grains,

et ol les joints de grains retiennent les pdres

La position de cette ligne dépend du mécanisme2giadement le plus efficace en ce

qui concerne les pores.

I-5.2-c). Compétition entre croissance granulairéemsification

Dans la littératuré® on trouve des lois d'échelle qui consistent & @empdeux
échantillons dont les dimensions linéaires diffégar un coefficient multiplicatif L. Dans ces
conditions toute longueur croit comme L, toute acefcomme f.et tout volume comme®L
L'objectif est de comparer comment le temps t rees a une transformation relative
donnée, change en fonction de L suivant le mécanidm transport opérationnel. Dans
certaines approches, seule est retenue la dépendaniemps t pour un changemam/V,
donné au cours de la densification, ou pour uressé de croissance granulaire en fonction de
la taille R des grains.

Pour certains mécanismes de transport, les laibellé indiquent que le frittage aussi
bien que la croissance des grains diminuent lordguiille des grains augmente. Dans

d'autres cas, il apparait aussi qu'une accélérdéda densification se produit avec le temps.
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I-5.2-d). Recristallisation

Au cours du frittage, la rétention des joints deimg par les pores diminue
graduellement en raison de leur disparition pragives Aussi les joints de grains finissent-ils
par se séparer des pores. On est alors dans lmeréde croissance anormale avec
recristallisation. Dans ce cas, les grains croisir@airement avec le temps. Deux cas de
séparation ou de rattrapage entre les pores fites de grains sont a considérer .

Dans le premier cas, les pores ne sont plus capdkleetenir les joints de grains qui
se déplacent librement; c'est ce qui finit souveat se produire avec un matériau
suffisamment pur.

Dans le second cas, les joints de grains sont skgjarés des pores. Lorsque leur
déplacement se fait plus lentement, les poresdisapent et sont freinés par ces derniers.
Ceci se produit en particulier lorsque des impuwreteinclusion participent au ralentissement

de la croissance anormale

I-5.2-e). Hétérogénéités
Outre le manque d'homogénéité dans la compositiomigue, plusieurs facteurs

participent a I'nétérogénéité des matiéres.

- Agglomération

L'agglomération d'une poudre traduit une déficiedaas sa préparation en vue du
frittage au cours duquel, la distribution de tailes pores qui en résulte, conduit a des
fluctuations de son énergie. La désagglomératiola gg@udre est donc une étape importante,

et elle peut s'effectuer par diverses techniquaaélanges et de dispersion en milieu liquide.

- Distributionde la taille des grains

Dans un mélange hétérogéne de grains de taillablarila séparation des pores et des
joints de grains se fait d'abord avec les graiesplas gros. En conséquence, la distribution
des tailles de grains doit étre la plus étroitesfids. La densité théorique que l'on peut
atteindre pour des particules mono dispersés €893 contre 90.6% pour une distribution
de taille de grains dans laquelle le diametre mawrinserait plus du double du diamétre

moyerf>.
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Les effets possibles d'une dispersion de taille ondispersé ont pu étre testés

expérimentalement avec des poudres préparéees peathede sol-gel. Il a été montré que des
sphéres peuvent s'organiser en "cristaux collofdauintérieur desquels elles sont aussi bien
ordonnées que les atomes dans un cristal. Endaltnistal colloidal" se densifie tres bien.
Toutefois, un échantillon de grande taille est énégal composé d'un grand nombre de ces
cristaux et le processus de densification crégalets de grains inter-amas pour former des
défauts qui sont difficiles & éliminer par la suite

Lorsque la différence de taille entre deux popatatide spheres est trop grande, les
petites spheres forment des amas entre les grdsHes. se densifient les premiéres en
formant de gros pores entre les grosses sphéretelenélanges sont défavorables a une
bonne densification. Toutefois, le comportementddéérent lorsque les deux populations de
spheres ont un écart de taille modéré. Lors deisa mn forme de ces poudres, le meilleur
tassement est obtenu pour un rapport des rayoB& dEn variant la proportion en volume de
chaque type de sphéres entre 0% et 100%, on ohtremrdonnancement colloidal mono
cristallin pour chaque proportion extréme. Par mnin réseau completement aléatoire est
formé sans joints de grains et sans dislocations po mélange de 50%-50% des deux types

de sphéres. Ce réseau aléatoire est celui quifigelesmieux”.

- Effet de la forme des pores

La forme des pores est également importante. Elialéerminée par le nombre de
grains entourant un pore ainsi que l'angle diégrahtre deux plans de grains entourant le
pore. L'angle diédral est relié a la tension datjde grainyg, ainsi qu'a celle de la surface du
poreysp, par la relation:

Yip = 2Ysp COS(p'2) (équation [-45).

Lorsqueq atteint la valeur donnée par cette relation, &tlgupore se trouve situé a la
jonction de plusieurs grains de sorte que ces fagEnt planes, le pore devient stable et la

densification s'arréte.

- Composition chimique et additifs
Trés souvent, les céramiques comportent plusiggpest dions. Chaque ion doit
diffuser en proportion avec la steechiométrie p@aliser la densification. En conséquence,

l'ion le plus lent se déplacant par le chemin lasptapide contréle le processus. Ce
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phénomene peut étre resumé par un coefficientftiesidin effective Rz donné par:

Deff = DaD¢/ (Da + D¢) (équation 1-46).

Dans cette équation, [@st le coefficient de diffusion du chemin le phapide pour
I'anion et Q celui du cation. Si les anions oxygéne par exempmsentent un coefficient de
diffusion faible, il est possible d'accélérer ceqassus par des additifs de plus faible valence
dont la taille est proche de celle des ions damsdteriau, en quantité proche de la limite de
solution solide. La formation de lacunes d'oxygaoeroit alors leurs mobilité et augmente les

coefficients de diffusion tout en maintenant I'éleceutralité du matériau céramique.

I-6. Quelques rappels de la mécanique linéairdiglasde la rupture

La Mécanique de la rupture procéde par I'analysetthmp de contrainte-déformation
autour d'un défaut pour définir des criteres deturg en déterminant les relations entre les
parametres du matériau et les sollicitations ext@eis nécessaires pour amorcer puis propager
une fissure. La Mécanique Linéaire Elastique deuature (MLER) s’adresse aux matériaux
homogenes, isotropes, a réponse linéaire et alaspigqu’a la rupture. Un tel matériau a un
comportement fragile, c’est-a-dire qu’il 'y a pade déformation viscoélastique ou plastique
avant la rupture brutale et catastrophique du naateC’est le cas pour le verre a vitre, par
exemple, réputé pour sa fragilité. Dans ce pardgrappus exposerons les concepts de base de
la Mécanique Linéaire Elastique de la Rupture quisnservirons pour I'étude expérimentale

de nos céramiques frittées.

I-6.1. Les trois modes fondamentaux de rupture

L'application d’une sollicitation mécanique a uratériau peut étre analysée en terme
de superposition linéaire de l'action des trois ewdondamentaux dits mode | (mode
d’ouverture de fissure), mode Il (mode de cisaibeth et mode Il (mode de
déchirement)(Figure 1-13). Le mode | est le plugesé car a méme de provoquer une
propagation de fissure pour un niveau de contrappiqué notablement plus faible que celui

associé aux deux autres modes.
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Direction de
propagation

Front de fissure

z z 4

Mode | Mode II Mode Ill

Mode d'ouverture Mode de cisaillement Mode de cisaillement
plan antiplan

Figure 1-13: Etat de contraintes en front de fissure et titaton des trois modes

fondamentaux de propagation d’une fissure.

I-6.2. Taux d’énergie de déchirure €t valeur critique du facteur d’intensité de

contrainte k

En considérant un solide idéal de module d’élaétie, constitué d'un arrangement
parfait d'un réseau cristallin cubique de paramétee maille b, la contrainte en tension

nécessaire pour séparer deux plans atomiques s@cntrainte a la rupture) est donnée par :

_(Ey Y2 L .
On = (Tj (équation 1-47)
ouy est I'énergie spécifique de surface du matériaarmrgie de surface.

En fait, les valeurs mesurées par I'application sddlicitations mécaniques sont
notablement plus faibles. La tenue mécanique mésliduin matériau est imputable a la
présence de défauts hérités de I'élaborafmores, inclusions), introduits lors de l'usinage
(micro fissures)pu induits en servicémicro fissures, impacts, fissurde fatigue). Ceux-ci
peuvent, dans des structures fragiles, provoquerragigtures brutales a de bas niveaux de
contraintes. En effet, les bords aigus des défauent un rble de concentrateurs de

contrainte®’ et les fissures sont amorcées a partir de ceslaiitgs du matériau. Pour Inglis,

49



Chapitre 1
il 'y a rupture quand la valeur de la contrainte imae au bord du défaut, exprimée en

fonction de la contrainte appliqguée et des carestigues géométriques du défaut, atteint la
résistance ultime du matériau. Cette approche Eaise donc un matériau donné par une
valeur de contrainte critique.. De plus, elle admet qu’il y a rupture catastroplei aussitot

gue et si seulement cette valeur est atteinte.

[-6.2-a). Propagation d’'une fissure a partir d’fiaait

Une condition nécessaire pour I'extension d'urgsuie dans un matériau a été
proposée par Griffittf, qui a procédé par couplage d’une analyse thermadigue de la
rupture avec I'approche mécanique de Inglis. Phésipeément, la condition classique d’état
d’équilibre d’'un solide soumis a des forces deaxe$ est doublée du postulat que I'énergie
libre d’'un corps fissuré et les forces qui lui sappliquées ne doivent pas augmenter pendant
I'extension de la fissure. Ainsi, la contraintetique provoquant l'instabilité d’un défaut de
taille a est :

1/2

o, = A(ﬁj (équation 1-48)
ou Vv est le coefficient de Poisson, A est une constimtetion de la géométrie du défaut, des
dimensions de I'éprouvette et du mode de sollicitat

Griffith stipule alors que la rupture surviendm@up une valeur de contrainte telle que
le taux d’énergie de déformation soit au moins €gaklui nécessaire pour la création de
nouvelles surfaces. Donc la fissure se propageguerse taux d’énergie de déchirure, noté G
en mode | de rupture, atteint une valeur critiqgueé@ale a I'énergie de surface du matériau :

G. =2y (équation [-49).

Orowarf’ a montré par la suite que dans le cas des matéragiles ce critére traduit
une condition nécessaire et suffisante de ruptloes que dans le cas générab&y; en
effet ce terme inclut tous les mécanismes d’endogemant et de rupture et pas seulement
celle de création de surfaces.

Irwin?® ne considére plus une valeur locale de contrajoteconduirait & la rupture
catastrophique mais propose une approche conclephegit différente, basée sur I'analyse du

champ (distribution) de contraintes au voisinageléfiaut, dont 'expression générale est :
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o, = K f; (6) ( équation 1-50).

[ r1/2

ou r etB sont les coordonnées cylindriques du point com&igér rapport a I'origine située en
fond de fissure;;f(0) est un coefficient angulaire.
Le facteur K, appelé facteur d’intensification dmtrainte est noté Krespectivement Ket
Ki) pour une rupture en mode | (respectivement enentiogt 111). Cette analyse a I'avantage
de considérer tout le volume contraint, contraineimeu critére local de concentration de
contrainte, et surtout elle permet de distinguetreereux des défauts géométriques
homothétiques mais de tailles différentes.

Par la suite, Irwiff pose une équivalence entre le taux critique dgiaete déchirure
G (qui est une valeur caractéristique du matériamction de la température, de la

microstructure, etc) et la valeur critique du factd’intensité de contrainte, K

K2 :
G, = EIC encontrainte plane

C

X (équations I-51-a et b).

G, = EIC (1-v?) endéformatim plane

C

Cette valeur critique K est une constante du matériau appelée ténacindatieriau. Notons
qgue les expressions I-51 qui définissent un crideerupture par une relation entre un
parameétre de champ (K) et un parametre d’énergig{&@nent en compte les configurations

de chargement.

I-6.2-b). Méthodes de mesure de la ténacité

Les méthodes pratigues de mesure de la ténacité gifférentes géométries
d’éprouvettes s’inspirent de I'expression générale

K. =0, Y\/a_c (équation 1-52).
Elles consistent a mesurer la contrainte critiggenécessaire pour provoquer la rupture
brutale d’'une éprouvette, du fait de la présenca diéfaut critique de taille..alLe facteur Y
est introduit afin de tenir compte des dimensionge$ des éprouvettes d’'essai et de la
géométrie du chargement.

L’expression du facteur d’intensité de contraiemtemode | de rupture est donnée dans

la figure 1-14 pour différentes configurations diag”.
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Dans le cas d'une éprouvette de flexion portaet emtaille de longueur a, de section

rectangulaire (BxW), on a:

P.La
= §C—Y en flexion3 points

Ic 2
2 BW (équations 1-53-a et b),
3R (L-S)a . .
K. =-——=-——Y enflexion4 points
2 BW

ou L est la distance entre les appuis inférieurel® entre les appuis supérieurs, W et B sont
respectivement la hauteur et la largeur de I'édhhamt tandis que Pest la force appliquée.
Dans le cas d’'une éprouvette compacte de traptiotant une entaille de longueur a,
de largeur W, de hauteur 2H et d’épaisseur B,.on a
P

K.=—CY4a équation 1-54).
Ic BW ( q )
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Figure |-14: Différentes géométries d’éprouvettes et systédeeshargement utilisés pour
les mesures du facteur d’intensité de contrain@ @landus, 1981).
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De nombreuses difficultés expérimarsabeuvent entacher la mesure de ténacité

(imprécision sur la taille du défaut, finesse dfadé..). La validité des mesures de ténacité
exige des dimensions minimales d’éprouvette afigal@ntir des conditions de déformation
plane. Dans le cas des matériaux métalliques, r@®qnles d’essai et le dimensionnement
des éprouvettes sont I'objet de spécifications dumite américain pour les essais
mécanique¥>. Les éprouvettes compactes de traction et de oflexéntaillées sont

particulierement recommandées. Les dimensions nalesrequises sont:

2
2
a,B,W-a) =25 {&j (équation I-55),
o

y

ou oy est la limite élastique du matériau.

[-6.2-c). Méthodes de mesure du taux d’énergieéhidure

Dans le cas des matériaux a caractere tres fragifag¢thode du travail de rupture est
certainement la plus pratigue (préférable a l'emnplies expressions [-50) pour la
détermination du taux d’énergie de rupture, Ble consiste a mesurer le travail fourni pour

créer une surface libre 2S:

G, =2y= éj Pdh (équation I-56).

La méthode de la complaisance exploite la dimamutle la raideur de I'éprouvette en

fonction de la longueur de la fissure:

2
= %% a déplacemenimposé
- adC (équation I-57-a et b),
= >—— achargementimposé
2BC* da

avec C = h/P la complaisance de I'éprouvette.

Bien que les expressions théoriques C(a) soiepodibles dans la littérature pour
différents types d'éprouvett®s il est vivement recommandé d'établir une relation
expérimentale C(a) pour chaque matéffati

Dans les faits, le concept de ténacité définitdadition nécessaire et suffisante pour

la propagation d’'une fissure issue d'un défaut @oatdans un matériau, mais il ne fournit
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aucune information sur le processus de rupturésttire du matériau s’'arréte a l'instant de

I'amorcage de la fissure; les processus d’endommage ne sont méme pas évoques.

Dans ce paragraphe ont été posés les fondemelasrdeanique linéaire élastique de
la rupture qui ont conduit a un critére valide dpture d’'un matériau idéal fragile. Cependant
les matériaux structuraux doivent survivre a I'étapamorcage de la fissure a partir d'un
défaut préexistant ; ces concepts doivent donc&ipeofondis pour prendre en compte les

différents mécanismes d’endommagement et de rugturearactérisent les matériaux réels.
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Chapitre 1l

Chapitre Il : Les matieres premieres argileusdseds

dans la région de Ouagadougou

Les terres argileuses qui font I'objet de la pnésectude proviennent de sites situées
dans la région de Ouagadougou, capitale du Buikas®, dans un rayon de 100 km. La ville

de Ouagadougou est située entre 1° et 2° ouest ghart et entre 12° et 13° nord d’autre part;

Les sites étudiés sont exploités par les populatiocales, essentiellement pour la confection
de poteries diverses et dans une moindre mesure lpogonfection de matériaux de

construction (briques, revétements des toits oundles). Les caractéristiques géologiques de
ces gisements seront décrites et chaque argileésedéée en utilisant plusieurs techniques

complémentaires.

lI-1. Origine et contexte géologique

lI-1.1. Origine des matériaux

La figure II-1 donne I'emplacement des sites dleitption. Nous avons effectué un
prélevement d’une cinquantaine de kg de terreeugd par site, a divers endroits et niveaux

de fagon a assurer la représentativité de nos tithias
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Figure 1I-1. Emplacement des sites de prélevement des tegibsuzes.

Le tableau II-1 est une présentation des sitggé@lévement (annexe).

Référence dy Localité Coordonnées Observations
prélevement géographiques
GuUI1 Guilloungou entre 12°30’ et 12°45’'I\Nblanchétre sans gravier
entre 1°15’ et 1°30’ O
KIL1 Kilwin 1°36’ et 12°24’ N gris blanchatre
KOU1 Kounda 1°30' O et 12°10' N Jaunatre avec gavi
POAl Poa entre 2 et 3° O et 12° gGris blanchatre
13° N

Tableau II-1 : Présentation des sites de prélevements.

Les sites étudiés sont exploités depuis des déxenMalgré cette exploitation
soutenue, les réserves de la région de Ouagadowgoumatériaux argileux restent trés

importantes, et peuvent satisfaire une demandecgssg croissante (annexe).
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[I-1.2. Esquisses géologiques et description dasles

Le précambrien inférieur ou antébirimien formes$ature de la majeure partie du
Burkina Faso. Cette ossature apparait sous formeaste noyaux a prédominance granito-
migmatitique; sur ces noyaux se moulent les foromati épimétamorphiques, rarement

mésométamorphiques, des sillons birimiens du predammoyen.

Les migmatites et les granites indifférenciés cent/la région de Ouagadougou; ils
donnent une plaine a petits affleurements inégalémépartis de migmatites hétérogenes et

de granites calco-alcalin vartés

Les sites de prélevement des échantillons GUIL1K$ont des plaines alluviales ou
I'on distingue plusieurs horizons. Ces plaines esident sur plusieurs km et la couche

argileuse a une épaisseur moyenne de 3m.

Le site de Kounda ( KOUL1) est une altération i siu I'on distingue un ensemble

d’horizons faiblement altérés.

Le site de prélevement de I'échantillon POA1 estian le plus important. Il s'agit
d'une pénéplaine interrompue par quelques éminamaegiques en forme de dos de baleine.
Le réseau hydrographique est de type dendritiquiescegtaines rivieres sont, par

alluvionnement argilo sableux, en voie de comblgmen

On rencontre essentiellement des granitoides -@dbadins a biotite plus ou moins
tectonisés et anatectiques, traversés par de pmttssifs circonscrits de granodiorite

porphyroide.

La présence de quelgues espéces végétales réssdude type FICUS
GNAPHALOCARPA et MITRAGINA INERMIS, sont les témand'un milieu jadis tres
humide. La situation végétale actuelle indique savane clairsemée, conséquence sans doute
de l'activité anthropique, car pour la céramiquigpe, on utilise des combustibles du groupe

des ligneux.

Le site se localise dans le lit d'un cour d'eauwvele de comblement. Les argiles
d'origine alluvionnaire (figure 1I-2), couvrent urseiperficie importante dans ce lit et sont

exploitées par des potieres.
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Figure 11-2. Dépot superficiel d'argiles dans les périodesrde du site POA1. On note un

assechement accompagné de fentes de dessiccatelopjEees en réseau.

L'ouverture d'une carriere d'exploitation (figule8) permet d'observer trois horizons,

montrant une évolution pédologique nuancées du sdrarta base du profil:

- horizon 1: puissance de 20 cm environ. Ce nigileux de couleur gris foncée est

probablement enrichi en matiére organique;

- horizon 2: puissance de 30 cm environ, couleis jgunatre, riche en résidus de

racines de graminées;

- horizon 3: puissance supérieure a 2 m. Ce niaegileux de couleur gris claire, est
tacheté de nodules ou de concrétions de coulewgergsang. C'est ce niveau qui fournit
I'essentiel de la matiére premiere pour la potégere I-4).

Le site POA1 est exploité depuis des décennieplparde dix mille potieres dont la

renommée est régionale.
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Figure 11-3. Carriére d'exploitation de l'argile potiere POddns le lit du cours d'eau (bas
fond).

Figure 11-4 . Exploitation souterraine de l'argile potiére ‘tetizon 3.

Au Burkina Faso, les poteries en terres cuite dovg@rsement et couramment utilisées
par plus de 90% de la population. En milieu urbkgs,terres cuites sont utilisées par la quasi
totalité des ménages pour la décoration et/ou tesewation de I'eau de boisson. En milieu
rural, les terres cuites sont utilisées pour lasn et la conservation des aliments, la collecte

et la conservation de I'eau de boisson (annexe).
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[I-2.Caractérisation des matieres premieres

1I-2.1. Etude Diffractométrique des rayons X

[I-2.1.-a) Préparation des échantillons et méthed@erimentales
Lors de chaque prélevement nous nous sommes sssderéa représentativité des
échantillons en prélevant a plusieurs endroits retréalisant une homogénéisation des

préléevements.

Les échantillons prélevés sont séchés a I'air peindne semaine; la masse moyenne
de chaque prélévement est de 50 kg. En vue ddy&smndiffractométrique des poudres, une
dizaine de grammes de chaque échantillon est rap@néroyage fin a une granulométrie
inférieure a 8Qum.

Les diffractogrammes de poudres ont été réalidésde d’'un diffractométre Briker
D 5000 a monochromateur arriere en graphite, atitida radiation Cul{ et fonctionnant
sous 40 kV, 50 mA. Les diffractogrammes ont étéésapar le logiciel Diffracplus D Quant

version 2.2

[I-2.1-b) Résultats

Les figures 1I-5 & 11-8 donnent les diffractognaes de poudre des échantillons.
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Figure 1I-5 : Diffractogramme de poudre de I'échantillon GUI1.
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Figure 1I-6 : Diffractogramme de poudre de I'échantillon KIL1.
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Figure II-7. : Diffractogramme de poudre de I'échantillon KOUL.
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Figure 1I-8 : Diffractogramme de poudre de I'échantillon POAL.

Les diffractogrammes indiquent que les matériagieux utilisés dans la région de

Ouagadougou sont essentiellement kaolinitiquesetllitiques (tableau 11-2).
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Les argiles KIL1 et KOUl sont illitiques. Comme néfaux associés on a

systématiquement le quartz et la kaolinite.

Les argiles GUI1 et POA1l sont kaolinitiques. Pates minéraux associés a la
kaolinite on a toujours le quartz; I'échantillon Gltontient en plus, de la goethite et de la
microcline. L’échantillon POA1 ne comporte que de&éolinite et du quartz. Il s’agit la d’'un
mélange naturel semblable aux mélanges rencontr€emmique traditionnelle et moderne

ou le quartz est souvent ajouté aux minéraux argile

Phases Echélotils

cristallines POA1 KOU1 GUI1 KIL1
quartz + + + + + + ++ +
kaolinite ++++ ++ + ++ + ++
illite - + - +
goethite - - + )
microline - - + + )

Tableau 1l-2.Importance semi-quantitative des phases cristallahans les matériaux étudiés:

+ + + +=trés majoritaire; + + +=majoritaire; + +=gmmne; +=minoritaire; - = non détectée.

[I-2.2. Analyse thermique différentielle

[I-2.2-a). Préparation des échantillons

Pour I'ATD, les échantillons ont été ramenés payydge a une granulométrie
inférieure a 100um. La référence est de l'alumadeiée et la masse d'essai est de 70 mg
pour I'échantillon et la référence. Les poudrest $é6gerement tassées dans des creusets
identiques, en platine. Les mesures ont été faites un appareil ATD Linseis en atmosphere

d'air.
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[I-2.2-b). Résultats

Les figures 11-9 a II-12 représentent les courb@PAles échantillons POA1, KOUL,
GUIL, et KIL1, chauffés a 1100°C, a la vitesse @&CImin.

207 950°C
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w7 310°C
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Figure 11-9 : Courbe ATD de I'échantillon GUI1.
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Figure 1I-10 _: Courbe ATD de I'échantillon KIL1.
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Figure 1I-11 : Courbe ATD de I'échantillon KOU1.
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Figure 11-12: Courbe ATD de I'échantillon POAL.

La forme des courbes d'ATD ci dessus est typiqueetle obtenue avec des matiéres

contenant des minéraux argiléuxOn y distingue essentiellement deux pics: un pic
endothermique entre 400 et 600°C correspondantdé@hgdroxylation des minéraux argileux.
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Un second pic exothermique entre 900 et 1000°Cespand a la réorganisation structurale

des minéraux argileux.

De facon qualitative, on observe que les pics @ehdintilon POAL1 sont les plus
grands, ce qui suggere que cette argile est richmieéraux argileux. Par contre, la position
et la largeur des pics ne fait pas apparaitre fiéreince notable entre GUI1 et POAL d'une
part (kaolinitiques) et KOU1 et KIL1 d'autre paillitfques). Ceci est sans doute lié a
l'influence notable de la morphologie et de la réfian des phases minérales sur les
phénomenes thermiques. En d'autres termes, poardatérisation des phases minérales dans
les matériaux argileux, I'ATD doit étre associéd'autres techniques d'analyse qui lui sont

complémentaires.

lI-2.3. Analyse dilatométrique

[I-2.3-a). Préparation des échantillons et méthode

Les poudres des argiles, de granulométrie inf&i€udO0um, sont compactées par
pression uni axiale dans un moule. On obtient @esilfes de 10,5mm de long sur 5mm de
diametre. Les mesures ont été faites a l'aidedilatometre & poussoir horizontal ADAMEL
DI10, en atmosphéere d'air.

[1-2.3-b) Résultats

Les figures 11-13 a 1I-16 représentent les dilakmgmes des échantillons chauffés

jusqu'a 1100°C a la vitesse de 10°C/min.
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Figure 11-13. Dilatogramme de I'échantillon GUI1.
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Figure 11-14. Dilatogramme de I'échantillon KIL1.
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Figure 1I-15. Dilatogramme de I'‘échantillon KOU1.
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Figure 11-16. Dilatogramme de I'échantillon POAL.

La forme des dilatogrammes présentés ci dessugpigtie de celle obtenue avec des

matiéres contenant des minéraux argifeor observe:

- une légere dilatation jusqu'aux environs de 450°C
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- un premier retrait entre 500 et 850°C. Il cormsp a la déshydroxylation des
minéraux argileux. Cet effet couplé a un phénomendothermique, est pratiquement
inexistant sur les dilatogrammes des échantilldiisques KOU1l et KIL1. Pour ces
échantillon l'effet quartz lors de I'échauffemeemsle plus important en raison de la taille

plus importante des grains de quartz;

- pour les échantillons illitiques KOU1 et KIL1, rég la dilatation thermique initiale
jusqu'a 500°C environ, on observe une légére expangntre 500 et 650°C,
vraisemblablement associée a la présence de sablegoant une anomalie de poussée du
quartz. A partir de 650°C, le retrait de la kadbna tendance a se manifester, mais il est
contrebalancé par un gonflement généralement dé prdsence de matiéres organiques
associées. Ce phénomene persiste jusqu'a 800-8&0Ynj explique la présence d'un pseudo

palier sur les courbes de chauffage de ces dewangitbns;

- un second retrait entre 900 et 1000°C associén gpheénomene exothermique,

correspondant a la réorganisation structurale deéta kaolinite.

- un retrait principal qui débute dés 1000°C etielevtres rapide a partir de 1050°C

environ.

- au refroidissement, la transformation du quagtiduel est observée aux environs de
575°C.

hY hY

On remarque que les retraits liés a la déshydrtmplaest a la réorganisation
structurale sont beaucoup plus importants pouwilaPOAL. Ceci laisse supposer que cette
matiere est riche en minéraux argileux, notammentkaolinite comme le suggere le

tableau II-2
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lI-2.4. Analyse chimique €lémentaire

[I-2.4-a). Préparation des échantillons et méthogeerimentale

Lors de l'analyse par fluorescence X, I'échantilldoit présenter au faisceau source
une face parfaitement plane, dont la compositigredicielle est égale a celle de I'échantillon
moyen. Pour ce faire, chaque échantillon est ctiofewé sous forme de pastille de 200 mg
contenant 25% de cellulose comme liant. Les spedige échantillons ne révélant aucune raie
caractéristique du cuivre, nous avons ajouté 0,8%udvre comme étalon interne a chaque
pastille. L’échantillon doit étre homogene; cect ebtenu par broyage intensif et par

pastillage a la pression de 10 tonnes/cm?; chagsiéllp présente une surface de 1 cmz2.

Les mesures ont été effectuées au Département ydggBé et Chimie nucléaire de
I'Institut des radio-isotopes de I'Université Abdddoumouni de Niamey au Niger. Le

systeme de mesure comprend:

- un détecteur Si (Li) de marque PGT refroidi &dte liquide et dont la résolution

mesurée est de 170 eV pour la raie 5,9 keVee;
- un tube de rayons X SIEMENS FK 60-04 avec anodeelybdéne;

- un générateur SIEMENS-KRITALLOFLEX 710/710H quinzente le tube par une

tension de 45 kV et un courant de 10 mA.

- un dispositif électronique associé qui permet dépouillement des spectres de

fluorescence X a l'aide d’un programme AXIL

[I-2.4-b). Résultats

Le tableau 1I-3 donne la composition chimique é&étaire des échantillons. La
comparaison des compositions chimiques est faige aelles d'argiles pures (Kgl et Kg2)
contenant essentiellement une phase kaolinite. &gKg2 sont des kaolins de référence
extraites dans I'état de Georgie au USA. Kgl e=st bristallisée tandis que Kg2 a un faible

degré de cristallinité.
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Echan- Résultats exprimés en %
tillons
Al,O; |Fe0; [Na,O |K,O |SiO, [CaO |MgO |[TiO, |Total |PF

GUI1 216 | 5,6 0,2 25| 585/ 0,3 0,9 0,7 90,3 9,7
KIL1 182 |2 0,1 1,1 ] 705| 0,1 0,3 1,1 93,3 6,7
KOUl |[22,1 6,6 2 1,4 55,1 24 14 0,8 91,4 8,2
POA1l 28,2 4,5 0,1 0,7 54,3 0,2 0,3 1,4 89,6 10,4
Kgl 39,7 |02 <0,1| <0, 44,2 - <01 14 85.5 ,813
Kg2 38,5 1,1 - <0,1| 43,9 - <0,1 24 85.9 813,

Tableau 11-3 : Composition chimique élémentaire des échantilktrdes argiles de référence
Kgl et Kg2.

A I'exception de KIL1, les échantillons sont rélaiment riche en F®; (plus de 4%).
Les échantillons contiennent tous, plus de 50%i@e & ont une teneur en A); comprise
entre 15 et 30%. Il s'agit de matiéres silico-alnenises avec prédominance de SiRour
I'ensemble des échantillons, la perte au feu estpeize entre 6 et 9% sauf pour I'échantillon
POAL ou I'on dénote une perte au feu de 10,4%eGetleur relativement élevée de la perte
au feu doit étre rapprochée du fait que I'échamtilPOAL contient une proportion importante
de kaolinite (la perte au feu de la kaolinite estld%). Il en est de méme en ce qui concerne
la teneur élevée en AD; (40% pour la kaolinite).

En ce qui concerne l'argile POAL, on peut pensersguteneur relativement élevée en
Al,O3, associée a des teneurs limitées en impuretésiganb un comportement thermique

plus proche de celui d'une kaolinite pure, compagatent aux autres argiles.

lI-3. Choix d'une matiere premiére modele

Comme on a pu le voir, les matieres premiéresleurggs de la région de
Ouagadougou, different sensiblement de par leumpositions chimique et minéralogique, et
aussi de par leur comportement thermique. Dang &ittde, nous souhaitons choisir une
matiere premiere ayant un comportement représetdegi de son utilisation ultérieure dans
une composition céramique. Pour cette raison ncéseptons une discussion visant a orienter
notre choix.
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[I-3.1. Compositions minéralogiques

D'apres les résultats de la diffraction des raydnses phases cristallines majeures
contenues dans I'ensemble des échantillons somtit&€saux suivants:
- la kaolinite (K) : AbSi;Os5(OH),
- le quartz (Q) : Si@
- l'illite (1) : (K, H 30)Al;SizAlO 1o(OH),
- la goethite (Go): FeO(OH)

- la microcline (Mi): KAISEOs

En rapprochant les résultats de l'analyse diftnaéitrique de ceux de l'analyse
chimique élémentaire, on peut procéder par calauieaquantification des phases cristallines
détectées dans les échantillons. Le bilan minéiglegguantitatif est obtenu grace au calculs
minéralogiques effectués a partir de la relatiauase:

T(@)=MiPi(a) ( équation 1I-1).
Dans cette relation, on a:

- T(a)=teneur (oxyde %) en I'élément chimique "a";

- Mi=teneur (%) en minéral "i* dans la matiére étuditeontenant I'élément "i";

- P(a)=proportion de I'élément "a" dans le minéral (Gette proportion est déduite
de la formule idéale attribuée au minéral "i").

Le tableau II-4 donne les compositions minéraloggdes échantillons. On voit de
nouveau que l'argile POA1l a une composition miogigle comparable a celle d'une
kaolinite associée a du quartz, sans autre associale minéraux minoritaires. Il est

prévisible que cette argile aura un comportemeeintigue proche de celui d'un mélange
"modele” de kaolinite et de quartz.
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Echan- Kaolinite | lllite | Goethite | Microline | Quartz | Anatase Total

tillon (%K) (%l) | (%Go) (Y%oMi) (%Q) | (%A)
POA1 71,3 - - - 21,1 - 92,5
KOU1l 44,2 12,0 - - 29,1 - 85,3
GuUIl 46,4 - 6,2 17,2 25,4 - 95,3
KIL1 37,4 8,9 - - 49,1 - 95,4
Kgl = 96 - - - <1 >1 = 96
Kg2 =97 - - - <1 > 2 =97

Tableau 11-4: Composition minéralogique des échantillons etatgties de référence Kgl et

Kg2.

[1-3.2. Cristallinité de la kaolinite contenue dd?©GA1l

Pour compléter les informations apportées par &wmlyses chimiques et
minéralogiques, nous avons procédeé a une étudeacative des cristallinités des argiles Kg2
et de la fraction argileuse de POAL par DRX: Paufaire nous avons mesuré |'élargissement
de la raie (001) (figure 11-17). Nous avons égaletmmparé les hauteurs respectives des

raies (110) et (111) (figure 11-18). Les résultdés mesures sont données dans le tableau II-5.

15000
i Ka = kaolinite

Ka

10000

Intensité

50001

Kg-2

0 . t . t . t
10 11 12 13 14
Angle 2 Théta

Figure 11-17. Largeur a mi-hauteur (erbpde la raie (001) pour Kg2 et la kaolinite contenu
dans POAL.
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Argile | Largeur (B) a mi-hauteur de la raie (001)
Kgl 0,17
Kg2 0,24

POA1l 0,27

Tableau 1I-5. Largeur a mi-hauteur de la raie (001) de la kamicbontenue dans POAL et

des kaolinites de référence Kgl et Kg2.

Toutefois la faible cristallinité de Kg2 et de ladtion fine de POAL n'a pas permis la

mesure de lindice Hi de Hinckley, comme indiqué& Péquation 1-10 du chapitre I.
Néanmoins on constate au tableau II-5 que la largeui-hauteur de la raie (001) de POAl

est significativement plus large que dans le casedkaolinite de cristallinité élevée (comme

dans le cas de Kgl).

Il ressort de cette étude que les argiles Kg2 drdetion fine de POA1l ont des

cristallinités semblables. On peut donc conclure ukaolinite contenue dans POAL peut
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étre classée dans la catégorie des kaolinites pedonmées sans étre extrémement

désordonnée.

lI-3.3. Spectrométrie Mossbauer de la matiere POAL

Comme indiqué au II-3 de ce chapitre, le fer dtuestl'essentiel des impuretés
contenues dans la matiére premiere POAL. Le coeperit d'une matiere argileuse lors du
frittage est influencé non seulement par les minéraajoritaires mais aussi par les impuretés
dont le fer; ce dernier modifie aussi la réorgamsastructurale de la matiere premiére ainsi
que la structure du matériau fritté. Pour certaitgluits tels que la porcelaine blanche, 1% de
fer suffit a colorer le produit fini, le rendantnai peu compétitif. La coloration due au fer
dépend de la valence de cet élément et aussi denstmonnement structural. On peut en faire
une caractérisation par spectrométrie Méssbauarmmuseulement déterminer la valence du
fer structural, mais aussi pour déterminer l'infice de son environnement structural

immédiat.

Dans la kaolinite, I'aluminium est souvent suhstipartiellement par du fer structural.
On a pu, par spectrométrie Mossbauer, confitnterprésence de Eeen coordinence 6.
Simultanément on peut aussi observer la présenEetlen site tri octaédriqi&? et celle de
Fe’* en coordinence 4. Quelques valeurs de référenceadamétres Mossbauer sont

indiquées dans le tableau II-6.

o (mm/s) A (mm/s) I (mm/s)
Fe" octaédrique |0,37 0,58 0,40
Fe' octaédrique |1,00 2,39 0,30

Tableau II-6.Parametres Mossbauer du fer en substitution ldeniiaium en site octaédrique

dans la kaolinit&
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[I-3.3-a). Préparation des échantillons et méthodes

Les spectres Mossbauer H&e ont été obtenus & température ambiante & Haide
montage standard & Spectrométre EG&G équipé d'oneces®’Co( Rh). La vitesse de
déplacement a été calibrée par référence au sektiplegistré a partir d'une feuille deaFe
pur. Les valeurs de déplacement sont référencéesapaort au centre du spectre, pour une
valeur nulle d'accélération. Le matériau absorbaétié préparé avec approximativement 1,59
d'argile broyée, inséré dans un support entourg@ataeb. Etant donné la quantité de fer dans
la matiere POA1 (4,5%), le temps d'acquisition @ ¢ 12h afin de maximiser le rapport
signal/bruit. Les mesures ont été faites au Labomtles Agrégats Moléculaires et Matériaux
Inorganiques de I'Université de Montpellier.

Le spectre expérimental a été simulé sous la fodmd.orenztiennes utilisant la
méthode des moindres carrés selon le programm&”.I86s résultats peuvent étre simulés
sous la forme de sous-spectres caractéristiquaeshague type de fer présent. On observe
typiqguement des doublets pour’Fet FE* mesurés dans la structure d'un matériau, et des
sextuplets pour le fer ayant des caractéristigesrmagnétiques. Les résultas sont quantifiés
par:

- la valeur de déplacement du centre du sous-spgr rapport au centre du
diagramme (le déplacement isomérique);

- la valeur d'écartement du sous-spectre (I'écanénuadripolaire);

- la surface relative de chaque sous-spectre dquipmgortionnelle a la quantité

d'atomes présents.

[1-3.3-b) Résultats

Pour la matiere POAL, le spectre Méssbauer exeétiah est donné en figure 11-19.
La simulation donne deux doublets caractéristiquies distincts: l'un trés large et l'autre
nettement plus petit. Le doublet de plus granddasear §=0,37mm/s; A=0,59mm/s),
correspond & du fer Feen site octaédrique. Il représente 95,5% du fat tontenu dans la
matiere POAL. Le second doublet, de petite surfae®,17mm/sA=2,2mm/s), correspond a

du fer F8, aussi en en site octaédrique. Il représente S6%er contenu dans POAL. Au
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total, I' argile POA1 ne contient que du fer stauat en site octaédrique en absence de tout fer
magnétique détectable qui serait attribuable a aegles ou oxyhydroxydes; du reste
I'analyse par DRX faite au II-2 indique bien quedile POAL ne contient que de la kaolinite

et du quartz, en absence de tout minéraux de fer.

- 1.004
(]
7]
2
£
)
c
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® ,
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Figure 11-19: Spectres Mossbauer expérimentady ét calculés) de I'argile POAl a la
température ambiante de 25°C.

[1-4. Conclusion

Les propriétés d’'une terre argileuse sont néaessant fonction de sa composition
chimique et minéralogique. L’analyse chimique enhénalogique d’'une matiére premiere
permet d’expliquer ou méme de prévoir d'importanpespriétés potentielles comme la
couleur du tesson, son pouvoir réfractaire, laaeod a voir se former un coeur noir au cours
de la cuisson ou encore la propension que peut &/aoeésson a devenir vacuolaire avec le
gonflement. L’échantillon POA 1 qui contient 71% kaolinite et 21% de quartz, est un
mélange naturel dont la composition chimique edtigmement identique a celle des
mélanges réalisés pour la confection des produitsege cuité'. C’est sans doute ce qui
explique l'intérét porté a ce site par les potiedesla région depuis plusieurs décennies. De
par sa teneur en AD; (28%) I'échantillon POA1 est le plus réfractaies d et sa composition

chimique est similaire a celle de certaines argigifisées dans lindustrie céramique
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Francaise (Groupes DAMREC, AGS, CERATERA). L'analgar spectrométrie Mossbauer a
montré que la quasi totalité du fer contenu daasgile POAlest structural et en site

octaédrique.

Compte tenu de ces résultas, il apparait que kerraa POAL présente un intérét
certain en vue de certaines applications. Pouunita sle la présente étude, nous avons choisi
ce matériau. En outre, prenant en compte la sud#itdes cristallinités de Kg2 et de la
kaolinite contenue dans POAL, nous réaliseronsmidanges synthétiques de minéraux de
composition comparable a celle de POAL. Les pafeanuques a base de ces meélanges
serviront de mélanges modeles pour comprendrengodement de notre matiere premiére

naturelle.
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Chapitre 111

Chapitre 1ll: Comportement thermique de l'argile A0
entre 25 et 1100°C.

Ce chapitre est consacré aux transformations igaes et au frittage de I'argile POA1
seule. En raison de sa teneur élevée en kaol@&1 subit deux transformations majeures a
savoir la déshydroxylation (500 et 650°C) et largénisation structurale (au dela de 900°C).
Le matériau final est donc tres différent de laierat premiére de départ. Les techniques
utilisées pour I'étude de ces deux transformatimmgortantes sont complémentaires et

permettent de détailler les différents aspectdrd@esformations thermiques de l'argile POAL.

l1I-1. Etude du processus de déshydroxylationatgile POA1

Il est désormais établi que le processus de déskyidtion gouverne I'essentiel de
I'évolution thermique des matiéres kaolinitiquessldu frittage; plusieurs mécanismes sont
Proposes pour ce processus mais aucune de cesclagproe semble définitive a I'heure

actuellé~?.

l1I-1.1. Analyses thermiques différentielle et timer-gravimétrique

L'analyse thermique différentielle donne la diéiéce de température entre un
échantillon et un corps de référence, tous deuxiftds ou refroidis selon un programme
préétabli. On fait apparaitre ainsi l'effet caliole d'une modification d'ordre physique
(changement de phase) ou d'ordre chimique (réacticorigine des accidents observés en
ATD reéside dans la manifestation d'un dégagememtune absorption de chaleur, ou encore
l'intervention dans un domaine étroit de tempéeatdiune forte variation de la chaleur

spécifiqué.

85



Chapitre 111

La thermogravimétrie est l'association de la pesééinue de substances participant a
une réaction donnée avec une variation linéairdadeempérature en fonction du temps.
Lorsque la température des substances en réadiaonaintenue constante, on passe au cas

limite de la thermogravimétrie isotherfne

[lI-1.1 a) Préparation des échantillons et méthodes

Conformément aux travaux de Rollet et Bouazies précautions spécifiques ont été
prises lors des mesures par analyses thermodiffélteret thermogravimétrique:
- le corps de référence, constitué d’alumine calcingeété utilisé pour diluer
I'échantillon;
- I'échantillon dilué et le corps de référence ontni@me masse d’essai de 70 mg ;

- les poudres a analyser sont Ilégérement tasséesedarsusets en platine.

Dans ces conditions, la surface S du pic endotlyerenide déshydroxylation est
proportionnelle & la masse m de kaolinite réagtsSacomme indiqué par la formule (I-13).
De méme, il est établi que la perte de masse datexvalle de température correspondant a
la déshydoxylation est proportionnelle & la quéntié kaolinite réagissafitsSelon la théorie
de Kissinget décrite en 1-4.2, la formule I-25 relative & lataténination de I'énergie

d'activation est applicable.

Dans un premier temps, nous avons réalisé des ge&actontenant au moins 25%
d’alumine calcinée comme diluant et des proportiargables de kaolinite de référence Kg2.
Dans un second temps, un mélange contenant 25%mdied calcinée et 75% du matériau
POAL a été examiné par ATD/ATG a des vitesses daftdde 2, 4, 10 et 20°C/min.

Les analyses thermodifférentielles et thermogratiionge ont été réalisées a l'aide d'un

équipement RIGAKU avec ATD et ATG couplées et stanutes sous atmosphére d'air.

L’'un des avantages du couplage de I'ATD/ATG essitaultanéité des mesures sur le

méme échantillon, avec un contrdle effectif du terepde la température.
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11-1.1.b) Résultats

- Détermination semi-quantitative par ATD/ATG de koknite contenue dans POAL.

Les poudres d'argile ont été diluées avec 25%rdlaki calcinée utilisée comme corps

de référence.

La figure 1lI-1 donne les thermogrammes ATD-ATG saigue la courbe de thermo-
gravimétrie différentielle (T.G.D.), d'un mélangentenant 50% de Kg2, chauffé a la vitesse
de 10°C/min entre 20 et 1000°C.

®

I 980°C
2%

SuvV

:X0 T—y 4mn <7

1 ®

Lndo 576°C

@

(c)

Figure 11I-1 : Thermogrammes ATG (a), ATD (b) et TDG (d) d'uelange contenant 50%
de kaolinite Kg2 chauffé a la vitesse de 10°C)rhia.courbe (c) indique la température en
°C(4mnJ40°C).

On peut déduire de cette figure, la surface S duapisi que la perte de masse P
correspondants au phénoméne de déshydroxylatieanmiééanges contenant des proportions
variables de kaolinite de référence Kg2 ont aibsiamalysés. Les résultats des mesures sont

reportés dans le tableau IlI-1.
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Ces données permettent de tracer les courbedibleaga représentés dans les figures
[1I-2 et I1I-3: la figure I1I-2 illustre la corrél@on entre la surface S du pic de déshydroxylation
et le pourcentage de kaolinite Kg2. La figure lIp#sente le pourcentage en perte de masse
P en fonction du pourcentage de Kg2. Les teneutadgle POAL en kaolinite, déduite des

courbes des figures 1lI-2 et 11I-3 sont respectieatnde 69 et 70%.

Kg2 (%) Surface du pic endothermique V. min) Perte de masse (%)
75 183 9,1
60 130 7,6
36 86 4,2
25 62 2,9
10 18 1,1

Tableau lll-1: Parameétres de calibrage du processus de déskylatior obtenue sur le

kaolin Kg2.
200
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Figure 111-2 : Corrélation entre la surface S du pic de déshgdation et le pourcentage de
kaolinite Kg2.
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9. y = 0.1259x - 0.2069
] R?=0.9977

Perte en masse (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Kg2 (%)

Figure 1lI-3 : Corrélation entre le pourcentage de perte de enBsst le pourcentage de

kaolinite Kg2 lors du processus de déshydroxylation

Les valeurs de la teneur de l'argile POALl en késelirsont en accord avec celles
calculées en II-6 et données dans le tableau Tit4306 de kaolinite), car I'incertitude sur les
mesures quantitatives en ATD-ATG est au mieux de &¥hme indiqué par Rollet et
BouaziZ. En outre la figure Ill-1 montre qu'il existe uéchlage d’'une dizaine de degrés
entre le maximum du pic d’ATD et celui du pic deDG

- Etude cinétique par A.T.D.

La figure Ill-4 présente linfluence de la vitesske chauffe sur le pic de

déshydroxylation d’'un mélange contenant 75% d'agDAL.
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Figure 1lI-4: Influence de la vitesse de chauffe sur le pic Abpde déshydroxylation de

I'argile POAL : (10) et (20) indiguent les vitesdeschauffe en °C/mn.

On observe une augmentation de la surface du jic lawitesse de chauffe, de méme
que la température maximale du pic de déshydrdeylatroif®. Ces données sont
interprétées en terme de parameétres cinétigueshdnomene de déshydroxylation de la
kaolinite contenue dans l'argile POAL1 (tablea)ll-

Vitesse de chauff@® (°C/min) | Tm (K) 10%Tm (K™Y [InB/ITyY)
2 801 1,247629 | -12,6798727
4 810 1,233821 | -12,0089837
10 845 1,183417 | -11,1761118
20 881 1,143353 | -10,5518467

Tableau 111-2: Parametres cinétiques du processus de déshydtiaxylde I'argile POA1B

est la vitesse de chauffe et, Ta température correspondant au maximum du pic de
déshydroxylation.
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En figure 1Il-5 nous avons tracé la corrélationrenn(®/TY) et 1/T,. L'énergie
d’activation de la déshydroxylation de POAL, déeluie cette courbe est 159 kJ.thaCette
valeur de I'énergie d’activation du processus dshgdroxylation est compatible avec les

données de la littératurgui indiquent des valeurs comprises entre 14®@@tkl.mof".

10 T
1j12 1.14 1.16 1.18 1.2 1.22 1.24 1.26
-10.5- o

-11 4

-11.54

In(B/Tm?

R
N
1

y =-19.135x + 11.397
-12.51 R?=0.9645

-13
10%T, (K™D
Figure 1II-5 : Corrélation entre If{fT?) et 1/T, pour le processus de déshydroxylation de

I'argile POAL: B est la vitesse de chauffe gild température du pic endothermique.

l1I-1.2. Analyses dilatométriques

En tecnologie céramique, I'évolution des matig@resnieres argileuses en fonction de
la température doit étre connue et maitrisée puiteréles rebus. L'analyse dilatométrique
apporte des informations complémentaires aux w#sulde I'ATD/ATG. Les courbes
dilatométriques traduisent les variations dimensédies de I'échantillon, lesquelles sont liées
soit simplement aux valeurs des coefficients detaiion , soit a divers phénomenes tels que:

les réactions et transformations structurales,

le frittage,

I'apparition de phases visqueuse ou liquide,

- le fluage.

L'évaluation des modifications dimensionnelles eggrse sur le dimensionnement a
donner aux pieces pour obtenir les cétes finalgsises, et sur I'éventualité de fissurations, de

déformations d'ensemble, de contraintes résidugiberyine thermiques.
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[1I-1.2 a) Préparation des échantillons et méthodes

Des pastilles de poudre granulée de l'argile P(Qpddssées uniaxialement (a 0,2MPa)
ont été caractérisées par dilatométrie. L'équipénaditisé est un dilatometre ADAMEL

LHOMARGY DI 10, sous atmosphere d'air, permetteet ditesses de chaufiede 5, 10 et
15°C/mn.

[1I-1-2 b) Résultats

La figure 1lI-6 présente le dilatogramme de I'aadlOA1 entre 20 et 850°C, obtenu a la
vitesse de chauffe de 10°C/mn. On note, en débughdeffe, une légere dilatation due a un
début de croissance des grains. A partir de 4507Chate un retrait qui s'accentue aux
environs de 500°C; ce retrait correspond a la digi@n du réseau de la kaolinite. Au dela de
600°C, le retrait moins marqué correspond a la atign des groupements OH et au

dégagement des molécules d'eau reformées.

0.51

900

AL/Lo (%)
R

-1.51

-2.54
Température (°C)
Figure 111-6. Dilatogramme de l'argile POAL entre 20 et 850°@pb a la vitesse de chauffe

=10°C/mn.
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Le tracé de IKL/Lo) en fonction de I est présenté dans la figure 1ll-7. La pente de
la droite obtenukvaut [-1/(n+1)]. On déduit de l'analyse de la fagiil-7 une valeur de n
proche de 2 (& 2,3).

La valeur de n obtenue au stade initial de la ifleason est proche de celle
correspondant & un mécanisme de frittage par @fiuse joints de grain Pour linstant,
cette déduction ne peut pas étre confirmée paolissrvations MEB, étant donné l'aspect tres
hétérogeéne et trées désordonnée de la texture, @quesia petite taille des grains. Dans ces
conditions, il ne nous a pas été encore possilstgpléier cette analyse par la visualisation de

la formation de joints de grains ou de liaisongl@&es entre les particules.

O T T T T T T
) 0.5 1 15 2 25 3
0.2 ;
y = -0.3461x + 0.3945 .
041
- 520°C)
(@]
S
2II-O 6 .
E A
084 y = -0.3143x - 0.1556 .
17 n=23 (500°C) &
1.2

Inp
Figure 11I-7_. Tracé d'Arrhenius I&L/Lo) de l'argile POA1 en fonction de finpour les
vitesses de chauffede 5, 10 et 15°C/mn et pour les températures Get&20°C.

La figure 11I-8 donne les tracés d’Arrhenius, Injl(o)/Lo] en fonction de 1/T, pour
les vitesses de chauffe de 5, 10 et 15 °C/mn, &@deet 850°C Ces courbes caractérisent le

retrait lié & la déshydroxylation de la matiere FROA
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14

Ul

In(AL/Lo)

1,51

10°/T (K™

figure 111-8 : Tracés d’Arrhenius, In[(L-Lo)/Lo] en fonction d€T, pour le retrait lié a la

déshydroxylation de la matiere POAL: (5), (10) X)(indiquent les vitesses de chauffe en
°C/mn.

Pour chacune des vitesses de chauffe pratiquéascted’Arrhenius de la figure 111-8
indique une rupture de pente plus ou moins nettee €500 et 850°C: le processus de

déshydroxylation de I'argile POA1 est donc a unanésne & deux étapes essentiellefhent

Pour I'étape | correspondant au début du retesttriois courbes sont paralléles; elles
sont pratiquement confondues pour les vitessehadeffe de 5 et 10°C/mn avec une rupture
de pente assez nette. Pour une vitesse de 15°@/s@phration des deux étapes semble moins

marquée.

La réaction globale de déshydroxylation de la kamipeut étre résumée par I'équation

suivante!t1213
SibAl 205(0H)4 - SbAl,O7 + 2H0 (équation |||-1)
(kaolinite) (méta kaolinite)
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Une conception simple du mécanisme de déshydrasglgiourrait consister en un

transfert de proton entre deux hydroxyles sel@stlgéma suivaht®
OH + OH -~ O +HO (équation I11-2)

A linstar de la majorité des kaolinites, la libbkom de groupements OH adjacents et
leur recombinaison dans l'argile POALl définissent processus de déshydroxylation
homogén& Il est généralement admis qu'il correspond awpes (1) et (Il) des tracés

d’Arrhenius de la figure 111-8.

Pour POA1, pendant l|'étape (I) nous suggéronsstaxie d'une recombinaison
effective de deux OHadjacents, ce qui s'accompagne d'un premier tretitatométrique.
L’équation 1llI-2 qui correspond a la disparition déseau de la kaolinite, semble

prépondérante dans cette étape de la déshydramxylati

L’élimination de I'eau formée lors de I'étape (Iprestitue un facteur limitant a la
déshydroxylation. Nous pensons que cette eau, Bormsitu, s’élimine par diffusion dans le
plan des particules. Ce processus d’éliminationsttue I'essentiel de I'étape (II) qui se

distingue par un second retrait dilatométrique.

Les molécules d’eau formées peuvent étre piégémdéaieur de la structure granulaire
jusqu’a ce que la pression interne soit suffispater permettre leur évacuation. Ce processus
de diffusion le long du plan des feuillets a pteéatisualisé lors d'observation METon a.
observé une désorganisation structurale progresdepeuis l'extérieur des ensembles
cohérents de feuillets vers lintéri€lrll en découle un décalage temporel entre la
désorganisation structurale de la kaolinite, quiqua I'étape (1), et I'élimination de I'eau par
diffusion qui elle, marque I'étape (Il) de la dédhyxylation. Ce décalage temporel entre
désorganisation structurale (processus incluamfien thermique) et perte de masse a pu étre
mis en évidence lors des caractérisations par AT/Aouplées. Par ailleurs, comme il est
établit que I'argile POAL contient plus de 4% desteuctural, cette teneur relativement forte
pourrait induire I'existence de groupements OH destenvironnements sont différents dans

POAL, ce qui renforcerait le caractere homogensaddeshydroxylation.

95



Chapitre 111

111-1.3. Analyse par diffraction des rayons X

[1I-1.3-a) Préparation des échantillons et méthodes

La poudre de l'argile POALl a été humidifiee aved'dau, sous forme de pate; des
pastilles de cette pate ont été séchées successivént'air, dans I'étuve a 40°C et enfin a
I'étuve 100°C. Les pastilles séchées ont ensuéecalcinées a 520 et 540°C et trempées a
I'air. Par broyage, les pastilles calcinées onré&téites en poudres fines de taille inférieure a
80 um. Les diffractogrammes de poudres de POAL ainsinaa 520 et 540°C, ont été
réalisés a l'aide d'un diffractométre comportant montage Debye-Schevrer en réflexion,
équipé d’'un détecteur courbe INEL CPS 120, et dsm#&rce de RX Cuk opérant sous 40
kV et 30 mA.

[1I-1.3-b) Résultats

Les figures III-9 et 1lI-10 présentent les diffragtammes X de poudres de l'argile
POAL1 calcinée respectivement a 520 et 540°C, @dase de chauffe de 10°C/min: on déceéle
toujours de la kaolinite dans la poudre calcin€e28°C, ce qui n’est plus le cas lorsque
I'argile est calcinée a 540°C, a la méme vitessehdaffe.

La présence de défauts structuraux a l'intériegr fduillets favoriserait la libération
des groupements OH et la formation de moléculesud'®ar contre, ce sont les défauts
d'empilement qui faciliteraient la diffusion intiewillet de I'eau formée. Tout au long de cette
transformation les cristallites de kaolinite devient peu a peu amorphes tout en conservant
leur taille et leur morphologie de départ. De faggpénérale, I'énergie d'activation du
processus de déshydroxylation dépend du nombréfdetd intra feuillet: elle est plus faible
pour les kaolinites désordonnées.
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K = kaolinite
Q = quartz

Intensité

Figure 111-9 : Diffractogramme X de poudre de l'argile POAL gatca 520°C a la vitesse de
chauffe de 10°C/min. d indique la distance intéicudaire en Angstrom.

Q = quartz Q

Intensité

50 5

Figure 11I-10 : Diffractogramme X de poudre de l'argile POAlcoa a 540°C, a la vitesse
de chauffe de 10°C/min. d indique la distance irgééculaire en Angstrom.
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La déshydroxylation désorganise les environnesnentaédriques Al(O,Ol)mais
n‘affecte pas les sites tétraédriques,Si@ la kaolinite. De nombreux travafixendent a
montrer que la déshydroxylation implique une réoiggion locale et la diffusion des
groupements OH dans le plan des feuillets. Lorsed'montée en température, les
groupements OH externes des octaedres seraienfiaplilesnent éliminés que ceux des plans
communs aux octaedres et aux tétraedres situés wam@svironnement plus protégé. Ce
processus ne se termine gu'a plus haute tempémtisgue la méta kaolinite contient encore
10% des groupements OH de départ qui s'éliminemrpssivement jusqu'a 900-1006°C

L'existence des OH résiduels influence considérabht la structure de la méta
kaolinite, dans la mesure ou, de maniéere localegrdre proche de celui de la kaolinite peut
étre maintenu. Certains autéuost observé la persistance de cet ordre localjaseR0°C.
De méme, il a été montré que les distances Al-Gome pas fondamentalement modifiées au
cours de la déshydroxylation de la kaolinite; skadrangement atomique a plus longue
distance est perturbé. En fait, I'évolution de vimmnement de I'aluminium avec la

température interviendra dans la réorganisatiarcstrale de la méta kaolinite

llI-2. Etude du processus de réorganisation stratgude la méta

kaolinite

l1I-2.1. Analyse thermique différentielle de I'dggPOAl

[1I-2.1-a) Préparation des échantillons et méthodes

Des poudres de POA1, de granulométrie ¢l@ht été analysées par ATD. La
référence est de l'alumine calcinée et la massesdiepour le corps de référence et
I’échantillon est de 350 mg. On utilise des cresigst platine identiques et des vitesses de
chauffe de 5, 3, 2 et 1°C/min en atmosphére d:as.mesures ont été réalisées a l'aide d'un
calorimetre Haute Température Multidétecteur téggable (Sétaram Multi HTC).
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[1I-2.1-b) Résultats

Les courbes de la figure IlI-11 indiquent les posis du pic exothermique
correspondant au processus de réorganisation igalectde 'argile POA1L, a des vitesses de
chauffe variables. On constate que le maximum duegbthermique ainsi que sa surface
augmentent avec la vitesse de chauffe. En figurnel2ll le tracé de Kissinger
In(B/Trd)=Ff(1/Ty). permet de déterminer une énergie de 419kJ/motegmondant au
processus de réorganisation structurale de la kagtinite. Cette valeur est compatible avec
les données de la littérat(ré qui se situent entre 210 et 840 kJ.thales valeurs serviront &
comparer les processus de recristallisation deulitendans l'argile seule avec les processus
de recristallisation des silico-aluminates de caitidans les mélanges comme on le verra

dans le chapitre suivant.

200
938°C
- 928°C
150 1
100t 3°C/min
911°C
o I 5°C/min
x 50 i 2°C/min
897°C
A__/\ Le/mn
O Il Il : Il Il Il Il : Il Il Il Il

950 1000

endo
(0]
a1
o
[(e]
o
o

Température (°C)

Figure 11l-11: Position du pic exothermique ATD correspondant pwocessus de

réorganisation structurale de I'argile POA1 a dessses de chauffe variables.
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Figure 111-12: Corrélation entre If{fT?) et 1/T, pour le processus de réorganisation
structurale de l'argile POA1B est la vitesse de chauffe et, Ta température du pic

exothermique.

l1I-2.2 - Analyse dilatométrique

Au cours de la fabrication, du fait du contactialitentre les préformes lors de leur
placement des pieces dans les fours, les piecéssamises a des contraintes plus ou moins
fortes lors de leur frittage. La caractérisation giéatométrie est une méthode bien adaptée a

I'étude de ces variations dimensionnelles.

[1I-2.2-a) Préparation des échantillons et méthodes

Toutes les mesures ont été réalisées a l'aide dilmomeétre a poussoir horizontal
ADAMEL DI24. La force du poussoir est maintenue stamte a 0,1N (3,15 kPa) ou a 0,2N
(6,30 kPa) avec une précision de 0,01N. Ces valentspu étre maintenues constantes
pendant toutes les expérimentations puisque lemtiars de dimensions (longueur et

diamétre) des éprouvettes sont restées inférieu2és.
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La poudre de l'argile POAL1 de granulométrie <10 est broyée et défloculée sous
forme de barbotine dans un mortier a billes en alamLa barbotine séchée est ramenée en
poudre puis compactée sous une pression uni adiatwiron 10 MPa dans un moule. On
obtient des pastilles de 10,5 mm de long sur 5 randidmétre. Apres séchage a 250°C, les

pastilles ont une densité de 1+0501; elles sont ensuite réparties en trois lots:

- les pastilles du premier lot, sont soumises tireent a I'analyse dilatométrique sans

pré traitement;

- celle du second lot, sont pré-calcinées a 110@°Qne vitesse de chauffe de 3 ou
10°C/min avec un palier d'une minute, dans un fouégulation de température. Cette pré-
calcination a 1100°C a pour but, de permettre tardénation de la densité initiaf® de la
pastille pour I'étude du retrait isotherme & 1123°Ces échantillons ainsi pré-calcinés sont
rapidement refroidis par trempe a l'air; on déteemla masse g la longueur L et le
diamétre @ de la pastille ainsi que sa densité relative dlgtp,: pour une vitesse de pré-
calcination de 3°C/min on p, = 1,99 tandis quep, = 1,98 pour une pré-calcination a
10°C/min.

- les pastilles du troisieme lot sont pré-calcinges soumises a un frittage isotherme
a1120°C sous

la charge uni-axiale constante et connue, du paude dilatometre; au terme d’isothermes
de 15, 30, 60, 90, 100 ou 120 min, les pastilled sapidement refroidies. On détermine alors
la masse m, la longueur L, le diamétre D ainsilguiensité relative de la pastille frittée en
isotherme a 1120°C, a un instant t donné. Les lemgulL sont directement données par le
dilatometre. Tout au long de cette étude, les nsasemt données a 1 mg prés et les
dimensions sont mesurées a 0,01 mm prés. Les éerssint déterminées a 0,002 prés. Les
calcinations ainsi que les différents frittages beti en atmosphére d'air. Pour assurer la
reproductibilité des mesures, chacune des étapés piesente étude a été exécutée a deux

reprises (annexe).
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[1I-2.2-b) Résultats

-Influence de la vitesse de chauffe

La figure 11I-13 donne les dilatogrammes de POAiftéra 1150°C a des vitesses de
chauffe de 3 et 10°C/min, sous une charge de 0,3uX.ces dilatogrammes, on distingue
d’'importantes transformations thermiques correspoh@ celles d’'une kaolinite faiblement
cristallisée: le retrait entre 500 et 600°C coroegpa la déshydroxylation de la kaolinite; ce
phénoméne semble se poursuivre beaucoup plus lentgosqu’aux environs de 875°C,
comme indiqué dans des travaux antérigutén second retrait apparait entre 900 et 1000°C ;
il correspond a la réorganisation structurale de ni@ta kaolinite provenant de la
déshydroxylation. Le troisieme retrait, plus proo®mue les autres, intervient aux environs
de 1100°C. La figure 1lI-13 indique que la densifion de la pastille soumise a la faible
pression du poussoir, est plus importante pouitésse de chauffe la plus faible et ceci, pour

une température donnée.

1.E-02
______.-—————"_-__\
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-3.E-02 +
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=
—]
<]
-5.E-02 +
10°C/min; 0.1N
-7.E-02 +
3°C/mun; 0.1N
-9 E-02

T°C

Figure 111-13 : Dilatogrammes de l'argile POAL fritté & 1150°Qles vitesses de chauffe de 3

et 10°C/min, sous une charge de 0,1 N.
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-Influence de la charge du poussoir et de la \ételespré-cuisson

Les mesures en isotherme a 1120°C se situent densame de haute densification du
matériau (figure 111-13); par conséquent, nous a&vohoisi de pré-calciner sans charge les
échantillons, avant toute mesure isothermique ®X12Aprés cette étape de pre frittage, les
pastilles sont caractérisées dans le dilatomeaeaempérature du palier isotherme est alors

rapidement atteinte en utilisant une vitesse deftiae 20°C/mH.

La figure 1lI-14 donne le retrait axidlL/L, en fonction du temps de frittage isotherme
pour les deux charges du poussoir et les deuxseitede pré-cuissons. La forme des courbes
suggere une déformation plastique du matériau lsotisarge constante. Lorsque la vitesse de
pré-cuisson augmente, l'influence de la charggkst grande. En figure IlI-15, nous avons
présenté la densité relative en fonction du teng#rittage isotherme. La densité augmente
avec le temps et tend vers une valeur palier aa-diel100 minutes. Simultanément la charge
du poussoir induit une anisotropie au niveau dtaitetceci est visible en figure 111-16 ou
nous avons présenté le retrait ax@HAL/L ;) en fonction du retrait radia(=AD/D,). Pour
les deux charges et les deux vitesses de pré-atitmine retrait radial est différent du retrait

axial.

On peut toutefois constater geigest a peu pres proportionned ale facteur moyen de
proportionnalitée /s, est de 0,82 pour une charge de 0,1N, indépendatueda vitesse de
pré-cuisson; pour une charge de 0,2N ce facteut ¥&lv pour 3°C/min et 1,41 pour
10°C/min.

Ces résultats peuvent s'interpréter en admettaaveri0.1N de charge, le frittage est
le mécanisme dominant, alors qu'avec 0,2N de chiergkiage du matériau devient tres
important. Le facteur moyen de proportionnalitérespond au coefficient d’anisotropie du
retrait®. Ce comportement du matériau POAL n’est pas foed&tement différent de celui
des poudres de verres compactées, pour lesqueltasefficient d’anisotropie varie de 1 a 5
selon la charge du poussdit’>?* et la nature de la poudre de verre. Par aillquwsy des
matériaux cristallisés, des valeurs semblablegtinnesurées lorsque de fortes charges sont

appliquées au pousstir>
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Figure 11I-14 : Retrait axialAL/L , en fonction du temps de frittage isotherme posidieux

charges du poussoir et les deux vitesses de pséerui
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Figure 1lI-15 : Evolution de la densité en fonction du tempsridtafe isotherme:

(0)=3°C/min 4 0,1N:; &)=10°C/min & 0,1N;%)=3°C/min & 0,2N; ¢ )=10°C/min a O,2N.
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Figure 111-16 : Anisotropie du retrait isotherme: retrait axigl¥AL/L ;) en fonction du retrait
radial € =AD/D,): (0)=3°C/min a 0,1N; 4)=10°C/min a 0,1N; %)=3°C/min a 0,2N;
(e )=10°C/min & 0,2N.

La vitesse de densification du matériau egt/d).(1/p). La figure IlI-17 présente les
vitesses de densification du matériau soumis aux diesses de chauffe et aux deux valeurs
de charge, en maintien isotherme a 1120°C: lasate® densification décroit avec l'avancée
de la densification du matériau. Cette vitessal'asttant plus grande que la vitesse de chauffe
et la charge appliquées sont plus élevées. Poaytdss thermiques plus lents, l'influence de
la charge appliquée est faible.
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Figure 11l-17: Vitesse de densification en fonction de la deénsffl)=3°C/min a 0,1N;
(A)=10°C/min a 0,1N;%)=3°C/min a 0,2N; ¢ )=10°C/min a 0,2N.

Ces resultats montrent que l'importance du phénende fluage est liée aux
transformations thermiques subies antérieurementnatériau, peu organisé structuralement
au dessous de 6005Csubit une réorganisation structurale progressielle ci est plus
accentuée lors de cycles thermiques plus f&ntse corrélation logique apparait donc entre
I'existence d'une phase peu organisée structurateehd'existence d'un fluage important du

matériau qui dépend donc de la charge appliquée.

La vitesse de densification est aussi présentédasfigure 111-18, en fonction du
temps de maintien isotherme, a 1120°C. Seule elfjuge dans ce cas linfluence de la

vitesse de pré frittage pour une charge de 0,2N.
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Figure 111-18 : Evolution de la déformation en fonction du tendasfrittage isotherme, pour
une charge de 0,2Nm §=3°C/min; (® )=10°C/min.

Sur cette figure il est clairement montré que lasifecation est plus rapide pendant les
30 premieres minutes du palier. On constate de @smuvque l'organisation structurale du
matériau, via la vitesse de chauffe lors du préafie, influence notablement la vitesse de

densification.

Au dela d'une premiere étape de 30 minutes, |asatele densification tend vers une
valeur tres faible quasiment indépendante du ayeleré frittage. Lors de la premiére étape,
avant 30 minutes de palier, la vitesse de densibicamportante n'est pas due a une phase
liquide comme le montre les diagrammes de phasstagts. On peut plutdét proposer un
mécanisme de fritage en phase solide, comme fusitih de surfad@ incluant la
recristallisation progressive du matériau.

Pour des temps de frittage supérieurs a 1lh laitdepdus élevée favorise un
ralentissement naturel de la vitesse de densificatLa recristallisation des phases est
effective et on détecte par diffraction des ray®nsne petite quantité de mullite néo-formée

comme l'indique la figure 111-19.
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Figure 111-19 : Diffractogramme des rayons X de poudre du maigA®AL fritté a 1100°C
pendant 1h.

La croissance granulaire de cette mullite intervigmobablement dans le mécanisme
de densification. On retrouve ici un aspect frequees processus de frittage a savoir
I'existence d'une compétition entre croissanceuygéne et densification lors de I'étape finale
du frittage.

Les pores subsistants sont le plus souvent isolige s agglomérats de grains. Le
mouvement des joints de grains, rapide au débutitfage, contribue a piéger les pores.
Simultanément, il semble q'un processus de coalescdes pores fins laisse subsister une
grande quantité de pores de taille importante. &mitive, il semble que I'élimination par
diffusion des pores piégées dans le matériau oussnfiment gros pour étre mobiles limite la

densification finale du matériau.

[11-3. Conclusion

La teneur en kaolinite du matériau POAL1 détermipae ATD/ATG est de 70%, et
I'énergie d’activation de son processus de déshytmtion est de 159kJ.midl Cette valeur
est en accord avec les données de la littératureegsituent entre140 et 190 kJ.thoCette

énergie dépend de la cristallinité de la kaoling@atenue dans le matériau.
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La déshydroxylation du matériau POA1l est un pracedsomogene avec comme
principales étapes la formation de I'eau a pads groupements hydroxyles de la kaolinite, et
I’évacuation de I'eau formée. Jusqu’a la tempémtea 520°C on décele de la kaolinite dans

I'argile POAL chauffé a la vitesse de 10°C/min.

La vitesse de densification de l'argile POAl augmevec la température surtout au-
dela de 1050°C. Toutefois, pendant le frittagehisohe a 1120°C, la vitesse de densification
est sensiblement réduite. Dans ce cas, l'utilisatibun dilatométre a poussoir met en
evidence un phénomene de fluage important pouwdnvesir lors du retrait au frittage de la
méta kaolinite; l'importance de ce phénomeéne augendors d’'un frittage rapide. Ces
résultats mettent en exergue le role de la vitessechauffe lors de la réorganisation
structurale de l'argile. L’existence d’un mécanisiedrittage en phase solide par diffusion en
surface est proposé. Ce mécanisme augmente I'eopsotdu phénomeéne de densification

lors du frittage, ainsi que la présence d'une fqrteosité, toutes choses qui limitent la

densification dumatériau lors du frittage
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Chapitre 1V:
Comportement thermique des mélanges d'argile POA1

et de calcite au dessus de 900°C.



Chapitre IV

Chapitre IV: Comportement thermique des mélanges
d'argile POAL et de calcite au dessus de 900°C.

Lors de la cuisson, les minéraux des argilesasestorment en de nouveaux minéraux
non hydratés, les transformations étant qualitates@ fonction de I'énergie qui leur est

fournie.

Ainsi, avec l'augmentation de la température, &smes des réseaux cristallins
initiaux changent de position, d’'autres configurasi peuvent se constituer, caractéristiques
de nouvelles phases et d'un nouvel état d’équildrguis d’autant plus rapidement que la
température est plus élevée. Par diffusion atomigadransfert de matiére de grains a grains
peut s’effectuer, d’'ou modification de la granuldri®e avec densification. Vers 800°C la
phase cristalline initiale des minéraux a dispaayr faire place en proportions variables a
une phase amorphe et aux nouveaux minéraux. Uaitratcompagne cette réaction solide
(frittage sans phase liquide), et est associé hargements de porosités et de dimensions des
particules. Les proportions de la phase argilet’sel ees minéraux associés jouent un grand
réle dans ces transformations de méme que la gnaédtie; le retrait est d’autant plus

important que les particules sont plus fines, &t ga des cristaux néoformés

De la calcite a été utilisée comme additif a llargPOALl. Cette méthode "
traditionnelle" est souvent utilisée par les pafieéres) pour "dégraisser" les argiles
kaolinitiques et pour améliorer les propriétés mémpaes des terres cuites, comme on le verra
par la suite. Dans ce cas, la chaux issue de lantggasition de la calcite lors de la cuisson,

favorise la formation de nouvelles phases cristadlitelles que la géhlénite et I'anorthite.
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IV.1. Composition des mélanges ceramiques et bmeyag

IV.1.1. Composition des pates céramiques

La composition des mélanges céramiques est datarge le tableau IV-1. La calcite

et le quartz utilisés ont des granulométries sineisa

Mélanges céramiques ( masse % ) POAl1 Kg2 Quartz  QGite Fer
POAL 100 0 0 0 0
MEL?2 0 64,2 20,8 15 0
MELS3 0 61.3 19.9 14.3 4.5
MEL5 95 0 0 5 0
MEL10 90 0 0 10 0
MEL15 85 0 0 15 0
MEL20 80 0 0 20 0
MEL25 75 0 0 25 0

Tableau 1V-1: Composition des mélanges céramiques.

Le mélange MEL2 est formé de calcite et de quajbntés au kaolin de référence
Kg2. Nous avons obtenu le mélange MEL3 en ajoahit%e de Fer au mélange MEL2 (

presque pur), par la méthode d’Afiagii peut étre résumée de la facon suivante:

a 50 g de la composition MEL2 on ajoute 100 ml @'solution Fe(Ng); 0,4M, puis
on complete a 200 ml avec de I'eau distillée. Lapsmsion est agitée pendant 30 min pour
favoriser le contact kaolin-fer. On ajoute par lées de I'ammoniaque 28 % jusqu’a pH 7,5.
Le solide est séparé par filtration, puis lavéeali distillée, jusqu’a ce que I'eau de rincage
présente un test négatif au réactif de Nesslesolide est ensuite séché a I'étuve 40°C.

Les mélanges sont finement broyés dans l'eau del'de billes en alumine; les

barbotines séchées donnent des poudres homogpads a
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desquelles les pates sont confectionnées. L'obgitimélanges est d'expliquer le mécanisme
de formation des phases cristallines lors du féteet ceci en relation avec le taux d'additif

(calcite) et d'impureté (fer).

IV-1-2. Effets du broyage sur les mélanges

Les mélanges ont été broyés dans des jarresesd bithlumine, en milieu aqueux. On
obtient, pour chaque mélange, une barbotine hongogpres un broyage de plusieurs heures.
Afin d'évaluer l'influence du broyage sur la kaién nous avons réalisé des suspensions
aqueuses de la kaolinite de référence Kg2 d'uneegpatu mélange MEL2 contenant de la
calcite d'autre part. A partir de ces suspensiongs avons réalisé des lames orientées par
sédimentation. Lors de la préparation des lamesplaquettes de kaolinite ont toujours

tendance a s'ordonner en se déposant a plat uatpsettes de verre.

40000

30000+

20000+

Intensité

10000+

11.5 12 12.5 13 135
Angle 2Theta

Figure 1V-1: Diffractogramme des rayons X des préparationsntées de Kg2 et de MEL2:

seule la raie (001) de la kaolinite a été prise@npte.

Les diffractogrammes des préparations orientéésétin réalisés avec I'équipement

décrit au paragraphe 11-2.1 du chapitre Il. La (@@1) de la kaolinite Kg2 a été observée en
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détail puisque cette réflexion renseigne sur Isgmir des domaines cohérents dans la
direction [001] (chapitre 1). La figure IV-1 prédenles difractogrammes des rayons X des
préparations orientées de Kg2 et du mélange MEkdiffractogramme ci dessus indique un
effet tres peu marqué du broyage sur la kaoling2.kOn constate un tres Iéger élargissement
de la raie (001) et sa largeur a mi hauteur pas€g261 a 0,271® Cette variation pourrait
correspondre a une diminution du domaine de cobérénde la kaolinite puisqu'un effet
possible du broyage intensif des mélanges est li@nilgation des feuillets. Bien que dans
notre cas, la caractérisation RX semble indiqueeftet trés peu accentué, on peut supposer
une dégradation partielle de la structure souet'dies contraintes mécaniques, comme cela a
été rapporté Toutefois, le broyage par voie liquide ne senyids favoriser l'intercalation
d'ions Ca entre les feuillets de la kaolinite, aison de la tres faible variations de la distance

réticulaire do1.

Le mélange intime des deux composantes, kaoktitalcite, est donc essentiellement
favorisé par lI'apport d'énergie mécanique au caursroyage par voie liquide qui améliore la

dispersion des particules.

IV-2: Déterminations quantitatives par diffractides rayons X

IV-2.1: Préparation des échantillons et méthodes

Nous avons surtout étudié dans cette partie, ldangés MEL15 et MEL2 dont les

formulations sont couramment utilisées par lesgpes et artisans du Burkina Faso.

Les tessons de céramiques frittées a des tempesarariant entre 900 et 1000°C,
selon un cycle de cuisson proche de celui des rpstigraditionnelles (figure 1V-2), sont
réduits par broyage intensif a une granulométférieure a 40 um.

Les déterminations quantitatives par DRX des pesidmt été faites a l'aide d’'un
diffractométre Briuker D5000, a monochromateur agrien graphite, utilisant la radiation

CuKa, et fonctionnant sous 40 kV, 10 mA.
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Figure IV-2: Cycle de cuisson utilisé pour le frittage des méés céramiques.

Les caractéristiques d’acquisition sont un pa6,88°(D) et 5s par pas. Les quantités
de phases cristallines ont été déduites selon thaué des ratio d’intensités en rajouts de
standar®®. Nous avons utilisé la calcite comme standard riiete Cette phase est
frecguemment associée aux matériaux argileux du iBarlkaso. En outre, le coefficient
d’atténuation massique de la calcite (73,40) effisamment proche de ceux des pates frittées

notamment ceux des tessons de MEL15 et MEL2 caladéme indiqué dans la littérattire

Le domaine angulaire des mesures est compris @btret 33°(8). Il contient non

seulement les raies les plus importantes des pleasealines dans les tessons, mais aussi la
raie (100) de la calcite, sans superposition (8giwi-3).
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Figure 1V-3: Exemple de diffractogramme RX de poudre du tedd&h15 contenant de la
calcite comme standard interne, dans le domaineulaing 25-33°(8): An=anorthite;

Qz=quartz; Ge=gethénite.

Les réflexions caractéristiques prises en compid, pour le quartz la (101) (a d =
3,342A), pour la calcite la (104) (& d = 3,034 Bour I'anorthite la (-204) (& d = 3,195 A) et
pour la géhlénite la (211) (& d = 3,844 A).

Les diffractogrammes ont été traités en utilidaribgiciel Difracplus Dquant. Le pic

dans le cas du quartz étant bien résolu, c’eséthode de I'aire délimitée qui a été prise en

compte. Pour I'anorthite, le pic sélectionné nespnéant pas une parfaite résolution, c'est la
méthode de la hauteur du pic qui a été utilisééingrour la géhlénite dont le pic est de faible

intensité c’est la méthode de la surface du picaggtte utilisée.

Dans tous les cas, une calibrage préliminaireéafate en utilisant des mélanges
connus de calcite, de quartz, d’anorthite et ddégdtie. La géhlénite et I'anorthite utilisées
pour la calibrage ont été préalablement obtenuesypmdahéses en phase solide et controlées a
I'aide des fiches JC.P.D.S. n° 73-1435 et n° 79124@spectivement.
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IV-2.2: Résultats

IV-2.2-a) Courbes de calibrage

Pour le calibrage, une proportion constante 25%caleite a été utilisée comme
standard interne. Comme l'indique la figure IV-4y obtient une proportionnalité entre les

pourcentages de phases et les ratios des pics@astgues.
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Figure IV-4: Courbes de calibrage pour la quantification desasph cristallines:
(An)=anorthite; (Ge) = géhlénite; Qz = quartz.

IV-2.2- b) Compositions minéralogiques des tessons

Nous avons

Des exemple, de quantités de phases cristallines tbs pates frittées a 1000°C,
déduites des courbes de calibrage sont indiquégares IV-5 et IV-6 pour les tessons

MEL15 et MEL2 respectivement, lorsque le temps aepisotherme varie de 0 a 1h.
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Figure IV-5: Evolution des phases cristallines avec le tempsnadintien a 1000°C pour
MEL15: An=anorthite; Qz=quartz; Ge=géhlénite.
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Figure 1V-6: Evolution des phases cristallines avec le tengsndintien a 1000°C pour
MEL2:An=anorthite; Qz=quartz; Ge=géhlénite.

Aussi bien pour MEL15 que pour MELZ2, la quantité duartz et de géhlénite

diminuent; pour les deux tessons, la quantité dtaite augmente continuellement (pour
MEL2 l'augmentation est plus marquée).
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La variation des quantités de phases cristallaves le temps de frittage suggere les
étapes suivantes:d'abord l'anorthite (G&MOg), majoritaire, apparait avant 1000°C.
Certains auteuts suggérent deux étapes pour cette formation:

CaCQ + Si0, - CaSiQ + CO; (équation IV-1)
CaSiQ + AlLO; — CaALSKLOg + CO, (équation IV-2)

La Wollastonite CaSi@serait une phase intermédiaire détectée seuledzars des
structures hétérogénes aux points de contacts lentreartz et la chalixAu cours de notre
étude, nous n’avons pas observé de Wollastonitedifi@action RX, au seuil de détection
prés. On peut donc admettre le caractére trarsiti@rla formation de cette phase. Les étapes
susmentionnées consomment du quartz, ce qui stabaessi bien dans le cas de MEL15 que
de celui de MEL2.

L’équation 1V-3 ci-dessous traduit la variation @dypport anorthide/gehlénite:
CaAl,SiO; + 3SiQ + Al,O3 —» 2CaALSi,Og (équation IV-3)

La simultanéité des réactions IV-1, IV-2 et IV-8uprait expliquer I'évolution des
phases cristallines dans MEL15 au dela de 1000°& fdgon suivante:

au début du palier de frittage, une certaine gtéade quartz est consommeée. Apres un
palier de 0,1h, les quantités d’anorthite et delégéte augmentent sensiblement. Pour un
palier plus long, la quantité d’anorthite est eecplus élevée tandis que celle de la géhlénite
diminue; toutefois on note que la quantité de quaste pratiquement constante. Dans le cas
de MEL2, la variation des quantités de phases &g marquée. La quantité initiale
d’anorthite est plus élevée et son augmentationc@aus du frittage est plus marquée;

parallelement la réduction des quantités de qurtiz la géhlénite est plus nette.

Pour le tesson MEL15, le processus de frittagdd@IC n’'impliqgue pas de phase
liquide méme si le retrait est plus important getuicde POAL. Ceci est illustré par la
position du point P qui donne la composition duiséesMEL15 dans le sous diagramme
ternaire quartz-anorthite-géhlénite en figure IVEans ce diagramme la température du

premier eutectique liquide est a 1170°C.
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Quartz

Psglidowollastonite

CaQ

Gehlenite

Figure IV-7 Sous diagramme ternaire quartz-anorthite-géhléhiteiagramme Si©Al,0s-
CaO. Le point P indique la composition globale eksbn MEL15 fritté a 1000°C.

Des informations supplémentaires sont fourniedesatrois pseudo binairédu sous-
diagramme précédent: au point P, les phases quanirthite et géhlénite coexistent
séparément sans solution solide. En conséquence stoames essentiellement en présence
d'un mécanisme de frittage qui inclu des phénomeeediffusion en phase solide, ce qui

limite ’'homogénéité de la microstructure du tesson
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IV-3: Etude des mélanges par analyses thermiques

IV-3.1: Préparation des échantillons et méthodes

Les échantillons sont broyés et ramenés a unallgraétrie < 80um; une premiére
série d'analyses thermiques a été réalisée a Idlite équipement Linseis, a la vitesse de
chauffe de 10°C/min, en atmosphere d'air. Le calpséférence est constitué d’alumine

calcinée.

L’échantillon et le corps de référence ont la mémasse d'essai de 70mg, et les

poudres sont tassées de maniére constante daaedssts en platine.

Une seconde série d'analyses thermiques a étgéedal I'aide d’'un calorimétre Haute
Température (Multi HTC, SETARAM), en atmosphéreird'ae corps de référence est de
'alumine calcinée et la masse d’essai est de 3§0pour la référence et I'échantillon. La
masse relativement grande des échantillons testéaep de négliger l'effet de taille des

échantillons, compte tenu de la granulométrie theses.

Pour I'étude cinétique par ATD, les vitesses deuffaappliquées sont 5, 3, 2 et

1°C/min en atmosphére d'air.

IV-3.2: Résultats

IV-3.2-a) Analyses thermiques différentielles

Pour une vitesse de chauffe de 10°C/mn en atmospledr, la figure V-8 montre les

transformations thermiques globales de POA1 ethu#anges MEL15 et MEL2.
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Figure IV-8: Courbes ATD des échantillons POA1, MEL15 et MEb2auffés a 10°C/min.

Entre 100 et 150°C, le pic endothermique corredmandépart de I'eau d'hydratation
ou eau d'imbibition. Ce pic est beaucoup plus mampur POA1 et les mélanges a base de
cette matiere premiére. Aux environs de 300°C ¢eegbthermique est attribué a des matieres
organiques présentes dans POAL et MEL15. Pour lenge MEL2 a base de minéraux de

référence ( presque purs) ce pic est inexistant

Entre 450 et 600°C la figure IV-8 montre le picdethermique lieé a la
déshydroxylation de la kaolinite. Entre 700 et 8DQf autre pic endothermique large pour
MEL15 et MEL2, correspond a la décomposition decddcite; au dela de 920°C le pic
exothermique correspondant a la réorganisatiorctsirale de la kaolinite est clairement
indiqué sur la courbe de POAL. Pour MEL15 le piotegrmique se situe a une température
légérement inférieure et pour MEL2 deux phénoméxeshermiques distincts ont lieu dans
un domaine étroit de température, a 960 et 980°€. ptemier pic correspondrait
essentiellement a la réorganisation structuralie @eéta-kaolinite qui a lieu concomitamment
avec la formation de silicates de calcium commesefantermédiaires (wollastonite et/ou
géhlénite). Le second pic, situé a une tempéraplus élevée, est plus important; il
correspondrait a la formation d'une phase crig@lliplus stable, telle I'anorthite. Dans
I'échantillon MEL15, il semble que la présence gluretés dont le fer masque la séparation
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des deux phénomenes exothermiques. En effet lansqaotroduit 4,5 % de fer dans MELZ2,

on obtient I'échantillon MEL3 au niveau duquel dmserve le méme phénomene de non
séparation des pics exothermiques de réorganisatimtturale et/ou de recristallisation

(figure IV-9).

0 200 400 600 800 1000

404 950°C

207 798°C

Exo

S i
5 -20 - 578°C

Température (°C)

Figure IV-9. Courbe ATD du mélange MEL3 chauffé a 10°C/mn.

En conséquence, la présence du fer au niveau desgeé semble défavorable a la
séparation des phénomeénes de réorganisation stlecket de recristallisation qui ont lieu
entre 900 et 1000°C. Le fer structural de la katicontenue dans POA1 semble favoriser
les transformations structurales conduisant atadtion de la gélhénite et/ou de l'anorthite;
on note en effet que le pic exothermique se situaeatempérature relativement plus basse.
Cet état de fait peut étre relié a I'évolution tevironnement du fer structural dans la
kaolinite de POA1 avec la températiirdoutefois la présence du fer au niveau des mékng

ne semble pas influer sur la position du pic déngexylation.
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IV-3.2- b) Etude cinétique par ATD

Les échantillons soumis a I'étude cinétique par Adm été pré-calcinés a 800°C.
Cette pré calcination permet de mieux observetrissformations entre 900et 1000°C. En
effet le départ des matiéres organiques et du @&venant de la décomposition de la calcite
permet de mieux separer les pic exothermiques 8aGet 1000°C.

En figure IV-10 nous avons représenté les courbEl de I'eéchantillon MEL2 a des

vitesses de chauffe de 1, 2 et 3°C/min.

100
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- —/\/\ il
0 . . . . . t . . . . t . . . .
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Figure IV-10: Courbe ATD du mélange MEL2 chauffé a des viteslees$, 2, et 3°C/min.

En prenant en compte la variation des températawmsespondants aux pics
exothermiques de la figure IV-10, I'approche desliger permet de déduire la figure IV-11.
Pour le mélange MEL2 ou I'on observe un dédoubldramgmificatif des pics exothermiques,
les énergies déterminées selon cette approchale®@4 et 743 kJ/mol, respectivement pour

le pic a plus basse et plus haute température.
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Figure 1V-11: Tracés de Kissinger If3(T?) = f(%j pour les pics exothermiques entre 900 et

1000°C.

La premiere énergie de 604 kJ/mol peut étre attgba la formation de la géhlénite
(CaAIl.SiO;), qui se produit dans la méme gamme de tempérafueela réorganisation

structurale de la méta-kaolinttgannexe).

Compte tenue de la structure beaucoup plus élalted anorthite, I'énergie la plus

élevée, soit 743 kJ/mol est attribuée a sa formatio

Comme indiqué au paragraphe 1-4.2, les calculsKdssinger introduisent des
approximations et reposent sur certaines suppnsitién outre ils sont surtout applicables a
des processus supposés homogenes. Or, comme ofe pairt sur la figure 1lI-2, il existe
toujours un décalage d'une dizaine de degrés kstrmaximums des pics d'ATD et de TGD,
méme lorsque ces courbes sont obtenues simultahé&omenn seul échantillon. L'important
dans cette approche est de considérer que les @mesncinétiques A, E et n de I'équation I-
15 caractérisent un processus hétérogéne compieraaine réaction chimique proprement
dite. Ces parametres sont de ce fait sous la dépeadies conditions opératoires notamment
la géométrie de I'échantillon et le type de cybkrmique.
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IV-4: Analyse Dilatométrique

IV-4.1: Préparation des échantillons et méthodes

Les dilatogrammes ont été réalisés a l'aide d'ilamtametre ADAMEL DI10, a des
vitesses de chauffe de 3 et 10°C/min en atmospti@ire les différentes poudres sont pressées

sous forme de pastilles, comme indiqué au paragrpB.2.

IV-4.2: Résultats.

La figure IV-12-a donne les dilatogrammes des gtilhans POAL1, MEL2 et MEL15
obtenus pour une vitesse de chauffe de 3°C/minrdieit & la cuisson a 1000°C des

échantillons carbonatés est notablement plus irapbgue celui de I'argile POAL.

0 200 400 600 800 1000

DL/Lo (%)

Température (°C)

Figure 1V-12-a: Dilatogrammes des échantillons POA1l, MEL15 et MHittauffés a la

vitesse de 3°C/min.
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Jusqu'a 450°C, on peut supposer que la dilatajlobale est la résultante de la
dilatation des constituants du mélange. Les mémrg&lL2 et MEL15 sont de nature
kaolino-calcaires. La figure IV-12-a indique queupaes mélanges une dilatation thermique

normale intervient seule depuis I'ambiante jusq4G@fC.

450 550 650 750 850 950

DL/Lo (%)
N

Température (°C)

Figure IV-12-b.Dilatogramme des échantillons POA1,MEL15 et MELZe500 et 900°C.

A partir de 500°C (figure IV-12.b), lors de la dgdioxylation de la kaolinite on note
un léger retrait. Cet effet se superpose a cella dansformation du quartz a 573°C, On note
pour les mélanges une expansion associée probaiilemka calcite qui commence a se
décomposer en libérant de I'anhydride carboniqeegéz formé a quelque difficulté a se
libérer dans la texture compacte du matériau, pgyoant ainsi un Iéger gonflement. A partir
de 850°C, la diffusion des gaz formés vers |'egtériest en grande partie achevée, rendant

possible la densification du matériau.

La figure IV-13 présente les tracés d’Arrheffusaractéristiques du retrait lié au
frittage entre 900°C et 1000°C de MEL15 et MEL2udfés a 10°C/min. On distingue deux

parties au niveau de ces courbes, bien qu'auctlagion nette ne les sépare.
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Figure 1V-13: Tracés d'Arrhenius pour MEL15 et MEL2 a la vitesde chauffe de
10°C/min.
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Figure IV-14: Tracés d’Arrhenius pour MEL15 et MEL?2 a la vitesigechauffe de 3°C/min.

Pour une vitesse de chauffe est de 3°C/min, (figdrg4) on distingue nettement la

transition entre les parties (1) et (II) des cowrb&Arrhenius.
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Le retrait constaté en figure 1V-12-a s’accompadhme densification des matériaux
frittés. Cette densification est liée a la formatdae phases cristallines, notamment I'anorthite.
L’absence de rupture nette de pente en figure I\ést3lle a la vitesse de chauffe élevée qui
ne permet pas la séparation des processus de teclébade croissance des phases géhlénite
et anorthite. Par contre, a 3°C/min, la cinétigeeseiffisamment lente pour que I'on observe
la séparation trés probable des deux phénomenéstntation de la géhlénite correspond a

I'étape | et celle de I'anorthite correspond adj@ 11 des courbes IV-14.

I\VV-5. Conclusion

Si I'on considére la teneur en oxyde CaO des rgéaNEL15 et MEL2, la proportion
d'anorthite que I'on pourrait attendre est 42%sgrposant que tous les atomes de calcium se
soient combinés. Toutefois les conditions de ma&ladgs pates impliquent une certaine
hétérogénéite, et I'on ne détecte que 25 a 35%rthete lors des analyses par diffraction RX.
Par ailleurs, au cours de l'analyse des composésldium, nous n'observons pas de mullite

dans les mélanges frittés.

Sur le diagramme ternaire Silice-Alumine-ChauxJaléigure V-6, la position idéale
correspondant aux compositions de MEL2 et MEL15 tegs proche de la zone de
préedominance de l'anorthite dans le sous diagran®ilEe-anorthite-géhlénite. La
température de frittage relativement basse écade tpossibilité de formation de phase
liquide (les premiers eutectiques liquides étahB45 et 1380°C). La formation de nouvelles
phases au cours du frittage augmente le retrgitagicipe a la consolidation des tessons
céramiques. Le mécanisme de frittage impliquedtexice de phases cristallines transitoires
(gélhénite) conduisant a la formation de I'anoetiplus stable thermodynamiquement. Le fer
structural de la kaolinite de l'argile POAL, faeilila formation et la transformation des
nouvelles phases cristallines. Au total, on egpréisence d'une coexistence de phases solides
sans avoir une solution solide, du moins en guad#telable par diffraction des rayons X. La
température de frittage limitée a 1100°C est lagypial facteur qui limite la réorganisation

structurale de la matrice.
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Transformations structurales dans le mélange argile

calcite au cours du frittage.



Chapitre V

Chapitre V: Transformations structurales dans le

melange argile-calcite au cours du frittage.

Pour cette partie de I'étude, l'argile POAL, mgéena de la calcite, a été frittée entre
900 et 1100°C. Comme indiqué au chapitre précédmethaux issue de la décomposition de
la calcite lors de la cuisson, favorise la formatite nouvelles phases cristallines, notamment
la géhlénite et I'anorthite. Aprés un palier détdge d'une heure a 1100°C, le matériau ne
contient plus que de I'anorthite comme phase néwfer La géhlénite n'est plus détectée par
diffraction des rayons X, et semble étre une phasesitoire dans les mécanismes de

transformation de la méta kaolinite et de la chexanorthite.

Figure V-1: Texture du matériau fritté & 1100°C. On aperced dones denses au sein de la

matrice poreuse.

On montré précédemment que le processus de datisificdu mélange argile-calcite
consiste en un frittage en phase solide. Ceci fs®d@a conservation d'une texture trés
poreuse. Simultanément, pendant le frittage, Fbétnéité du mélange et la sous-

steechiométrie en calcium favorisent la recristatiicn a l'intérieur de zones plus denses
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dispersées dans la texture. L'aspect de cetter¢éert présentée sur la photo MEB de la
figure V-1, ou des zones plus denses et bien bisgtas sont distribuées dans une matrice
plus poreuse. Dans ce chapitre, nous allons étddgertransformations structurales qui

conduisent a la formation de ce matériau particulie

V-1: Etude de la séquence de réactions par diffrackes rayons X

V-1.1: Préparation des échantillons et méthodes

Les tessons de mélanges frittés a des températarest entre 900 et 1100°C, sont
broyés et ramenés a une granulométrie inférieut® pm. Les déterminations quantitatives
par DRX des poudres ont été faites a l'aide daiigament décrit au paragraphe 1V-2.1 du
chapitre précédent. Le mode opératoire et les tondi expérimentales de mesure sont

également identiques.

V-1.2. Résultats.

Les figures V-2 et V-3 donnent les diffractogransnee poudres des tessons de
MEL15 (POA1+15% de calcite) et MEL2 (Kg2+15% de cit@Hquartz) frittés a des
températures comprises entre 900 et 1100°C adaséatde 3°C/min. La calcite joue le réle de
standard interne comme indiqué en 1V-2.1.

Pour I'échantillon MEL2 on note la présence de @éité dés 900°C; I'anorthite n'apparait
gu’aux environs de 950°C pour les deux échantillénpartir de 980°C I'anorthite devient la

phase prédominante et a 1100°C on ne décéle peatent plus de géhlénite dans les tessons.
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Figure V-2: Germination et transformations de phases dans MEL4 différentes

températures du cycle thermique (sans palier1@é08°C (1h de palier).
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Figure V-3: Germination et transformations de phases dans M&d#férentes températures

du cycle thermique (sans palier) et a 1100°C (1padier).

La géhlénite est donc la phase qui se forme lmigre. Cette prédominance de la
gehlenite (CgAl,SiO;) par rapport a I'anorthite (Caf8i,Og) au début de la réaction a été
constatée par certains autéuea chauffant entre 870 et 900°C un mélange kawlicite. A
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partir de 950°C on note la présence de I'anortuite c6tés de la géhlénite et si 'on prolonge
le traitement thermique a 1100°C, I'anorthite seellgppe d’avantage.

En fait les réactions a I'état solide se font weigent aux points de contact entre
réactants et c’est surtout le CaO formé a partilad=alcite qui réagit avec la méta-kaolinite.
Ceci est dO au fait qu'un corps réagit d’autant uxiex I'état solide qu’il a subi une
modification structurale entrainant un certain dess.
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Figure V-4: Spectre RX du matériau MEL2, fritté a 1100°C pendah (points), et
simulation Rietveld (trait continu).

Dans le cas du matériau fritté & 1100°C, il nousemblé utile de déterminer les
caractéristiques structurales de I'anorthite forméette phase étant la seule qui soit
thermodynamiquement stable a cette températurde @aractérisation a été réalisée en
faisant une analyse Rietveld du spectre RX, &l'did logiciel Fullprof. Le résultat en figure
V-4 montre une simulation apparemment satisfaisanégs ceci a été obtenu en simulant une
structure fortement désordonnée. Etant donné lgpkdité de la structure de I'anorthite (52
positions non équivalentes), dont on verra plus loie représentation, il n‘est pas possible
d'assurer la pertinence de la solution obtenuenidéas, on peut considérer 'existence d'un
désordre significatif dans la structure de l'antetiormée, avec des valeurs moyennes de
parameétres structuraux proches des valeurs didature, soit :
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a=8.17A; b=12.86A; ¢ =14.174 = 92.66°;p = 115.71°;y = 90.95°.

V-2. Observations en microscopie électronique emnsimission
(MET).

Il s'agit d'une technique d'analyse des matéreauxchelle locale. Elle fournit des
renseignements sur la taille et la forme des urétémentaires, mais aussi sur la taille des
agrégats et leur état d'agglomération. Le modead@rie conventionnel permet aussi de
caractériser la porosité (taille, forme, et disttibn des nano-pores) susceptible de se
développer dans le matériau étudié. Par ailleursitmoscopie électronique en transmission
permet aussi de comprendre les meécanismes de amoesset de transformation des

cristallites.

L'analyse locale de la symétrie des cristallitesitpétre réalisée par diffraction
électronique des cristallites convenablement oeesit comme on le verra dans le cas de

nano-cristaux isolés ou d'assemblages plus conmgpbxeristaux en cours de transformation.

V-2.1. Préparation des échantillons et méthodes.

Pour étre observés, les échantillons préparésnbatre trés minces puisque sous une
tension d'accélération de 100kV, la visualisaties dlans réticulaires, requiert des épaisseurs
comprises entre quelques nanomeétres et quelquamekzde nanometres. Pour préparer les
lames minces nécessaires a l'observation, desh#ande 500um ont été extraites
d'échantillons du mélange MEL2, préalablementésitselon le cycle thermique voulu, et
refroidis par trempe a l'air. L'épaisseur des tnasc été réduite par différents polissages. Les
lames ont finalement subi un amincissement a I'dide faisceau d'ions argon. L'obtention
des lames minces nécessaires a I'observationresntission s'est avérée difficile du fait de la
microstructure poreuse et de la fragilité des negr Les lames minces ont été déposées sur
une grille recouverte de carbone, puis observékaide d'un microscope électronique en
transmission type JEOL2010. Les observations etafedyses ont été réalisées sous une
tension d'accélération de 100kV.
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Les clichés de nano-diffraction électronique sobtenus avec un faisceau incident

trés faiblement convergent et de petite taille. tadle minimale de la zone diffractante
correspond a celle du faisceau incident. Cettddddlle permet de s'affranchir des variations
d'épaisseur et d'orientation dans la zone examlr@eliché de nano-diffraction permet de

mesurer les distances inter réticulaires et leteangter planétaires avec une bonne précision.

V-2.2. Résultats.

Le mélange MEL15 (POA1+15% de calcite) fritté a 9G@omporte des zones riches
en nano-cristaux visibles sur la photo MET de ¢mife V-5. Ces agrégats de cristallites de
géhlénite ont une forme allongée et le spectre ideordiffraction de la figure V-6 est typique
de celui de la géhlénite orientée selon la direcii®1].

Figure V-5. Image MET du matériau fritté a 950°C: on distingdee zones riches en
cristallites de gehlenite (la barre vaut 20nm).
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Figure V-6. Cliché de micro diffraction de la géhlénite orientlon la direction [001].

L'image MET de I'échantillon fritté a 1100°C, prate des agrégats de cristallites de
forme arrondie (figure V-7), qui présentent toulies caractéristiques de I'anorthite comme

sur le cliché de micro diffraction en figure V-8.

e 3
Figure V-7. Image MET du matériau fritté & 1100°C: on distiades formes arrondies des

agrégats de cristallites d'anorthite (la barre 2&mm).

143



Chapitre V

Figure V-8. Cliché de micro diffraction du matériau fritté a0DEC: les cristallites d'anorthite
sont orientés dans la direction [100].

La micro diffraction de la matrice silico-alumireuporeuse et pauvre en cristallites
donne un cliché diffus comme indiqué en figure V& cliché indique une organisation
structurale résiduelle caractérisée par un ceriffasdindiquant une distance moyenne de
2,5A environ.

Figure V-9. Cliché de micro-diffraction de la matrice silicaiadlineuse du mélange MEL2
fritté & 1100°C.
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De facon générale, la coexistence dans le matégazones riches en cristallites
réparties dans la matrice silico-alumineuse pelarmisge structuralement, conduit a une

microstructure micro-composite.
V-3. Structure des phases et mécanismes de tramegion.

V-3.1. La méta kaolinite

La méta kaolinite AlSi,O; provient de la déshydroxylation de la kaolinitentne

indiqué au paragraphe 111-2.2 du chapitre |1l dbeda réaction:

Al 28i205(0H)4 - Al,Si,0+2H,0 (équation V-l).
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Figure V-10. Structure de la méta kaolinite indiquant les ator8een sites tétraédriques et

P T

Al en sites distordus

La kaolinite est un alumino-silicate di-octaédeqade type 1:1, composé d'une
alternance de couches tétraédriques SO de couches octaédriques AlQors de la

déshydroxylation entre 500 et 650°C, le départgtespements OH internes et externes des
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couches octaédriques favorise un arrangement stali¢aiblement organidéLes atomes de
silicium sont toujours en position tétraédrique srleur arrangement hexagonal dans le plan
a,b est probablement plus hétérogene que celai Kadlinite de départ. Les atomes Al sont a
présent tétra-coordonnés dans des sites fortem&iordlis. L'organisation structurale de la
métakaolinite n'est pas formellement décrite padiffraction RX en raison du degré de
désordre qui limite toute réflexion. Néanmoins,nedele présenté en figure V-10 a été
obtenu a partir d'un traitement particulier descgps de diffraction RX (fonction PDF), par

Galtiéri et af.

La déshydroxylation change I'organisation des besmctaédriques Al(O,Oknais
maintient les cellules Side la kaolinite. Selon certains autéyue processus est associé a
une réorganisation locale lors de la diffusion desupements hydroxyles dans le plan des
feuillets. Les hydroxyles externes des octaedremes# plus facilement éliminés lors d'une
montée en température, car ceux des plans communesdaedres et aux tétraedres sont
situés dans un environnement plus protége. Immexdiexit apres sa formation, la méta
kaolinite contient encore 10% de ses groupements deHdépart. Ceux-ci s'éliminent

progressivement avec la montée en température'§u8§0°C.

L'existence de ces hydroxyles résiduels influecmesidérablement la structure de la
méta kaolinite. En effet, localement, un ordre peode celui de la kaolinite peut parfois se
maintenir jusqu'aux environs de 928°®ar ailleurs, plusieurs autelient montré que les
distances Al-O ne sont pas modifiées au cours deatesformation de la kaolinite en méta
kaolinite. Seul l'ordre a plus longue distancepesturbé. L'évolution de I'environnement de
I'aluminium intervient ultérieurement au cours diaaffage de la méta kaolinite. Lors de cet
ultime stade du processus de déshydroxylationéaation est limitée par les transferts de
masse ou de chaleur. La recombinaison par pairesgamipements hydroxyles résiduels

devient alors difficile en raison de leur isolement

V-3.2 La géhlénite.

La formation de la géhlénite a partir de la métalikite suppose des réactions du

type:
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Al,SibO; + (2 + n) CaO- CaAIl,SiO; + n Ca0SiQ (équation 1V-2).

Ce schéma impligue un ou plusieurs silicates dl@ura associés comme il en existe
sur le diagramme ternaire silice-alumine-chaux.eApoopos, plusieurs schémas de réactions

sont proposés dans la littérature

La geéhlénite Cal,SiO; possede une structure en pseudo-feuillets senebéabklle
de la méta kaolinite. Les tétraedres (Al,Si)édnt liés par paires paralleles dans le plan
(001¥. Aux sommets et aux centres des cellules leséditea sont toujours construits autour
des atomes Al, tandis qu'au niveau des paireseis@@ observe une distribution désordonnée
d'atomes Al et Si. Les atomes de calcium sontdiése les feuilletsen coordinence 4. lis

sont placés en lignes dans des canaux perpendéasuéai plan des feuillets.

Figure V-11. Structure de la géhlénite indiquant les atomest 3l éétra coordonnés. Les

atomes de Ca sont en position interstitielle elesgseudo-feuillets.

Le mécanisme de transition métakaolinite-géhlépéat étre décrit a partir de leur
structures respectives. Elles présentent toutededdiets ou les atomes Al et Si sont tétra
coordonnés. Durant la transformation, les atomestAi de la méta kaolinite vont migrer de
leurs plans séparés pour former le principal feuidompact de la géhlénite, comme indiqué

en figure V-12. Des atomes de calcium, initialemegotités lors du broyage par voie humide
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du mélange kaolinite-calcite, vont probablemerfudiér entre les feuillets de la kaolinite sous
I'effet de I'energie mécanique qui favorise une@héhation et une amorphisation partielle des
feuillets'®. C'est sans doute ce qui explique leur posititerstitielle dans la géhlénite.

e 00 00 00O
Cag ————=0 O O
Q 060 00 o

N——Go sejopee
i— e ewewe

Figure V-12. Transformation des feuillets de méta kaolinite (hewt) dans lesquels les

atomes Ca ajoutés integrent la structure pour fotesefeuillets de géhlénite (en bas).

V-3.3. L'anorthite.

L'anorthite CaAISi,Og a une structure plus complexe, présentant ellgl des atomes
Al et Si toujours en sites tétraédriques. On olseme alternance des ions aluminium et
silicium®. C’est ce qui explique que le feldspath anorthité le plus alumineux qui puisse
exister. Il est constitué a partir d’anneaux dexdeétraedres de silicium pour deux tétraédres

d’aluminium. Les ions calcium se trouvent dansdasités de la structure et a cause de leur

148



Chapitre V
taille relativement petite, ils provoquent un flissement du réseau dont la symétrie se trouve

réduite, si bien que I'anorthite cristallise damsystéme triclinique' 2

Figure V-13.Structure de l'anorthite dans laquelle on disttngm arrangement en doubles
feuillets formant des pseudo-couches entre lesegibds atomes sont alignés.

Le degré ordre-désordre dans la distribution de uwetés a été largement étudié
Généralement, les chaines de tétraedres sont plaegallelement au plan (010), en liaison
avec des polyedres CaPlacés en colonnes. Il en résulte une structueudle feuillet avec
un arrangement monoclinique, caractérisé par dedgsavaleurs de paramétres de maille
La structure décrite en figure V-13 montre la positparticuliere des atomes de calcium

organisés par paires, en chaines paralleles ang gés couches.

La représentation par micro-diffraction d'une zdeetransition géhlénite-anorthite est donné
sur le cliché de la figure V-14, ou chaque struetonssede son axe d'orientation propre. Les
plans (210) de la géhlénite (&3,43A) sont paralléles aux plans (020) de lartarth
(dni=6,43A). Ceci indique que dans les pseudo-feuiltisl'anorthite (020) sont orientés

perpendiculairement aux plans initiaux des fesli la géhlénite (001).

On observe néanmoins une conservation de l'alignerdes atomes de calcium.

D'apres la projection (001) de la structure dedhlénite, on voit leur position alignée dans
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des canaux de forme allongée. Ces derniers ont slens  d'orientation préférentiels, suivant
les axes [210] et [120]. L'anorthite est orientéwant I'une de ces directions, soit dans notre
cas [210], et perpendiculairement aux plans intide la gehlenite (figure V-15). On peut
donc suggérer un regroupement par pairs des atdmé&sa de la gehlenite, alors que leur
alignement dans des canaux de forme allongéecsiasérveé.

Cette orientation mutuelle est un cas idéal puisguréorientation des axes cristallins
est observée dans la zone de transition géhléndigkate. Cette réorientation se traduit par
une rotation de la structure de I'anorthite d'ugl@de 10 a 15° autour de son axe [010]. Dans
ce cas, les pseudo-feuillets de I'anorthite denméyrerpendiculaires aux plans des feuillets de
la géhlénite, mais les alignements d'atomes deuBessent une rotation qui peut atteindre
environ 15°.

(120)c —>+ ~_
E (020)c 7" (03-3)s

Figure V-14.Cliché de micro diffraction d'une zone de transfation géhlénite-anorthite.

On constate que la transformation de la géhlé@mtanorthite est plus complexe que la
transformation initiale de la méta kaolinite en Igéite. Elle impligue sans doute des
réarrangements structuraux importants liés a ursilples désordre structural des nano-
cristallites comme le montre les analyses par atiffon RX et micro-diffraction. Toutefois,

I'anorthite est la seule phase stable néoforméd'guelétecte par diffraction des rayons X

150



Chapitre V
dans le matériau MEL2 fritté a 1100°C pendant ueré. C'est aussi la seule phase prévue
par le diagramme de phase $if),0s;-CaO a 1100°C. Néanmoins, on peut s'interroger sur
I'absence de mullite, alors que cette phase dedraitdétectée en petite quantité en raison de
I'nétérogeneéité du matériau. Il semble en effet daes les zones ou la quantité de Ca est
insuffisante pour favoriser la recristallisation anorthite, la mullite puisse recristalliser a
partir de la méta kaolinite. En fait il n'en egr;j et il semble exister un effet d'inhibition lié
au calcium, ce dernier ne pouvant étre signifieatient substitué dans la structure de la

mullite.

Par ailleurs, la transformation initiale de la mkéalinite en géhlénite implique des
modifications structurales limitées, favorisées lparonservation de l'orientation des feuillets
des deux structures. On observe sur la figure Wi organisation résiduelle d'environ 8nm
dans la matrice, correspondant a 10-12 feuilleta dk@olinite initiale. Cette organisation, qui
est du méme ordre de grandeur que la taille desithende cohérence de la kaolinite, indique

I'existence d'une organisation préférentielle.
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Figure V-15.Proposition d'un processus de transformation dghdénite (haut) en anorthite
(bas). Les axes [210] de la géhlénite et [020]ateotthite sont mentionnés.
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o

Figure V-16. Observation MET du matériau fritté a 1100° etteaant de I'anorthite. La taille

des domaines orientés dans la matrice est indiquée.

Dans les structures de la méta-kaolinite et de dnlégpite, on observe aussi le
maintient des atomes Si et Al en coordinence 4sMa8 n'est pas le cas pour la mullite, qui
devrait alors se former par une réorganisatiorcirale plus complexe, afin d'évoluer d'une
structure en pseudo-feuillets a une structure éim@nsions, ou les atomes Al sont surtout en

coordinence 6.

Ces considérations structurales expliquent I'ex¢stede zones recristallisées, ou la
teneur en Ca atteint un niveau suffisant. Par epmatn peut considérer un effet de seuil de la
teneur en Ca, au dessous duquel le matériau resterganisé structuralement.

V-4. Conclusion.

Dans une premiére étape de transformation, on pepliquer le développement
préférentiel de la géhlénite au début de la réactpar sa structure relativement simple
constituée de pseudo feuillets de tétraedres aveic/, reliés entre eux par des ions calcium
interfoliaires. La méta-kaolinite formée a partir kb matiere de départ serait donc proche, du
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point de vue structure, de la géhlénite qui se éodans les mémes domaines de température.
Du reste, certains autelffsont adopté une classification des silicates basée la
dimensionnalité et le degré de condensation deaiosrtde leur tétraedres. Dans cette
classification, la kaolinite et la géhlénite apmament au méme groupe, du fait d'une
similitude entre les structures des deux minérauost apres le départ de lI'eau de

constitution de la kaolinite.

Lors de la seconde étape de transformation, Ithitera une structure beaucoup plus
difficile & construire. Elle dérive de substitutiode tétraédre Sipar des tétraédres %] dont
la neutralité est compensée par le voisinage d&gode Ca. A priori on ne peut pas
raisonnablement exclure la formation de I'anorthiteartir de la méta kaolinite selon la

réaction:
Al,SibO; + CaO - CaAbSib,Og (équation V-3).

Toutefois, compte tenu des observations micro-girales, nous montrons la
prédominance d'une transformation géhlénite-artertidans ce cas, on observe de grandes
similarités structurales et une réorientation canpgles pseudo-feuillets. Dans tous les cas, on
observe la forme allongée et l'alignement des camantenant les atomes de calcium qui

gardent ainsi, approximativement, leurs positicaissdtoute la séquence de transformations.
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Chapitre VI

Chapitre VI:. Microstructure et Propriétés mecangjue

des pates frittées.

VI-I. Propriétés mécaniques des pates frittées

VI-1.1. Préparation des éprouvettes.

Pour I'étude des propriétés mécaniques, nous a¥atisé des mélanges de l'argile

POAL et de calcite. La composition des mélangdsoceatés est rappelée au tableau VI-I1.

Mélange pourcentage en masse
argile POA1 calcite
POA1 100 0
MEL5 95 5
MEL10 90 10
MEL15 85 15
MEL20 80 20
MEL25 75 25

Tableau VI-1. Composition des mélanges a base de l'argile POAL.

Les mélanges ont été broyés sous forme de barbatiee de I'eau dans des jarres a
billes en alumine. Les barbotines ont ensuite é#ées dans une étuve portée a 100°C puis
broyées de nouveau et granulées avant un presshfeMiPa pour obtenir des tessons de

(12x5x1)cmi. Ces tessons sont alors séchés a 40°C dan®ljgémdant 24h ; le frittage a été
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réalisé en procédant par une vitesse de chauf8@knin, avec un palier final d'une heure a
1100°C.

Des échantillons de forme parallélépipédique deedsions 50x6x6 mm ont été
usinés dans les carreaux a l'aide d'une meule digmaUne dizaine d'éprouvettes par
mélange ont été entaillées a l'aide d'une scieudeecdiamantée d’épaisseur 100um. Les
essais mécanigues ont été réalisés sur une madhéssai universelle SCHENK RMC

équipée d’'une cellule de charge de capacité 10 kN.

VI-1.2. Essais de flexion 3 points

Pour une bonne précision des mesures, les éptesvebivent étre rectifiees
préalablement au chargement mécanique, si nécessairles quatre faces. Les essais sont

réalisés sur un montage de flexion 3 points présaaus la figure VI-1.

Pour s’assurer que la rupture n’est pas due &fautllocalisé sur une aréte de la face

en tension, les arrétes sont chanfreinées paispgksau papier abrasif fin.

i S’ *lui
5 AU ArS tﬁwl‘& “-
=t p—

FigureVI1-1. Essai de flexion 3 points.
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Le module de rupture par flexion est le rapporreestie moment fléchissant et le
moment de résistance, celui-ci étant exprimé paguetient du moment d'inertie par la

hauteur de I'axe neutre.
Le module de rupture par flexion est calculé ddaga formule suivante
or = Mc/l (équation VI-1),

dans laquelle:
- M désigne le moment du couple de torsion. Dansdede flexion 3 points, M vaut
FL/4, avec F la charge de rupture et L la distamtes appuis.
- | représente le moment d’inertie de I'éprouvettyrpune barre d'épaisseur W et de
largeur B on a :
| = BW¥12 (équation VI-2);
- c est la hauteur de I'axe neutre c'est a diredaadce entre I'axe neutre de I'éprouvette
et la face en tension, soit W/2.
Le module de rupture devient alors :
or = 3/2(FL/BW) (équation VI-3).
Pour les matériaux céramiques, la contrainte aujsture est plus grande en
compression gu'en tension car dans ce dernieesasitro fissures sont sollicitées en mode |

d’ouverture de fissure.

VI-1.3. Analyse de la rupture selon le modele d@gmrtitions extrémales de

Weibull.

Malgré tous les soins mis a fabriquer un maténlacpmporte toujours des défauts
dont les types sont liés a la nature du matériax,étapes de I'élaboration et aux conditions
d’emploi. Il en résulte une dispersion des valalgda contrainte a la ruptucs. Ainsi donc
la problématique du choix d’un matériau pour unpliaption donnée prend en compte les

deux points suivants:
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- (i) la piece a-t-elle les caractéristiques mécagsqunitiales adéquates pour

I'application visée?

- (i) la piece aura t-elle une durée de vie suffisguroissance des fissures initiales
pouvant conduire a la rupture ; création de noeselissures et/ou modification

profonde des propriétés physico-chimiques en se)¥ic

Pour « garantir» que la céramique possede deprigtés mécaniques initiales
adéquates la solution classique est d’augmentarnaainte moyenne a la rupture (choix d’'un
meilleur matériau, effort accru dans le procéddath@ration ...). Cependant quelle que soit la
voie choisie, on ne peut pas garantir une améi@ratu niveau des contraintes dans la partie

basse de la distribution.

Plusieurs modeles théoriques on été proposés jamal\ise statistique et probabiliste
de cette dispersiéi®> dans le but d'étre en mesure de définir la camealimite
d’utilisation fiable d’'un matériau donné.

Parmi ceux-ci, le modeéle "statistiqgue de répanitextrémales" est le plus usité en
science des matériaux. Cette méthode, dite de Weibat autrement nommée approche de la
rupture par le concept du maillon le plus faiblay; en fait, elle utilise un concept de rupture
exclusif a partir d'un seul défaut, ce qui la réacilement exploitable. Son succes tient a ce
gu'elle fournit un indicateur de la fiabilité du t@aau qui représente la dispersion des
contraintes a la rupture fragile. Pour une mémengdioe et une méme taille, la probabilité de
survie d’'une éprouvette contenant un défaut et gsrienune contrainte appliquéest:

Ps (0) = 1-P1(0) (équation VI-4),
dans laquelle o) est la probabilité de rupture. Pour une éproevetintenant N défauts, la

probabilité de survie est :

P,(0) =[1-P, (o))" (équationVI-5).

Au sein d’un matériau, le risque de trouver un détle sévérité donnée est d’autant
plus grand que le volume est important. Weibullrd&éin risque de rupture R et propose:
dR = f(o)dVv (équation IV-6)
avec :

f(o) =[(c-0,)/0,]" pourc>a, (équation VI-7),
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et

f(o)=0 pour < gy (équation VI-8),
et ouo, est la contrainte seuil de rupture @1 pourc < gy); on prendras, = 0 MPa par
défaut ;oo est une contrainte de normalisation ; m est le uteode Weibull, paramétre a
déterminer expérimentalement. Ce parameétre repesbomogéenéité de la répartition des
défauts. Plus m est élevé, moins la résistanceuptare dépend du volume sollicité.
En considérant une éprouvette soumise a une cotgrani axiale et contenant un grand

nombre de défauts, la probabilité de survie dassastique a deux parametres est:
P.(0) = exp{—j[a/ao]m dv} (équation VI-9).
\%

En fonction de la contrainte moyenne a la ruptargcorrespondant a,P= P; = 0.5)
déterminée a l'aide de plusieurs essais, la préitéate rupture s’écrit :
P (o) =1- exd— (0/5)’“] (équation VI-10).
Pour les matériaux fragiles, le coefficient de sié€west défini par :

S=aolo, (équation VI-11),
ou oy est la contrainte de rupture correspondant adbgilité de rupture choisie. S peut étre
défini en fonction de m et on a:

s=[@m!]/in@ P)'" (équation VI-12).

La théorie de Weibull est une approche particultkrgprobleme général d’évaluation
de la résistance a la rupture, relative a un tygpgqulier de microstructure, qui décrit souvent
assez bien le comportement des matériaux fragiles.

A titre d’exemple, les diagrammes de Weibull cqumslant a une distribution uni
mode « parfaite » sont présentés ci-aprés danasl@e verre a vitre et d’'une alumine poly
cristalline. Les points expérimentaux peuvent gifeent étre approximés par une droite

dans chacun des cas (figure VI-2).
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Figure VI-2: Diagrammes de Weibull pour du verre a vitre etrpme alumine
polycristallin€.

Toutefois, bien souvent, dans le cas des matédatamiques cette homogénéité dans
la distribution des défauts n'est pas observéeurdigVI-3) et il devient nécessaire
d’entreprendre I'analyse en terme d’une distributioultimode des défauts.

Les diagrammes de Weibull permettent de compdeermatériaux céramiques entre
eux et de les classer en terme de fiabilité. Unmgte est proposé dans la figure VI-4 ou I'on
compare une alumine polycristalline dense et desces de composites associant a cette
alumine 15 et 25 % en poids de trichites (whisgkdes SiC. Il apparait clairement que le
composite 75%Al03-25% SiC est de loin le plus fiable.
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Figure VI-3 : Exemple de tracé de Weibull pour une nuimnieeSiN..

pAodulus of reptuse (o), ki
B 1] S0 60 70 OG0 10

| | | | | L]
1k
1 o0 &
o =3
a {f <0
T _Sﬂ.u
2 a
2 ALD, &
= G =3
E - e
T I e ~m=
= ! £
-3 LT ALOL+
1506510,
-df
41
f | P T | i
is 4.0 4.5 5.0

Figure VI-4: Analyse comparative de matériaux & l'aide destsale Weibulfl
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L’inconvénient majeur a I'emploi de la méthode deildull est I'exigence d’'un grand
nombre d’échantillons (c’est une méthode statistigpour que la valeur m déterminée soit
significative. Le tracé de la figure VI-5 donne undication de l'intervalle de confiance selon

le nombre d’échantillons utilisés.

40

0% CONFICENCE
BAMND

] | 1 1 1 |
o 20 4a &0 By 1z 120 40

NUMBER OF SAMPLES

WEIBULL SLOPE ERROQA,% OF EXPECTED VALUE

Figure VI1-5: Erreur potentielle dans I'estimation du modulé/deibull selon le nombre

d’échantillons testés

VI-1.3-a). Méthode d’estimation du module de Welibul
Pratiguement, on porte a la rupture un nombre pNroi&ettes identiques testées dans

les mémes conditions expérimentales. Les valewsscdetraintes ultimes; calculées sont
rangées par ordre croissant, la probabilité deisuae I'échantillon de rang i est :

R= (N+1-i)/(N+1) = exp {-6i/00)™} (équation VI-13);
soit donc:

InIn(1/® = mIn(oi/oo) (équation VI-14);
c’est donc dire que la représentation de Ininjl¢R fonction de Irdi/0p) donnera une droite
de pente m; la contrainte caractéristigmecorrespond a une probabilité de survie égale

0,632.
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VI-1.3-b). Résultats expérimentaux

Pour chaque mélange POAL plus calcite, un lot diémttes (50<N<60), a été mené a
rupture. Les figures VI-6, VI-7, VI-8,VI-9, VI-10teVI-11 présentent les distributions des
probabilités de survie calculées a partir des edmties a la rupture mesurées pour chaque
mélange, dans I'hypothése d’une distribution undmo

Les principaux résultats d’analyse des distrimgisont présentés dans le tableau VI-
2. La dispersion des contraintes ultimes est tn@gortante. Les valeurs moyennes sont
remarquablement élevées pour ces céramiques $ridedeca de la température de retrait
maximal. A titre d’exemple, une valeur m=12 esteobie pour du SiC poly-cristalfin
Quoigu’'une méme valeur caractéristiqog soit associée aux différentes distributions, on
remargue que celles correspondant aux nuances RIA110, MEL25 sont convenablement
décrites par une droite alors que celles des ngantel5, MEL15 et MEL20 semblent

présenter plusieurs domaines de linéarité.

POA1 MEL5 MEL10 MEL15 MEL20 MEL25
m 9,37 7,69 8,18 9,32 6,72 7,31
X2 0,993 0,949 0,974 0,963 0,961 0,997
O (probabilité
sunvie=0.5) 27,7 32,1 25,0 26,9 28,1 28,1
en MPa
Op contrainte
caractéristique 25,5 28,8 23 25 25 25,3
en MPa
Intervalle 18,4-33,8) 22,6-43,2 16,3-32|]1 19,3-34,47,4-36,8| 17,4-36,9

Tableau VI-2: Principaux parametres associés aux distributdess probabilités de survie

pour les différents matériaux.
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Sans craie

J
----- y =-31.176 + 9.3737x R=0.99342 ".

Inin(1/P )

-5 1 1 1 1 1 1
29 3 31 32 33 34 35 36

In(contrainte)

Figure VI1-6 : Distribution des probabilités de survie des épeties de l'argile POAL en

fonction des contraintes appliquées.

Scraie
2 >
[
----- y =-26.677 + 7.6953x R= 0.94937 .° °
.
1} ""‘
O 4

Inin{1/P )

-5 1 1 1 1 1 1
31 32 33 34 35 36 37 38

In(contrainte)

Figure VI-7: Distribution des probabilités de survie des épedies du mélange MEL5 en
fonction des contraintes appliquées
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10% craie

L4
----- y =-26.393 + 8.1805x R= 0.97375 --'
™ 4
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Figure VI-8 : Distribution des probabilités de survie des épettes du mélange MEL10 en

fonction des contraintes appliquées

15craie

----- y =-30.655 + 9.319x R= 0.96279 P4

Inin(1/P )

-4 ol 1 1 1 1 1

2.9 3 31 32 33 34 35 36
In(contrainte)

Figure VI-9 : Distribution des probabilités de survie des éprttegedu mélange MEL15 en
fonction des contraintes appliquées
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20% craie

2
m====y = -22.388 + 6.7166x R= 0.96113 _-"
1k 'l'f.
-~
0 /.
I § o
] L4
=
£ | .
= .~
cll JR
F' .
4t R
-5 1 L L 1
2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8

In(contrainte)

Figure V1-10 : Distribution des probabilités de survie des éprttegedu mélange MEL20 en

fonction des contraintes appliquées.
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Figure VI1-11 : Distribution des probabilités de survie des épeties du mélange MEL25 en

fonction des contraintes appliquées
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Pour chacun des échantillons MEL5, MEL15 et MEL2®, peut séparer deux
distributions de défauts que l'on peut exploitgyzasément (figures VI-12, VI-13 et VI-14).
Les principaux paramétres caractéristiqgues de is@sbdtions bi modes sont présentés dans

le tableau VI-3.

[
y = 22.021x - 73.988 at

. In(In(lllPs))

] R*=0.9718 y = 5.1257x - 17.675
2 _
5. R® = 0.9608
-3 1
-4 T T T T T T T T T T
3 3.1 3.2 3.3 3.4 35 3.6

In(GR)

Figure VI-12. Distribution des probabilités de survie des épeti@s du mélange MEL5 en
fonction des contraintes appliquées dans I'hypahésine distribution bi mode.
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2

1 y =7.1927x - 23.535 .
19 R?=0.9835
0 -

In(In(1/Ps))

_2 -
T y = 18.561x - 59.556
81/ R?=0.9127
—4 T T T T T T T T T T T
3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

In(or)
Figure V1-13. Distribution des probabilités de survie des épeties du mélange MEL15 en

fonction des contraintes appliquées dans I'hypaliisne distribution bi mode.

N

y =5.7362x - 19.26
R?=0.9584

o [l

In(In(1/Ps))
"

I
w

y = 38.127x - 121.27
R’ =0.9286

1
D

1
a1

3.1 3.2 3.3 34 3.5 3.6 3.7
In(OR)
Figure V1-14. Distribution des probabilités de survie des épeties du mélange MEL20 en

w

fonction des contraintes appliquées dans I'hypeatithsne distribution bi mode.
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Le tableau VI-2 est récapitulatif des mesures deramtes a la rupture des matériaux.

Mélange| distribution Distribution bi mode .

uni mode
. , . Deuxieme série
Premiere série
or(MPa) |m |ogriy(MPa) | on(MPa) | My Or2(MPa) | onz(MPa) | m;

POAl1 |22,2-339 116 - - - - - -

MELS |24,4-43,2| 8,1| 24,4-30,1 28,8 22,0 30,6-43,2,53 5,1
MEL10 |20,0-32,2| 9.7 - - - - - -
MEL15 |20,8-31,0| 10,120,8-23,6| 24,8 18,6 23,8-31)0 26,4 7,2
MEL20 |21,9-36,8| 7,6 21,9-23,8 24,0 38,1 23,9-36,8 28,7 | 7 5,

MEL25 |21,3-36,9| 8,8 - - - - - -

Tableau VI-3. Contraintes a la ruptures des matériaux danpdtingse d'une distribution uni

modale et dans celle d'une distribution bi modaiedésigne le module de Weibudir la

contrainte a la rupture et, la contrainte de normalisation.

En ce qui concerne le mélange MEL5 contenant 5%alete, aux 19 premieres
valeurs de la contrainte a rupture comprises et#r85 et 30,14 MPa, correspond une sous-
population dont le module de Weibull et la contimide normalisation théorique sont de
22,02 et 28,79 MPa. La seconde sous-populatiofseptée par les 35 valeurs suivantes de la
contrainte a rupture, est caractérisée par desngate m et de 5,13 et 31,45MPa.

Avec 15% de calcite, la premiére sous populatianf@snée par les 19 premieres
valeurs de la contrainte a rupture comprises &fifé9 et 23,57 MPa . les valeurs du module
de Weibull et de la contrainte de normalisationotigtie sont de 18,56 et 24,76 MPa. La
seconde sous-population représentée par les 36ryadaivantes de contrainte a rupture est

caractérisée par des valeurs de 7,19 et 26,42 MPa.
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Le mélange MEL20 comporte lui aussi deux sous s d'éprouvettes. La
premiére correspondant aux 12 premiéres valeula dentrainte a rupture entre 21,9 et 23,3
MPa a un module de Weibull et une contrainte dematisation théoriqgue de 38,13 et
24,06Mpa. Quand a la seconde sous population gqupode 48 éprouvettes, le module m et
la contrainte théorique, valent 5,74 et 28,65MPa.

On reléve des différences notables entre les msdidéNeibull, non seulement entre
les deux sous-populations d'un mélange, mais av&si la valeur obtenue en considérant
chaque lot comme ayant une distribution uni modslléme si les valeurs obtenues sont du
méme ordre de grandeur, nous pouvons conclure 'existénce des deux distributions de
défauts est réelle dans le cas des mélanges MEER1Blet MEL20.

La contrainte de normalisation théorique est maleénpour le mélange avec 5% de
calcite (MEL5). En outre c'est pour ce mélange lguealeur moyenne de la contrainte a la
rupturecr est maximale. A titre d'exemples, le tableau \Wehne quelques valeurs de la
contrainte & la ruptureg pour certains produits céramiques d'usage colrds matériaux

se comparent pratiquement aux carreaux de gres.

Matériaux or (MPa)
Poteries en terre cuite 21
Biscuit de faience 17
Briques en terre cuite 20
Carreaux de grés 30
Produits vitrifiés 40-120
Grés cérames 35-55

Tableau VI-4. Valeurs de la contrainte a la rupture pour cestgroduits céramiques d'usage

courant®,
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VI-1.4. Mesures de ténacité.

Pour les mesures de ténacité, la profondeur relakivl'entaille a/W vaut 1/3. Les valeurs de

ténacité sont données dans le tableau VI-5. Cesisgabont calculées selon I'équation 1-51 du

chapitre | ( KlcooYa?).

POAl1 | MEL5 | MEL10 | MEL15| MEL20| MEL25

Kic 0,78 0,67 0,68 0,61 0,62 0,63

MPa/m

Tableau VI1-5: Valeurs de ténacité mesurées pour les différmatgriaux.

On remarque une décroissance de la ténacité avaaxed’ajout de calcite jusqu’a 15%. Au
dela de ce taux la fragilit¢ des matériaux n’estspaffectée par le taux de calcite. En
considérant le facteur de conversion chaux/cajqueest de 0,56), les pourcentages de chaux
dans les matériaux POA1, MEL5, MEL15 et MEL25 sadpectivement 0%, 2,8%, 8,4% et
14%. De méme le facteur de conversion chaux/aneréitant de 0,20 , les taux théoriques
d'anorthite dans ces matériaux sont donc 0%, 12%, &t 70%. En réalité, les taux de phase
anorthite obtenu par dosage quantitatif aux ray¥ngour le mélange contenant 15% de
calcite est 35%. Au dela de ce taux de calcitea gmobablement une partie des atomes de
calcium qui se retrouvent en dehors de la struatarganorthite.

Cette évolution de la ténacité avec le taux deiteaterait le reflet des modifications
structurales induites par les réactions de la tealeivec différents minéraux argileux.
L'observation des surfaces de rupture par micrascefectronique a balayage (MEB)
permettra de le vérifier. A titre d'exemples lel¢aln VI-6 présente quelques valeurs du

facteur Kc pour certains matériaux céramiques d'usage ctfiran
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Matériau ke (MPa.m'™)
Alumine 3-5
Magnésie 3
Verre sodigue 0,7-0,8
Calcite (marbre calcaire) 0,9
Granite 3
Schiste (bitumineux) 0,6
Porcelaine électrique 1

Tableau VI-6.Valeurs de ténacité pour quelques matériaux cénagsid'usage couraht

VI-2. Observation microscopique des faciés de maptu

VI-2.1. Préparation des échantillons

Les observations des faciés de rupture des éptesvaenseignent sur les
caractéristiques micro structurales du matériauegpes essais de rupture, les échantillons
ont été préparés pour l'observation fractographidies matériaux céramiques n’étant pas
conducteurs, nous avons procédé a une métallisatesn surfaces de rupture pour les
observations au microscope électronique a balagdg®). La technique utilisée consiste a
déposer une fine couche d'or par évaporation smigs kes observations ont été réalisées a

I'aide d'un microscope Philips XL30-FEG.

VI-2.2. Résultats

Les micrographies MEB des facies de rupture ddérdifits matériaux sont présentées

dans les figures VI-15, VI-16, VI-17, VI-18, VI-1& VI-20.
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BACC. Det WD 1 10m
R 10.0 kv 3.0 2000x SE 100 Ceramique POA TRAORE K. Ocraie
[t e B o P ALY B (Yeie

Figure VI-15. Micrographie MEB du facies de rupture du matéR&A1 (0% calcite).

AccV Spét Magn Det WD Exp — pm
2 200kv 30 2000x SE 100 1 Ceramique POA TRAORE K. beraie
e . 4 - L4 i, ) by, 'ﬁ <8 ¢ -

A 1 T o —

4

Figure V1-16. Micrographie MEB du facies de rupture du matéNgelL5 (5%calcite).
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cc.¥Y Spot Magn Det WD Exp A 10m
00kv 3.0 2000k SE 100 8 Ceramigue TRAORE K. 1024 craie

P } N

FigureVI1-17. Micrographie MEB du facies de rupture de MEL10%dd&lcite).

AccY Spot I:'Iagn ~ Det WD.; Exp
SE_100 2

Figure V1-18. Micrographie MEB du facies de rupture de MEL15%&lcite).
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b Vs,
#AccV  Spot Magn
~ 10.0kV 3.0 2000x

I

. RN

“MAccY  Spot Magn  Det WD Exp
“,200Kkv 30 2000x SE 100 2 ~ Ceramique POA TRAORE K. 2bcraie

Figure VI1-20. Micrographie MEB du facies de rupture de MEL25%g&alcite).
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L'image MEB des faciés de rupture du matériau samisite (POAL), révéle une
structure hétérogéne, avec des pores dont la (el atteindre 2 a 3 um. On observe aussi
des grains distincts de tailles variables corredpohprobablement a du quartz et une masse
vraisemblablement amorphe. La mullite qui a étéedét par diffraction sur des poudres
POAL frittées a 1100°C n'est pas détectable ster ngtrographie MEB.

Dans le cas du MELS5, limage MEB révele un nomphes important de grains
distincts tandis que la densité de pores a graach@lre a considérablement diminué. C'est
sans doute cette répartition "homogéne" de porele gfrains qui confére a ce matériau une
meilleure résistance a la rupture sans affect&macité.

Pour le matériau contenant 10% de calcite, la $iteraa nettement augmenté, et le
diametre moyen des pores est tres important. Lasgshsolides du matériau sont toutefois
fortement interconnectées.

Dans le cas du matériau contenant 15% de calcitepbserve une porosité plus
importante que celle observée dans le cas précgéolanie distingue pratiquement plus de
grains sépareés. Toutefois les phase solides sentblgours fortement interconnectées. C'est
ce qui expliquerait que le matériau, tout en ayar@ bonne résistance a la rupture, devienne
plus fragile.

Au taux de 20% de calcite, la porosité du matécantinue d'augmenter, et les ponts
entre les phases solides sont partiellement dgtruit

Avec 25% de calcite, la porosité est prédominadéas le matériau et les
interconextions entre les phases solides sont donesistantes. Par ailleurs, lI'image MEB
réveéle quelques grains relativement plus clairs noes assimilons a de la chaux (CaO)

n‘ayant pas réagit. Zanzoun a reporté des obsengasimilaires dans le cas dargiles
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kaolinitiques adjuvantées par du Cal@fin de permettre une meilleure maitrise
dimensionnelle des carredtix

La présence de chaux résiduelle pourrait expliguer stabilisation de la densité du
matériau au dela de 15% de calcite, alors quenegiés MEB révélent un matériau plus

poreux.

VI-3. Analyse morphologique des matériaux — Cotréta avec le
comportement mécanique

Aprées la caractérisation des propriétés mécanigi@ss matériaux et I'analyse des
surfaces de rupture par MEB, nous allons entrepecigs mesures gquantitatives sur la
morphologie de ces mélanges. Ces données sero@kes aux résultats des essais de rupture
pour appréhender l'influence de la calcite surdaue mécanique de l'argile kaolinitique
POAL.

VI-3.1. Préparation des échantillons et technigaealyse d'image

Afin de permettre I'analyse morphologique des ddfés matériaux, les échantillons
prélevés dans les plagues doivent étre finemend pel sorte a mettre en évidence la phase
poreuse. Les échantillons ont donc été enrobéssdesians une résine époxy, dégrossis sur
différents grades de papier de verre puis polismacron sur des draps de préparation
métallographique.

Pour chaque échantillon six champs de mesure (tle #®4x572 pixels) ont été
capturés a laide d'une caméra CCD avec une rédsplude 0,102 um. L’analyse
morphologique a été réalisée a l'aide d’algorithndéseloppés au sein de 'ESCTM de
I'ENSI de Caen. Les images issues de la camérabsmatisées (c.a.d. digitalisées et dans
notre cas nous avons affecté la valeur 1 a la ppasise et 0 a la phase complémentaire) de
fagcon a séparer les phases a analyser (figuresL\d-8t b). On peut ensuite effectuer des
mesures sur ces images digitalisées en utilisanmh&thodes d’'analyse d'imdge
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Si P désigne la phase poreuse et S la phase dekdgarametres que nous avons retenus

sont:

la fraction volumique de poresy¥P), qui correspond au volume occupé par la phase
poreuse dans une unité de volume du matériau. besspet la phase solide étant
complémentaires, on a:

Vv(P)+ W(S) =1 (équation VI-15);
La surface spécifique des pores(F, qui est I'aire occupée par les pores par weté
volume du matériau.
Le libre parcours moyen dans la phase poreug@)l.ou dans la phase solidg,(S),
qui représente la longueur moyenne des segmentsayersent la phase poreuse ou
solide.
La distribution en taille des pores que nous iflersins, en répartition cumulée, par le

diamétre maximal de la population contribuant f@&%o a la porositée.

Figure VI-21-a: Photographies (& gauche) et images binariGeekoite) de

matériaux a base de l'argile POAL.
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MEL25: Image en niveaux de gris (& gauche) egariainaire (a droite).

Figure V1-21-b: Photographies (a gauche) et images binarisédso(te) de

différents matériaux a base de mélanges argiletealc
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VI-3.2. Résultats

L’ensemble des paramétres obtenus par analyse gkipaur les différents matériaux
est donné dans le tableau VI-7. On note des éuakimarquées et continues de la fraction
volumique et de la surface spécifique des pores dvéaux de calcite, ce qui recoupe les
observations qualitatives par MEB. L’'accroissemduntlibre parcours moyen dans la phase
poreuse avec le taux de calcite est étonnammdriefda contribution & la porosité totale
provient essentiellement de pores de taille infégea environ §m. Ces mesures indiquent
que l'augmentation de la porosité liée a la forovatile nouvelles phases cristallines (phase
intermédiaire telle que la géhlénite notammentfue possible par la présence de la calcite
n'est pas corrélée a un changement morphologiqaedees: leur densité augmente avec le
taux de calcite sans que leur taille moyenne sibéici®e. L’augmentation de la surface
spécifiqgue ne provient donc pas de I'apparitionnd’wstructure plus fine mais simplement
d’'une augmentation du nombre de pores.

L’ augmentation de la densité des pores avec Ie tlucalcite est conjuguée a un
rétrécissement de la paroi solide entre deux paesns. Ainsi donc le libre parcours moyen
dans la phase solide décroit de fagon importantimetion du taux de calcite jusqu’a une
teneur de 15%. Un exceés de calcite au dela daugentaffecte plus I'épaisseur de matiere qui
assure la cohésion du matériau, supporte la clapgquée et s’'oppose a la propagation de
fissure. Phénoménologiquement, le libre parcourgemalans la phase solide est susceptible
d’étre relié a un parameétre caractérisant la fitégdu matériau. C’est bien ce que nous
observons sur la courbe de la figure VI-22 ou otfe nme évolution linéaire de la ténacité en

fonction du libre parcours moyen dans la phaselsoli

Matériau | W(P) S/(SIP) Lm(P) Lm(S) 98% cumulé
POAL | 0.092 204 1.81 17.79 3.69
MELO5 |0.167 344 1.94 9.68 3.66
MEL15 |0.294 598 1.96 4.72 3.87
MEL25 |0.318 582 2.18 4.68 3.77

Tableau VI-7: Principaux parameétres morphologiques mesurés.
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Figure VI-22: Evolution de la ténacité en fonction du libre qmurs moyen dans la phase

solide.

VI-4. Conclusion.

L'utilisation de la calcite comme additif a POAlser au "dégraissage" de
I'argile kaolinitique. Le retrait & la cuisson davi beaucoup plus contrélable. Par ailleurs, au
cours du frittage des mélanges carbonatés, la cissue de la décomposition de la calcite
favorise la formation de nouvelles phases cristadlitelles que la géhlénite et I'anorthite. Pour
un faible taux d’ajout de calcite, le matériau obise trouve consolidé mécaniquement. Avec
5% de calcite la ténacité reste bonne et la carni&gdi la rupture est accrue mais la dispersion
des valeurs de cette derniére est importante. Aa de ce taux, il se développe une
importante porosité. La diminution des propriété&camiques est corrélée a cette porosité. La
caractérisation de celle-ci par analyse d'imagerms de corréler I'évolution de la ténacité

avec le libre parcours moyen dans la phase solide.
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Conclusiongénérale

Le travail présenté dans ce mémoire décrit I'ebéemles processus qui interviennent
dans la transformation de pates céramiques fritébasse température (900-1100°C), en
utilisant des vitesses de montée en température énet 20°C/mn. Les pates céramiques
étudiées sont des mélanges composés d'une argili@itique (POALl) et de 0 a 25% de
calcite comme additif. L'argile POA1 a été choise elle est représentative des matieres
premieres argileuses utilisées au Burkina Faso pgauipoterie et les matériaux de
construction.

Les analyses minéralogiques, chimiques et straletsiront permis de déterminer les
caractéristiques essentielles des minéraux mdjestde cette argile. POAL contient 71% en
masse de kaolinite peu ordonnée structuraleme2i%t de quartz. Aucun composé minéral
minoritaire n'a été détecté par les techniquesaliae utilisées. En ce qui concerne les
impuretés, l'argile POAL1 contient 4,5% de fer, @sifion structurale dans le réseau de la
kaolinite.

Lors du traitement thermique de largile POA1l wiaql1100°C, les minéraux
majoritaires subissent des transformations imptetan Au cours du processus de
déshydroxylation de la kaolinite entre 450 et 6508@e augmentation de la vitesse de
montée en température se traduit par une augmamtdé la quantité de chaleur échangée.
Dans ce cas, il s'agit d'un processus homogénel'dartgie d'activation est de 159 kJ/mol.
Etant donné que les principales étapes de la destydtion de l'argile POA1l sont la
formation de l'eau a partir des groupements hydesxge la kaolinite et I'évacuation de l'eau
formée par diffusion dans le plan des feuilletsstcte dernier phénoméne qui devient limitant
lors des cycles thermiques rapides.

Le phénoméne exothermique qui accompagne la néigajeon structurale de la
kaolinite contenue dans POA1 est observé entree®d®O0°C. Dans ce cas, la chaleur de
transformation augmente avec la vitesse de momtéenapérature. Lors de cycles thermiques
rapides, ce phénomeéne est lié a la cinétique éleeéecorganisation d'un matériau peu
organisé structuralement. L'énergie d'activatiorcelgprocessus est de 420kJ/mol, ce qui est

comparable aux valeurs déja reportées dans |atitite pour la kaolinite.
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Pendant le frittage du matériau POAL, la vitesse ddasification augmente avec la
température, surtout au-dela de 1050°C. Toutefors, du frittage isotherme a 1100°C, la
vitesse de densification se trouve fortement réddéts les premiéres minutes du palier par la
compétition entre les mécanismes de densificatiodeecroissance cristalline. Aprés une
trentaine de minutes de palier, la vitesse de tieaon du matériau est réduite fortement en
raison de la cristallisation progressive de la itaull

La caractérisation du frittage avec un dilatomatpoussoir met en évidence un phénomeéne
de fluage simultané a la densification. Dans ce leasomportement intrinséeque du matériau
doit étre calculé a partir du comportement géendralur POA1L, au-dela de 900°C, nous
proposons l'existence de mécanismes de frittagehase solide. Ces mécanismes, ainsi que
I'état anisotrope de la texture du matériau, faemi une anisotropie de la densification entre
les contacts de surfaces de base et de bordséateerét issus de la transformation thermique
de la kaolinite.

Le traitement thermique des mélanges argile-@lpisqu'a 1100°C conduit a la
formation de nouvelles phases cristallines. Les@hanajoritaires néoformées détectées apres
cuisson a 1000°C, sont la géhlénite et l'anortles phases sont réparties dans la matrice
silico- alumineuse peu organisée structuralemerduetine phase liquide n'est détectable a
1100°C. Aprés un palier de température de 1h, lélmmges ne contiennent que l'anorthite
comme phase cristallisée, en plus du quartz initial mullite ne se forme pas en guantité
décelable en raison de la présence d'ions calclmmuantité importante, qui ne peut se
substituer dans cette structure.

La comparaison avec des minéraux de référencerdrénque la kaolinite contenue
dans POAL est peu cristallisée. En outre, le feegul'impureté majoritaire de l'argile POAL,
favorise un abaissement de la température de tatisation de la géhlénite et de I'anorthite
dans les mélanges. La séquence de recristallisationessive et séparée des deux phases
néoformées ne peut plus étre distinguée.

Les mécanismes de transformations structurales ptheses lors du frittage des
mélanges carbonatés comportent deux étapes. Danmemiere étape de transformation aux
plus basses températures, la géhlénite se forniér@néellement. Cette espece cristalline a
une structure relativement simple constituée deigisdeuillets ou Al et Si sont en sites
tétraédriques et les ions calcium sont en positiver-feuillets. Cette structure montre de
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grandes similarités structurales avec celle dedtakaolinite, ce qui explique l'occurrence de
cette premiere étape de transformation. Lors dedande étape, I'anorthite cristallise a partir
de la géhlénite. La structure de cette secondeept@astient des pseudo double feuillets ou
des tétraedres SiCet AlO; ont leur neutralité compensée par le voisinagéomas de
calcium. Dans toute la séquence de transformatmmspserve la conservation de la position
des atomes de calcium qui ont été initialemenbéhtits lors du broyage intensif en milieu
liquide des poudres de kaolinite et de calcite.pBrticulier, on observe la permanence des
positions inter-feuillets des atomes de calcium rgsient alignés a l'intérieur de canaux de
forme allongée.

L'utilisation de la calcite comme additif a POADeur principal effet d'augmenter la
résistance mécanique des échantillons par la ligateon de nodules micrométriques
d'anorthite dans la matrice quasi-amorphe. Ces lesdgont interconnectés en trois
dimensions, créant un squelette a I'échantillomsdpoe le taux de calcite augmente, cet effet
est concurrenceé par la porosité croissante du raatét des maxima de résistance mécanique
et de ténacité sont obtenus pour 5 a 15% de calcteé a l'argile de départ. Dans ce cas, la
porosité étant faible et de taille homogene, leémahi montre un comportement a la rupture
de type bi-mode, avec deux modes probables derdissn: - intra-matrice associé aux
nodules d'anorthite; - entre pores voisins. Ce pimgme est montré par le retour a un effet de
rupture uni-mode pour les faibles et forts tauxdleite.

Ce travail est une premiére approche du comporteiene argile kaolinitique, seule
ou avec de la calcite comme additif, au cours dfittage en phase solide. Certains des
résultats obtenus sont accessibles et transposahlee activité artisanale et/ou industrielle.
Un certain nombre de points pourront faire I'objetdéveloppements futurs. On peut citer:

- sur le plan purement technologique, il faut opgen pour ce type de matieres
premieres, les étapes de mise en forme, de séehdgecuisson;

- l'argile POAL est représentative de matiéres s qui sont des mélanges naturels
complexes de minéraux dont certaines interactions encore mal connues. Ces interactions
sont probablement a l'origine des différences departements des mélanges POA1l-calcite
d'une part et des mélanges de minéraux de réfédeatiee part;

- le réle de chacun des minéraux majoritaires atgile POAL a pu étre établi dans
toutes les étapes de la transformation et du dgettaCelui des impuretés et des minéraux
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minoritaires reste encore a approfondir. Dans e diafer, comme impureté majoritaire, sa
distribution dans la matiere premiére a été établieste a déterminer le réle de ce fer dans la
structure des produits de transformation des minérat dans les mécanismes de nucléation
et de croissance de la mullite, de la géhlénitiedtanorthite;

- le frittage d'une terre kaolinitique reste difigca interpréter du point de vue
morphologique, structural et chimique. En effet p@sameétres nécessaires a la modélisation
de la taille, de la forme et de la distribution dgains et des pores avec la température, ne
sont pas souvent disponibles, du fait de la foéi&iogénéité des produits et de I'anisotropie
de leur microstructure. Le réle de la vitesse deté® en température, le caractére anisotrope
des plaquettes et l'intervention du fluage sontplrametres supplémentaires a prendre en
compte.

Des études approfondies et focalisées sur chagesettapes du retrait a savoir, la
transformation de la métakaolinite (900-1000°C)vieuide la densification et du frittage-
fluage sans phase liquide (1000-1100°C), sont ennécessaires pour bien comprendre les
mécanismes qui régissent les variations dimensi@snd'un empilement de particules de

phyllosilicates soumis a un traitement thermique.
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Résumeé

Ce travail décrit la transformation thermique efridage a basse température (1100°C) de
compositions a base d'une argile kaolinitigue durkBa Faso. L'argile utilisée est
représentative des mélanges argileux utilisés daupsys pour la fabrication traditionnelle de
poterie et de matériaux de construction. L'argittéautilisée seule ou en mélange avec de la
calcite.

L'argile est caractérisée en ce qui concerne sgasition chimique et minéralogique. Nous
avons aussi déterminé ses caractéristiques stalesyrce qui a montré que le fer, comme
impureté majoritaire est inclus dans la structuedadkaolinite, en site octaédriques. L'étude
des transformations thermiques subies par l'agglde indique un comportement typique
d'une argile kaolinitigue peu organisée structumaet. 1| a été possible de détailler les
processus de transformations et de densificatiodeegjuantifier les énergies d'activation
correspondantes. Néanmoins, pour ce type de matdaiacaractérisation du comportement
intrinséeque du matériau lors du frittage, en wilisla dilatométrie, doit étre soustraite des
observations expérimentales.

Les mélanges argile-calcite sont intéressants pulsgermettent d'augmenter la résistance
mécanique malgré la faible température de fritt&@ps mélanges sont transformés dés 950°C
en un matériau partiellement recristallisé. Onpedsence d'un processus de frittage-réaction
avec formation successive de méta kaolinite et xhda géhlénite puis d'anorthite. Ces
phases cristallisées sont sous forme de nodule®mugcies dans une matrice peu organisée
structuralement et poreuse. La séquence de tramafion a été caractérisée, ce qui a mis en
évidence les transformations structurales préfiiéag ainsi que les orientation mutuelles des
réseaux cristallins.

Les propriétés mécaniques de ces matériaux soditmymeées par la nature trés hétérogene
de leur texture. Le réseau tridimensionnel de @ads d'anorthite est partiellement
interconnecté dans la matrice poreuse. Les pr@gri@ecaniques sont fortement reliées aux
interconnections des cristallites ainsi qu'a laopwdtrie de la matrice. En particulier la
ténacité et le module de Weibull sont en relatimmef avec la prédominance de I'un ou l'autre
de ces aspects de la texture.

Mots clées  Terre argileuse kaolinitique, Calcite, Comportemetttermique,

Génhlénite, Anorthite, Frittage-réaction, Propriétégcaniques, Burkina Faso





