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INTRODUCTION GENERALE

Les argiles sont des matieres premiéres naturetlesbondantes qui sont utilisées
depuis la plus haute antiquité. De nos jours, teraines d’applications sont variés : art de la
table (faience, porcelaine...), industrie pharmageeti médicale ou cosmétique, habitat
(tuiles, briques, carrelage...) ou I'industrie deagtaires. Indispensables a la fabrication de
nombreux produits céramiques, les matieres premiargileuses sont mises en forme
(pressage, coulage...), séchées et traitées therméqieafin de les consolider. La cuisson a
pour conséquence une modification importante dmitaostructure. En cru, il s’agit d’'un
matériau cristallisé avec une structure en feuilleirsqu’elle est traitée thermiquement,
l'argile se transforme, et, aprées refroidissemetig est alors constituée uniquement d’'une
phase amorphe ou d’'un mélange d’'une phase amotpihe ghases cristallisées. Le choix,
souvent empirique, des matieres premiéeres et dle ae cuisson dépend des propriétés
d’'usage recherchées pour les produits finaux epample, une faible conductivité thermique,

une forte résistance mécanique ou méme certaiest@spsthétiques (couleur).

La cuisson des produits céramiques dans un fouwrstnidl est longue et nécessite
plusieurs étapes. Cependant, depuis les annéekedd,question de réduction du temps de
cuisson, non seulement pour des raisons de ratdafoiiminution du stockage, économie de
personnel...), mais aussi pour diminuer la quanti@neatgie utilisée. Pour cela il est
important de connaitre les transformations strabésr et microstructurales des matieres
premieres lors d’'un traitement thermique, car ahesiisent une évolution de leurs propriétés
thermophysiques. Or, la capacité calorifique déteene besoin énergétique d’'un procédé de
cuisson. En outre, la distribution de températumasdune piece en régime permanent est
contrélée par la conductivité thermique et, enmégtransitoire, par la diffusivité thermique.
Cette derniére est directement liee a la conduétitiermique et a la capacité calorifique.
C’est pourquoi ce travail se focalise sur I'évadatides caractéristiques thermophysiques des
argiles en fonction des traitements thermiquesteGeinnaissance permet, de plus, la maitrise
des propriétés finales d’'un matériau a base d&argil

Des 1887, Le Chatelier a étudié les réactions @u des argiles au cours d'un
traitement thermique [Le Chatelier, 1887]. Puis |8on, Knote, Cohn et MacGee ont mesure
les chaleurs spécifiques d’argiles, mais ne donrigng valeur moyenne sur une large gamme
de température (20°C - 1050°C) [Simpson, 1927] [K€no1912] [Cohn, 1926]
[MacGee, 1927]. En 1929, les phénoménes de déshydtion vers 500°C et de
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réorganisation structurale vers 900°C étaient iléat mais pas encore compris. Ensuite, la
mise au point des techniques de caractérisatiommm la microscopie électronique, la
diffraction des rayons X ou la calorimétrie, a peraiobtenir une connaissance plus précise
de la microstructure des argiles avant et apresaitement thermique, notamment sur leurs
natures cristallographiques ou encore sur la taille forme des grains. Par conséquent, de
nombreuses études ont été faites afin de reliecdeasctéristiques des matériaux argileux a
leurs résistances au gel, leurs capacités d’abeormt'eau ou encore leurs résistances
meécaniques [Vieira, 2008], [Ikeda, 2004], [Gomex)3], [Lee, 2007].

Cependant, il y a peu de données précises et ctampfrtant sur la capacité
calorifique et la conductivité thermigue des amgil®uelques études portent sur les mesures
de capacités calorifigues de diverses argiles cmess, les données sont quasi-inexistantes
lorsque celles-ci sont traitées thermiquement. &€mu concerne la conductivité thermique,
les travaux portent en général sur des produitusimi@ls spécifigues et ayant des
compositions complexes, comme par exemple des dwigéfractaires. C’est pourquoi nous
avons choisi d’étudier les propriétés thermophyssqud’argiles crues ou traitées
thermiquement.

Dans un premier temps, les principales caractguet de la structure et de la
microstructure des argiles sont présentées, afabadtier les mécanismes de transferts
thermiques pertinents pour ces matériaux, polytliss, inorganiques et non métalliques
(Chapitre 1).

Dans le deuxiéme chapitre, la technique flash-lassr présentée, elle permet
I'évaluation de la conductivité thermique a pade la mesure de la diffusivité thermique.
Enfin la capacité calorifique a été mesurée parsaétrie, mais aussi a I'aide d’'une nouvelle
méthode originale utilisant I'appareillage flaskda

Puis, des matériaux argileux supports a I'étudet gpé@sentés, ainsi que leurs
caractéristiques : composition minéralogique, tiamsations thermiques et évolution de leur
microstructure (phase en présence et porosité).

La kaolinite est un minéral argileux tres utilisigtamment pour ses propriétés de
blancheur et son caractere réfractaire. Nous adong choisi d’étudier I'évolution de la
capacité calorifigue et de la conductivité therneiquour des traitements thermiques allant
jusqu'a 1400°C, d'un kaolin modele, car contendnt gle 96% de kaolinite. Les résultats
obtenus sont analysés a la lumiere de travaux, sneré&édemment au sein du laboratoire,

sur I'influence des joints de grains et de la piéosur les propriétés thermiques de matériaux



modeles (alumine, oxyde d’étain, zircone). Enfiga, dernier chapitre est consacré a la

comparaison de ces résultats avec ceux obtenagesumatieres premieres de type industriel.
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CHAPITRE | : TRANSFERT THERMIQUE DANS LES
MATERIAUX HETEROGENES

l.1. INTRODUCTION

La phase de cuisson est une étape fondamentalel’dah®ration de la plupart des
matériaux céramiques. Certains seront ensuitségilcomme isolants thermiques soumis a de
hautes températures. Les caractéristiques therrsaples de ces matériaux déterminent les

échanges de chaleurs intervenant lors de leursanssou de leurs utilisations.

D’une maniere générale, les transferts thermiqeewgnt se faire sous trois formes :
la convection, le rayonnement et la conduction.cbavection a lieu uniqguement dans les
milieux fluides ayant un mouvement macroscopiquée mBtervient en particulier dans les
échanges thermiques entre un fluide et une parbidesoLe transfert d’énergie par
rayonnement se fait sous forme d’ondes électronagres ; pouvant avoir lieu dans le vide,
il ne nécessite aucun milieu spécifique. Enfinph&nomene de conduction intervient suite a
une différence de température dans un méme corprileeu. Dans le cas d’'un solide, la
transmission de la chaleur s’effectue essentieltémpar conduction, assurée par les électrons
et les vibrations des atomes. Cependant, la meksule conductivité thermique d’un matériau
peut rendre compte des phénomeénes de convectide cayonnement, comme par exemple,

pour un matériau tres poreux.

Notre étude porte sur des matériaux a base d'argilgorosité fine. Il s’agit de
matériaux céramiques hétérogenes et évoluant ars abun traitement thermique. Leurs
caractéristiques thermophysiques ont été évaluées qes températures comprises entre
'ambiante et 500°C. Dans ce cas, seules les wimadu réseau contribuent a la conduction
thermique. Il s’agit d’ondes élastiques planes psgjves qui peuvent étre associées a des
guasi-particules : les phonons. Par ailleurs, capigroche a permis notamment a Debye de

décrire I'évolution de la capacité calorifique d’'omatériau avec la température.

Ainsi, les matériaux argileux crus ou traités thguement sont présentés, afin de
mettre en évidence leurs spécificités. Puis, apresappel de notions théoriques sur les
vibrations élastiques, la conductivité thermiquéaatapacité calorifique sont décrites a l'aide

du concept des phonons. Les processus limitardriductivité thermique dans les matériaux



hétérogenes, et plus particulierement, I'effet iésrfaces et celui de la porosité, sont alors

examinés.

l.2. 'ARGILE : UN MATERIAU EVOLUTIF ET HETEROGENE

Les argiles sont des minéraux issus de la décommposie roches. Il s'agit de
matériaux hétérogenes a différentes échelles. éhdlle macroscopique, elles sont souvent
associées a d’autres minéraux (quartz, feldspathA.)l'échelle microscopique, elles

présentent une structure en feuillet.

Les piéces a base d’argiles sont, en général, rarséame a température ambiante ou
a basse température, puis séchées. Elles ontdasrpropriétés mécaniques faibles. De plus,
les produits obtenus contiennent des taux de géregariables en fonction de la nature de la
phase argileuse et du procédé de mise en fornest Wlonc nécessaire de les cuire a haute
température pour les consolider et les densifiers Imicrostructures se modifient alors

fortement.

[.2.1. Généralités

1.2.1.1. Définition

Il N’y a pas de définition universelle du termergike ». En effet, il en existe autant
gue de disciplines. Elles se fondent sur les péd@si physiques étudiées, comme par exemple
la plasticité, sur 'emploi qui en est fait ou eresur la structure cristallographique. Dans le
cadre de cette étude, les minéraux argileux s@®ngiellement des phyllosilicates hydratés,

c’est a dire des silicates hydratés ayant unetstreien feuillets.

Cependant a I'état naturel, une argile est rarero@miposée d’'un seul minéral. Ainsi,
elle correspond souvent a un mélange de phyllasdtc; le minéral majoritaire lui donne
alors son nom. Il y a, de plus, de nombreux minérassociés comme les carbonates
(dolomite, diobertite, sidérite, calcite, aragonitg la silice (quartz, cristobalite, tridymite),
des oxydes et hydoxydes d’aluminium (corindon, gitel) diaspore, boehmite...) ou encore

des minéraux ferriferes (Iépidocrocite, maghémite...)

Le terme argile désigne donc un mélange de minéaageux associés a d’autres
minéraux (feldspaths, quartz etc.) ainsi que degsuietés (oxyde de fer, titane etc.). Par
ailleurs, ce mélange est caractérisé par une perfaasticité et des grains ayant une taille

inférieure a 2 um.
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1.2.1.2. Structure et classification

Différents niveaux d'organisation sont a distingueans la structure des

phyllosilicates :

- Les_couchesont composées soit de tétraedres (Te), soitaBdees (Oc) liés entre
eux dans le plan (a, b). lls sont formés d'une mhatomes de silicium et
d’'oxygéne (Te), et d’autre part, d'atomes d’alumimij de fer ou de magnésium,

d’oxygene et d’hydrogéne (Oc) (Figure 1 - 1).

- Les feuillets consistent en un empilement, suivant lI'axe c, d’ucouche
octaédrique et d'une ou deux couches tétraédridLes. agencement permet de
classifier les argiles en deux grandes catégoriesl (Te-Oc) et 2 : 1 (Te-Oc-Te)
(Figures 1 - 2). Dans le premier cas, I'épaisseun deuillet est de 7 A, dans

l'autre elle est variable, de I'ordre de 10 - 15 A.

- Les_plaquettesont formées par un empilement de feuillets. Tagde la cohésion
au sein des feuillets est assurée par des liaismmscovalentes, la stabilité
interfeuillet est assurée par des liaisons faibles (hydrogendeotype Van der
Waals) ou par lintermédiaire de cations interfioka, comme par exemple le

potassium dans les micas (Figure 1 - 4).

- Les particulesont formées d’'un empilement de plaquettes.

Couche tétraédrique

Silicium
Oxygene
Aluminium
Oxygene / (OH)

Couche octaédrique

Figure 1 - 1 : Représentation des couches octagfrigt tétraédriques
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Couches
d’eau

O oxygéne © (0H) e Silicium o Si- Al

Couches
d’eau

@ Aluminium @ Al~ Mg QFotassium

[N

o
154
environ

KAOLINITE MiCA MONTMORILLONITE
(Muscovite) (Hydratée )

Figure 1 - 2 : Représentation schématique de latstre de phyllosilicates,
de type 1 : 1 (Kaolinite) ou 2 : 1 (Mica, Montmdwitite) [Millot, 1964]

Au sein des feuillets des substitutions peuvenirdis. Dans la montmorillonite, par
exemple, 'aluminium peut étre remplacé par le nésgum ou le fer. Un déficit de charge
peut alors apparaitre au niveau du feuillet. Danesas, la neutralité électrique est assurée par
des ions captés dans les espaces interfoliairesi,Al'apres le rapport de la « Clay Minerals
Society », trois principaux critéeres sont a prendre compte pour la classification des
matériaux argileux : I'arrangement des couchesiIou 2 : 1), la charge du feuillet et, les
éléments qui compensent la charge du feuillet. @elanet de distinguer sept groupes. Ces
derniers sont divisés en sous-groupe selon le d&aoccupation des octaedres [Guggenheim,
2006]. En effet, lorsqu’il s'agit de cations divale, tous les octaédres sont occupés et le
minéral est dit trioctaédrique. Lorsqu’il s’agit dations trivalents, seuls deux octaedres sur
trois sont occupés et le minéral est dit dioctagdri Enfin, chacune des espéces est
différenciée par sa composition et les séquencesdeaches ou lacunes octaédriques selon
laxe ¢ (Tableau 1 - 1). Il existe aussi des miogranterstratifiés qui résultent d'un
empilement plus ou moins régulier des minérauxgmémment cités, ainsi que des minéraux

fibreux qui ne sont pas présentés dans le cadcetti étude.

Cette classification est un outil précieux pernmdttde différencier les différents
phyllosilicates, cependant, comme le fait remardiieMillot : « Les termes utilisés désignent
des produits qui n’ont probablement que certaimaatares en commun avec les minéraux
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dont ils portent les noms, [...] [et] la suite hacli&s termes [...] recouvre une réalité plus

continue, des passages insensibles, en un motohgién. »

T Eléments dan: Caracteére de
ype de .
: la couche Groupe la couche Espece
feuillet . . U
interfoliaire octaédrique
Lizardite, berthierie,
Trioctaddrique amesite, cronstedtite,
Aucun ou HO s , 9 nepouite, kellyite,
_ epentine - . : . .
1:1 (x~0) . fraipontite, brindleyite
Kaolin — —
. s Kaolinite, dickite,
Dioctaedrique . :
nacrite, halloysite (plan
Di trioctaédrique Odinite
Trioctaddrique Talc, willemseite,
Aucun Talc- q kerolite, pimelite
X~0 rophyllite : o i
( ) Pyropny Dioctaedrique Pyrophylllte_,
ferripyrophyllite
Saponite, hectorite,
Cations Trioctaédrique sauconite, stevensite,
échangeables Smectite swinefordite
hydratés Montmorillonite,
(x~0,2-0,6) Dioctaedrique beidellite, nontronite,
volkonsikoite
Cations . s Vermiculite
. Trioctaedrique : N
eéchangeables I trioctaedrique
. Vermiculite T
hydratés Dioctaddrique Vermiculite
21 (x~0,6-0,9) 9 dioctaédrique
Cations Trioctaédrique B'Ot't?’ phlogoplte,
lepidolite, etc.
monovalents . : —
. Mica vrai Muscovite, illite,
non hydratés , < . .
Dioctaedrique glauconite, celadonite,
(x ~0.6-1.0) .
paargonite, etc.
Cations . s Clintonite, kinoshitalite,
. Trioctaedrique " .
divalents non , , bityite, anadite
. Mica fragile
hydrates Dioctaédrique Margarite
(x~1,8 - 2,0) 9 9
Clinochlore, chamosite
Couche Trioctaédrique pennantite, nimite,
hydroxyde Chlorite baileychlore
(x = variable) Dioctaédrique Donbassite
Di -trioctaedrique Cookeite, sudoite

Tableau 1 - 1 : Classification des phyllosilicg@siggenheim, 2006]
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1.2.1.3. Désordre structural

Selon leurs provenances, les minéraux sont plusaas bien cristallisés. lls peuvent
en effet présenter des défauts dans le plan deshesuou d’empilement. Les défauts
structuraux ont une incidence sur la forme des ghecdiffraction, notamment dans le cas de la
kaolinite. Ainsi un accroissement du nombre de wéfauivant le plan (a, b) implique un
élargissement et une diminution de la hauteur ivelatles raies (hk0). Des défauts
d’empilements (suivant I'axe ¢) modifient, quard, la forme et la position des pics (00I).

Afin de quantifier le désordre suivant le plank§®, Hinckley a défini un « indice de
cristallinité » (HI) [Hinckley, 1962]. Il est donrgar la relation suivante :

_B+C

HI i
A Equation 1 -1

Ou A, B, C sont des constantes expérimentales obtea partir des raies (020) ;

(110) et (111) définies sur la figure 1 - 3.

110

111

021

Intensité relative

021

I 1 L 1 1 1 ]

S(AY 0.225 0.235 0.245 0.255 0.265 0.275

Figure 1 - 3 : Définition des parametres A, B aitllisés pour calculer I'indice d’HINCKLEY
d’'une kaolinite [Plancon, 1988]
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En ce qui concerne les défauts suivants I'axe aydmbre moyen de feuillets par

domaine cohérent est déterminé par I'équation therser :

091(A

= 7 Equation 1 - 2
By, [Eos@)

Ou A est la longueur d'onde du faisceau RXy dest la distance réticulaire
caractéristique des plans (00, est la largeur & mi-hauteur du pic (00l) (corrigé
I'élargissement propre a I'appareil)teest I'angle de diffraction.

|.2.2. Evolution au cours d’un traitement thermique

La kaolinite, de formule structurale 2jSEAI,(OH), est le minéral type des
phyllosilicates 1 : 1. Les transformations lorssim traitement thermique sont relativement

bien connues :

- Entre 460 et 600°C, la perte de I'eau de cortgiity c’'est a dire des groupements
OH, est appelée déshydroxylation. Le matériau té&sylla métakaolinite, apparait comme
amorphe par diffraction des rayons X. Selon Mackeez al., environ 10% des groupements
OH sont encore présents dans la structure, qun, dpee Iégerement plus désordonnée, est
conservée [MacKenzie, 1985]. La métakaolinite esicoee formée de plaquettes
(Figure 1 - 4).

- Entre 950 et 980 °C, il y a une réorganisatianicstirale. Elle correspond a une
démixtion de la métakaolinite en micro-domainegche en silice ou en alumine. Une
structure spinelle peut apparaitre dans ce derMers 1000°C-1100°C, la mullite dite
primaire se forme dans les domaines riches en aRintlle cristallise a I'intérieur des
plaquettes et, a la forme de petits cristaux aaires (~100 A de long) [Soro, 2003].

- Entre 1225°C et 1275°C, la mullite secondairel{®A. 2SiQ) cristallise.

- Entre 1325 et 1450°C, au sein des domaines rieheslice, une partie de la silice

résultante se transforme en cristobalite (silicadyatique).

Finalement le matériau est composé d’un mélangehdses amorphes et de cristaux

(mullite et cristobalite).
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Figure 1 - 4 : Photographie MEB d’'un empilemenptiguettes (kaolin BIO, traité a 1050°C)

Mc Conville et al. ont comparé les transformatialesmontmorillonites et d'’illites a
celles de la kaolinite. Les illites sont des miftas dont les espaces interfoliaires ne sont pas
saturés par les ions potassium et, les montmoitdlersont aussi des minéraux proches des
micas, cependant les liaisons entre les feuilletd affaiblies [Millot, 1964]. Les différentes
étapes de transformations de ces minéraux de typ@ %ont similaires a celles de la
kaolinite : aprés la formation d’'une phase spineie mullite cristallise et finalement les
matériaux sont formés d’'une phase amorphe et déagx (mullite et cristobalite). Il est a
noter que la cristobalite a priori ne se forme daes la montmorillonite. 1l y a pourtant deux
différences remarquables: leurs structures cliistgl sont maintenues aprés la
déshydroxylation jusqu'a environ 800°C et, il y armhation d’'une phase visqueuse
suffisamment fluide et abondante pour influencefrittage. La diminution de viscosité peut
étre notamment attribué aux cations de I'espaafoiiaire, aux atomes de substitution et
aux impuretés [Grim, 1940] [McConville, 2005]. Aintes cristaux de mullite formés dans
lillite et la montmorillonite sont plus grands gdans la kaolinite (jusqu’a 20 - 30 um apres
un traitement thermique a 1400°C).

De maniére générale, un certain nombre de réactigpendent notamment des
substitutions structurales et de la nature deesythases en présence. Par exemple, jusqu’a
900°C, les carbonates de calcium, les matériaasa de carbone (humus, charbon...), et les
matiéres organiques ayant servi a la mise en faenéécomposent. Les feldspaths, quant a

eux, favorisent I'apparition d’'une phase de faMikcosité qui s'immisce dans les interstices.
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lls permettent de diminuer la porosité, mais surtdsl favorisent le transport des matieres et
la cristallisation de nouvelles phases. Le quatecontraire, en se dissolvant dans le flux
augmente la viscosité de la phase visqueuse. Siom peut étre inhibée en ne lui laissant pas
le temps de se dissoudre et ce, en augmentanttdasei de traitement thermique. Les
impuretés ont aussi un rdle non négligeable. Pamgie, I'ajout de fer permet d’'abaisser les
températures de réactions et d’amener a une cnaissexagérée des cristaux de mullite
[Soro, 2003]. Cependant une simple analyse chimiguéonne pas une indication précise sur
linfluence d’un I'élément, car celle ci varie selga localisation. Par exemple, le potassium
permet d’accélérer la réaction surtout s'’il provido feldspath et dans une moindre mesure
s’il est issu de l'illite [Salmang, 2006].

Ainsi, le déroulement du frittage, et par conséqubégtat d’'une piéce de terre cuite
aprés cuisson, dépend de nombreux parametres, ar sda composition chimique, la
composition minéralogique, la répartition de ldléades grains de chaque composant, la
densité en crue, la température et 'atmosphémusson [Hoppe, 1987] [Bitner, 1992]. Tous
ces parametres vont notamment influencer les géantie phase vitreuse et de cristaux de

mullite formées dans I'argile traitée thermiquement

[.2.3. Conclusion

L’argile crue est un matériau hétérogéne, car desehyllosilicates qui lui conferent
ses propriétés de plasticité, elle contient le @osvent des phases secondaires (quartz,
feldspath) et des impuretés. Les phyllosilicates somposés de grains tres fins. Le matériau
contient par conséquent de nombreuses interfacedrittage, qui est trés dépendant des
phases secondaires et des impuretés, permet déatdasmatériau. Il passe par la formation
de phases transitoires (métakaolinite, phase $@jnef’'une phase liquide et par des
phénomenes de recristallisation. Il s’agit donondwocessus complexe, qui permet d’obtenir
aprés cuisson a haute température, souvent supgred200°C, un matériau multiphasé
formé d'une phase vitreuse, de cristaux (mullitdstabalite, quartz non dissous...) et

contenant encore de la porosité.

L’étude de I'évolution de la capacité calorifiquede la conductivité thermique de ces
matériaux implique la connaissance des processusadsfert de chaleur dans des phases
cristallines ou amorphes, mais aussi la compréberdé I'influence des interfaces et de la

porosité, ainsi que le comportement d’'un mélangphdeses.
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|.3. GENERALITES SUR LES VIBRATIONS

Dans le cas d’'un solide diélectrique, comme la @iudes matériaux céramiques, les
vibrations atomiques déterminent essentiellementcdpacité calorifique et assurent la

transmission de la chaleur.

[.3.1. Définitions

L’ensemble des atomes d'un solide peut étre reptégear des chaines de masses
couplées par des ressorts (approximation harmohidqRer conséquent toute perturbation
locale du systeme se propage de proche en proane laoforme d'une vibration. Ce
phénomene est décrit ici sous la forme d’'une ondaepprogressive, c'est a dire qui se

déplace suivant une direction unique et les pldasdés sont paralléles entre eux. Elle est

caractérisée par une vitesse de phage (ne longueur d’ondel() et un vecteur d’ondek()

dont la norme est donnée par la relation suivante :

-~ 27 s .

‘k‘ =k =AT Equation 1 -3
Lorsque les déplacements des atomes sont paraflélesdirection de propagation,

'onde est dite longitudinale ou de traction - coagsion ; lorsqu’ils sont perpendiculaires a

la direction de propagation, l'onde est dite tramsale ou de cisaillement
(Figures1-5etl-6).

<l
=i

Figure 1 - 5: Onde transversale Figure 1 - 6 : Onde longitudinale

OU U est le vecteur déplacemeit,la longueur d'onde ek le vecteur d’onde
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Les fréquences auxquelles le systéme peut vibregsapvoir été perturbé sont
appelées modes normaux. Dans les milieux crisgallennombre de modes possibles est égal
au nombre de degrés de liberté du systéme. Aimgis din réseau tridimensionnel de N

atomes, il y a 3N modes possibles.

Une vibration en un point M quelconque est dé@#eune équation de la forme :
U = A(X).cost - kX) Equation 1 - 4
OU U est le vecteur déplacemert, €s} 'amplitude de I'ondeyp est la pulsation de

la vibration, t est le temps ot = OM (Figure 1 -7)

De maniére générale, I'état vibratoire d’'un maténmeut étre représenté comme la
superposition d'ondes sinusoidales. Le paquet &@@wldéplace alors a la vitesse de groupe
(vg). A titre d'illustration, sur la figure 1 - 8 es¢présentée la superposition de deux ondes

sinusoidales (phénoméne de battement).

J Plans d’'ondes Vg
X o L ; '-..M
N ...~ __ : ."-.. Vo
Ny X1
Figure 1 - 7 : Représentation des plans Figure 1 - 8 : Représentation de la
d’onde, du point M et des vecteuxset i, superposition de deux ondes sinusoidales

d’aprés Royer [Royer, 1996]
1.3.2. Relations de dispersion

Dans un milieu non dispersif la vitesse de propagaest indépendante de la
fréquence, tandis que dans un milieu dispersifulsation et le nombre d’onde sont liés par
une relation dite de dispersion. Dans un tel mjlieusignal peut se déformer a cause des
différences de vitesse entre les ondes composaatdieet d’onde. Les courbes de dispersion
sont habituellement représentées dans la premigre de Brillouin, maille élémentaire dans
le réseau réciproque exprimant la symétrie dualriin effet, dans cette zone se trouvent

toutes les valeurs utiles de (k).
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Si la maille contient un atome, il y a trois braeslacoustiques. Elles correspondent au
mode longitudinal et aux deux modes transversalles Ee différencient lorsque les forces de
rappel entre les atomes ne sont pas les mémessigsalifférentes directions. Dans le cas de
solides cristallins caractérisés par deux ou plusietypes d’atomes dans la maille
élémentaire, les relations de dispersion se comgfigdu fait de la génération de branches
optiques correspondant a des fréquences de vibsgbios élevées. De maniere générale, si la
maille contient N atomes la courbe de dispersiangrend 3N branches dont 3N-3 branches
optiques (Figure 1 - 9) [Kittel, 1983].

Pour chaque fréquence, la vitesse de groupe esédquar la tangente aux courbes. A
la limite de la zone, la vitesse de groupe estenudlbnde est donc stationnaire, et les

conditions de Bragg sont satisfaites.

/N

/ TO?2

TO1

LA

TA2

TAl

k

-T/a 0 T/a

Figure 1 - 9 : Courbes de dispersion pour un réseatenant deux atomes de masses
différentes par maille ; LA : mode longitudinal astique, TA: modes transversaux
acoustiques, LO : mode longitudinal optique, T@odes transversaux optiques

l.4. LES PHONONS : CAPACITE CALORIFIQUE, CONDUCTIVITE
THERMIQUE

1.4.1. Les phonons

Planck a établi que I'énergie de chague mode dlason de pulsatiorw du champ
électromagnétique dans une enceinte est un mutigier dezm, ou # est la constante de
Planck réduite. Ainsi, seules certaines énergie$ aotorisées pour une fréquence donnée.

Par suite, la notion de photon désigne une quaticpk sans masse associée a l'oscillation
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et porteuse d’'un quantum d’énergie caractéristipisa fréquence. Par analogie, le phonon
désigne un quantum de vibration dans un solid¢atliiy c'est-a-dire un « paquet élémentaire
de vibration ». Les valeurs d’énergie permises phaque vibration de réseau sont alors

données par I'équation suivante :
1 .
E= ha{n +Ej Equation 1 -5

Ou n est un entier naturel.

1.4.2. Théorie de Debye : capacité calorifique

La capacité calorifiqgue est la quantité de chaletcessaire pour élever de 1°C la
température d’'un systeme (Equation 1 - 6). Il $'&gi théorie de la capacité calorifique a
volume constant, alors que la mesure permet d'abfianvaleur a pression constante.
Cependant, la distinction entre ces deux notionsema pas faite étant donné que, dans les

solides, la différence est négligeable.

Cv= [Qj Equationl - 6
oT )y

Ou T est la température et U est I'énergie intelnsystéme.

Dans un matériau isolant, les contributions destlas libres et de la formation des
défauts a la capacité calorifique sont faiblegndrgie interne s’exprime essentiellement sous
la forme de vibrations de réseau. En prenant ¢eefaicompte, le modele de Debye permet
d’obtenir une expression analytique pour la capazatorifique qui décrit son évolution avec

la température.
Le modéle repose sur certaines hypothéses, a savoir

- ® = VoK, ou \ est la vitesse de propagation de I'onde. Ellerefpendante
de la fréquence et est identique pour les ondagitiatinales et transversales. Le milieu est

considéré comme non dispersif.

- Il existe une pulsation limiteap) identique pour les trois modes, telle
gu’aucune vibration ne puisse avoir une fréquenpéseure. Cette fréquence est fonction du

nombre de modes de vibrations possibles. Elle@wtéke par la relation 1 - 7.
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Wy

1
_ 3 N )3
—(6772VO wj

Equation 1 - 7

Ou N est le nombre d’atomes et V est le volumerdiad.

L’occupation des états est donnée par une sphéreayten l dans le réseau

réciprogue, ce rayon étant quasiment de méme dioregse la premiére zone de Brillouin.

Par suite, il a été introduit une température dératique du cristal, appelée la

température de Debyedd) (Equation 1 - 8). Quelques valeurs de cette teatpee,
caractéristique de chaque cristal, sont donnéesldaableau 1 - 2.

Equation 1 - 8

La capacité calorifique du solide cristallin végiflors la relation :

CV:

710)
kgT

Oux=

3%y 4,.x
9Nk8(9lj jﬁdx

D 0

hoy
kKeT

et X, =

Equation 1 -9

L’évolution de la capacité calorifique avec la tewgiure est donnée sur la

figure 1 - 10 : A zéro Kelvin, la capacité calagifie est nulle, puis elle augmente et tend vers

une valeur asymptotique (24,943 J th&l™). Le point d'inflexion de la courbe dépend de la
température de Debye.

10

Capacité calorifique (J mol™! K)
h

Figure 1 - 10 : Variation de la capacité caloriggliun
solide cristallin dans I'approximation de Debye en

02 04 06 08 1,0 12 14 16

fonction du rapport Bp

Corps Bp (K)
C (diamant) 2000
Si 658
Fe 467
Al 418
Sn 212 - 189

Tableau 1 - 2 : Quelques valeurs d¢
température de Debye [Kittel, 1958

)

e
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1.4.3. Conductivité thermique

1.4.3.1. Définition

La conductivité thermique est la quantité de chalzansférée au travers d’un
matériau par unité de temps, de surface, d’épaistede température. Elle est définie par la

relation de Fourier :

— m- Z
®=-A.gradT Equation 1 - 10

Ou @ est la densité de flux de chaleur par unité déasareti est la conductivité

thermique.
1.4.3.2. Interaction phonon-phonon

Pour des températures comprises entre I'ambiantelO&0°C, la conductivité
thermique d’'un solide diélectrique est en grandeigaégie par les interactions phonon-
phonon. Celles-ci ne sont possibles que dans atakdit anharmonique.

En effet, dans un cristal dit harmonique, il n’pas d’interaction entre deux ondes. Si
une distribution de phonons ayant une vitesse depgr moyenne non nulle se crée, elle ne
sera pas modifiée au cours du temps lors de sagatipn. Le courant thermique ainsi établi
se propagera éternellement sans se dégrader. ©etasmondrait a une conductivité
thermique infinie. La réalité physique est décpte l'inclusion de termes non quadratiques
dans le potentiel interatomique. En effet, celadedinnotamment aux interactions phonon-

phonon qui expliquent l'instauration d’un équilidreermique local.

Il existe alors deux mécanismes d’interactionprizcessus N (Normal) et le processus

U (Umklapp, signifiant retournement en allemandy éours du processus N, le vecteur
d'onde k est modifié, cependant, la chaleur continue arepager normalement. Ce n'est
pas le cas du processus U, pour lequel le ve&g—:‘uésultant dépasse la zone de Brillouin. Le

vecteur de translatiog le raméne dans cette zone. Il s’ensuit un retonem¢ du vecteur
résultant, qui peut étre assimilé a une résistaraegpropagation de la chaleur (Figure 1 - 11).
Notons que le processus U intervient pour les phsnes plus énergétiques tels que:

k
k>—2 .
2
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Par suite, il a été établi que I'évolution de ladoctivité thermique peut étre décrite

par I'une ou 'autre des relations suivantes, sédogamme de température considérée :

SiT <$, alors : 1 = Aex % Equation 1 - 11
2 2T

SiT >H7D, alors : A = (?Aj Equation 1 - 12

e ?);'ﬂa
K

[
Processus N Processus U

Figure 1 - 11 : Mécanisme de collision au seinadpremiére zone de Brillouin d’un cristal
cubigue simple dans I'espace K des phonons (& getrmeétre de maille)

1.4.3.3. Libre parcours moyen, conductivité thermiqie des

cristaux et des verres

De maniére générale, la distance parcourue patidegtions entre deux collisions est

appelée le libre parcours moyen (I).

Par analogie avec la théorie cinétique des gazorauctivité thermique d’'un solide,

décrit comme un gaz de phonons, est alors donn@eparession suivante :
1° . _
A= 3 jc(w)v(w)l(w)dw Equationl - 13

Ou c)dw représente la contribution a la capacité calardiges modes de vibrations
dont la fréquence est comprise entretm + dw, V(o) est la vitesse du sonplf est le libre

parcours moyen des phononsgtest la fréquence de Debye.

Sur la figure 1 - 12 est représentée I'évolutiodadeonductivité thermique de diverses

céramiques en fonction de la température. Alors daes cette gamme de température, la
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conductivité du verre (silica glass) croit aved¢dmpérature, celle du cristal décroit. Pour un
matériau donné ne se transformant pas sur la gatertempérature considérée, il est supposé
que les vibrations se propagent a vitesse constdafgroximation de Debye).

[Cochran, 1973]. D’apres I'équation 1 - 13, la a#ion de la conductivité dépend donc de la

capacité calorifique et du libre parcours moyen.

Dans un cristal, a trées basse température, le pareours moyen est maximum et
coincide avec les dimensions de I'échantillon. blétion de la conductivité thermique est
alors contrbélée par celle de la capacité calordiguorsque la température augmente, la
probabilité de collision entre deux phonons augedpar conséquent le libre parcours moyen
diminue plus que la capacité calorifiqgue n‘augmen@@est pourquoi la conductivité
thermique diminue (Figure 1 - 13).

Dans un verre, il n'y a pas d'ordre a grande dtarDans un quartz vitreux, par
exemple, le libre parcours moyen a température amiest de I'ordre de 0,8 nm, c’est a dire
'ordre de grandeur d’'un tétraédre de SiQe libre parcours moyen est petit a température
ambiante et diminue peu avec la température. Ldwdivité thermique évolue donc comme
la capacité calorifique.

=]

Platinum

Graphite
Bonded
0.1 Sic

- Pure dense BeO |

Pure dense MgO

Fire~clay
refractory

o
o
I

Clear fused

silica AlO,

Dense stabilized ZxO,

2800°F
0.001 — insulating firebrick —

- 2000°F —
insulating firebrick _
Powdered MgO T

0.0001 — |

Thermal conductivity (cal/sec/cm? °C/cm)

Figure 1 - 13 : Conductivité thermique liée
000002 e e 7000 aux phonons dans un cristal en fonction de la
Temperature (°C) tem pérature

Figure 1 - 12 : Evolution de la conductivité
thermique de divers matériaux céramiques en
fonction de la température [Kingery, 1960]
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Les vibrations du réseau se propagent a traveselide jusqu’a ce qu’elles soient
diffusées par une autre vibration ou par les limide cristal, mais aussi par des défauts du
réseau (impureté, joint de grains, lacune, porosjté_es effets des joints de grains et de la

porosité sont considérés par la suite.
.4.3.4. Les joints de grains

D’un point de vue microscopique, les phonons ddhissur les joints de grain
[Klemens, 1955]. Le libre parcours moyen est al@duit et il en est de méme pour la
conductivité thermique. Ce phénomene est révéléi@amesures a basse température sur des

oxydes polycristallins.

D’un point de vue macroscopique, les joints dergrgieuvent étre considérés comme
des résistances thermiqueg{Ren série avec celle du grain [Nan, 1998]. La catidité

thermique d’un polycristali{) est alors reliée & celle du monocristal)(par la relation

suivante :
1 1 : .
v = k_+ nRy, Equation 1 - 14

m
Ou n est le nombre de joints de grain par unitiodgueur.

Dans l'alumine, 'oxyde d’étain et la zircone, ksistance des joints de grains est de
l'ordre de 10 m>K.W™ [Grandjean, 2002] [Smith, 2003] [Yang, 2002]. Tefofs, des
mesures effectuées sur 'oxyde d’étain, par Powdteal., ont montré que, pour un nombre
équivalent de joints de grains, la conductivitériigque des échantillons cris est 4 a 5 fois
plus faible que celle de ceux frittés. Cette ddfége est attribuée a la faible aire de contact

entre les particules dans le cas des matériauxéougier, 2008].
[.4.3.5. Systémes constitués de deux phases

La conductivité thermique d’'un systeme constitu@eex phases est fonction de celle
de chacune des phasés €t),), mais aussi de leur géométrie et leur répartitibfaut donc
adapter son choix a la microstructure considétéexiste de nombreux modeles analytiques
permettant d’obtenir la conductivité d'un tel syst® Les plus simples sont les modéles dits
série et paralléle, qui supposent que le flux ddezhr est unidirectionnel et les contacts sont
parfaits. lls donnent respectivement les bornesrigfire et supérieure de la conductivité

thermique. Le modele série suppose que les deuseplsont empilées perpendiculairement
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au flux de chaleur, le modele paralléle quelles semt paralleles (Figure 1 - 14). La

conductivité thermique résultante est donnée paédpiations 1 - 15 et 1 - 16.

M, Vi | A, V2 M, V1

A2, Vo

1) 2)
== == % Djrection du flux de chale

Figure 1 - 14 : Représentation des modeles sériet (larallele (2)

Equation 1 - 15

A=V +V,A, Equation 1 - 16

Ou Ay et A, sont respectivement les conductivités thermiquesadphase 1 et de la
phase 2 ; vet w sont respectivement les fractions volumiques dessgs 1 et 2, est la

conductivité thermique résultante ou conductiMlitgrimique effective.

D’autres modéles dits inclusionnaires sont présedtins le tableau 1 - 3. Ceux de
Landauer ou E.M.P.T. (Effective Medium Percolatibmeory) [Landauer, 1952], Hashin et
Shtrikman [Hashin, 1962], et Maxwell Eucken coneithé des spheres [Maxwell, 1904],
cependant, dans le premier cas, ces sphéres sentbinnectées et pas dans les deux derniers.

Le modele de Rayleigh s’intéresse, quant a lugsainclusions cylindriques [Rayleigh, 1892].

Ces modeles peuvent en particulier étre utilisés de cas ou la deuxieme phase est
de la porosité (Figure 1 - 15). Dans ce cas, lalaotivité thermique de la phase 1 correspond
a celle de I'air (environ 0, 026 W."mK™ & température ambiante), et celle de la phase 2 a
celle de la phase solide. L'approximation suivaest alors faite : la phase solide est
constituée de grains et de joints de grains etoseporte comme un milieu homogene a
I'échelle du pore. Lorsque la porosité est infarea 20 %, les résultats sont trés proches, sauf
pour le modéle d’Hashin et Shtrikman. Cette singidlaest due au fait que ce dernier
considére non pas des pores isolés dans une msatide, mais une sphére de matériau dans
de la porosité. Il serait judicieux de I'appliqupar exemple, dans le cas d’'un matériau dont
les grains ont une zone de contact trés réduisomt essentiellement séparés par des lames

d’air. En ce qui concerne la porosité interconnectiéa été montré, dans le cas de la zircone
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stabilisée, que le modele de Landauer permet dteezompte de la réalité pour un taux de

porosité ouverte, aléatoirement dispersée, alleafy'a 70% [Nait-Ali, 2007].

Nom\du Schéma Formule
modele
Maxwell- 5
Eucken 0 r=1, Xf 2;; ¥ 2\/?7(3“1 ;f”;)
- +20, -v, (A, -
(HS+) 1 2 - Vil A
Rayleigh N Ao+, +v (A -1y)
2 7‘1+7‘2'V1(7‘1'7‘2)
Landauer r =106y, -0+ 0,6y, -0+ (v, -0+ 2, (v, -1 +8r, )]
(EMPT) 4 1 1 2 2 1 1 2 2 17v2
Hashin et Vv, .
; = T2 avec M<\
Shtrikman | WV s
(HS) hy-Ay) 3

Tableau 1 - 3 : Différents modeles permettant dieuter la conductivité d’'un mélange de
phases L1 eti, sont respectivement les conductivités thermiqesspthases 1 et 2 gt »
sont respectivement les fractions volumiques desghl et 2,
A est la conductivité thermique résultante.

Il est a noter que le modéle d’Hashin et Shrikmanng une borne inférieure (HS-) et

une borne supérieure (HS+) et que cette dernigrespmnd au modéle de Maxwell-Eucken.

o
oo =
| |

Conductivité thermiqgu
m

0.2 1
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Porosité (%)
- -—- Maxwel Eucken - - - - Landauer
— — Rayleigh Hashin et Shtrikman

Figure 1 - 15 : Evolution de la conductivité thequné effective en fonction du pourcentage de
porosité selon différents modéles analytiques
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1.5. CONCLUSION

Le concept de phonon permet de rendre compte d®lliion de la capacité
calorifique avec la température, et, associé ate liparcours moyen, de celle de la
conductivité thermique. Les nombreuses interfacedaeporosité, présentes dans nos
matériaux, peuvent contribuer a diminuer la conitét thermique effective. De plus les
argiles, crues ou traitées thermiquement, sontnuggriaux composeés de plusieurs phases.
C’est pourquoi il a été présenté des modeles datrivd’'un point de vue macroscopique, la

conductivité d’'un mélange de phase, ainsi quedtales joints de grains.

Le chapitre suivant est consacré a la présentates techniques expérimentales
permettant la mesure de la conductivité thermiquelees la capacité calorifique de nos

matériaux.
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1I.1. INTRODUCTION

L’objectif de ce travail est de suivre I'évolutiates propriétés thermophysiques,
essentiellement la conductivité thermique et laacdp calorifique, de matériaux argileux en
fonction des traitements thermiques qu’ils ont sullies diffusivités thermiques de ces
matériaux ont été déterminées avec la technige@-fiser. Pour le calcul de la conductivité
thermique, la connaissance des capacités caladigst alors nécessaire. Ces dernieres ont
été mesurées par calorimétrie différentielle ed@%C et 1400°C. Cependant, ces expériences
sont longues et parfois délicates. C’est pourquei méthode originale utilisant I'appareillage
flash laser et permettant la mesure de capaci@rifigqlie a température ambiante a été
développée. Le propos de ce chapitre est donc é@seipier 'ensemble de ces techniques

expérimentales, ainsi que quelques-unes des difficqui leur sont inhérentes.

I1.2. MESURE DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE PAR LA
METHODE FLASH-LASER
La technique flash laser a été développée par Pafiked'obtenir des mesures rapides
de la conductivité thermique d’échantillons detestdimensions [Parker, 1960]. Elle consiste
a envoyer une impulsion tres bréve sur la face tadam échantillon cylindrique de faible
épaisseur. Ensuite, I'analyse de I'évolution deelapérature sur la face arriere en fonction du

temps permet la détermination de la diffusivitérthigue ¢). Dans le cas d'un milieu

homogeéne, cette derniere est liée a la conductivitdnique X) par la relation suivante :
A = Ccpa Equation 2 - 1

Ou c est la chaleur spécifiquepela masse volumique apparente de I'échantillon.

11.2.1. Description du dispositif

Le montage est composé des éléments suivants :

- Un laser verre dopé au néodyme de marque Quaydat une durée d’'impulsion
d’environ 450us et une longueur d’onde de 1@. Le faisceau en sortie a un
diametre de 16 millimétres et sa divergence es# duilliradians. L'énergie

envoyée par le laser peut étre réglée en jouanaguuissance. La tension peut
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varier entre 1000 V a 2000 V. En théorie, celaaspond a des énergies émises

comprises entre 28 J et 128 J (données constrjicteur

- Un détecteur photoconducteur infrarouge HgCdTendeque Optilas. La cellule
est refroidie a l'azote liquide et est sensible sdame fenétre de longueurs

d’ondes comprises entre 8 et 1.

- Pour les mesures a température ambiante, le @cdnntillon a été fabriqué dans
un matériau de faible diffusivité (téflon) pour pas perturber les mesures.
L’échantillon est maintenu par une série de romdetn téflon ou en cuivre,
percées en leur centre (Figure 2 - 1). Il est @mque les rondelles de cuivre
sont ajoutées, car elles réfléchissent une patidasceau. Pour les mesures
effectuées jusqu’a 500°C, I'échantillon est plae@sdun four constitué de deux
tubes silico-alumineux coaxiaux entre lesquelseesbulé un fil d’'un alliage de
fer, de chrome et d’aluminium (Kanthal). L'échaloil est, dans ce cas,

maintenu par des tiges en acier.

Le faisceau émis lors de I'impulsion laser est fmsné a I'aide d’'un miroir sur la
face avant de I'échantillon (Figure 2 - 1). Ensuitélévation de température de la face
arriere, captée par un détecteur infrarouge, asstnise sous la forme d’un signal électrique,

qui est amplifié et enregistré (Figure 2 - 2).

Laser 1| B

- \:— Téflon Porte

Ordinateur - . echantillon
M Echantillon
F 3
gq— Cuivre

Détecteur

infrarouge
Oscilloscope [ Préamplificateuwr

Figure 2 - 1 : Schéma du dispositif expérimentaltitlaser

33



Températur

Avec perte de chaleur

- ——-Sans perte de chaleur

Temps

Figure 2 - 2 : Représentation de I'évolution deetapérature sur la face arriere en fonction du
temps avec ou sans perte sur les frontieres dedligition

11.2.2. Calcul de la diffusivité : les modeles angtiques utilisés

L’échauffement de la face arriére en fonction duge (thermogramme) est représenté
sur la figure 2 - 2 dans le cas ou il y a des pede chaleur et pour un échantillon
parfaitement isolé. Pour un intervalle de tempéeatwffisamment faible, cette évolution de
la température dans un matériau isotrope peutdéat par la résolution de I'équation de la
chaleur (Equation 2 - 2).

aa—-[ = aAT Equation 2 - 2

Ou T est la température, &test I'opérateur laplacien

[1.2.2.1. Modeéele de Parker

Ce modeéle consiste a considérer un disque parfaiteisolé d’épaisseur e et de rayon
R. Initialement, I'’échantillon recoit une impulsioénergétique de trés courte duree,
'absorption de chaleur s’effectue en surface dmriauniforme. Les coefficients d’échange
sont supposés nuls sur toutes les faces et lediushaleur se propage parallélement a I'axe

optique. La température de la face arriére, exggiprécoordonnées réduites, est alors donnée

par I'équation 2 - 3.
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T (et)=1+ Zi (-1)" expén®Q) Equation2 - 3

OU n est un entier naturel, e est I'épaisseuréthintillon, t est le temp§, et T sont

respectivement le temps et la température rédustsrd définis par les relations suivantes :

T (et)= % Equation2 - 4
o

max

_ Tat

e2

Q Equation2 - 5

Ou : Tp est la température initialeIx est la température maximale atteinte,

La diffusivité est alors obtenue, a partir de li&gaur de I'échantillon et du temps de
demi-montée (},), c'est-a-dire le temps nécessaire pour que lpdeature soit égale and/2
(Figure 2 - 3) (Equation 2 - 6).

2
g = 0139 Equation 2 - 6

t1/2

5/6
2/3
1/2

T/ Tmax

1/3

tz 12 toz tse tmax
Temps

Figure 2 - 3 : Définition des tempst tiz, toss ts/6 €t thax UtIliS€s dans les modéles
analytiqgues de Parker et Degiovanni

[1.2.2.2. Modéle de Degiovanni

Les pertes thermiques par les différentes face$édbantillon impliquent que la
température maximale atteinte sur la face arristples faible que dans le cas idéal considéré
par le modele de Parker. Ce dernier surestime todiffusivité du matériau. Le modéle de
Degiovanni, au contraire, prend en compte les pede introduisant des coefficients
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d’échange de chaleur sur les surfaces supéridnfégeures et latérales [Degiovanni, 1977].
La diffusivité est alors calculée a partir des éques 2 - 7, 2 - 8 et 2 - 9. Dans le cadre de
cette étude, les conductivités présentées somtscatitenues par cette analyse.

e2 t1/3 t1/3 ’ - .
0, =7,08498-18451—+1.031%— J Equation 2 - 7
t5/6 L 5/6 5/6
e2 I t1/2 t1/2 2—| - .
a,,=7,0968-16382——+0.6148 — J Equation 2 - 8
t5/6 L 5/6 5/6
e’ t t,.)
a,, =—| 51365-11.9554-22 + 7.179{2—’3j J Equation 2 - 9
t5/6 L 5/6 5/6

tys, tpe tys et b correspondent respectivement aux temps pourndteeiles
L 1 1 2 5 .
temperaturesé Tmax ETmax’ ngax etg Tmax (Figure 2 - 3).

[1.2.2.3. Préparation des échantillons

Les échantillons sont des cylindres dont le diaenést de I'ordre de 10 - 15 mm.
Lorsqu’ils sont épais, c’est a dire quand leur reafgermique est grande, les temps de
réponse sont longs et I'élévation de températubdefaC’est pourquoi I'épaisseur doit étre la
plus petite possible sans toutefois étre infériear&épaisseur critique (e définie par
'équation 2 - 10. En effet, d’aprés Mokhtari, eesdous de cette valeur, les hypotheses de
'analyse mathématiques ne sont plus parfaitemesygeactées et, la mesure de diffusivité est
faussée [Mokhtari, 1995]. De maniere générale, Bokantillons font environ 2 mm

d’épaisseur.
e, =230t .a Equation 2 - 10

Ou t’ est la durée de I'impulsion laser.

Lorsque le faisceau laser arrive sur I'échantillta,signal est soit réfléchi, soit
absorbé, soit transmis, tel quep+t+a= , &vec p le coefficient de réflexiont le
coefficient de transmission, et le coefficient d’absorption. Afin de maximiser $ggnal
mesure, la surface des échantillons est recouvBuige couche d'un autre matériau qui
favorise I'absorption du faisceau incident surdaef avant et I'émission du rayonnement sur

la face arriére. Il s’agit typiquement d’une fineuche de graphite. D’apres les travaux de
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Mayet et Bouayad, cela ne modifie pas la mesuréliffiesivité thermique [Mayet, 2000]
[Bouayad, 1993]. De plus, dans le cas de certaiitanx, typiquement les matériaux
diélectriques (AIO3;, MgO...), qui sont transparents dans le proche riofrge, c'est-a-dire
dans la gamme de longueur d’'onde du faisceau leste, fine couche permet de minimiser la
transmission qui perturbe le début du signal. Céaet) le graphite n’est pas une solution
universelle, car dans certains cas, une partiegihalsest toujours transmise (Figure 2 — 4 (a)).
Cela peut étre attribué au fait que le graphiteeeglimal sur certains matériaux. Dans ce cas, a
la place du graphite, il a été décidé de mettriadigque de platine. Cette action a été efficace

et a permis d’avoir des signaux moins perturbéguiiei 2 - 4).

T/ Tax (@) T/T max (b)

Perturbation du signal

P dd a la transmission
/ /
|
'l T b
M A temps S temps

Figure 2 - 4 : Signaux récoltés, a température antbj pour un échantillon de kaolinite
traitée a 1400°C de 1,7 mm d’épaisseur recouvértdearaphite (a) soit de platine (b)

11.2.3. Mesure de la capacité calorifique par calamétrie

Les valeurs de capacité calorifique, entre autrésessaires au calcul de la
conductivité thermique, sont soit issues de lérhtfure, soit mesurées par calorimétrie. Les
calorimetres utilisés sont de type différentiegst’a dire que leur principe est fondé sur la
comparaison des phénomenes thermiques entre délulesdHladik, 1990] : une cellule
contenant I'échantillon (E) et une cellule de réfé@e (R). Lors des expériences faites par la

suite, la cellule de référence est toujours vide.
[1.2.3.1. Mesure a basse température : 40°C — 220°C

Un schéma en coupe de l'appareil est représentéasiigure 2 - 5. Il s'agit d'un
calorimetre adiabatique type Calvet (C80, Setardmy zones A, B, C sont a la méme
température. Des thermocouples se trouvent surcdss, au-dessus et en dessous des

creusets. La forme de I'échantillon n'a donc a mpriaucune importance ; il peut étre
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pulvérulent ou solide. L’appareillage a été calieréénergie et en température, par fusion de
I'indium, lors d’une précédente étude [Garcia, 4007

Extérieu A R B E @ Extérieu

Figure 2 - 5 : Représentation en coupe du caloren@80 ; A, B, C : bati du calorimetre ; R
et E sont respectivement la cellule de la référencelle de I'échantillon.

Une mesure de capacité calorifigue ne nécessitedgua& expériences : un blanc
(creusets vides) et, une avec I'’échantillon a testeun creuset vide. Etant donné la forte
inertie du four, aprés 2 heures de stabilisati@daC, la rampe de montée en température est
trés lente (0,2°C.mif), suivie d'un nouveau palier de 2 heures a 220°€.capacité
calorifique est ensuite obtenue d’apres la fornsulgante :

cAA

Equation2 - 11
m Ly

Ou Ac et Ag sont les amplitudes des signaux mesurés (mW) péchantillon et le
blanc respectivement, m est la masse de I'échamtiélt v est la vitesse de montée en
température.

Afin de vérifier la calibration, une expérience sure poudre, contenant 99.9% de
SnQ, a été faite. L’écart entre les valeurs issuesadétérature (350 J.KK™ & 27°C) et

celle mesurée est inférieur a 5% sur la gammerdpéeature considérée (Figure 2 - 6).

500
% DR __
g 400 8
§ S i /
S 'x_ 300
£ 2 2001 _
e Litterature
S 100+ Mesure

O T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure 2 - 6 : Evolution de la capacité calorifigleel’oxyde d’étain entre 40°C et 220°C,
valeurs issues de la littérature ou mesurées.

38



[1.2.3.2. Mesure a haute température : 350°C - 120C

Dans une gamme de température plus haute, le @iwe utilisé est multi-HTC
(Multi High Temperature Calorimeter, Setaram). WWoepe de I'appareillage est représentée
sur la figure 2 — 7. Il est composé d'un ensemigecdindres coaxiaux : le détecteur, qui
contient les creusets, est entouré d’'un tube eniak) d’'un résistor en graphite et d’un circuit
de refroidissement par I'eau. Sur toute la hautlg creusets (échantillon et référence) se
trouvent 10 thermocouples, mais il N’y en a paslsdond. Les mesures avec le multi HTC
sont plus délicates que celles avec le C80, cae cenfiguration implique de nombreuses
sources d’erreur. Ainsi si le capteur est décalg,témpératures dans I'environnement de la
référence et celle de I'échantillon ne sont pasriémes. Cela implique une dérive du signal.
Le résultat est aussi influencé par une trop graiffierence de masse entre I'échantillon et la
référence ou encore par un changement de contaghitfue. Il est par conséquent tres
dépendant de la forme et de la taille de I'échlamtilC’est pourquoi, ce dernier doit s’adapter

le mieux possible au creuset, et évoluer peu atsahwcycle thermique.

Eeésistor en graphite

Eau Tube en alumine

l l Détecteur f Capteur HE-DEC E
< >

4+— Thermocouple de régulation

Figure 2 - 7 : Représentation en coupe du calorgmatlti-HTC, il est & noter que seule la
partie gauche est représentée (symétrie cylindridetails du détecteur

Une mesure de capacité calorifigue nécessite éxqigriences : la premieére avec les
deux creusets vides (blanc), et les deux suivartesmplissant la cellule E avec un matériau
de référence (alumine), puis avec I'échantillorester. Le cycle thermique consiste en une
premiere montée jusqu’a 200°C, suivie d’'un paliend heure, puis une montée a 10°C/min

jusqu’'a la température souhaitée et un palier dhewee. Ce cycle est répété une fois.
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La valeur de capacité calorifique est ensuite al#atiapres la formule ci-dessous :

B mC 3
— = Equation 2 - 12
BI mrefCref q

Ou B et B’ sont les décalages par rapport au blete que B= d-c et B'=a-c; a, c, et

d sont définis sur la figure 2 -8.

50
//’E—
20 -
S
2 .10
5 blanc
L 40 échantilor
référence
-70
-100 ! : :
0 3000 6000 9000

Temps (S)

Figure 2 - 8 : Flux mesurés avec le calorimeétretintdiTC, définition des paramétres a, ¢ et d

11.3. ESSAI D’ADAPTATION DE L’APPAREILLAGE FLASH-
LASER POUR DES MESURES DE CAPACITE CALORIFIQUE

[1.3.1. Introduction

Le principal inconvénient des mesures de capaait&ifique a I'aide des calorimétres
est le temps qu’elles nécessitent. Ainsi I'obtamtde la capacité calorifique entre 40°C et
220°C, avec le calorimétre C80, prend au minimujou®s (blanc et échantillon). De plus, il
semble difficile d’avoir une valeur cohérente eigalde 40°C. L'utilisation de I'appareillage
flash-laser pour ces mesures devrait permettradidlon rapide de valeurs a température

ambiante.

Par définition de la capacité calorifique, I'éléoat de température d’'un corpsef,T
engendrée par I'absorption d’une quantité d’énegiest fonction de sa masse.ret de sa

chaleur spécifique ( (Equation 2 - 13).

Equation 2 - 13
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L’application de cette relation a des mesures gmaté calorifique par la méthode
flash-laser suppose que I'’échantillon est parfadenisolé, c’est a dire qu'’il n’y a pas de perte
[Parker, 1960]. En outre, il est nécessaire de atrenla quantité d’énergie absorbée par
I'échantillon. Ce qui en pratique est difficile rezle dépend des propriétés d’absorption de la
surface du matériau considéré, qui ne sont paserfoeat connues. C’est pourquoi un
protocole expérimental permettant de s’affranckilalconnaissance de la quantité d’énergie

a été mis au point.

11.3.2. Description de la méthode

[1.3.2.1. Principe

Le principe est d'effectuer deux expériences sigicesient: la premiere sur
'échantillon dont la capacité calorifique est atedéiner, la deuxieme sur le méme
échantillon sur lequel est collé un témoin dontdpacité calorifique est connue. Ainsi, lors
des deux mesures, la quantité d’énergie, absoréképhantillon, est identique. De plus, la
variation de capacité calorifique introduite partémoin impligue une modification de
I'élévation maximale de température dans I'échlmti{Figure 2 - 9). Enfin, I'application de
la relation 2 - 14 permet d’exprimer la valeur decapacité calorifique ¢cde I'échantillon
en fonction des élévations maximales de températlares I'échantillon (J) et celle du
systeme bicouche §.

>C,=C, g Te Equation 2 - 14
m, Te _Tet)

Ou G est la capacité calorifique du témoin ¢ @ m sont les masses de I'échantillon et du

témoin respectivement.
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Figure 2 - 9 : Comparaison des signhaux récoltés kvdétecteur pour un échantillon d’oxyde
d’hafnium et un systeme bicouche avec un témoim@xade 0,1 mm d’épaisseur

Afin de s’assurer du fait que les deux mesuresedepérature sont faites dans les
mémes conditions, il est utile de considérer deystésnes bicouches se différenciant par
I'épaisseur des témoins (Figure 2 - 10). La capacilorifique de I'’échantillon est alors

donnée par la relation suivante :

[T, -m, (T, P,
C, :&.ml e "My e Equation2 - 15
m, Tet2 _TetL
Ou G et G sont les capacités calorifiques de I'échantillbmle témoin respectivement ;em

m; et mp sont les masses de I'échantillon, du témoin @iugémoin 2 respectivement.

BE= Echantillon

L1 Graisse thermique
Témoir

Témoinl Témoin 2
Figure 2 - 10 : Représentation des deux systencesidties
[1.3.2.2. Choix des témoins

Les témoins choisis sont des pastilles en aciexynable ayant une conductivité
thermique de 22 W.thK™ et une capacité calorifique de 460 Jig . Initialement, leur

épaisseur est de 0,8 mm pour une masse de 0,882pgemier témoin a ces caractéristiques.
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Le choix de I'épaisseur du second témoin a ét&ceféea I'aide du tracé de courbes
théoriques représentant la variation du rapporttdegpératures ¢fTe) en fonction de la
capacité calorifique calculée en faisant variemlasse du second témoin (Figure 2 - 11),
obtenue a partir de I'équation suivante :

T. (a+m)

= Equation 2 - 16
Ty ‘a+ mzj g

ou:a=TTa Ml , ae [0;=[ etC, :a&
e2 'Tel m,

Afin de distinguer deux valeurs de capacité cabi, il faut qu'il y ait une
différence significative entre les rapporig/Te1. Ce n’est évidemment pas le cas si la masse
du second témoin est la méme que celle du prei®j@®2g). En effet, il est alors de 1 quelle
gue soit la capacité calorifique de I'échantillda. variation du rapport augmente lorsque la
masse du second témoin diminue. C’est pourquoidesepastilles d’'inox a été polie jusqu’a
obtenir une épaisseur d’environ 0,1 mm pour unesmae 0,044 g. Toutefois les variations
restent faibles pour des capacités calorifiquegseyres a 600 J.Kg<>. Ainsi, une méme
erreur faite sur la mesure des températures a padnplus grand si la capacité calorifique de
I'échantillon est supérieure a 600JKg’ que si elle est inférieure a
300 J.kg K™

mz ()
1200 0,392 025 02 015 01 0,04
2 1000
=
© 800
k=
S 600
)
(&)
L 400
Q
S
& 200
O
0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Te1/ Te2
Figure 2 - 11 : Capacité calorifique calculée amcfn du rapport &i/Te,, pour des masses
du témoin 2 théoriques décroissantes (de gauchata)d
la masse de I'échantillon est de 0,5 g
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11.3.3. Description du dispositif - Protocole expé@mental

Les deux éléments des systémes bicouches sorg édl&ide d’'une graisse thermique
a base de silicone. Les deux mesures sont réealméeessivement et, afin que les deux
bicouches soient identiquement isolés de I'extérigtuqu’ils recoivent la méme quantité
d’énergie, le réglage du faisceau laser, ainsi bpse rondelles utilisées dans le porte
échantillon, sont identiques lors des expérienEesux flashs sont effectués a différentes
valeurs de puissance. Pour le calcul, l'augmemadi® température considérée correspond a

la moyenne de celles mesurées pour chacune deapoEs.

L’échauffement de température sur la face arri@® licouches, peut étre mesuré en
utilisant un thermocouple de type K (chromel — al)ndont les fils font 0,1 mm de diametre.
Ces derniers sont collés directement sur I'écHantiét sont désolidarisés afin d’avoir une
grande surface de mesute contact électrique est assuré par de la lagargeht [Nait-Ali,
2005]. Cependant, le contact électrique, délicat a ré&alitesurtout a reproduire, peut
fortement influencer la forme des thermogrammessiague la température maximale
mesurée. Par exemple, pour deux contacts différantécart de 23 % entre les températures
maximales atteintes a pu étre observé (Figure 2)—Lk thermocouple a donc été soudé, et
une seconde jonction a été plongée dans l'eau aémature ambiante, afin d’avoir une
référence stabld.e contact thermique entre le thermocouple etdeuxhe est assuré par une
couche de graisse thermique déposée sur la fEeesanlu témoin. Les valeurs mesurées, sur
un ensemble « échantillon de Hf@t témoin en inox » pour deux contacts différents,

divergent alors de moins de 4 %.

0.06 -
C 0.04] H“M\
|_
0.02 —— R =58 ohm
— R =52 ohm
O T T T
0 0.5 15 2

1
t(s)

Figure 2 - 12 : Evolution en fonction du temps aégmpérature sur la face arriere d’'un
bicouche « oxyde d’hafnium et témoin » mesuréaidd’ d’un thermocouple désolidarisé
pour deux résistances de contact électrique diffése(Les signaux ont été traités afin

d’éliminer le bruit.)
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11.3.4. Mesures sur des matériaux de référence : @hnine et oxyde

d’hafnium

Les valeurs expérimentales obtenues pour l'oxytefdium (HfQ) sont comprises
entre 241 et 276 J. Kg K. Elles sont peu dispersées et & I'exception de deieurs,
présentent un écart systématique d’environ 15%sD&aoas de I'alumine (ADs), les valeurs
sont plus dispersées, comprises entre 570 et #&*JK ™. L'écart par rapport aux valeurs
bibliographiques augmente avec la puissance (Tal#eal). Dans les deux cas, les valeurs
sont sous-estimées. Toutefois, il est possibleai@d’ de cette méthode de différencier les

capacités calorifiques de ces deux matériaux. ireipe de la méthode est donc validé.

L. C, bibliographique | Puissanc| C, expérimenta
Matériat| (J.kgg.Kg) T aser V) p(J.Ifgl.K'l)
1000 257
1100 241
HIO, 280 1200 276
1300 241
1400 241
1500 244
1000 751
1100 698
1200 636
Al0s 767 1300 575
1400 570
1500 581

Tableau 2 - 1 : Valeurs des capacités calorifighidgiographiques [Knacke, 1976] et
mesurées, de I'alumine et I'oxyde d’hafnium

[1.3.5. Discussion

D’aprés la figure 2 - 11, pour les valeurs de capamalorifique élevées, une légere
modification du rapport & / Te; modifie fortement le résultat. En outre, les ersede
mesures sont plus probables dans cette gamme, 'éanadffement diminue avec
'augmentation de la capacité calorifique. Cesidiftés peuvent expliquer le plus grand écart
entre les valeurs mesurées et les valeurs biblpgaes dans le cas de I'alumine que dans
celui de I'oxyde d’hafnium. Ainsi, par exemple, dde tableau 2 - 2 sont données les valeurs
obtenues lors des quatre mesures sur les bicouchlesnine — témoin ». Il apparait qu’une
erreur de 0,01V (3%) a pour conséquence une difter de capacité calorifique de

96 J. Kg". K. La question est donc de savoir quels paramétesemt entrainer de légéres
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fluctuations de la température maximale atteintelguface arriere du bicouche et quelles

peuvent étre les améliorations & apporter.

T (V) | T2 (V) Capacité calf)lrifi_qlue calculee
(J.kg™.K™)
1**mesurg 0,17 0,30 505
2°™mesur¢ 0,17 0,31 601
moyenne 0,17 0,305 575

Tableau 2 - 2 : Détails des valeurs des élévatiertempérature mesurées sur les bicouche

« alumine — témoin » pour une tension de réglageskr de 1300 V

En premier lieu, la mesure sur des systemes biesuahplique I'existence d’'une

résistance thermique de contact (RTC) entre I'éill@am et le témoin, qui a notamment un

impact sur I'élévation maximale de la températligyre 2 - 13). Afin de la rendre minimale,

le collage s’effectue avec de la graisse thermigtiggour les deux essais, dans la mesure du

possible, la quantité utilisée est la méme ; @frdésente dans tous les cas moins de 1% de la

masse totale du bicouche. Cependant il est posgiu#ea résistance thermique varie d’'une

expérience sur l'autre, ce qui pourrait, par exemekpliquer I'erreur systématique observée

dans le cas de I'oxyde d’hafnium.

la température T(y=c,t) en (°C)

[+
-
T !

25

N
B

[
w

M
[h*)

[ M1 | M2

- Epaisseur 025 | 0,25

[ (mm)

i Capacité

R Y from caIO(llflqﬂe 300 | 400

- \ RTC=10'5) Sl K ) -

i AN Conductivité

i N RTC=1044) __, thermique | 0,1 0,7

N . (W.m.K?

,il \

. S — Coefficients d’échanges convectifs :

k e - sur la face avant : 0,1 W.cnik™,

‘ | | | | | - sur la face arriére : 0,3 W.chiK™
200' L L L L 2 L L L L 4 L L L L L L L L B L Ll L 10 Ll

8
t(s)

Figure 2 - 13 : Echauffement de la face arrierendiicouche « matériau 1 (m1) - matériau 2
(m2) » pour différentes valeurs de résistancesrtligres de contact (RTC) ; courbes obtenues
a l'aide d’'un modeéle analytiqgue 1[Belghazi, 2006]

" Avec I'aimable participation d’Hamid Belghazi, dear de I'université de Limoges
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L’approche suppose que la température finale edbrame dans I'échantillon et le
témoin. Or Milosevic et al. ont mis en évidence dearts de température sur la face arriere
d'un systéme bicouche, lorsque sa surface n’esepti&rement éclairée par le rayonnement
du laser (Figure 2 - 14) [Milosevic, 2003]. Dan®wertaine mesure, cela peut étre transposé
a nos échantillons maintenus par des rondellessiAime petite variation de position lors du
placement du thermocouple pourrait aussi étre dgife d'une erreur systématique lors

d’'une série de mesure.

0.024 r=90 -

0.020 r= 1 mm

0.016 i)

-
4 / r=2mm
2 _
g 0012 | | ]
0008 | r=3mm |
0.004 _ r=4 mm _
0.000 |—== |
L | L | L | L | L | 1
0 50 100 150 200 250 300
Time, ms

Figure 2 - 14 : Echauffement de la face arrierandiicouche « acier — polymere (PTFE)
renforcé avec des fibres de carbone » mesuréeuaveétecteur infrarouge a des distances
variables du centre de I'échantillon (r) ; diaméttefaisceau laser : 2,5 mm [Milosevic, 2003]

Une étude plus approfondie de l'influence de cearmatres sur I'échauffement de la
face arriere pourrait permettre de gagner en pogcsur la mesure. Cependant, il serait utile
avant toute chose d’adapter les bicouches a lanmegucapacités calorifiques supérieures a
600 J.kg".K™?, c’est & dire augmenter la différence entre lemtratures g et To, théoriques.
Une solution pourrait étre de trouver des témoiyantune capacité calorifique plus grande

gue celle de 'inox ou alors de diminuer la massd&é&thantillon.
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CHAPITRE Ill : CARACTERISATION DES
MATERIAUX ETUDIES

[11.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, les principales caractéristiglessmatériaux argileux choisis pour
notre étude sont présentées, a savoir leurs cotigmssiminéralogiques, leurs caractéristiques

microstructurales et leurs évolutions pendant aieiment thermique.

l11.2. CARACTERISTIQUES DES MATIERES PREMIERES

[11.2.1. Présentation

Comme cela a été présenté dans le chapitre Irgidssasont des matériaux complexes
et variés. Il n’était donc pas possible d’envisagee étude suffisamment exhaustive pour
couvrir la totalité du domaine. Il a par conséquéilu choisir des matériaux argileux
présentant des différences notables, c’est a didiférenciant soit par leur appartenance au
groupe 1: 1 ou 1: 2, soit par leurs degrés dstatlinité, soit par leur taux de phases
secondaires ou d’impuretés. C’est pourquoi I'étysate sur six matieres premiéres

différentes, a savoir :

- Deux kaolins tres riches en kaolinite, KGa-1BK&a-2. lls sont fournis par
« The Clay Minerals Society », proviennent de ltEte@ Georgie (USA), et ont déja fait
l'objet de nombreuses études. La difference enti® Kaolins KGa-1B et KGa-2 est
principalement liée a leurs défauts. Le kaolin K&ast plus désordonné. Ce désordre est
guantifié par l'indice d’'Hinckley (HI) et le nombrée feuillets par domaine cohérent (L)
(Chapitre 1 § 11.1.3). Le tableau 3 - 1 donne lateurs obtenues par N. Soro [Soro, 2003].
L’indice d’Hinckley du kaolin KGa-1B est supériear 1, ce qui signifie qu’il est bien
cristallisé. Il présente aussi plus de feuillets gg@maine cohérent que le KGa-2. Ce dernier

est donc plus désordonné dans le plan (a, b) estia direction de I'axe c.
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HI L
KGa-1B | 1,03 | 104
KGa-2 | 0,37| 53

Tableau 3 - 1 : Indice d’Hinckley et nombre de fiets par domaine cohérent (L) pour les
kaolins KGa-1b et Kga-2 [Soro, 2003]

- Un kaolin (BIO), moins riche en kaolinite que dsux matériaux précédents. I
provient de la région d’Echassiére dans I'Alliérest commercialisé par la société les Kaolins
de Beauvoir.

- Une montmorillonite commercialisée par la sociétéiletz.

- Une poudre de porcelaine pour pressage, nommeée ldacadre de ce travail
« mélange P ». Elle était commercialisée par |@&stMERYS - DAMREC (Réf. PP606B).

- Un mélange d’argile servant a la fabrication wites qui par la suite sera désigné
sous l'appellation « argile T ».

[11.2.2. Compositions chimiques et minéralogiques

Les compositions en oxydes des matiéres premidms)ées par le fournisseur ou
issues de précédentes études, sont dans le tabledull s’agit de pourcentages massiques.
Les principaux oxydes sont : les oxydes de fertitd@e, de magnésium, de calcium et de
potassium, et surtout la silice et I'alumine. it anoter que les compositions de I'argile T ne
sont volontairement pas présentées dans ce manpscni des raisons de confidentialité

industrielle.

Un point remarquable est le pourcentage de titangpds entre 1,5 et 1,9% dans les
kaolins KGa-1B et KGa-2. Il s’agit cependant denique impureté du KGa-1B. Le KGa-2,
tout comme le kaolin BIO, contient, de plus, un geatage non négligeable de fer (> 1%).
La montmorillonite, qui en contient prés de 5%dsingue. L’'oxyde de potassium quant a
lui, est présent dans le kaolin BIO et la montntionite. De maniére générale, la
montmorillonite contient environ 20% d’oxydes astaue la silice et 'alumine, notamment
les oxydes de magnésium et de calcium. Certessdlestitutions de l'aluminium par le
magnésium ou de fer au sein des feuillets sontildess mais ce fort pourcentage indique une
forte proportion de phases secondaires. Pour fi@eimélange P contient plus de 70% de

silice. Une partie doit étre sous forme de quantzle cristobalite.
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KGa-1B KGa-2 BIO |Montmorillonitej Mélange P

SiIO, 45,1 43,49+0,19 47,1 56 1,21
Al,O3 39,2 38,14+0,14 36,7 20,4 24,56
Fe,03 0,21 1,15-0,02| 1,16 6,85 0,24
TiO, 1,66 1,91+0,03| 0,07 - 0,06
MgO 0,06 0,04+0,01 0,21 4,5 0,16
CaO 0,03 0,03+0,01 0,11 6,2 0,17
NaO 0,03 0,06+0,01 0,11 0,67 0,72
K0 0,02 0,02 2,17 4,41 3,06
P,0O5 - 0,32 - 0,28 -
Li,O - - 0,11 - -

Perte au fel

110-1000°C 13,8 15,03 12,26 N. D. 7,6

Tableau 3 - 2 : Compositions en oxyde des matéihudiés, exprimées en pourcentage
massique : kaolins KGa-1B [Pruett, 1993], KGa-2 fMet, 2001], BIO [Castellein, 2001] ;
montmorillonite [Bennadiji-Gridi, 2004] ; le mélange(Données fournisseur)

La recherche des phases cristallines a été effeqgtagé diffraction des rayons X. Le
diffractometre utilisé est de type Debye-Scherter.source de rayons X fonctionne sous
40 kV et 30 mA. L’appareil est pourvu d’'un monoamnadeur dissymétrique courbe et d’un
détecteur courbe a localisation (INEL CPS 120)rdymnnement correspond a la raig Ku
cuivre, de longueur d’onde 0,154 nm. Sur la fig8re 1 sont représentés les diagrammes
obtenus pour la montmorillonite, les kaolins BIGG# 1B et KGa-2. Sur cette figure, seules
les principales raies sont repérées, a savoirscdiiela kaolinite, de la montmorillonite, du
guartz, et de lillite. En ce qui concerne lillitees pics de diffractions sont trés proches de
ceux de la muscovite. Il n'est pas possible, aipatiun seul diagramme, de lever

'indétermination entre ces deux phases.

Le diffractogramme du kaolin KGa-2 présente dessranoins bien définies que celles
du KGa-1B, car ce dernier est mieux cristalliséci@st notamment visible entre 20 et 23°.
Le diffractogramme de la montmorillonite est trasité, notamment a cause du fer qu'il

contient.

Pour ces matériaux, ainsi que pour la poudre demgél P et d’argile T, 'ensemble
des phases détectées est donné dans le table&u I3a-principale phase dans les kaolins
KGa-1B et KGa-2 est la kaolinite, mais il y a audsi I'anatase (Tig). Aucune phase
contenant du fer n’a pu étre détectée, sa tené&ant’ pas suffisante. Il peut étre structural,
mais aussi sous plusieurs formes: oxyhydroxydesetfite, |épidocrocite, akaganéite,
feroxyhyte) et/ou oxydes (hematite, maghémite, radatm..) [Robert, 1987] [Calilliére,
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1989]. D’'apres Madejova, une partie du fer préstnts le kaolin KGa-2 est sous forme
structurale [Madejova, 2001]. Quoiqu'’il en soit pfas I'ensemble de ces données, il apparait
gue les kaolins KGa-1B et KGa-2 contiennent plu®5% de kaolinite. Ces résultats sont en

accords avec les mesures de Chipera et Bish [Ghipe0o1].

L’'oxyde de potassium présent dans le kaolin BlOse#t sous forme de muscovite
(KAl 5(SisAl) O19(OH)), soit dillite ((K, HzO)Alx(SisAl)O19(H20,0H),). Leurs raies de
diffractions étant trés proches, des expériencespimentaires sont nécessaires pour les
distinguer. Ainsi O. Castelein, notamment en complle comportement en température et
'aspect de la phase micacée présente dans lenKakii avec celui d’'une muscovite, a conclu
gu'il s’agissait de muscovite. En prenant en compteeomposition chimique idéale des
phases détectées, il a été estimé que cette aglleomposée de kaolinite a 80%, de
muscovite a 17% et de quartz a moins de 4% [Casi&@01].

La montmorillonite est composée d'un mélange de tmorillonite et d'illite,
d’anatase, de quartz, de calcite, de cristobalitedeldspaths. De plus, une partie du fer est
sous forme d’hématite. Il a été estimé que cettgilearcontient moins de 65% de
montmorillonite, 30% de quartz et plus de 5% deita[Bennadji-Gridi, 2006].

En ce qui concerne les matériaux industriels, léange P contient de la kaolinite,
mais aussi du quartz, de la cristobalite, detélkt des feldspaths potassiques et calciques. De
maniére générale, une pate de porcelaine est c@émpogjoritairement de kaolin (~50%), de
feldspath et de quartz. Enfin, l'argile T contieah mélange de minéraux argileux,
principalement de la kaolinite et de Tl'illite, duaytz et du feldspath. D’aprés les compositions

en oxyde, un calcul a montré qu’elle contient aximam 40% de minéraux argileux.

KGa-1B | KGa-2 BIO Montmorillonite | Mélange P | Argile T
kaolinite, | kaolinite, | kaolinite, mpntmorlllonlte, kao"”'.t‘?” kaolinite,
) illite, quartz, quartz, illite, | ..
anatase,| anatase,| muscovite, . illite, quartz,
feldspath, calcite, feldspath,
quartz quartz quartz : . feldspath
anatase cristobalite

Tableau 3 - 3 : Phases en présence dans les k@i B, KGa-2, BIO, la montmorillonite,
le mélange P et l'argile T
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Montmorillonite

a3

c Kaolin Bio
_]L - Kaolin Kga2
j& Kaolin Kgalb

Raies principales de :

Kaolinte ~  ------ llite / Muscovite
—-—-- Montmorillonite Quart:

Figure 3 - 1 : Diffractogrammes des kaolins KGa-KBa-2, BIO et
de la montmorillonite crus

Cette présentation des matériaux met en évidencs peincipales différences et leurs
points communs. lls contiennent tous de la kadirstuf la montmorillonite. Sur six
matériaux, quatre contiennent de lillite ou de rfauscovite et du quartz, et trois des
feldspaths. Abstraction faite des mélanges indelstrila montmorillonite est le matériau
contenant le plus de phases secondaires. De plest, apparut que non seulement le kaolin
KGa-2 est moins bien cristallisé que le KGa-1B, sr&galement qu’il contient plus de fer.
Cette impureté a une influence sur le frittage degles. Pour essayer de simplifier la
comparaison de ces deux matériaux, il a été dé&tieldrichir en fer des échantillons de
KGa-1B.

N. Soro a étudié notamment les interactions entmraposés du fer et le kaolin
KGa-1B pendant le cycle thermique. L'argile estighie selon la méthode décrite par Arias
et al. [Arias, 1995]. Le protocole expérimental kstsuivant: 150 mL d’'une solution de
Fe(NG)s3, 9H,0O de molarité 0,4 mol/L et 50 g de kaolin sont mgis. Chaque suspension
est ensuite complétée a 200 mL par de l'eau éistilElle est ensuite agitée pendant 30
minutes. De I'ammoniaque concentrée (contenant 28néssique de N est ajoutée
progressivement jusqu’a I'obtention d’'un pH supédriad 7. Le composé de fer précipite alors.
Enfin la solution est filtrée et la phase solidecée plusieurs fois a I'eau distillée avant d’étre

séchée a I'étuve a 40°C. Cette précipitation cdralila formation, sur les faces des plaquettes
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de kaolinite, d’agglomérats de quelques dizainesndaomeétres, formés de particules
nanométriques de ferrihydrite (588, 9 H,O) [Soro, 2003].

La poudre ainsi enrichie a été analysée par spaétri@ d’émission atomique ICP-
AES (Induced Coupled Plasma — Atomic Emission Spewttry) ; elle contient 9,5% en

masse d’oxyde KOs.
[1.3. EVOLUTION AU COURS D’UN TRAITEMENT THERMIQUE

[11.3.1. Transformations de phases

Les phases en présence, ainsi que leurs propariiams un matériau argileux cuit
sont trés dépendantes du cycle de cuisson (vitessaontée en température et palier). Il a
donc été décidé de fixer un cycle de cuisson «typ@i permette de comparer tous les
échantillons entre eux : montée en températureCantih jusqu’a un palier d’'une heure. Le

refroidissement se fait suivant I'inertie du four.

Les poudres ont été étudiées par analyse therndifféeentielle (ATD). Dans le cas
des kaolins et du mélange P, les pics endothermifuieshydroxylation) et exothermiques
(réorganisation structurale) sont nettement visibien revanche, ceux correspondants a la
cristallisation de la mullite secondaire et de lastobalite ne sont pas détectables
(Figure 3 - 2). Ainsi seules les températures dasxgremiers phénomenes sont reportées
dans le tableau 3 - 4. Il s'agit des températwesdes maxima ou des minima des pics. Il est
a noter cependant que la déshydroxylation a liaur fiensemble de nos matériaux sur la
méme gamme de température, mais que la forme depolue. Le KGa-1B est le kaolin
ayant les températures de transformation les phweés. D’aprés I'étude faite par N. Soro,
lajout de fer conduit a une diminution des tempdémes de transformations. Les
cristallisations de la mullite primaire et secomeaainsi que de la cristobalite sont favorisées.
La mullite se forme en plus grande quantité, etirptes températures supérieures a 1300°C,
leur croissance est exagérée. Les températurearggdrmation du KGa-2 sont inférieures de
10°C a celles du KGa-1B.
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-Déshydroxylatio Reorganisation
structurale
KGa-1B 550°C 991°C
KGa-1B + fer 545°C 984°C
KGa-2 535°C 982°C
BIO 528°C 983°C
Mélange P 530°C 983°C

Tableau 3 - 4 : Température de la déshydroxyladiahe la réorganisation structurale des
kaolins KGa-1B, KGa-1B enrichi en fer, KGa-2, BIOdel mélange P

AL
55*__2—‘\/’_ T @

45| \_,,T—/‘—x ) (a) : Mélange P
el
= 35 1 \/—/—J\’—\ ©) (b) : KGa-1B enrichi

5 25 en fer
LL
15 (d) ' BIO
5 () ©:
-5 (d) : KGa-2
'15 T T T T T T
(e) : KGa-1B

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

Figure 3 - 2 : Analyse thermique différentielle ¢#e®lins KGa-1B (e), KGa-1B enrichi en fer
(b), KGa-2 (d), BIO (c) et du mélange P (a) (vieede montée en température 5°C.Min
L’analyse des courbes obtenues pour les autregimatéa savoir la montmorillonite
et l'argile T, est plus délicate (Figure 3 - 3). Effiet, le signal est beaucoup plus faible et
bruité. De plus, il disparait au-dela de 1000°C oas matériaux sont alors fondus. Vers
115°C, un pic endothermique indique la perte dau’adsorbée. La déshydroxylation semble
avoir lieu entre 470 et 765°C pour la montmoriltenet vers 490°C pour l'argile T. Enfin

dans le cas de la montmorillonite, vers 850°C alaite se décompose.
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Figure 3 - 3 : Analyse thermique différentiellelcholin KGa-1B (e), de I'argile T (f) et de la
montmorillonite (g) (vitesse de montée en tempéeaBiC.min')

Suite a ces observations, les températures de jpalie la cuisson de ces matériaux
ont été fixées en se fondant sur les changementphdse de la kaolinite : apres la
déshydroxylation (700°C), aprés la réorganisatioumcturale (1050°C), et les températures de
cristallisation (1250°C et 1400°C) (Chapitre 1)slé&chantillons ainsi cuits ont ensuite été

analysés par diffraction des rayons X afin de déiteer les phases en présence.

[11.3.2. Les phases en présence

Sur les figures 3 - 4 et 3 - 5 sont représentédilgrammes de diffraction obtenus sur
des échantillons de kaolins KGa-1B, KGa-2 et Bl@aples traitements thermiques a 700°C

et 1400°C respectivement.

Des 700°C, quel que soit le matériau, aucun picespondant a la kaolinite ne peut
étre détecté. Il y a par contre une augmentatiofodd continu. Ceci est notamment le cas
pour les échantillons de KGa-1B et KGa-2, ou seaulpic correspondant a I'anatase est
détecté. Le signal est celui d’'un matériau amorpig, correspond dans ce cas a la
métakaolinite. Le kaolin BIO traité a 700°C est rsmulement formé d’'une phase amorphe,
mais aussi de quartz et de muscovite. Enfin, l#sadiogrammes obtenus pour le mélange P
présentent des pics correspondant au quartz etfaldspath. Une analyse plus fine de ces
diagrammes permet de détecter un pic de tres faitdasité (1%) correspondant a de l'illite.
Aprés un traitement thermique a 1400°C, le mélddge distingue par la présence dans sa
structure de résidus de quartz n'ayant pas fondmsD'ensemble de ces matériaux, il y a eu

cristallisation de mullite. Il s’agit méme dans das du kaolin BIO de la seule phase
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cristallisée détectée. La cristobalite, quant elejniquement cristallisé dans les kaolins de
grande pureté. De plus, dans le cas du mélange dme typique de la présence d’'une phase
vitreuse est visible vers 20°. Ainsi, il semblemdiaprés ces diagrammes que le mélange P

contienne la proportion de phase amorphe la plasdg.

A

Traitement thermique a 700°C
rwvgjg
Mélange |

A
% © o O
- Bio e : Anatase
c L ¢ Muscovite
A :Quartz
MM KGa-2 + :Feldspath
MMM . crot
= : Cristobalite
KGa-1b

0 10 20 29 () 30 40

Figure 3 - 4 : Diffractogrammes des kaolins KGa-KBa-2, BIO et du
mélange P traités thermiquement a 700°C

Traitement thermique a 1400°C

—/ A — — —/
— Mélange |
_'.é [ | [ | '

I3 = Bio ° .Anatasg
c JL —_ © :Muscovite
— _ — T - A :Quartz
- = NL e U kGar2 + :Feldspath

—_ — : Mulite
- - T = : Cristobalite
‘ ‘ ‘ ‘ KGa-1b
15 20 25 20 (°) 30 35 40

Figure 3 - 5 : Diffractogrammes des kaolins KGa-KBa-2, BIO et du
mélange P traités thermiquement a 1400°C
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En ce qui concerne les autres températures denraitt thermique, 'ensemble des
phases détectées est récapitulé dans le tableaD&s3.050°C, de la mullite est détectée dans
les échantillons, sauf ceux du mélange P. |l s'agitainement de mullite primaire. De plus,
dans le kaolin KGa-1B, le diagramme révele la présed’aluminey correspondant

probablement a la phase spinelle (Chapitre 1 § 11.2

Tuaitemen°C) KGa-1B KGa-2 BIO Mélange P
kaolinite, quartz
/ kaolinite, kaolinite, kaolinite, illite
guartz, anatase guartz, anatase| muscovite, quartz  feldspath,
cristobalite
700 anatase anatase muscovite, qugH%rtz”,"ieeldspat
1050 mulllte, mullite quartz, feldspath
aluminey, anatase
1250 mu]hte mullite, cristobalite mullite quartz, mu]hte,
(rutile ?) cristobalite
1300 mullite, cristobalite
1400 mullite, cristobalite| mullite, cristobalite ~ mullite mullite, quartz

Tableau 3 - 5 : Principales phases détectées dahablins KGa-1B, KGa-2, BIO et dans le
mélange P en fonction des températures de traitetmemmique

Tout comme c’était le cas pour la montmorillonitee; les diffractogrammes RX de

la montmorillonite traitée thermiqguement sont beayc plus bruités que les précédents
(Figure 3 - 6). Cela rend leur étude plus délic@ependant, d'apres ces analyses, la calcite et
lillite se décomposent a des températures inféeewa 850°C (Tableau 3 - 6). En ce qui
concerne les diffractogramme de la poudre traité®@°C, il y a un recouvrement des pics
important. Il est toutefois possible de dire quefde a 1000°C est a priori sous forme
d’hématite et d’hercynite (B&AI,0,). Le quartz, quant & lui, est toujours présent’ylla pas

de pics correspondant a de la mullite. Quoiqu’ilseit, apreés ce traitement thermique, ces
diffractogrammes montrent que I'échantillon eststqgeu cristallisé. Au-dessus 1000°C,

I'échantillon fond. Il N’y a donc pas de recrisisdition dans ce matériau.

Tiraitement(°C) Montmorillonite
/ montmorillonite, illite, quartz, feldspath, calcitEristobalite et anatase
650 illite, quartz, feldspath, cristobalite et calcite.
850 cristobalite, quartz, hématite
1000 quartz, hématite, feldspath, hercynite

Tableau 3 - 6 : Principales phases détectées dansritmorillonite crue et traitée
thermiguement & 650°C, 850°C et 1000°C
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Figure 3 - 6 : Diffractogrammes de la montmoriltertraitée
thermiquement a 650°C et 1000°C

Enfin, dans I'argile T, le fer en présence se teteosous la forme d’hématite. De plus,

le mélange est entierement fondu a 1400°C (Tal8eal).

Ttraitement(oc) Afg"e T
/ kaolinite, quartz, feldspath, illite
500 quartz, illite, kaolinite, feldspath
1050 quartz
1250 quartz, mullite, hématite, cristobaljte

Tableau 3 - 7 : Principales phases détectées @agid T crue et traitée thermiquement a
500°C, 1050°C et 1250°C

[11.3.3. Evolution de la microstructure

[11.3.3.1. Préparation des échantillons

Afin d’assurer une certaine homogénéité des édlandj les argiles sont tamisées a
100 um et, au besoin, broyées au mortier avantise en forme. Ceci ne concerne pas le

mélange P qui est une poudre industrielle atomisée.

De maniére générale, les échantillons sont desllpastie 13 mm de diametre et
d’environ 2 mm d’épaisseur, obtenues par pressaigial. La poudre est pressée sans ajout
de liant. La pression de pressage est faible (38)M& montée et la descente lente pour éviter

la formation de défauts dus a I'emprisonnementaledans la poudre (feuilletage).

Les échantillons d’argile T, quant a eux, ont étéaement taillés a I'emporte piéce
sur des échantillons crus.
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[11.3.3.2. Evolution de la porosité

Le taux de porosité a été évalué par deux méthhdgstemiére repose sur le principe
de la poussée d’Archiméde et permet d’obtenir lerpentage de porosité ouverte. La
deuxieme consiste a mesurer la masse volumiqueraagpade I'échantillon et la masse
volumique théorique de la poudre avec un pycnometheélium. Le calcul donne alors la
porosité totale de I'échantillon. La moyenne desiltdts obtenus sur deux échantillons pour
différentes températures de traitement thermiquetraajue ces deux méthodes donnent des
résultats similaires (Tableau 3 - 8). En effetcdié le plus important est obtenu dans le cas du
traitement thermique a 1400°C. Il peut étre eni@amputé au fait que la porosité de ces
échantillons est faible et certainement ferméee Blest donc pas prise en compte par la
méthode reposant sur la poussée d’Archimede. Edusian, la précision de mesure de taux

de porosité est estimée a 2%.

KGa-1B Porosité
Tiraitement(°C) | Méthode géométriqy Poussée d'Archimede
700 40% 42.5%
1050 38% 39%
1250 27% 26%
1400 4% 1%

Tableau 3 - 8 : Comparaison des taux de porosigdirés par la méthode géométrique et la
poussée d’Archiméde pour des échantillons de KGé&diies a 700, 1050, 1250 et 1400°C

Sur les figures 3 - 7 et 3 - 8 sont reportés, actfon de la température de traitement
thermique, les taux de porosité des échantillonsmaetmorillonite, kaolin KGa-2 et argile T,
d’'une part, et d’autre part ceux du mélange P kdetins BIO et KGa-1B (enrichi ou non en
fer). Les évolutions des taux de porosité des éddlwans du mélange P et des kaolins sont
similaires. De maniere générale, le taux de paroswolue peu avant le début de la
cristallisation qui coincide avec l'apparition dairphase vitreuse. Cela correspond a des
températures supérieures a 1050°C.

Bien gu’ils aient été préparés de la méme mankeenis l'argile T, des différences
apparaissent entre les porosités des échantillams. €’est notamment le cas pour les
échantillons crus de montmorillonite et de KGa-@, gpntiennent respectivement 23 et 48%
de pores. Cela peut s’expliquer par la nature dgitea. En effet, la montmorillonite retient
plus facilement de I'eau entre ses feuillets quiealalinite, qui agit comme un liant et facilite

le pressage.
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Cependant, les échantillons crus présentent undayporosité plus faible (32%) que
les échantillons traités a 700 et 1050°C (~ 45%Ja@st certainement d au départ des liants
servant a la mise en forme. En ce qui concerngiléail, trés peu d’évolution a été observée

au cours du traitement thermique. Le taux de ptaast d’environ de 30% quel que soit le
traitement thermique.

50 1
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o ©)
< <o
\9 | +
3 30 N
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0 ‘ ‘
0 500 1000 1500

Ttraitement thermiquéoc)

o Kga-1b e Kga-1b enrichienfer ¢ Bio + Mélange P

Figure 3 - 7 : Evolution du taux de porosité encton du traitement thermique pour les
échantillons de KGa-1B, KGa-1B enrichi en fer, BdOmélange P.
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Figure 3 - 8 : Evolution du taux de porosité encton du traitement thermique pour les
échantillons de KGa-2, montmorillonite et argile T

11.3.3.3. Observation de la microstructure

L’évolution de la microstructure de nos échantidl@st illustrée par des photographies
obtenues par microscopie électronique a balayatpAEHI| S-2500, tension d’accélération :
20 kV). Il est a noter gquafin d’'observer les aist de mullite, la phase vitreuse a été
éliminée avec de l'acide fluorhydrique. Les écHhmis ont été plongés environ 10 minutes

dans une solution a 10% en volume, puis rincésqulusfois a I'eau.

Les photographies MEB présentées ont été faitedesuéchantillons mis en forme par
pressage. Etant donné la morphologie particuliee ghyllosilicates, la question s’est posée
de savoir si ce procédé impliquait une orientapoéférentielle des plaquettes. Il est difficile
de répondre formellement. Cependant, 'observasiwmmicroscope de différentes zones n'a
pas mis en évidence une orientation préférentiEllgure 3 — 9 (a)). Cela peut s’expliquer par

une orientation aléatoire des particules dans dedgats et une pression de pressage faible
(~30 MPa).

Les figures 3 - 9 (a, b, ¢, d) sont des microgreplde pastilles de kaolin KGa-1B
traités a 1050, 1250 et 1400°C. Aprés un traitentie@tmique a 1050°C, la structure en
feuillet est conservée. A 1250°C, la structure pdas complexe. En effet, les aiguilles de

mullite sont visibles, mais il subsiste certaineses ou la structure est toujours en feuillet. A
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1400°C les cristaux de mullite ont des tailles wwadées, cependant, en moyenne, ils sont

plus gros qu’'a 1250°C.

Figure 3 - 9 : Micrographies du kaolin KGa-1B téadt 1050°C (a) 1250°C (b, c) et 1400°C (d)
(a) : les fleches mettent en évidences les diffésearientations des particules.

Les quatre micrographies des figures 3 - 10 (aetbB - 11 (c, d) concernent
respectivement les échantillons d’argile T et cduxmélange P. Les feuillets d’argiles sont
visibles sur les échantillons d’argile T crus. Majsrés un traitement a 1050°C, la phase
vitreuse est importante et les feuillets n’existelnts. Dans le mélange P, comme c’est le cas
du kaolin de grande pureté, cette structure estter@iie méme apres un traitement & 1050°C.
Aprés un traitement thermique a 1400°C, les aigsiitle mullite forment un réseau au sein de

la phase vitreuse.

64



23 Jan 2008 78 - 588 20.00 kV

Figure 3 - 11 : Micrographies du mélange P trait®a0°C (a) et a 1400°C (b)
[11.4. CONCLUSION

L’ensemble des matériaux étudiés présente, au npairtellement, une structure en
feuillet lorsqu’ils sont crus et, apreés un trait@tndgermique, plus particulierement au dessus
de 1000°C, ils sont formés d’'une phase vitreuspoeir la plupart de cristaux. En outre,
hormis pour l'argile T, le taux de porosité diminfeetement, passant de 30 / 40 % pour les
échantillons crus a moins de 10 % aprés un traitethermique a 1400°C.

Vu la complexité des formulations commercialesa iété choisi de commencer par
étudier la conductivité thermique et la capacitéridique de matériaux phylosilicatés simples
et de grande pureté. C’est le cas des kaolins K&atIKGa-2 qui contiennent plus de 95%
de kaolinite et qui se différencient par leur dedegcristallinité. Leur étude est I'objet du
chapitre 4. Enfin, le chapitre 5 sera consacréaalirk BIO, qui contient 20% de muscovite, et
a la montmorillonite, phyllosilicate de type 2 : dinsi qu'aux compositions industrielles
(argile T et mélange P).
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CHAPITRE IV : CONDUCTIVITES THERMIQUES ET
CAPACITES CALORIFIQUES DES MATERIAUX MODELES

IV.1. INTRODUCTION

La capacité calorifique et la conductivité thernaga’'un matériau dépendent
notamment de la fréquence et de la vitesse de gatipa des ondes dans le réseau. Ces
parameétres sont quant a eux étroitement liés auwactégistiques propres au réseau :
concentration atomique, rigidité de la structure emcore présence de défauts (impuretés,
interfaces, lacunes, porosité...) (Chapitre 1). Aitmite transformation de la microstructure
est susceptible d’avoir une influence sur les valele capacité calorifique et de conductivité

thermique.

Au cours d'un traitement thermique, la kaolinitdbisude profondes transformations
microstructurales : le matériau initialement scagdrme de feuillets perd ses groupements
hydroxyles pour donner la métakaolinite. Apres naitement thermique a haute température
(T > 1250°C), le matériau a en partie recristallibéest alors constitué d’'un mélange de
cristaux (mullite et cristobalite) et d’'une phasteeuse (Chapitre 3). L'objectif de ce chapitre
est donc de déterminer et comprendre les propriégssniques initiales de la kaolinite et

leurs évolutions apres un traitement thermique.

Pour cela, les études sur I'évolution de la capac#lorifique, d’'une part, et de la
conductivité thermique, d’autre part, en fonctiantdaitement thermique, ont été effectuées
sur deux kaolins « modeéles », car de grande pulatébien cristallisé (KGa-1B), l'autre

présentant de nombreux défauts (KGa-2).

IV.2. CAPACITE CALORIFIQUE

IVV.2.1. Introduction

D’aprés le Handbook « Thermal chemical propertidsirmrganic substances »
[Knacke, 1976], & température ambiante, la capaeitérifique d’'une kaolinite pure est de
945 J kg .K™. Ceci est cohérent avec des mesures effectuéebasires argiles crues ayant
des capacités calorifiques variant entre 780 etJ93@".K™ [Skauge, 1983 ; Robie, 1991].

Pour la métakaolinite, a température ambiante,alaw indiquée dans le handbook est de
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1006 J.kg.K™. Cette derniére provient de communications russ¢ant des années 60, les

méthodes et les conditions de mesure ne sont pasues. Les seules autres données,
trouvées dans la littérature et se rapportant Bawotin traité thermiquement, ont été mesurées
par une technique photoacoustique : pour des tatpés de traitement comprises entre
300°C et 1200°C, les valeurs, qui sont en conttati@vec les autres valeurs de la littérature,
varient entre 373 et 159 J-ké ™ [Alexandre, 1999].

En l'absence de données bibliographiques, la la oélanges est un outil utile
permettant d’obtenir la capacité calorifique d’wwnposition complexe en combinant celles
de ses constituants. Cette loi est aussi connueleawom de loi de Neumann et Kopp et elle
s’énonce ainsi : « La chaleur spécifique molaire clembinaisons chimiques solides est égale
a la somme des chaleurs spécifiques molaires daseats composants. ».

Toutefois, d’apres la théorie de Debye, I'évolutida la capacité calorifigue d’'une
phase cristalline en fonction de la températureedédpde la température de Debyg)(
(Figure 4 - 1). Cette derniére est fonction dedacentration atomique (Nj), mais aussi de
la vitesse de propagation des ondeg, (vendant compte ainsi de la rigidité de la streect
(Chapitre 1). C’est pourquoi, selon la nature desdns inter-atomiques, les températures de
Debye de deux phases cristallines, méme si ellgsf@omées des mémes atomes, ne sont pas
forcément identiques. Par conséquent, les évolutamleurs capacités calorifiques avec la
température different et plus particulierement plesrbasses températures. Le carbone, par
exemple, a plusieurs structures bien distinctesamment les formes diamant, qui est
tridimensionnelle, et graphite, qui est sous fotameellaire. D’apres les résultats Lebedev et
al., obtenus a l'aide d’'un calorimétre a vide adiajue, a température ambiante, la différence
entre les capacités calorifiqgues de ces deux plastallines est d’environ 30% (Figure 4 -
2) [Lebedev, 1997]. Il convient donc d'utiliserlt@ des mélanges avec précaution, car il est

possible qu’elle ne rende pas compte de la réalite.

C’est pourquoi les calculs ont été faits en conmsiaiéla composition chimique de la
kaolinite apres déshydroxylation et pour différemtélanges, a savoir les cristaux (mullite,
cristobalite), les oxydes (Si@t ALO3) et un mélange de verre et de mullite. Dans a@s tr
cas, les valeurs calculées sont quasiment idestigietempérature ambiante, la capacité

calorifique obtenue est de 749 J'Kg™ (cf. annexe).

68



T e ‘‘‘‘‘‘‘ . T T T
2y L 12 '
2

® W

S 0 ~

= i 34

5 S

S !r_; |
<0, 87

g /. .

© s

O "q L TN M et e Mool

Température 100 200 T aog

Figure4 - 1 : Evolution de la capacité Figure 4 - 2 : Capacité calorifique du diamant
calorifique de deux matériaux ayant des (1), du graphite (2) d’apres Lebedev [Lebedev,
températures de Debye différentes 1997]

Les évolutions des capacités calorifiques, issueslad bibliographie (kaolinite,
meétakaolinite) ou calculée par la loi des mélangest représentées sur la figure 4 - 3. Il est a
noter que la kaolinite contient encore les groupgm®©H, sa composition n’est donc pas
identigue a celle du métakaolin et a celles coméete pour la loi des mélanges. Ce qui
explique que les valeurs obtenues sont plus éled@Emsendant le point remarquable est que
les différences, entre les valeurs calculées phri ldes mélanges et celles de données par la
littérature pour la métakaolinite, sont signifives en deca de 300°C: A température
ambiante, la capacité calorifique calculée est 30us faible que celle donnée par la
bibliographie pour la métakaolinite. La questiort de savoir si les différences entre la
métakaolinite et celles de la silice, de I'alum@edu verre sont telles qu’elles impliquent une

forte modification de la capacité calorifique comgide a celle observée pour le carbone.
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Figure 4 - 3 : Evolution des capacités calorifiqdeda kaolinite, de la métakaolinite [Knacke,
1976], et celle calculée par la loi des mélangéieetb°C et 500°C

L'objectif est donc de vérifier la cohérence deviaeur calculée par la loi de
mélanges, ainsi que celle des données issues lddature, et enfin de déterminer a quel
traitement thermique, les valeurs de capacitésrifigloes présentées correspondent. Pour
cela, des premiéres mesures ont été effectuéespiitature ambiante avec la technigue flash
laser, suivant la méthode décrite dans le chagitrees résultats ont ensuite été affinés et
étendus a une plus grande gamme de températuaoit sntre 40 et 1200°C, a l'aide de
calorimétres.

IV.2.2. Mesures avec la méthode flash laser a temmaéure ambiante
(23°C)

Les mesures ont été faites sur deux échantillonskaelin KGa-1B traités
respectivement a 700°C et 1400°C a l'aide de I'agipage flash-laser. Dans le premier cas,
il s’agit d’'un échantillon de métakaolinite, et date second d’'un mélange de cristaux

(mullite, cristobalite) et de phase amorphe.

Les résultats obtenus, pour chacun de ces écloastiéit pour chaque puissance, sont
représentés sur la figure 4 - 4. La capacité dajoe mesurée pour le kaolin traité a 1400°C
est en moyenne plus proche de la valeur donnéla pairdes mélanges. En ce qui concerne la
métakaolinite, les valeurs sont beaucoup plus diges, tantét proches de chacune des
valeurs théoriques. En effet, alors qu’il n'y a gasde difficultés expérimentales particulieres
lors de la mesure du kaolin traité a 1400°C, lesures sur le kaolin traité a 700°C au
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contraire ont neécessité plusieurs essais préaladdfies d’avoir suffisamment de signal.

L’échantillon a été aminci jusqu’a n'avoir plus gne masse que de 0,18 g. Malgré cela le
temps nécessaire pour atteindre le maximum de tetoypé est tres long : pour le systeme
« metakaolinite — témoin 0.8 », il est d’environ décondes. A titre de comparaison, il n’est
gue de 4 secondes dans le cas du kaolin traitdd@°C4 Pour des temps de réponse aussi

longs, une stabilité du signal insuffisante petg é@n facteur nuisant a la qualité de la mesure.

Valeur de la littérature « metakaolinite »

1200
j}é’looo’ ———————— Ij,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,%,,
. B

2 =

© 800 5 §

Q MmN,
g N
% 600 Valeur calculée par la loi des mélange

[&]

Q

'§ 400 - X Kaolinite traitée a 1400°C

o

8 200 @ Kaolinite traitée a 700°C

0

Figure 4 - 4 : Capacités calorifiques mesuréesnpéeature ambiante avec I'appareillage
flash-laser pour des échantillons de kaolin KGatvdigés a 700 et 1400°C, les lignes
représentent respectivement la valeur de la Ittiégasous I'appellation « metakaolinite » et
celle calculée par la loi des mélanges

Quoigu’il en soit, dans les deux cas, les valeersapacité calorifigues mesurées sont
bien comprises entre celles supposées, a savoid.kKg7K™* et 1006 J.kg.K™*. Cependant,
ces expériences ne permettent pas de savoir suffisat précisément quelle valeur est plus
adaptée a I'un ou l'autre des échantillons. Afindil@inuer significativement I'erreur sur la

mesure, des essais ont été faits a 'aide desm@ioes.

71



I\V.2.3. Mesures calorimétriques

Les mesures portent sur trois types d’échantilloagespondant a trois états du
matériau, a savoir des échantillons crus, partiedl® ou entierement déshydroxylés et, en

partie recristallisés.
IV.2.3.1. Capacité calorifique de la kaolinite crue

Les évolutions mesurées des capacités calorifiqassrgiles KGa-1B et KGa-2 entre
40°C et 215°C sont représentées sur la figure.4.e$ deux courbes sont superposées, il n'y
a donc pas a priori d'influence des défauts stmactx sur les valeurs de la capacité
calorifique de la kaolinite. De plus, ces valeunsitsen accord avec celles de la littérature,

avec un écart ne dépassant pas 2,5% sur touteniagae température considérée.

1400
= 1000 ... cosassi e
S
g 8004
I5
C_g 600 — JR— KGa_lB cru
f% 400 —— KGa-2 cru
< - —-—loi des mélanges
200 -

S 1 kaolinite

O T T T

30 80 130 180 230

Température (°C)

Figure 4 - 5 : Capacités calorifiques des kaoli&aKLB et KGa-2 crus, mesurées par
calorimétrie entre 40 et 215°C

Lors de la présentation des matériaux étudiés danmanuscrit, il a été mis en
evidence le fait que le fer a une influence suffritage des argiles. C’est notamment
pourquoi, il a été décidé d’enrichir en fer desattions de KGa-1B. D’apres les calculs,
I'ajout de 9,5% de fer a tendance a faire diminlaecapacité calorifique du systeme entre
2,5 et 3% selon la température considérée. Lesneesffectuées sur la poudre enrichie sont

en accord avec les calculs (Figure 4 - 6 et Tableall).
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Figure 4 - 6 : Capacités calorifiques des kaolms &KGa-1B et KGa-1B enrichi en fer,
mesurées par calorimétrie entre 40 et 215°C

Capacité calorifique (J.KgK™)

KGa-1B KGa-1B enrichi en fer

Températur Litte Valeur Valeur Valeur

o ittérature . . .
(°C) mesurée calculée mesurée

40 984 974 954 953

60 1023 999 992 980
80 1058 1043 1025 1014
100 1089 1085 1055 1054
150 1154 1176 1118 1140
200 1208 1223 1170 1187

Tableau 4 - 1 : Comparaison entre les valeurs réesuat celles calculées ou issues de la
littérature [Knacke, 1976] pour les kaolins KGa-@KGa-1B enrichi en fer

IV.2.3.2. Effet de la déshydroxylation

La déshydroxylation, qui méene a la formation denktakaolinite, est un phénoméne
endothermique visible sur une courbe ATD. Dansake du kaolin KGa-1B, le phénomene a
lieu entre ~ 450°C et ~ 620°C (Figure 4 —7). Afia doir les conséquences de cette
transformation sur la capacité calorifique, lesatiions pulvérulents ont été chauffés a
5°C.min’ jusqu'a 500°C, 600°C ou 700°C. Une fois le paditeint, il a été maintenu une
heure dans le cas du traitement thermique a 708405 les autres cas, les poudres ont été
trempées a l'air.
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Figure 4 - 7 : Analyse thermique différentielleldaolin KGa-1B (vitesse de montée en
température 5°C.mih

Le traitement thermique a 500°C correspond audébut de la déshydroxylation. La
poudre traitée a 500°C a une capacité calorifiqua tévolution est identique a celle de la
poudre crue (Figure 4 - 8 (a)). Apres un traitemdrgrmique a 700°C, les valeurs
correspondent a celles obtenues par la loi desngeésa(Figure 4 - 8 (c)). La courbe
représentant I'évolution de la capacité calorifigigel’échantillon traité a 600°C s’écarte de
ces deux comportements (Figure 4 - 8 (b)). En efie¢lle que soit la température considérée,
la valeur de capacité calorifique correspond a tayenne des deux valeurs théoriques. Le
comportement particulier correspondant aux valedes la littérature sous I'appellation

« métakaolinite » n'a pas été observé.
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Figure 4 - 8 : Capacités calorifiques du kaolin Katraité thermiquement & 500°C (a),
600°C (b) et 700°C (c), mesurées par calorimétrteee4O et 215°C

IV.2.3.3. Effet de la cristallisation

D’aprés les essais précédents, a la fin de la déskylation, la capacité calorifiqgue
d’'une kaolinite traitée thermiqguement peut étrewadle en utilisant la loi des mélanges. Les
résultats obtenus sur des poudres traitées a 1680E@M0°C confirment qu’il en va de méme
pour les traitements thermiques a plus haute teatyrér (Figure 4 - 9). Il n'y a donc pas

d’effet particulier de la cristallisation au sein chatériau.

--------------- KGa-1B traité¢ a 1050°C

400 - ——— KGa-1B traité a 1400°(
200 -——-loi d§§ mélanges
——————— kaolinite
0 ' ‘ ‘
30 80 130 180 230

Température (°C)

Figure 4 - 9 : Capacités calorifiques du kaolin Kgatraité thermiquement a 1050°C et
1400°C, mesurées par calorimétrie entre 40 et 215°C
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Enfin, sur ces deux échantillons, des mesures teénfagtes entre 350°C et 1100°C.
Plusieurs essais ont été réalisés sur des écbastille kaolin traité a 1400°C, massifs,
pulvérulent ou un mélange des deux. Les échartilioassifs ont été fabriqués par coulage de
telle sorte qu’ils s’adaptent le mieux au creukes écarts maximum et minimum entre les
courbes expérimentales et celle obtenue par calcuppliquant la loi des mélanges sont
donnés dans le tableau 4 - 2. Il s’ensuit quedeais ne sont pas parfaitement reproductibles.
Ainsi sur un méme échantillon (massif), d’'une ei@#@re a l'autre, les différences maximales
avec les valeurs théoriques varient entre 1,3486 {Expérience 1 a 3). De plus, les mesures
sont influencées par la forme de I'échantillon. dffet, les essais sur la poudre donnent des
écarts allant jusqu’'a 23% (Expérience 5). Cela @dté la conséquence d’'un probleme de
contact thermique entre la poudre et le creuseis@atte gamme de température, les mesures
avec le calorimetre multi-HTC sont donc plus déésaet la précision sur les valeurs
mesurées est moindre que celle sur les mesurestugEfes a basse température avec le

calorimétre C80.

Ecarts aux valeurs calculées | ar
N° Expérience| Massif | Poudre loi des melanges (%)
minimum maximum

1 + 0,9 1,3
2 + 0,4 3,5
3 + 4,2 7,4
4 + + 2 4

5 + 12 23

Tableau 4 - 2 : Récapitulatif des expériencesdaite le kaolin KGa-1B traité a 1400°C selon
le type d’échantillon (massif ou poudre) et lesréscaux valeurs
calculées par la loi des mélanges

Les courbes expérimentales et théoriques obterwredes échantillons massifs de
kaolin KGa-1B traités a 1400°C (expérience 1) eb(EC sont représentées sur la
figure 4 - 10. L’évolution de la capacité calorifiy dans les deux cas s'écarte de moins de

10% des valeurs calculée a I'aide de la loi de ng#a.
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Figure 4 - 10 : Capacités calorifiques du kaolingk@® traité thermiquement a 1050°C et
1400°C, mesurées par calorimétrie entre 350 et°1200

IV.2.4. Conclusion

Les valeurs de la capacité calorifique, en J.Kg, de la kaolinite crue en fonction de
la température sont décrites par le polyndme igstadittérature (Equation 4 - 1). Celle ci
reste valable jusqu’au début de la déshydroxylation

C = (1,062+0,538.141T-0,024.16.7%).1C° Equation 4 - 1
Ou T est la température en Kelvin

Aprés un traitement thermique conduisant a la diisixylation, les courbes
représentant I'évolution de la capacité calorifiqere fonction de la température tendent
progressivement vers celle calculée par la loi eheétanges (Figure 4 - 8). Ces valeurs,
valables méme apres la recristallisation pour dgspératures comprises entre 40°C et
1100°C, sont données par la relation suivante :

C = (0,896+0,436.18T-0,024.16.7?).10° Equation 4 - 2
Ou T est la température en Kelvin.

Par la suite, les valeurs de capacités calorifiquedisées pour le calcul de la
conductivité thermique a partir de la diffusivitietmique, sont calculées par I'une ou l'autre
de ces relations.
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IVV.3. CONDUCTIVITE THERMIQUE

L’étude portant sur la conductivité thermique des moatériaux débute par celle du
matériau « modeéle » kaolin KGa-1B qui est bientallisé et contient plus de 95% de
kaolinite. Il s’agit de mettre en évidence les pagtres spécifiqgues a ce phyllosilicate ayant
une influence sur I'évolution de la conductivit@timique effective en fonction du traitement
thermique. Ensuite, ces résultats sont comparésua obtenus pour d'autres matériaux

modeles, a savoir le kaolin KGa-2, qui est moirenhiristallisé que le kaolin KGa-1B, et le

kaolin KGa-1B enrichi en fer.

IV.3.1. Evolution de la conductivité thermique du kolin KGa-1B

IV.3.1.1. Conductivité thermique a température ambante en

fonction du traitement thermique

Sur la figure 4 - 11 sont reportées les conduévihermiques mesurées a température
ambiante en fonction de la température de traiténmemmique. Pour I'échantillon cru, traité
& 700°C ou 1050°C, les valeurs sont faibles, iatégs ou égales & 0,2 W (™. Elles
augmentent & partir du traitement thermique & 12585ur atteindre 3 W. thK™ aprés un

cycle de cuisson a 1400°C.
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Figure 4 - 11 : Conductivité thermique des échiamd de kaolin KGa-1B en fonction de la
température de traitement thermique

Cependant, les taux de porosité pour ces échardtii@rient selon le traitement

thermique, passant d’environ 40% pour I'échantilm a environ 5% pour I'échantillon
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traité a 1400°C. Or la conductivité thermique dffex est trés sensible au taux de porosité.
Pour illustrer ces propos, les conductivités thguas de deux échantillons, cuits a 1250°C et
présentant respectivement des taux de porosité7det 29%, ont été mesurées. Dans le
premier cas, la conductivité mesurée est de 0,4W\K™?, dans l'autre, 0,66 W.thK™. La
guestion est de savoir si 'augmentation de la oohdté thermique avec la température de
cuisson est uniquement imputable a la diminutiortadix de porosité. Pour répondre a cette
guestion, il est utile de calculer la conductiviteermique du squelette solide pour chaque
traitement thermique. Dans le cas de la zircone misforme, elle aussi, par pressage, il a été
montré que le modele de Landauer permet de remingte de la réalité qu'’il s’agisse d’une
porosité fermée ou ouverte, et ce jusqu’a un taepparosité de I'ordre de 70%. De plus,
'application de ce modele aux deux échantillorstés a 1250°C donne des conductivités
thermiques des squelettes solideg proches, a savoir 1 et 1,1 WK™, C’est pourquoi ce

modele analytique a été choisi pour nos calculs.

Les valeurs obtenues pour I'ensemble des échamilleont reportées sur la
figure 4 - 12. L’allure est la méme que celle oben pour les échantillons poreux :
'augmentation significative de la conductivité tmgue est donc une conséquence de la
modification de la nature du squelette solide.
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Figure 4 - 12 : Conductivité thermique du squelstide des échantillons de kaolin KGa-1B
en fonction de la température de traitement thewmiq
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Les moyennes des valeurs obtenues pour chaquemnteit thermique sont données

dans le tableau 4 - 3.

Température di As
traitement (°C) | (W.m".K™
22 0,37
700 0,28
1050 0,41
1250 1,1
1300 2,7
1325 3,0
1350 2,9
1400 3,2

Tableau 4 - 3 : Conductivité thermique, a tempéeatunbiante, des squelettes solidgsdes
echantillons de kaolin KGa-1B en fonction de lapénmature de traitement thermique

Les remarques suivantes peuvent étre faites :

- Les échantillons crus sont isolants. Ce caragiéw étre attribué dans un premier
temps a une conductivité faible du feuillet, quuae épaisseur de l'ordre de
0,1 nm. A priori il n’est pas possible d’accédesaaconductivité thermique. Mais |l
s’agit d’'une forme cristallisée et, une conducévithermique inférieure a
1W.m*.K™? caractérise plutdt un matériau désordonné commeepemple, un
verre. Les nombreuses résistances thermiques dact@ourraient cependant étre
un facteur non négligeable pouvant expliquer ledare isolant de la kaolinite

crue.

- Les conductivités thermiques des échantillonss agti ceux traités a 700°C et
1050°C sont du méme ordre de grandeur. Les écloastiaprés déshydroxylation
ont une conductivité légerement plus basse quédkantillons crus, qui devrait
étre liee a la perte groupements OH. L’échantitfaité a 1050°C quant a lui voit
sa conductivité augmenter. Cela peut étre d0 @#afion des cristaux de mullite
primaire au sein des feuillets. Quoigu’il en sait déshydroxylation, puis la

réorganisation structurale n’ont pas un impact fivéts

- Pour le cycle de cuisson considéré, 'augmematie la conductivité thermique
devient significative pour les traitements thernsisjucompris entre 1250°C et
1300°C. Il s’agit alors de la gamme de températurela structure en feuillet

disparait et ou cristallise la mullite secondaaiasi que la cristobalite.
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- Entre 1325°C et 1400°C, les valeurs restent esabte qui indique que la

microstructure évolue peu dans cette gamme de tatupeé.

En conclusion, les modifications structurales saiten traitement thermique influent
fortement sur la conductivité thermique de la phed&le. Ainsi, celle d’un échantillon traité

a 1400°C est pres de dix fois plus élevée que dalle échantillon cru.
IV.3.1.2. Evolution de la conductivité avec la temg@rature

La conductivité thermique d’'un cristal bien ordonhécroit lorsque la température
diminue, du fait des interactions phonon-phonoarsajue celle d’'un verre croit Iégérement
(Chapitre 1). Des mesures, effectuées sur les #ltbas de kaolin KGa-1B entre la
température ambiante et 500°C, montrent que quel spit le traitement thermique, les
conductivités des squelettes solides sont constaote augmentent légerement avec la
température. En aucun cas le comportement d’'utathigen ordonné n’a été constaté (Figure
4 - 13). Cela est dautant plus étonnant que I'dthan cru est bien cristallisé et que

I'échantillon traité a 1400°C a en partie recrisal
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Figure 4 - 13 : Evolution entre 23°C et 500°C dedaductivité thermique des échantillons de
kaolin KGa-1B cru ou traités thermiquement a 7@50, 1250 ou 1400°C
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IVV.3.2. Discussion

Suite aux résultats présentés précédemment deskiansese posent :

- Pourquoi la conductivité thermique de la kaoéritue est-elle si basse et ne

varie-t-elle pas avec la température alors quagg’d’'un matériau bien cristallisé ?

- Comment se fait-il que la conductivité thermiqdes échantillons, qui

contiennent de la mullite et de la cristobalitegrmente avec la température ?

Pour y répondre, il est utile de s’appliquer a coenpre les spécificitées des
microstructures de nos matériaux crus et cuitgyvais pour les matériaux crus, une structure
en feuillet comportant de nombreux grains fingpeyr les matériaux cuits, le mélange d’'une

phase amorphe et de cristaux.
IV.3.2.1. Influence de la structure en feuillet

La conductivité thermique des squelettes solideK@a-2 cru et traité a 700°C est
Iégérement supérieure, a celles du KGa-1B (Tablead). Or, d’aprés Sutheimer, le diamétre
équivalent et I'épaisseur d’'une plaquette de KGasthBt en moyenne supérieurs a ceux du
KGa-2 (Tableau 4 - 5) [Sutheimer, 1999]. L'augméntadu nombre d’interfaces, entre les

plaquettes, ne semble donc pas avoir d’impactasscomductivité thermique.

Température di (W.m%_sl.K_l)
traitement (°C) KGa-1B KGa-2
25 0,37 0,40 £ 0,01
700 0,28 0,33 +0,02

Tableau 4 - 4 : Conductivités thermiques des stpeslsolides des échantillons de KGa-1B,
et KGa-2 crus et traités thermiquement a 700°C

KGa-1B | KGa-2
Gamme de diametre (nrn)109-3586| 78-1811
Diameétre moyen (nm) | 785 (39) | 447 (27
Gamme d’épaisseur (nn)) 11-143 10-174
Epaisseur moyenne (nn)) 58 (2) 42 (2)

Tableau 4 - 5 : Taille des plaquettes des kaoli@aHB et KGa-2 ; les valeurs entre
parenthéses correspondent a I'écart type, mesengsgaiantitative réalisée avec un
microscope a force atomique [Sutheimer, 1999]
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Pour les oxydes, la résistance thermique assouaie@uts de grains est de I'ordre de
10® m?.K.W™, et ne varie pas avec la température jusqu’a 5QCt@pitre 1) (Figure 4 - 14).
Sur la figure 4 - 15 est tracé I'évolution de laadhactivité thermique d’un polycristal, ayant
des grains de 42 nm en fonction de celle du mostatrcorrespondant (D'aprés I'équation
1 - 14 du chapitre 1). Il est a noter que I'épaissaoyenne des plaquettes de KGa-2 est de
42 nm. Cela correspond environ a 1,7 joint de gmEn métre. Dans ce cas de figure, la
conductivité thermique d'un polycristal§ est supérieure a 0,5 Whk' dés que la
conductivité du monocristahg) équivalent est supérieure a 0,6 W.Ki*. Cependant il est
probable que les résistances de contact a consisléme plus grandes, car les plaquettes ne
sont pas forcément toutes parfaitement empilégamment dans le cas du kaolin KGa-2 qui
présente des plaquettes de formes irréguliereso[SH03]. Si la résistance est de 10
"m?.K.W?, une conductivité thermique de 0,5 W.nt.K™* peut correspondre a des valeurs
deAn supérieures & 20 W-hK™. Cependant, dans ce cas, la variation du nomimeedface
a un effet non négligeable lorsque la conductigitémonocristal augmente (Figure 4 - 16).
L’absence de différence entre les conductivitésnigues des kaolins KGa-1B et KGa-2
semble par conséquent indiquer que la conductiafiparente d’'une plaquette est déja
inférieure & 0,5 W.m K™,

1.2E-08
1.0E-08- = = . = .
8.0E-09
6.0E-09

Rth (M.K.W™)

4.0E-09
2.0E-09
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0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 4 - 14 : Variation de la résistance therraidas joints de grains avec la température
pour I'oxyde d’étain pur dense [Grandjean, 2002]
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Figure 4 - 15 : Conductivité thermique d’un polgtal ayant des grains de 42 nm en fonction
de celle du monocristal correspondant pour deustegges de contact différentes
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Figure 4 - 16 : Conductivité thermique d’'un polsgtal en fonction de celle du monocristal
eéquivalent pour différentes tailles de grains (B8 A2 nm et 442 nm)

A I'échelle microscopique, les observations detlacsure ne permettent pas de mettre
en évidence une orientation préférentielle desquaes de kaolinite (Figure 4 - 16). Mais une

plaquette présente une structure anisotrope, leductivités thermiques suivant la direction c

et le plan (a, b) sont certainement différentesisAla conductivité thermique apparente de

'ensemble correspondrait a une valeur moyenne @nat L.

Suivant la direction c, le feuillet & une épaisseerl'ordre de 0,7 nm et les liaisons

inter feuillets sont faibles. Ces derniéres conilit probablement a atténuer la transmission
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des vibrations entre les feuillets ou autrementadidiminuer fortement le libre parcours
moyen. Dans cette direction, il serait du mémeelr grandeur que celui d'un verre. En
revanche, dans le plan (a, b), les atomes sontlié® eux sur au moins 80 nm, et le libre
parcours moyen serait plutot limité par les intéosrs phonon-phonon. Cela implique que la

conductivité thermique dans le plan (a, ) est plus grande que celle suivant la direction c
(Ao)-

Il est difficile de se prononcer sur des valeursaleductivité thermique dans 'une ou
l'autre de ces directions. Cependant, Cahill eat. rapporté des valeurs de conductivités
thermiques, a 300K, de l'ordre de 0,2 W.K™ correspondant & cristaux fortement
désordonnés. Cela serait le résultat d’'une trege fdiffusion des phonons du fait de
distorsions locales du réseau [Cahill, 1992]. Lappgation des ondes dans tels cristaux serait
similaire a celle dans un verre ; le libre parcausyen y est tres faible. D’apres les mesures
effectuées sur nos kaolins et leur structure,nitderait que la propagation des ondes puisse
étre comparable a celle décrite par Cahill et lal.diffusion des phonons s’effectuant au
niveau des espaces interfoliaires. Cela expliguemirquoi la conductivité thermique de la

kaolinite, méme bien cristallisée, est constantexda température.

En outre, une diminution de la conductivité them@gest observée apres la
déshydroxylation. La perte des groupements hydesxiéndrait a affaiblir les liaisons entre
les feuillets et donc a inhiber la transmission \dbrations selon l'axe c; I'espace
interfoliaire, et plus particulierement la liaisentre les feuillets, contrdlerait la conductivité

thermique de la kaolinite.
IV.3.2.2. La recristallisation, influence de la phae amorphe

Les premiers cristaux, qui apparaissent lors duafie de la kaolinite, sont des
aiguilles de mullite. D’apres les photographies ME8s dernieres sont entourées d’une phase
vitreuse (Figure 4 - 17). Afin de comprendre quelé I'influence de chacune de ces phases
sur I'évolution de la conductivité thermique avectémpérature, le systeme a été modélisé
sous la forme de deux parallélépipédes de sectiovge imbriqués (Figure 4 - 18). Un facteur
de forme a été introduit, tel que : f = d/c. Ef@adant sur la photographie MEB présentée, il
a été fixé comme étant égal a 13. Pour chaque wlgfatif de cristaux de mullite, les

dimensions a et b ont été calculées a l'aide digiklgscilab (cf. Annexe).
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: Direction du flux de chaleur
avec : e = a-c =b-d
Figure 4 - 18 : Représentation

schématique d’une aiguille de mullite
entourée de phase amorphe

Figure 4 - 17 : Kaolin traité & 5°C min
jusqu'a 1250°C
En supposant que le flux thermique est suivant itection 1, la conductivité

thermique du systéme s’obtient a l'aide des modsdee et parallele. Elle est donnée par la

relation suivante :

1 I alh, &, | _
A= a[b((b@) ., +(a-¢ [E?»V [e+(b-¢ EmJ Equation 4 - 3

ou Ay est la conductivité thermique de la mullitg,est la conductivité thermique d’un verre
de silice, a, b, c, d et e sont définis sur larégd - 18. Les valeurs des conductivités
thermiques, entre 25°C et 500°C, de la mullite 'ehdverre de silice sont issues de la
littérature [Barea, 2005] [Tooley, 1984].

Les conductivités thermiques dans les directiors A sont respectivement les bornes
inférieures et supérieures de la conductivité tleue d’'un ensemble composé de plusieurs
aiguilles plus ou moins orientées. C’est pourgliéiolution de la conductivité thermique en
fonction de la température et du pourcentage vajumide mullite dans la direction 2 a, elle
aussi, été calculée. Il est a noter que celleahtgEnt en considérant le facteur de forme 1/.
Les calculs ont été faits en faisant varier, deeh010, les pourcentages volumiques de
cristaux de mullite entre 100 et O (Figures 4 €19 - 20). Selon la direction considérée, il
suffit de 20 ou 40% en volume de phase amorphe pmartir la décroissance. La phase
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amorphe qui entoure les cristaux contréle donooliéion de la conductivité thermique avec

la température.
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Figure 4 - 19 : Conductivité thermique résultantivant la direction 1 en fonction de la
proportion volumique de mullite
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Figure 4 - 20 : Conductivité thermique résultantivant la direction 2 en fonction de la
proportion volumique de mullite

Les valeurs calculées a I'aide du modéle sont taiaies, car elles ne prennent en
compte ni l'influence de la cristobalite ni celledinterfaces (entre les cristaux et la phase
amorphe). Ainsi, la conductivité du kaolin KGa-1Briehi en fer et traité a 1400°C est de
3,7 W.mt.K?, c’est a dire de 0,5 W.hK™ supérieure: celle du KGa-1B et du KGa-2 ayant
subi le méme traitement thermique (Tableau 4 11&).été montré que le fer permettait une

croissance plus importante des cristaux de mu[Bero, 2003]. Le grossissement des
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cristaux, et par conséquent la diminution du nonbreterfaces, serait a I'origine de cette

différence.

Pour finir, il convient de rappeler que les tempémes de transformation sont propres
a chaque mateériau et qu’elles peuvent étre fortenméluencées par des impuretés ou la
cristallinité (Chapitre 3). Ainsi, 'augmentatiore conductivité thermique commence a des
températures plus basses pour les échantillongjéeds avec I'argile moins bien cristallisée
ou enrichie en fer (Tableau 4 - 6).

n
Température di (W.mi.K'l)
traitement (°C) T =218 | KGa2 | KGa-1B + fer
1250 11 204+005 209006
1400 32 33:009 371%0,04

Tableau 4 - 6 : Conductivités thermiques des stpeslsolides des échantillons de KGa-1B,
KGa-1B enrichi en fer et KGa-2 crus et traités mhiguement a 1250 et 1400°C

IV.4. CONCLUSION

La capacité calorifigue d’'un kaolin de grande péirét température ambiante, est de
945 J. ki.K™. Cette valeur ne semble pas étre influencée paddéauts structuraux. Les
valeurs mesurées entre 40°C et 220°C sont en aawerdcelles de la littérature. Au cours de
la déshydroxylation, cette valeur diminue prognessient, probablement au fur et a mesure
de la perte des groupements hydroxyles. Ensuitsggacité calorifique du matériau issu d’'un
traitement thermique a plus haute température dlirkémétakaolin ou meélange de cristaux
et de phase amorphe) est donnée en faisant urdesomeélanges a partir des oxydes en

présence.

La conductivité thermique du kaolin cru ou tratérmiquement varie peu entre 25°C
et 500°C. Tant que la structure en feuillets esseovée, elle est basse (< 0,5 W.Ki'). En
revanche, lorsque la température de traitementriljee est suffisante pour permettre la

recristallisation, elle augmente fortement jusquieam 3 W.m*K™.

La question est maintenant de savoir si, pour datmaux de type industriel, ces

propriétés évoluent de la méme maniéere.
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CHAPITRE V : ETUDE DE MATIERES PREMIERES
INDUSTRIELLES

V.1.INTRODUCTION

La connaissance de la capacité calorifique et decdaductivité thermique de
matériaux industriels permet d’évaluer I'énergieessaire a une cuisson ou ’lhomogénéité en
température au sein d'une piéce. De plus, la congmsion des principaux facteurs
influencant I'évolution de la capacité calorifiqe® conductivité thermique peut servir a

anticiper les propriétés thermophysiques des pitcales.

Les matieres premiéres utilisées pour la fabricaties terres cuites (tuiles, briques,
poterie, porcelaine...) sont des mélanges de plusi®atieres premiéres plus ou moins pures.
Les différences entre ces matériaux et les kaatindeles sont nombreuses : les matériaux
industriels contiennent des minéraux argileux deety: 1 et 1: 2, ainsi que des phases
secondaires (quartz, feldspaths...) en grande gaapt0%), alors que les kaolins modeéles

sont formés a plus de 95% de kaolinite, phylloatks de type 1 : 1.

Dans un premier temps, deux autres matieres prespiggouvant étre utilisées a
I'échelle industrielle, ont été étudiées. Il s'agit kaolin BIO, formé a 17% de muscovite, et
la montmorillonite, composée aussi de feldspaticadete, d'illite et de quartz. Ensuite deux
matériaux industriels ont été choisis : un méladgegiles typique de ceux utilisés pour la
fabrication des tuiles (Argile T) et un mélangelisgi pour la fabrication de porcelaine
(Mélange P) (Chapitre 3 § II).

Enfin, il semblait intéressant de compléter les unes de propriétés thermiques par
des mesures de module d’élasticité en fonctionadeempeérature. En effet, celles ci sont
également sensibles aux transformations structurad¢ donnent des informations
complémentaires sur 'endommagement au cours dwidefsement aprés un traitement

thermique. Cet aspect sera abordé dans le casotin B#O en fin de chapitre.
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V.2. CAPACITE CALORIFIQUE

Les capacités calorifigues du kaolin BIO et cele ld montmorillonite, crues et
déshydroxylées, ont été mesurées par caloriméttie d0°C et 215°C (Figures5-1 et 5 - 2).
L'application de la loi des mélanges en considétaatargiles déshydroxylées donne des
valeurs quasi identiques pour le kaolin BIO et lantmorillonite : la différence est inférieure
a 0,5% sur la gamme de température considéréezdlesrs mesurées pour ces deux argiles,

traitées a 700°C ou 650°C, sont en accord avealtalc

Les valeurs de capacité calorifiques obtenues |gokaolin BIO cru sont Iégérement
inférieures a celles mesurées pour le kaolin KGa-1Bicart est compris entre
20 et 40 J.KJ.K™ sur la gamme de température considérée. D’aprésiédssires effectuées
sur le kaolin KGa-1B enrichi en fer, cette diffécerpeut étre considérée comme significative.
Le kaolin BIO contient lui aussi du fer. Cependbntaux de fer (1,16%) est le méme que
celui du kaolin KGA-2, et, les mesures effectuéas & dernier n‘'ont montré aucune
diminution de la capacité calorifiqgue du systemerpaport a celle du KGa-1B. La présence
de fer ne peut donc pas expliquer la diminutioreold®e. Le quartz a une capacité calorifique
de 735 J.kg.K* &4 23°C et il y en a prés de 4% dans le kaolin E®considérant un systéme
théorique composé de 96% de kaolinite et de 4%udetzy la capacité calorifique calculée a
partir de la loi des mélanges est inférieure aecdi la kaolinite, I'écart est d’environ
10 J.kg".K™ entre 23 et 200°C. Cela n'est pas suffisant paptiguer les écarts observés.
C’est pourquoi il semble que la diminution de |paeté calorifique soit majoritairement
attribuable aux 17 % de muscovite présente darksadéin BIO. Elle aurait une capacité

calorifique plus faible que celle de la kaolinite.

L’écart entre les valeurs mesurées pour la montlooite et le kaolin KGa-1B, est
plus grand que dans le cas du kaolin BIO : envi®d J.kg'.K™. L’argile étudiée contient de
la montmorillonite et de [l'illite, qui comme la naevite, sont des minéraux de type 1 : 2. Elle
en contient cependant une proportion beaucoupipipsrtante que le kaolin BIO : plus de
60 % contre 17 % respectivement. En fait, les namérde type 2 : 1 sont moins riches en
groupement OH que la kaolinite (Tableau 5 - 1). diéf€rences de capacité calorifique entre
ces différentes argiles peuvent ainsi étre imputgek contribution des groupements

hydroxyles.
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Figure 5 - 1 : Capacités calorifiques mesuréesesukaolins BIO et KGa-1B crus et le kaolin
BIO traité & 700°C entre 40°C et 215°C
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Figure 5 - 2 : Capacités calorifiques mesuréesasmmontmorillonite crue entre 40°C et
215°C

Formule générale

Montmorillonite | Sk(Al ,.R**,)O10(OH),CE, NH,0
Muscovite KAESiz0:0(0OH)
Kaolinite SpAl,05(0H),

Tableau 5 - 1 : Formules générales de la montroaii#, de la muscovite et de la kaolinite
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V.3. CONDUCTIVITE THERMIQUE

V.3.1. Influence de I'état d’hydratation des argile

Il a été constaté que la diffusivité thermique dm@me échantillon cru peut varier
selon les conditions atmosphériques (humidité de)l'avant la mesure. Ce phénomeéne,
plutét anecdotique dans le cas des kaolins, pewnie significatif lorsque le matériau
contient de la montmorillonite. Afin d’illustrer cgphénomeéne des échantillons de
montmorillonite ont été mis, dans un premier tengans une I'étuve a 100°C pendant au
moins 24 heures. lls ont ensuite été placés daasétuve a 40°C, également pendant au
moins 24 heures, dans une boite fermée, contenasi des petits récipients remplis d’eau.
Par la suite, ces derniers seront nommeés « édbastihumides » par opposition aux

« échantillons secs » qui ont été séchés a 100°C.

Les masses et les dimensions de chacun des éldrantiiecs et humides ont été
mesurées (Tableau 5 - 2). Il apparait qu’il y aaafdis une augmentation de la masse
(14 - 17 %) et du volume des échantillons (10 %d)&prés le passage dans I'étuve a 40°C. Il
s’agit du phénomene de gonflement typique desemrgie type montmorillonitique. Lors de
I'hydratation d’'une argile, I'eau est adsorbéelssrsites hydrophiles de l'argile (groupes OH
de surface, cations compensateurs, cations de lerdsuillets), mais il y a aussi de la
condensation capillaire (au point de contact efgseparticules ou dans les pores) [Prost,
1990]. De plus, «le mécanisme du gonflement (nmsmoeique) ne fait intervenir que pour
une part trés limitée, les changements directslidéances interfoliaires » [Tessier, 1990].

Les échantillons, lorsqu’ils sont humides, ont déusivités thermiques plus faibles
gue lorsqu’ils sont secs (Tableau 5 - 3). Celaatgbuable a I'eau qui a une faible diffusivité
(1,48E-07 m.s* [Holman, 1986]). La capacité calorifique de I'e@l79 J.kg.K™* [Holman,
1986]) est plus de quatre fois plus élevée queecdd la montmorillonite « séche »
(862 J.kg".K™). Pour le calcul de la conductivité thermique debantillons humides, la
contribution de I'eau a la capacité calorifiquellte a été prise en compte en appliquant la
loi des mélanges. Les échantillons lorsqu’ils dmnmhides ont en moyenne une conductivité
thermique entre 15 et 30 % supérieures a cell@ckantillons secs.

La quantification de I'impact de I'eau sur la contivité thermique du squelette solide
est difficile. En effet, étant donné que l'argilgenfle », la masse volumique du squelette
solide mesurée sur la poudre séche ne correspana palle des échantillons humides. Il

n'est donc pas possible d'accéder au taux de gérdes échantillons humides, ainsi qu’a la
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proportion de pores remplis d’eau. Quoiqu’il ent,soeés expériences ont permis de mettre en
évidence que la conductivité thermique des échamsilcris, notamment dans le cas de la
montmorillonite, est trés sensible a 'humidité asphérique. Par la suite, la conductivité des

échantillons crus a été mesurée sur des échastd@ecs ».

Echantillor Prise de masse (%) | Augmentation du volume (¥ |)
1 14 10
2 17 18
3 17 15

Tableau 5 - 2 : Augmentation de la masse et duweldes échantillons séchés apres un
passage a I'’étuve humide pendant 24 heures

Echantillons secs Echantillons humides
Diffusivité | Conductivité | Diffusivité | Conductivité
(m?.sh) (W.m.sh (m?.sh) (W.m'.sh

1 3,27E-07 0,50 2,99E-07 0,70
2 3,23E-07 0,49 2,58E-07 0,61
3| 3,25E-07 0,49 2,42E-07 0,58

Tableau 5 - 3 : Diffusivité et conductivité thermaps mesurées sur les échantillons secs et
humides

V.3.2. Conductivité thermique de I'ensemble des éahtillons crus

Les kaolins KGa-1B et BIO ont la méme conductithérmique (0,37 W.fhK™),
celle de la montmorillonite seche est deux foissplgrande que celle des kaolins
(0,77 W.m".K™}). Enfin, celle du mélange P et de l'argile T estlrdre de 1 W.nt.K*
(Tableau 5 - 4). Il est a noter que, pour les dalce conductivité thermique a partir des
diffusivités mesurées, pour le mélange P, le cabcahd en compte le fait qu'il contienne
environ 50% de kaolinite. Dans le cas de l'argilerlie, un mélange contenant 30 % d’argile
a été considére.

Matériau As (W.mt.K™
KGa-1B 0,37
BIO 0,37
Montmorillonite 0,77
Mélange P 1,2
Argile T 1,0

Tableau 5 - 4 : Conductivités thermiques des stpeslsolides des échantillons crus de kaolin
KGa-1B, BIO, de la montmorillonite, du mélange Rlet’argile T
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Les kaolins (KGa-1B et BIO) et le quartz ont desses volumiques proches, a savoir
2650 kg.nt. C'est pourquoi, par la suite, les pourcentagesiminues et massiques de
chacune des phases sont confondus. Contrairemekaain KGa-1B, le kaolin BIO cru
contient environ 4 % de quartz, qui, selon lesreifées, a une conductivité thermique
comprise entre 6 et 10 WhK™ [Clauser, 1995]. D'aprés le modéle de Landauer, la
conductivité thermique d'un mélange de 96% de kiteliet de 4% de quartz, ayant une
conductivité thermique de 0,37 Wik et 6 W.nm".K™* ou 10 W.m".K™* respectivement, est
de 0,42 W.nt.K* (Figure 5 - 3). Le pourcentage de quartz, < 4%sindonc pas suffisant

pour avoir une influence significative sur la coatiité thermique.

En revanche, la muscovite se retrouve a prés de &% le kaolin BIO. D’aprés la
littérature, sa conductivité thermique est compeistre 3,9 et 0,6 W.thK™ selon la direction
cristallographique considérée [Clauser, 1995]. Gdpnt, étant donné le pourcentage de
muscovite dans nos  échantillons, une valeur moyenrgipérieure a
0,8 W.ni*.K™* signifierait que la conductivité thermique d’unlemége de 80% de kaolinite et
20% de muscovite serait supérieure a 0,45 Wki. Cela est en contradiction avec nos
valeurs expérimentales obtenues sur le kaolin BliQufe 5 - 4). Il vient que la conductivité

thermique de la muscovite est inférieure & 0,8 WKit.

0.5

) Conductivité thermique du quartz — 12
0.1 (W.m-l.K-l) 6

Conductivité thermique calcule
m

O T T T T
0 2 4 6 8 10

Pourcentage volumique de quartz (%)

Figure 5 - 3 : Conductivité thermique calculée aeemodele de Landauer pour un mélange
de kaolinite en fonction du pourcentage de quartz
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Figure 5 - 4 : Conductivité thermique calculée aeemodele de Landauer pour un mélange
de 83% de kaolinite et 17 % de muscovite en fonatie la conductivité thermique de la
muscovite

Les autres matériaux étudiés sont des meélangesod®raux minéraux (illite,
montmorillonite, quartz, feldspaths...). Les vatewle conductivités thermiques de la
montmorillonite, du mélange P et de l'argile T, qises entre 0,8 et 1,2 WhK™, sont
deux a trois fois plus élevées que celles desha@éliudies. Il est difficile a priori de savoir si
cette différence est due aux phyllosilicates det2p 1 ou aux phases secondaires, d’autant
plus que les proportions de chacune des phasemhpas connues avec précision. Cependant
le quartz est présent dans ces matériaux a halee20-30%. Or I'ajout de cette proportion de
quartz & une matrice ayant une conductivité thermide 0,4 W.m.K™* suffit pour obtenir

une conductivité thermique de I'ordre de 1 W.Ki* (Figure 5 - 5).

En outre, l'illite est « un mica fin dont les espadnterfoliaires ne sont pas saturés par
les ions potassium » (Chapitre 1). Les liaisonseclets feuillets sont ainsi probablement plus
faibles que dans le cas de la muscovite et leagaus fins. La conductivité de ce minéral
devrait donc étre inférieure a celle de la museo\ies liaisons entre les feuillets sont aussi
affaiblies dans le cas de la montmorillonite, n@dgs éléments peuvent étre captés dans les
espaces interfoliaires (ions, eau). ToutefoisstilpFobable que ces éléments n'affectent pas de
facon significative la conductivité thermique dwslkgtte solide.

En conclusion, la conductivité thermique de la muorillonite et de l'illite sont
probablement inférieures & 0,8 WAi{?, voire du méme ordre de grandeur que celle de la

kaolinite.
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Figure 5 - 5 : Conductivité thermique calculée aeemodele de Landauer pour un mélange
de kaolinite et de quartz avec deux hypothésesasaonductivité thermique
(10 ou 6 W.rit.K™)

V.3.3. Conductivité thermique des échantillons traes

thermiquement

L’évolution, en fonction des températures de tragat thermique, des conductivités
thermiques des squelettes solides du kaolin BiI@eda montmorillonite d’'une part, et celles
de l'argile T et du mélange P d’autre part, soprésentées sur les figures 5 - 6 et 5 - 7.
L’évolution est similaire a celle observée pouk#mlin KGa-1B : la conductivité thermique
évolue peu dans un premier temps, puis augmente Evdempérature de traitement
thermique. Toutefois, la température ou a lieugtaentation de conductivité thermique et les
valeurs de conductivité thermique atteintes aprefraitement thermique a 1400°C différent

d’'un matériau a l'autre.

Tandis que, pour le kaolin KGa-1B, 'augmentati@nla conductivité thermique a lieu
pour des températures de traitement thermique dsegpentre 1250°C et 1400°C, pour les
autres matériaux, elle s’effectue entre 1050°C2801C. D’aprés les courbes ATD (Chapitre
3), pour une vitesse de montée en température @enBi’, la réorganisation structurale se
produit au sein de ces matériaux a une tempérajurest environ de 10°C inférieure a celle
correspondant au kaolin KGa-1B. Il s’ensuit quecistallisation de la mullite secondaire

commence a plus basse température.
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Apres un traitement thermique a 1400°C, la conditétthermique du squelette solide
est de 3 W.m.K™, alors qu’elle n’est que de 2,2 WK™ pour le kaolin BIO et inférieure &
2 W.mi*.K™* pour l'argile T et le mélange P. Pourtant, apesraitement thermique, ils sont

tous formés d’un mélange de cristaux (mullite,tobalite, quartz...) et de phase amorphe.

Mais, lors de la cuisson, des minéraux type ibitemontmorillonite et les feldspaths,
permettent la formation d’une plus grande quankighase de faible viscosité et a plus basse
température que dans le cas de la kaolinite (Oteapjt Finalement, apres refroidissement, la
proportion de phase vitreuse dans ces matériauxegttinement plus grande que dans la
kaolinite. Enfin, comme c’est le cas pour la kaitdinla conductivité thermique du squelette
solide de ces matériaux, contrélée par la phaseugi¢, augmente légérement en fonction de
la température (Figure 5 - 8).

Il est & noter que la montmorillonite est un cagpen a part. En effet, le matériau fond
au-dela de 1250°C et il ne recristallise pas. Qyesirquoi 'augmentation de la conductivité

thermique est trés limitée.

3.5
- A
L 3 -
g ¥
£ = 2.5
L <~ X
£ o 2
@ =2 X
2 ® 15
S 2 X
% @ 1 - XX A
§ > 0.5 ol )
o 05
7 K A A
O T T T
0 400 800 1200 1600
Température de traitement thermique (°C)
X Montmorillonite x Kaolin BIO A Kaoln KGa-1B

Figure 5 - 6 : Evolution de la conductivité thermeqdes squelettes solides des échantillons de
montmorillonite et de kaolins (KGa-1B, BIO) en foion de la température
de traitement thermique
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Figure 5 - 8 : Quelques exemples d’évolution deolaductivité thermique du squelette solide
de l'argile T, du mélange P et de la montmorillenttaités thermiquement, en fonction de la
température de mesure

Une proportion moindre de cristaux dans la phaseuse dans ces matériaux par
rapport a celle du kaolin KGa-1B semble étre aidioe des différences de conductivité
thermique constatées. Cependant, un endommageméatsttucture lors du refroidissement
peut aussi avoir les mémes effets. Si tel estde @ala doit provoquer une chute importante
des propriétés élastiques moyennes. C’est uneailms pour laquelle il a été envisagé un
suivi de I'évolution du module d’Young par échodnegpultrasonore a haute température. Un

premier résultat est rapporté ici pour le kaoli®BI
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V.4. EVOLUTION DES PROPRIETES ELASTIQUES

La mesure du module d’Young au cours d’'un traitentiearmique permet de suivre
I’évolution microstructurale et certaines transfations au sein d’'un matériau. En outre, d’'un
point de vue industriel, lorsqu’elle est coupléged mesures de coefficient de dilatation et de
conductivité thermique, cela permet d’avoir desidations sur sa résistance aux chocs
thermiques.

V.4.1. Définition du module d’Young

L’élasticité d’'un matériau se caractérise par lapprtionnalité entre les contraintes
appliguées et les déformations induites. Ces desigont fortement dépendantes de la nature
des liaisons interatomiques. Dans le cas d'un sokthstique linéaire, la relation de
proportionnalité permet de définir, d’'un point deevmacroscopique, les modules d’élasticité.

Ainsi, en traction pure, le module d’Young (E) défini par la relation suivante :

o=Ee Equation5 - 1

Ouo est la contrainte de traction imposée au mat@tala déformation associée.

V.4.2. Détermination du module d’Young par échograpie

ultrasonore

La méthode repose sur la mesure de la vitesse apagation d’ondes ultrasonores
dans un matériau. Un transducteur pour ultrasont éhes ondes longitudinales dans
I'échantillon a tester. Elles se propagent alosxjjuia la face arriere de I'échantillon, sont
réfléchis, et sont ensuite réceptionnées sous fdréuhos.

Le mode de propagation dit en « barre longue » exmecle cas de barreaux dont les

dimensions caractéristiques de la section (d) fahbtes par rapport a la longueur d’onde

ultrasonore utilisée\(). De maniere générale, la relation suivante dod éérifiee :)\1 < 02-

u

Le module d’Young (E) est alors lié¢ a la vitesse pi®pagation des ondes

longitudinales (V) et a la masse volumiqug) (par la relation 5 - 2.

Vi ==

P Equation 5 - 2
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Il est & noter que la vitesse de propagation delBoest calculée a partir de la distance

parcourue (l) par 'onde et le temps entre deuwogd) :

2l . .
V =— Equation 5 - 3
T
Le principe du montage de mesure a haute températat représenté sur la
figure 5 - 9. Une tige d’alumine est liée d'un c@#é transducteur et de l'autre, elle est
couplée a I'échantillon par un ciment réfractaitéonde émise est longitudinale et la
fréquence utilisée dans le cadre de ce travadesO kHz.
LIGNE ULTRASONORE

. four
transducteur barresn

. guide d'onde alumine S
ferromagnetique

—
FELFLIAL 3

longueur : 1m 50

vitesse de propagation : 10070 m/s

temps nécessaire pour un aller-retour

dans le guide en alumine

Figure 5 - 9 : Schéma de principe du montage étpisur I'échographie ultrasonore haute
température [Huger, 1992]

Dans le cas d'un matériau dont la masse volumigpet(la longueur (I) évoluent au
cours du traitement thermique, il est nécessairide une analyse dilatométrique. En outre,
les variations dimensionnelles donnent des infaonatsupplémentaires sur le frittage. Il est
a noter qu’il N’y a pas de variation de la masse @zhantillons de kaolin BIO entre 1050 et
1400°C.

Le module d’Young est ensuite calculé d’aprés latgun suivante :

E(T) = p(T)V, (T)? :%T")S”Z Equation 5 - 4
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V.4.3. Evolutions des propriétés élastiques du kaal BIO

L’'étude a été réalisée pour des produits de kaddl©. Deux carreaux
(50 x 50 x 120 mr) ont été pressés sous 50 MPa, puis préfrittéshanee, & 1050°C (rampe
de montée en température : 5°C.MinLes mesures de module d’Young ont été effectuées
sur des barreaux parallélépipédiques de 3,8 x 43xmni découpés dans ces carreaux. Les
échantillons ainsi obtenus ont été couplés a umegw’'onde de 5 mm de diametre.

L’échantillon utilisé pour les mesures dilatoméateg, quant a lui, fait 14 mm de long.

Les mesures de module d'Young et de dilatationévéteffectuées au cours de trois
cycles sur un méme échantillon, suivant une rangp&°€.mirt, jusqu’a 1250°C (palier une
heure), puis a 1400°C (palier une heure) et de emuwa 1400°C (sans palier), chaque palier

étant suivi d’un refroidissement jusqu’a la tempémaambiante (Figure 5 - 10).
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Figure 5 - 10 : Cycle de frittage lors de la megluenodule d’Young en température du
kaolin BIO

Entre 30 et 1080°C, la dilatation du matériau estdire et sensiblement identique
pour tous les traitements thermiques considéréd 2% ™). Un retrait apparait entre 1110°C
et 1250°C (~ 9%). Il est attribué a la densificatdu matériau. Il est ensuite inférieur a 1 %
lors de la cuisson entre 1250 et 1400°C, et estlowd du dernier cycle a 1400°C
(Figure 5 - 11).
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Figure 5 - 11 : Courbes dilatométriques obtenuesisgchantillon de kaolin BIO préfritté a
1050, 1250 ou 1400°C

Au cours de ces mémes traitements thermiques, ante dugmentation du module
d’Young a aussi été observée (Figure 5 - 12) stlmaultiplié par 10, passant de 8 GPa a
80 GPa. Dans cette gamme de température, non stlde taux de porosité diminue,
passant de 37% a 15%, mais aussi la mullite, domhddule d’Young est de l'ordre de
220 GPa, cristallise. Ce dernier phénomeéne peut domtribuer aussi a I'augmentation

constatée.

Roberts et Garboczi, en se fondant sur une angiséléments finis, ont défini deux
relations encadrant les évolutions du module d"¥pde nombreux oxydes en fonction du

taux de porosité [Roberts, 2000] :

223
v )
E= ES[ - 0,6P52] Equation 5 - 5
165
E:E[- ij Equation 5 - 6
" 0,818

Ou E est le module d’Young de la phase solide, E le rneodlYoung moyen du
matériau poreux,Ma fraction volumique des pores.
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Les résultats obtenus a partir de ces relations dmmeées dans le tableau 5 - 5. Le
module d’Young de la phase solide des échantiltomités a 1050°C est inférieur ou égal a
51 GPa, alors gu’aprés un traitement thermique5°L2, il est supérieur a 112 GPa. Ainsi,
comme c’est le cas pour la conductivité thermidaegristallisation de la mullite, contribue

fortement a 'augmentation des propriétés du meéri

Lors du deuxieme cycle, le module varie peu jusauiten 1300°C. A partir de cette
température, la diminution de module s’accentueguieest attribuable a un comportement
visqueux. Ceci est probablement une conséquenadindeution de viscosité de la phase
vitreuse au sein du matériau. Enfin, lors du refssieiment aprés le dernier cycle de cuisson,
les valeurs du module restent sensiblement corstanir toute la gamme de température.
Cela correspond au comportement d’'un oxyde fritt§rains fins qui ne présente pas
d’endommagement. Ce dernier ne peut donc pas étferigine de la différence de
conductivité thermique entre les kaolins KGa-1BB#O observée apres un traitement
thermique a 1400°C.
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Figure 5 - 12 : Evolutions de module d’Young au sadu frittage mesurées sur un
échantillon de kaolin BIO préfritté a 1050, 12501e00°C
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. Module d’Young de

'_I'emperature c_ie Module d’Young la phase solide (GPa)
traitement thermiqu .

°C) mesuré (GPa) ~Borne Borne

inférieure supérieure
1050 8 21 51
1250 80 112 143
1400 95 126 156

Tableau 5 - 5 : Modules d’Young mesurés a températmbiante et valeurs encadrant ceux
de la phase solide des échantillons préfrittess® 10250 et 1400°C

V.5. CONCLUSION

La capacité calorifique des phyllosilicates crusygee 2 : 1 est plus basses que celles
de la kaolinite. A température ambiante, elle estimgée a 862 J.KgK™ pour la
montmorillonite et est de 945 J:ké™ pour la kaolinite. Ceci est dii au fait que la kst

est plus riche en groupement hydroxyle que la montionite.

L’évolution de la conductivité thermique en fonctiau traitement thermique des
matieres premiéres industrielles est similaire dlecale la kaolinite. Néanmoins
laugmentation de la conductivité thermique se &aplus basse température et est moindre

dans le cas des mélanges d’argiles que pour |dm&ale grande pureté.

Enfin, les mesures de module ont permis de confitengble de la cristallisation de la

mullite a haute température sur 'augmentationgiepriétés thermomécaniques.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif la thése était I'évaluation des caradiques thermophysiques de
matériaux a base d’argile, ainsi que leurs évahgstien fonction de traitement thermique

pouvant aller jusqu’a 1400°C.

La démarche employée pour ce travail a consisttudiet des matériaux modeles
(kaolins KGa-1B et KGa-2), puis des matiéres preesiaitilisées dans l'industrie, ainsi que
des mélanges industriels plus complexes. Les si¥nmax présentés contiennent une
proportion plus ou moins importante de phyllosiksade type 1: 1 (kaolinite) et/ou 1: 2
(montmorillonite, illite, muscovite), ainsi que dpbases secondaires (quartz, feldspath...) et

des impuretés (fer) (cf. tableau ci-dessous).

Matériau Principales phases Remarque
Matériaux KGa-1B Kaolinite (> 95%) Bien cristallisé
modéles KGa-2 Kaolinite (> 95%) Nombreux Défauts

Kaolinite (~ 80%), Muscovite
(~ 17%), Quartz (< 4%)

Montmorillonite (< 65%),
Quartz (~ 30%), lllite

/

Fort pourcentage de
quartz mais aussi
de fer (~7%)
Mélange type pour la

Matieres BIO

premieres
industrielled Montmorillonite

Mélanges Mélange P Kaolinite, quartz, feldSpatthabrication de porcelaing
industriels Araile T Kaolinite, illite, quartz, Mélange type pour la
9 feldspaths fabrication de tuiles

Lors d’'un traitement thermique, les phyllosilicapesdent leur structure en feuillet, et,
lorsque les températures sont suffisamment haut&é®@0°C), aprés refroidissement, ils sont
constitués d’'un mélange d'une phase vitreuse etrtaux, typiquement la mullite et la
cristobalite. Les températures de transformatiotagbroportion de phase vitreuse formée
dépendent des impuretés (notamment le fer), lesegshsecondaires (feldspaths), ainsi que de
la proportion de phyllosilicates de type 1 : 2. Enre, le traitement thermique conduit a une
diminution importante de la porosité, passant dé 80% pour les échantillons crus a moins

de 10% aprés un traitement thermique a 1400°C.

La capacité calorifique est une donnée primordiald’évaluation des quantités
d’énergie intervenant dans des processus de riefseitient ou d’échauffement. Pour son

évaluation a température ambiante (20-23°C), unghadé originale, utilisant I'appareillage
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flash-laser, a été développée. L'avantage de exiperience est un temps de mesure trés
court, alors que les mesures calorimétriques paywamdre plusieurs jours. Elle consiste a
comparer I'échauffement de la face arriere de dgsiemes bicouches. Chacun des systemes
est formé par le méme échantillon dont la capamtérifique est inconnue et d’'un témoin.
Ainsi, dans les deux situations, la méme quanti&eatgie du faisceau laser incident est
absorbée. Les systemes bicouches se différencant'gpaisseur du témoin utilisé. Des
expériences ont été faites sur des matériaux decitagalorifigue connues (alumine et oxyde
d’hafnium) et ont permis de valider le principe ke mesure. Toutefois, une étude des
parametres influencant I'échauffement du systeroeushe, comme par exemple la résistance
thermique de contact entre le témoin et I'échamtjllet 'adaptation des témoins a des
échantillons ayant des capacités calorifiques $eimérs a 600 J.KgK™' permettrait
d’augmenter la précision de la mesure. Une tekeipion, c’est a dire une erreur inférieure a
5%, a été acquise pour les mesures a l'aide duicedtve adiabatique (C80, Setaram) entre
40°C et 220°C. L'analyse des résultats obtenusesuéchantillons de kaolin (KGa-1B, KGa-

2 et BIO) et la montmorillonite montrent que :

-Pour les échantillons crus de kaolin de grandectpurle degré de cristallinité
n’influence pas les valeurs de capacité calorifideda kaolinite et les valeurs, en accord avec
celles de la littérature, restent identiques poes chatériaux ayant subit des traitements
thermiques a des températures inférieures a cellelébut de la déshydroxylation. En
revanche, les valeurs diminuent lorsque le tauglddlosilicate de type 1 : 2 augmente. Cette
différence est imputée aux groupements hydroxgesse trouvent en moins grande quantité

dans les minéraux de type 1 : 2 que dans ceuxpeelty 1.

-La déshydroxylation conduit a une diminution pexgive des valeurs de capacité
calorifique. Le comportement particulier correspamdaux valeurs de la littérature sous
'appellation « métakaolinite » n’a été pas obseBte malgré la complexité de nos matériaux,
notamment la montmorillonite, lorsqu’ils sont dédioxylés, les valeurs de capacité
calorifiques peuvent étre calculées en utilisariblales mélanges a partir des compositions
en oxydes simples. Ces valeurs restent valablesdesutraitements thermiques a plus haute
température. En outre, les calculs montrent qu'edtas tres proches pour les six matériaux
étudiés. Une relation, obtenue pour le kaolin KBael qui permet de les calculer entre 40°C

et 1100°C, a été proposée (cf. relation ci-dessous)
C = (0,896+0,436.18T-0,024.16.7?).10°

Ou T est la température en Kelvin et C la capaeitérifique en J.kg.K™.
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La conductivité thermique contréle la distributida température dans une piece lors
d’un traitement thermique. Elle s’obtient & partesdvaleurs de capacité calorifiques et de
diffusivités thermiques. Ces derniéres ont été meesupar la méthode flash-laser entre la
température ambiante et 500°C. Cependant, legeliités de porosité entre les échantillons
traités thermiquement ont un effet sur les valeltenues. Afin de s’en affranchir, le modéle
de Landauer a été utilisé pour le calcul de la ootidité thermique des squelettes solides des
échantillons.

Les kaolins KGa-1B, KGa-2 crus sont isolants. Laduativité thermique de leurs
squelettes solides est quasi identique dans les cs) de I'ordre de 0,4 W:hK™. Etant
donné les différences de cristallinité et de tadkegrains entre ces échantillons, ce caractére
ne peut pas étre expliqué par les résistancesrdaat@ntre les plaquettes, mais plutét, par la
faiblesse des liaisons entre les feuillets. Cettecture particuliére tendrait a diminuer le libre
parcours moyen des phonons, qui serait alors duem@mire de grandeur que celui d'un
verre. Ainsi, comme dans un verre, la conductith&rmique de ces échantillons évolue peu
entre 'ambiante et 500°C. Aprés la déshydroxyhaties liaisons entre feuillets sont encore

affaiblies, cela mene a une légere diminution dmlaductivite.

Les mesures effectuées sur le kaolin BIO et la morntlonite crus, contenant des
phyllosilicates de type 1 : 2, donnent des condités thermiques des squelettes solides de
0,37 et 0,77 W.M.K™* respectivement. L'interprétation de ces résultatsdélicate, car les
matériaux étudiés sont formés de plusieurs phaseamment de quartz, qui a une
conductivité thermique comprise entre 6 et 10 WiT. Cependant, I'effet du quartz a été
modélisé a I'aide du modele de Landauer. Cela migelle mettre en évidence le fait que la
conductivité thermique des phyllosilicates de type 2 est probablement inférieure a
0,8 W.m"K™,

En général, des le début de la cristallisation, dadactivité thermique augmente.
Ainsi pour les kaolins KGa-1B et KGa-2, aprés unésson a 1400°C, la conductivité
thermique est quasiment multipliée par un factéyrpghssant de 0,37 & 3,2 WAid™. Cela
est attribué a la perte de la structure en feudted la cristallisation de la mullite et de la
cristobalite. Les évolutions observées pour les énmix industriels sont similaires.
Cependant, en comparaison avec les kaolins de g@rgudeté, l'augmentation de la
conductivité thermique aprés la recristallisatiost enoindre et, a lieu a plus basse
température. De plus, malgré la présence de plaiséallines, la conductivité thermique de

ces échantillons traités thermiquement augmenterdégent avec la température, alors que
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celle d’'un cristal diminue. Un modéle simplifié @emicrostructure, considérant une aiguille
de mullite entourée d’'une phase vitreuse, monteeagucomportement est observé dés que le
pourcentage volumique de phase amorphe est commpiis 20 et 40 %. La phase vitreuse

contr6lerait donc I'évolution de la conductivitéetinique avec la température.

Cette approche a permis de palier a certains mardpiéa littérature sur les propriétés
thermophysiques des phyllosilicates, notamment dalikite. Afin d’enrichir le travail,
quelques études complémentaires seraient envidageabtamment celle d’un phyllosilicate

de type 1: 2.
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ANNEXE 1 : LA LOI DES MELANGES :
EXEMPLE DE CALCUL

La loi des mélanges est aussi connue sous le ndami de Neumann et Kopp : « La
chaleur spécifigue molaire des combinaisons chigggsolides est égale a la somme des

chaleurs spécifiques molaires des éléments comfsarCeci est décrit par I'équation :

Ciom = z m.G,

Ou Gym est la capacité calorifique calculée a l'aide adoi des mélanges ;imet G

sont respectivement le pourcentage massique apkrcité calorifique de phase i.

En pratique, le handbook [Knacke, 1976] donne defficents a, b, ¢ qui permettent
d’obtenir sa capacité calorifigue de chaque compostbnction de la température, d’aprés la

formule suivante :
C = (a+h.10.T+c.10.T2)

Pour les calculs, les coefficients a, b, ¢, ont ditésés par la masse molaire des
composés afin d’obtenir de nouveaux coefficientsbd’et c’. Ceci permet de calculer

directement la capacité calorifique en J* kg™

A partir de la composition chimique (en pourcentaggssique), les coefficient sont
combinés pour obtenir ceux du mélange d’aprés d&gn donnée précédemment. Un

exemple de calcul est donné ci dessous dans kudesolin KGa-1B.

Composition chimique a' b’ c'
Sio; 52,25% 0,6738 0,7421 -0,0139
Al,O3 45,42% 1,1523 0,1018 -0,0364
TiO> 1,92% 0,9180 0,0382 -0,0213
FeOs 0,24% 0,6158 0,4876 -0,0093
K20 0,02% 0,8168 0,3892 -0,0032
Na,O 0,03% 1,2385 0,3243 -0,0203
MgO 0,07% 1,2155 0,0851 -0,0281
CaO 0,03% 0,9003 0,0747 -0,0152
Total : 100% 0,8964 0,4362 -0,0242

[Knacke, 1976]: O. Knacke, O. Kubaschewski and K. Hesselmanngriilechemical
properties of inorganic substances (2nd ed.). §priverlag, Berlin (1976)
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ANNEXE 2 : RECAPITULATIF DES VALEURS DE
CAPACITE CALORIFIQUE UTILISEES

Il s’agit des valeurs a température ambia(8°C). Dans le premier tableau sont

données les capacités calorifigues des échantilons ; dans le deuxieme celles des

échantillons apres la déshydroxylation.

Matériau | Capacité calorifique (J.kgK™)
L . KGa-1B 945
Matériaux modeéles KGa.? 945
Matiéres premieres BIO 942
industrielles Montmorillonite 862
. , . ] Meélange P 846
Mélanges industriels Argile T 303

Capacité calorifique des échantillons crus

Matériau | Capacité calorifique (J.kKgK™)
L . KGa-1B 749
Matériaux modeles KGa2 =29
Matieres premiereg BIO 748
industrielles Montmorillonite 753
. , . .1 Mélange P 751
Mélanges industriels Argile T 48

Capacité calorifique des échantillons aprés déshxythtion
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ANNEXE 3 : MODELE MELANGE DE PHASE
AMORPHE ET DE CRISTAUX

: Direction du flux de chaleur

avec : e = a-c =b-d

Un calcul est nécessaire pour obtenir les valeasslongueurs a, b, ¢ et d pour des
rapports variables du volume du parallélépipededdés a et b (M) sur celui de cbtés c et d.
(Vp). Pour cela il a été supposé queri ¥ 1 et by =1y

Il sS'ensuit que :
f=—

c’d=r, :c:(rTVj
= (c+e)’ de=V, =1

e’ +(d+ 20)e° +e(2dc+c?)+(c*d-1) =0 (1)
- ae*+pe’ +ye+86=0

a=1

B=2c+d
Avec: )

y=2dc+c

d=c’d-1
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L'équation (1) est résolue a l'aide de la méth@d€ardan en posant :

__(2c+d)’ L 2dc+ ¢’

3 1
q= Zc;d (2.(2c + d)? - 9(2dc + ¢?))+ (c2d - 1)
A - q2 +ip3

27

La recherche de solutions a été faite a l'aideodiciel Scilab ; les lignes de calcul

sont données ci-dessous

f=14;

rv=[0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8,0.9,1];

for j=1:11

c()=(rv()/)"(1/3);

A=yt N
p()=-(*c(yd() 2/3+@ d(ycye()2); o
q()=(2*c(i)+d({)/27*(2*(2*c(j)+d({))"2-9*(2*d(j)*c () +c()"2))+c(()"2*d()-1;
delta(j)=q(j)"2+4/27*p(j)"3;

end

for j=1:11

if delta(j)>0 then

u(j):((-q(j)+sqrt(delta(j)))/Z)"(l/3);
v()=((-q()-sart(delta()))/2)(1/3);

QUG

e(j)=x())-(2*c()+d())/3;

elseif delta(j)<0 then
x1(j)=2*sqrt(-p(j)/3)*cos(1/3*(acos(-q(j)/2*stR7/(-p(j))*3)))+2*1*%pi));
x2(j)=2*sqrt(-p(j)/3)*cos(1/3*(acos(-q(j)/2*st27/(-p(j)"3)))+2*2*%pi));
x3(j)=2*sqrt(-p(j)/3)*cos(1/3*(acos(-q(j)/2*stR7/(-p(j))*3)))+2*3*%pi));
e1(j)=x1(j)-(2*c(i)+d())/3;

e2(j)=x2(j)-(2*c(j)+d())/3;

e3(j)=x3(j)-(2*c(()+d())/3;

e(j)=max(e1(j).e2()).e3());

end

end

for j=1:11

a(j)=c(j)+e();

b()=d()+e();

vt()=a()2*b();

end
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ANNEXE 4 : PRINCIPAUX SYMBOLES UTILISES

Tmax

Vo

Vi

Diffusivité thermique st
Chaleur spécifique JRK?
Module dYoung GPa
Module d’Young de la phase solide GPa
Constante de Planck réduite J.s

Vecteur d'onde

Longueur d’onde m
Conductivité thermique effective whk?
Conductivité thermique du monocristal Whid?
Conductivité thermique du squelette solide Wkt
Conductivité thermique d’un polycristal whit
masse volumique kg

Résistance thermique associée aux joints de grainsm?K.W™
Température de Debye K
Temps pour atteindre la température T S
Echauffement maximal de la face arriere K
vecteur déplacement

Vitesse de propagation d’'une onde 1

i ) : m.s
dans un milieu non dispersif
Vitesse de propagation des ondes longitudinales s' m.

115



