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Introduction

INTRODUCTION

Les argiles sont utilisées par 'homme depuis l& des tempg1]. Leur emploi, par
exemple pour la fabrication de briques de terree,cde pisé, de tablettes d’argile ou de
récipient a contribué au méme titre que l'agria@tlau développement des premieres
civilisations. Aujourd’hui elles sont employées siudvien comme constituant mineur
(peintures, matiéres plastiques, cosmétiques, psduharmaceutiques...) que comme
matiére premiere majoritaire, par exemple pourrizdpction de matériaux céramiques de
grande diffusion. Alors que la consommation de pexduits tend a se généraliser, leur
production reste tres peu développée dans cenpays en voie de développement. Ainsi au
Cameroun, la plupart des céramiques issues d’asgité importées. Cette situation peut
s’expliquer par la quasi-inexistence d’un véritatisu industriel local et par une mauvaise
estimation du potentiel des ressources localescéftain nombre de travaux ont déja été
effectués sur des matériaux argileux camerounbasa de kaolinite, d'illite, de palygorskite,
de smectite ou de talc. lls ont concerné I'étude aractéristiques physico-chimiques, des
propriétés catalytiques et du comportement therenige quelques sources de matiere
argileusd2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10l es résultats de ces travaux visent a alimenterbase de
données suffisamment fiable pour servir de supportdémarrage de projets d’exploitation
industrielle de matériaux argileux locaux. Le préseavail, qui concerne la transformation
par cuisson de matériaux argileux prélevés suridengent de Lembo (Ouest-Cameroun),
s’inscrit dans ce contexte. Il a pour objectif ddier I'aptitude de ces matériaux pour la
fabrication des produits céramiques de grandesidfu

Les matieres premieres argileuses naturelles s@meérglement des mélanges
hétérogenes de minéraux dont une partie au moinsoestituée de phyllosilicate(s). Au
cours d'un traitement thermique, ces matériaux ssdnt des transformations physico-
chimiques qui entrainent a la fois une modificatilenla structure cristalline des différentes
phases (déshydroxylation, amorphisation, cristié, transformation allotropique,
décarbonatation, etc.) et une modification de larostructure du mélange (élimination et
changement de géométrie, de distribution et d'¢eikon des pores, grossissement des grains
ou des cristaux, formation d'un flux...). Ces tramsfations s’accompagnent aussi d’'une
modification des propriétés mécaniques. Ce paranestrimportant car les propriétés d’'usage
de nombreux matériaux céramiques issus de mateeesieres argileuses sont souvent liées
a leur résistance mécanigue en compression (briqgastaires...) ou en flexion (tuiles,

carreaux, vaisselle, etc.).
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Parmi les échantillons de matériaux argileux pré&desur le site de Lembo, un choix
préliminaire s’avere nécessaire en vue de sélaaiooelui (ou ceux) présentant les qualités
requises pour la fabrication de produits de gradiffeision. Ainsi, afin de limiter le colt
énergétique de ces produits, leur cuisson ne dmsgaexiger des températures supérieures a
1200 °C. Cette sélection implique la déterminapo@alable de la composition minéralogique
des échantillons prélevés afin de pouvoir la compavec celle des matieres premieres les
plus couramment utilisées pour ce type d'applicatille doit étre confortée par une étude
dilatométrique afin de confirmer que le comportetidermique observé est conforme aux
attentes. Seul le matériau le plus prometteur faajet d'une étude approfondie qui
concernera, d’'une part, le développement de saostiacture et, d’autre part, I'évolution de
ses propriétés d'élasticité.

Ce mémoire s’articule autour de cing chapitres :

- le premier chapitre présente des notions gérgradtatives a la structure des

minéraux argileux (constituants essentiels des naabé étudiés), au phénomene de

frittage ainsi qu'a la cristallisation de la mudlitprincipale phase minérale développée
au cours du traitement thermique des matériauxrkdques ;

- le deuxiéme chapitre est consacré a la présentdiés matériaux argileux préleveés,

aux différentes techniques de préparation utilisgtea la description des méthodes

employées pour les caractériser ;

- le troisieme chapitre porte sur la déterminatienla composition minéralogique des

échantillons prélevés ;

- le quatrieme chapitre traite du comportement pehdin cycle thermique de

'échantillon le plus prometteur. Il concerne pipalement la densification du

matériau retenu et la cristallisation de la mulite<1200 °C ;

- le cinquieme chapitre est relatif a I'étude defluence de la densification et de la

mullitisation sur une propriété d'élasticité de éehantillon au cours du chauffage.

L’attention est portée sur I'évolution du moduleydung respectivement en fonction
de la température et de la proportion volumiquenddite formée. L'utilisation de modeles
analytiques de prédiction permet de rendre comptéedffet de la connectivité des phases

cristallisées sur la rigidité du matériau.
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|. Généralités sur les argiles, le frittage et la criallisation de la
mullite

Dans ce chapitre, seront présentées des généralaéigses aux argiles, au frittage des
matériaux argileux et a la cristallisation de lalliteiau cours du chauffage de différents

matériaux kaolinitiques.

|.1.Les argiles
[.1.1. Définition de I'argile

L’argile désigne tout matériau naturel, composégdans fins, qui passe a l'état
plastique en présence de teneurs en eau approgtidescit par séchage ou par chaufffide
la plasticité étant I'aptitude du matériau & acguét conserver toute forme possible au
fagconnage. Les particules d’argile sont des alusilicates plus ou moins hydratés dont la
structure est constituée d’un empilement de feasillEes minéraux argileux appartiennent en
majorité au groupe des phyllosilicates. Une matgmemiere argileuse naturelle renferme

aussi des minéraux non argileux, dits accessatés) de la matiere organique.

[.1.2. Structure et classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont structuralement corésitd’'un agencement de tétraedres
siliciques (SiQ") et/ou éventuellement A, et d’octaédres aluminiques et/ou magnésiques.
Ces tétraedres et ces octaedres résultent dedgosgtion de trois types de plans anioniques
disposés parallelement et contenant des anionsearygt des groupements hydroxyle. Ces
plans dénommeéX, Y etZ sont représentés surbBgure I-1. lIs sont séparés par un espace dit
interfeuillet qui peut étre occupé par des cati@entuellement hydratés. L'ensemble
feuillets-espace interfeuillet forme une unité stmale. L’épaisseur de cette unité est appelée

distance basale. C’est une caractéristique esierttéss minéraux argileux.
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Figure I-1 : Représentations schématiques respectives des amaoniqueX (a), Y (b) etZ
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1.1.2.1. Structure idéale : les sites tétraédriques et octdéques

Le plan X, non compact, est constitué exclusivement d'aniorggene. Il est
caractérisé par l'alternance de colonnes pleinesleetcolonnes a moitié remplies, qui
définissent des cavités hexagonales.

Le planY, compact, comprend a la fois des ions oxygeney@toltyle. Sur chaque
ligne, un anion oxygéne sur trois est remplacéipagroupement hydroxyle.

Le planZ, compact, est formé uniquement d’'ions OH

L’empilement d’un plan a lacune hexagons&let d’un plan compacty(ou Z) de telle
sorte que I'ion OHdu planY se trouve a I'aplomb de la cavité hexagonale @mn §ldéfinit
des cavités tétraédriques pouvant étre occupéedesacations (&i, Al** et plus rarement
Fe’* et CPY). La superposition des plaiYset Z forme des cavités octaédriques ot peuvent se
loger des cations tels que Al Mg®*, Fe*, FE*, Ni** ou Mrf*. L'unité structurale de cet
assemblage représentée suFilgure |-1 contient 6 sites octaédriques. Lorsque ces oaaedr
sont occupés par des cations divalents, leur t&aocdpation est de 6/6 et le minéral est dit
tri-octaédrique. En revanche, si ces cations soatlénts, leur taux d’occupation est de 4/6 et
le minéral est dit di-octaédrique.

La substitution de certains cations des coucheaéftiques ou octaédriques par des
espéces moins chargées entraine un déficit de eh@gdevant étre compensé par
I'intercalation de cations extérieurs dans I'espaterfoliaire.

1.1.2.2. Structure réelle : déformation des sites tétraédriges et
octaédriques

Il est possible d’estimer la dimension de l'unitéusturale dans la directiob en
considérant les plans et Y. En effet, d’apres I&igure I-1, les relations suivantes peuvent

étre établies :

- dans le plaiX : (4Ro)? = (bx/2)* + (ax/2)?
ou Ro représente le rayon de I'anion oxygéne. Comagre 4R, il vient by, = 4R)\/§;

- dans le plary : by = 6Ron
ou Roy représente le rayon de I'anion hydroxyle.

Pour qu'il y ait superposition des plad®tY sans déformation, il faut quog soit égal

aby; c’est-a-dire4Ro\/§: 6R,, , ou encor&, = 0,8R,,.
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Les rayons des ions?Cet OH étant voisins et de I'ordre de 0,14 nm, c’estdectére
essentiellement covalent de la liaison Si-O (d=M&®, qui rend possible la superposition
d'une couche a cavité hexagonale et d'une couchmpaote. Toutefois, celle-ci peut
difficilement se faire sans déformation.

La structure réelle des minéraux argileux corredpdanc a une déformation des
cavités hexagonales par rotation des tétraédmesativement vers la gauche et la droite dans
le plan & b). L’axe vertical de ces tétraedres n’est alors pitthogonal a ce plan et la surface
de la couche a cavité hexagonale n’est plus stniete plane. Cette rotation des tétraedres fait
passer la symétrie des cavités du plade hexagonale a trigonale. L’anglele cette rotation

croit avec la difféerence de longueAlv=b,-b.

[.1.2.3. Classification

Le critére le plus simple et le plus employé pdassifier les minéraux argileux est le
mode d’agencement des tétraédres et des octa&tless. ainsi qu'on distingue 3 grandes

classes : les minéraux phylliteux, les minéraurefilx et les minéraux interstratifiés.

1.1.2.3.1Les minéraux phylliteux

lIs peuvent étre répartis en trois groupes suilaméficit de charge du feuillet et le
taux d’occupation de la couche octaédriglableau I-1).
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Type de feuillet Charge du feuillef) (et nom Exemple de Nombre () de cations
du sous-groupe minéral en couche octaédrique
Minéraux a 3 plans anioniques  z=0 Kaolinite Kaolinite n=4 : dioctaédrique
ou minéraux 1/1 (distance Serpentine Antigorite n=6 : trioctaédrique
basale7 A)

z=0 Pyrophyllite Pyrophyllite n=4 : dioctaédrique

Talc Talc n=6 : trioctaédrique

0,25<<0,6 Smectites Montmorillonite  n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

0,6<z<0,9 Vermiculites Vermiculite n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

Minéraux a 4 ou 6 plans 0,9 Illite. Illite n=4 : dioctaédrique /
anionigues ou minéraux 2/1 Glauconite n=6 : trioctaédrique
(distance basale=10-18 A) =1 Micas mous Muscovite n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

Micas Biotite n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

z=2 Micas durs Margarite n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

zvariable Chlorites Sudoite n=4 : dioctaédrique /

n=6 : trioctaédrique

Tableau I-1: Classification des phyllosilicates

1.1.2.3.1.1.Les minéraux 1/1

Les minéraux 1/1 sont encore nofB© car constitués de feuillets comprenant une
couche tétraédriqueT) accolée a une couche octaédriq@. (La distance basale de ces
minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4 A. Le n&@émMmentaire est formé par un empilement
de 3 plans anioniqueX(Y etZ) et de 2 plans cationiques selon la séquencergei@gure
[-2) :

- un plan non compacK d’atomes d'oxygene, qui forme la base des tétesedr
(SO)™;

- un plan d’atomes de silicium ;

- un plan compact d'atomes d’'oxygene et de groupements hydroxylelriwyyle
interne) commun aux couches tétraédriques et autpés ;

- un plan d’atomes d’aluminium ;

- un plan compad de groupements hydroxyle (hydroxyles externes).

10
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Figure I-2 : Structure d’un minéral 1/1 : exemple de la kaodinit

A Tintérieur de la couchd, chaque tétraédre (3)* est lié & 3 tétraédres voisins par
3 de ses sommets. Le quatrieme ion oxygene entt@isan avec le cation de la couche
octaédrique. Celle-ci, résultat de I'empilement ggdansY et Z, définit 3 sites octaédriques
(A, B et C) non équivalents qui se distinguent par la répantides ions & et des
groupements OHapicaux, comme le montre la projection représestwedaFigure I-3. Si le
cation placé dans les octaedres est trivalent,daiges sites demeure inoccupé. La distinction
entre les minéraux 1/1 repose sur la nature diAsBeou C vacant. C’est ainsi que le minéral
ayant tous ses sit@&vides (afin d’assurer la neutralité électriquefeluillet) correspond a une
kaolinite idéale (bien cristallisée), alors quediakite (qui est un de ses polytypes) est

marquée par une alternance de dte$C vacants.

Figure I-3 : Projection d’'une couche octaédrique idéale d’uménal 1/1 indiquant la position
des atomes d’oxygene et des groupements hydrorglelifferents sites octaédrique$

A titre d’exemple, on peut citer la kaolinite, aerhule structurale 8DsAl,(OH),. En
'absence de défauts, sa malille cristalline éléamismt contenant 2 motifs, appartient au
systeme triclinique. Son groupe spatial €st Ses paramétres cristallographiques, d’apres

11
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I'affinement structural de Bish et de Von Dreelentsles suivant§3]: a=5,16 A, b=8,95 A,
c=7,41 A,0a=91,7°,/=104,9° et=89,8°.

Les liaisons Si-O ont un caractere covalent plegité que les liaisons Al-O dont la
composante ionique est marquyég Les feuillets sont liés entre eux par des poptsdgene
et des forces d'attraction de Van der Wap Certains auteur$6, 7] envisagent la
possibilité d’'une attraction électrostatique emdéedeux surfaces basales des feuillets dont la
polarité pourrait étre opposée du fait de substitigtcationiques.

1.1.2.3.1.2.Les minéraux 2/1

On les appelle aussi minéraxO-T car leurs feuillets sont formés par 2 couches
tétraédriques encadrant une couche octaédrkjgare 1-4).

Chaque couche tétraédrique forme un pavage bidiorerel constitué d’anneaux
pseudo-hexagonaux de 6 tétraédres ayant chacum gmnhmets en commun avec les
tétraédres voisins. Les ions oxygene situés sus@asnets partagés sont appelés "oxygenes
pontants”. Le quatriéme oxygene de chaque tétraasiere la liaison avec un cation de la
couche octaédrique. Chaque octaedre est constdéu2 droupements hydroxyle et de 4
atomes d’oxygene apicaux.

Au sein des minéraux 2/1, des substitutions cajiogs sont souvent observées. Les
ions Sf* peuvent étre remplacés parAét/ou F&" dans les couchék Les ions F&, Mg**
ou Mrf* peuvent se substituer aux ions’Adlans les couched. Dans ces sites octaédriques,
Li* peut aussi remplacer £eou M¢*. Ces substitutions engendrent un déficit de charge
compensé par l'intercalation de cations,(Ka’, C&*, Mg?* ou méme Al*...) dans I'espace
interfoliaire. Cet espace peut aussi accueillir geantités variables d’eau pour hydrater ces
cations. Les différentes substitutions et la terguespece dans I'espace interfoliaire peuvent
induire d'importantes modifications des propriéiésces minéraux ; elles peuvent notamment
avoir de l'influence sur leur comportement. Le tagde substitution dans les différentes
couches permet de distinguer les différents soospgs de phyllosilicates 2/1. L'illite par
exemple (phase micacée non expansible) differeadauscovite idéale par une substitution
moins marquée dans les couchest par une présence plus forte de I'eau et ureutgolus
faible en cations Kdans I'espace interfoliaif@]. La formule des illites généralement admise
est . KAl(SisxAl)O19(OH),.H,O (avec 0,5x<1), sachant que le déficit de chargex.

L’illite est un produit d’altération des feldspatbstassiques (ou parfois de la muscovite) sous

12
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I'effet de processus physiques et/ou chimiques igopht 'eau de la surface de I'écorce
terrestrg9].

Figure I-4 : Structure idéale d’'un minéral 2/1

Lorsque le déficit de charge du feuillet est conggepar une couche interfoliaire
d’octaédres renfermant des cations?Met/ou AP* hydroxylés, le minéral appartient au sous-
groupe des chlorites. La distance basale est atisine de 14,0 A. Ces minéraux ont pour
formule générale : [SLAIO10Mg3(OH),][Mgs5Alx(OH)e], les 2 sous-feuillets étant de
charges respectives-x etz=+x.

En I'absence de substitution cationigaest nulle et I'espace interfoliaire est libre. La
distance basale varie alors de 9,1 29,4 A.

Si z est maximale, les cations compensateurs ne sertyshiatés et la distance basale
est comprise entre 9,6 et 10,1 A. Un déficit intédiire est compensé par des cations
interfoliaires hydratés. Dans ce cas, la distarasale dépend de la charge et du nombre de

molécules d’eau liées a chacun de ces cations.

1.1.2.3.2Les minéraux a pseudo-feuillets et & facies fibreux

lIs sont formés de pseudo-feuillets constitués ldagpcontinus d’atomes d’oxygene
(plansX) séparés entre eux par 2 plans contenant un aksgrdompact d’atomes d’oxygene
et de groupements hydroxyle (plaMs L'empilement de ces plans forme un long ruban
d’'octaédres dont la croissance se limite a uneesduhension. Ces rubans sont disposés
alternativement au-dessus et au-dessous du pladmweate typeX ; les feuillets sont alors

continus dans la direction de l'axe commun et discontinus dans les directions

perpendiculairesa et 5). Sur une coupe paralléele au planbj, la structure apparait sous

forme de rubans discontinus séparés entre euxgsgcahaux paralleles a 'axe commun et

13
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occupés par des molécules d’eau zéolitique. Enidérmast la longueur du ruban dans la

direction b , on distingue 2 familles de minéraux fibreux :

- les palygorskites, qui correspondent a un rub&roétaedres. Leur maille cristalline
monoclinique renferme 2 motifs de compositiongCaiMgs(OH)(OH,)4.4H,0. Dans
cette formule, Ok et HO représentent respectivement les eaux de cristidin et
zéolithique ;

- les sépiolites, constituées d'un ruban a 8 ocemdElles different aussi des
palygorskites par le nombre de molécules d’eauithégple occupant les canaux. La
maille cristalline de ces minéraux est orthorhombiget comprend 2 motifs de
composition : Sp030Mgs(OH)4(OH,)48H.0.

[.1.2.3.3Les minéraux interstratifiés

Dans certaines matiéres argileuses, il y a altemde feuillets de natures différentes.
On peut alors distinguer : les interstratifiés iégs, a alternance régulierdBABAB par
exemple) et les interstratifiés irréguliers a algarce irreguliereABBAABAApar exemple) A

et B étant des feuillets de natures différentes.

1.1.2.3.4Les minéraux amorphes

On peut par exemple citer I'imogolite.

[.1.3. Utilisation des argiles dans l'industrie céramique

Les matériaux argileux sont caractérisés par lagmee d’'une proportion importante
de patrticules fines de phyllosilicates de taille 8. De part la structure en feuillet de ces
particules, les argiles se distinguent des autoegiges utilisées en céramique. La surface
spécifique élevée de ces minéraux (généralemenprisenentre 10-100 hy?), I'absence de
liaisons coupées (ou pendantes) Si-O-Si sur ldacas basales et leur structure en plaquettes
permettent aux argiles de former avec I'eau des, gis suspensions colloidales et surtout
des pates plastiques.

La production des céramiques silicatées s’appuigiaent sur cette caractéristique en
ce sens qu’elle facilite la préparation de susperss(homogéenes et stables) aptes au coulage
de pates malléables, et de mise en forme faciigj gue de piéces crues présentant une bonne

tenue mécanique.

14



Chapitre | : Généralités sur les argiles, le fgétat la cristallisation de la mullite

Selon la teneur massique en alumine apres cuiksoargiles kaolinitiques se divisent

en trois groupes :

- les argiles a faible teneur (@&);<30 % ), utilisées pour la poterie ;
- les argiles a forte teneur (358k<40 % ), riches en kaolinite parfois associée a un
autre minéral argileux ;

- les argiles réfractaires (£)s>40 % ).

Les céramiques traditionnelles (ou silicatées) slest produits couramment obtenus a
partir de mélanges constitués de matiéres premmiedrales pulvérulentes a base d’argiles
(Tableau I-2). Ces produits peuvent notamment servir commesghés carreaux de sol et de
mur, équipements sanitaires (faiences et porcalpgtematériaux de construction (briques,

tuiles, etc.) Tableau I-3).

Produits Température| Kaolin Argile Argile Argile Argile a | Chamotte
de cuisson réfractaire | kaolinitique kaolino- gres et
(°C) blanche illitique poterie
Réfractaires 1400-1600 50-90 10-5@
Porcelaines 1300-1400 30-50
Carreaux 1000-1250 40-80
Sanitaires 1200-1280 10-30 10-3( 20-50
Vitreous 1200-1280 15-25 20-30
Faiences 900-1200 0-25 20-60
Poterie 900-1100 0-25 20-60 0-50

Tableau I-2: Proportions d’argiles et/ou de chamotte (en %sigag) dans les mélanges de

matiéres premiéeres utilisées pour la productioncéeamiques silicatég¢$0]

Il ressort duTableau I-2 que les kaolins (argiles constituées d’au moins¥8@n

masse de kaolinite) et les argiles kaolinitiquesesg a la fabrication d’'une large gamme de

produits céramiques.
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Type Température Caractéristiques Exemples
de cuisson générales d’utilisation
Q)
Terres cuites 950-1050 Porosité : 15-30 % ; Briques, tuiles, conduits de fumée,
émaillées ou non tuyaux de drainage, revétements
de sols et de murs et poteries
Faiences 950-1200 Porosité : 10-15 % ; Equipements sanitaires, vaisselle
surface émaillée ; opaques et carreaux
Gres 1100-1300 Porosité : 0,5-3 % ; Carreaux de sols, tuyaux, appareils
surface vitrifiée de chimie et équipements sanitaires
Porcelaines 1100-1400 Porosité : 0-2 % ; Vaisselle, appareils de chimie
surface vitrifiée ou non ; et isolateurs électriques
translucides

Tableau I-3: Caractéristiques générales et utilisation desnsigues traditionnellgd 1]

La pate plastique, formée par le mélange de l'amjlec I'eau, se contracte pendant le
séchage et surtout le chauffage. Afin de réduiseclets de ce retrait, des constituants non
plastiques (dégraissants) sont généralement ajautepate. Cet ajout améliore la résistance
mécanique de la préforme et facilite I'éliminatioe I'eau lors du séchage. Les ajouts
couramment utilisés sont : le sable, les tessongotierie broyés, certains carbonates et les
feldspaths.

Les apports en feldspath jouent aussi le role deldont en favorisant I'apparition
d’'une phase visqueuse au cours du traitement taequi contribue a réduire la porosité de
la piece et a en améliorer les propriétés mécagniddans certaines conditions de température
et de composition, les oxydes de fer et quelquagiosés riches en calcium, comme la craie,
peuvent aussi concourir au développement de chisepvisqueuse et a la diminution de sa
viscosité.

La kaolinite pure n’existe pas a I'état natureledit toutefois possible d’enrichir les
matiéres premiéres naturelles en kaolinite, jusc@ifa% en masse, par des méthodes
physiques ou chimiques.

La composition d’'une pate céramique peut varieiefoent. Toutefois, elle comprend

le plus souvent les constituants suivants (aitibleatif) :

- une argile kaolinitique, renfermant au moins 5@é&kaolinite ;

- du quartz, pouvant représenter jusqu’a 25 % ;

- des feldspaths et/ou (pour des mélanges néagssitaformation d’'une phase
visqueuse a basse température) des minéraux desgsmpes illite/micas, leur

proportion peut atteindre 25 %. On peut aussisatildes carbonates alcalino-terreux ;
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- des argiles tres plastiques, a 'exemple delblyalte et des smectites. Leur réle est
d’améliorer les propriétés rhéologiques des péatda ¢éenue mécanique des pieces
crues. La proportion de ces constituants peutraltei5 % ;

- des adjuvants organiques, généralement utilisésfaciliter la mise en forme ;

- des colorants, surtout les oxydes de fer ettdedinaturellement présents dans les

matiéres argileuses.

1.2. Le frittage
[.2.1. Définition du frittage

Le frittage peut étre considéré comme une opérajignconsiste a transformer un
matériau mis en forme en une céramique (dense mugE) présentant une certaine tenue
mécanique. Il s’agit d’une consolidation s’effectuaans fusion totaleF{gure 1-5). La
consolidation due au développement de ponts (owads) entre les grains, est souvent
accompagnée d’une densification (élimination deseg)oet d’'un grossissement des grains

(diminution du nombre de grains).

O
L0
Mise en
O 0¢ O O forme
AOR
00600 —
Matieres premiéres Compact pulvérulent Produit dense fritté
(céramique)

Figure I-5 : Schéma illustrant le frittage densifiant

Le phénoméne de frittage induit des modificatiohgspco-chimiques irréversibles du
matériau de départ. Dans le cas des céramiquestéés, les produits obtenus sont constitués
de phases inorganiques a liaisons ionocoval¢hfds

La densification se manifeste par un retrait diafye et correspond a une réduction de

la porosité Figure 1-6). Ce retrait peut étre isotrope ou non.
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Particules Retrait

de depart

Figure 1-6: Frittage associé a une densification du matéfigalongueur initiale du
compact Al=retrait absolu dans la direction considérée, aphauffage)

[.2.2. Intérét technologique du frittage

En méme temps qu’il permet la consolidation d'untérmiau, le frittage favorise
'organisation de la microstructure (taille, forne¢ distribution des grains, taux, nature,
géomeétrie et distribution de la porosité...). Lesfganances du produit fritté étant pour une
large part conditionnées par la microstructurejddgeloppement de cette derniere nécessite
une attention particuliere.

A partir d’'un empilement granulaire, obtenu en géhpar application d’'un procédé
de mise en forme adéquat (voir parti2.3), le frittage contribue a I'obtention d'objets

présentant des propriétés particulieres. Il peaireti :

- d’obtenir des matériaux durs mais fragiles, a opié contrdlée, inertes
chimiquement (faible réactivité chimique et bonrésistance a la corrosion) et
thermiquement ;

- de contrdler les dimensions des piéces produites

- de maitriser la densité du matériau et la taile grains; ces parametres peuvent étre
contrblés a partir de la morphologie des graingadedre, de la température, de la

compacité initiale, de l'utilisation de dopantsette liants...

[.2.3. Mise en ceuvre des céramiques silicatées

L’étape de mise en forme des pieces crues préecitlittdge. Selon les dimensions et
la complexité de la piece a produire, différentshhiques de mise en forme peuvent étre

utilisées :

- le pressage : il se fait par compaction d’'unedpeusous l'effet d’'une pression
appliguée. Il permet I'élaboration de pieces avedaibles tolérances dimensionnelles
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en utilisant des granules sphériques de diaméts®s um. Le pressage peut étre
isostatique, semi-isostatique ou uniaxial (pourfdesies simples cylindriques) ;

- le coulage pour les piéces creuses et les fomdgsomplexes ;

- I'injection pour les pieces de précision et lesries complexes ;

- 'extrusion pour les profilés creux de forme slep

Un protocole d’élaboration d’'une céramique silieaddt résumée dansRagure 1-7.

[.2.4. Les principaux parametres de frittage

De nombreux parametres ont une influence sur lidian de la microstructure d’'une

céramique silicatée et par conséquent sur sesi@répiFigure I-7). On peut citer :

- la composition du matériau de départ ;

- la distribution de taille des grains de la poudtibsée ;

- la compacité du compact pulvérulent ;

- le cycle thermique (vitesse de chauffe, tempéeatmaximale, temps de palier,
vitesse de refroidissement) ;

- 'atmospheére de cuisson (sous air ou sous atneospontrblée) ;

- la pression éventuellement.

Matieres premiéere Liquide (eau) Ajouts (défloculant, plastifiant...

L2

Préparation des matiéres premiéres (broyage, dispegranulation

A4

Mise en forme (coulage, pressage, extrusion, iojekt

Séchage

A

Traitement thermique (frittage

N

Figure I-7 : Principales étapes de I'élaboration d’une céramigjlicatée par frittage
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[.2.5. Le frittage par flux visqueux
1.2.5.1. Les différents types de frittage

D’'un point de vue technologique, on distingue : flistage naturel, réalisé sans
application d’'une contrainte mécanique, et ledgé sous charge, effectué en appliquant une
pression extérieure au cours du chauffage. Leadétnaturel présente l'avantage de la
simplicité tandis que celui sous charge est pdifi@ment utilisé pour les matériaux difficiles
a densifier ou pour obtenir des céramiques exengetgorosite.

D’'un point de vue physico-chimique, on distinguefigtage en phase solide, le
frittage en présence d’'une phase liquide et l&affé par flux visqueux.

Dans le cas des céramiques silicatées, les liquimesés sont généralement trop
visqueux pour conduire a une densification régielggm mécanismes responsables du frittage
en phase liquide. C’est donc le mécanisme du detf@ar flux visqueux qui permet le mieux
de décrire la densification des matériaux argildugst prépondérant lorsque la viscosité du
flux est importante (>10dPa.s). L'évolution de la microstructure est alessentiellement
contr6lée par la lente redistribution de la phasgueuse dans les pores sous l'effet des
gradients de pression géeneérés par les courbures lest grains. La cinétique est donc tres
sensible a la quantité et la viscosité du flux,apatres qui dépendent, notamment, de la
morphologie et de la composition des matieres premiet du cycle thermique utilisé.

De nombreux modeles ont été proposés dans laatitrér pour décrire le frittage par

flux visqueux.

1.2.5.2. Le modéle de Frenkel [13, 14]

Le modéele de Frenkel décrit les premieddapes du frittage d’'un compact de
particules sphériques monodisperses. Il permet aleuler la vitesse de retrait de deux
particules identiques, supposées déformables, ldertentres sont équidistants de leur point
de contact. Il suppose que I'énergie libérée paditainution de surface des particules est
utilisée pour I'écoulement du flux visqueux respbie du transport de matiere et donc de la
densification. Le modele de Frenkel s’applique urigent aux retraits linéaires pouvant aller
jusqu’aux environs de 10 % (semble un peu fort).nadéle s’applique aux matériaux de
compacité initiale comprise entre 20 et 40 %. las tégissant I'évolution du retrait (loi
corrigée par Kingery qui tient compte du réarrangetfil5]) et de la densité rapportée a la
densité initiale en fonction du temps sont, regpectent, décrites par les équatiahd),
(1.2) et(1.3)
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AL__ 3y iaw
L, 87(T)r (1.1)
AV
=2V - kt(1+Y)
0 (12
aveck=9y/8x(T)r et 0y<1.
Po _ (1+y)
= =1-kt
P, (1.3)

Lo est la longueur initiale de I'échantilloxl/L, le retrait linéaire (supposé isotrope)
aprées un temps de frittage »(T) la viscosité (fonction de la température)l’énergie
interfaciale flux-gaz (dépend trés peu de la temipee),r le rayon initial des particulegg la
densité apparente au temps t=pgh densité du flux. Ces lois décrivent relativeirigien le
début de densification d’'un empilement de grainkésgues de verre portés a une
température supérieure a celle de la transitioewse.

Lorsque les particules ne sont pas sphériquesacteur de formek (compris entre
1,8 et 3) doit étre pris en compte.

Le tracé de la courb@(l-po/p)=f(Int), déduite de I'équatiofl.3) , permet d’obtenir
une droite de pente (¥

1.2.5.3. Le modéle de Mackenzie-Shuttleworth [14, 16]

II s’agit d'un modéle permettant d'expliquer I'éeafinale du frittage (densité
relative>0,9) d’une matrice contenant des incluside pores sphériques monodisperses. La
vitesse de densification est exprimée par I'équglid)

da(t) _ y
dt  a(t) o(t) (1.4)

ou a(t) est le rayon des pores a un instasht frittage,y la tension interfaciale flux-gaz gft)
la masse volumique apparente au teimps
L’équation(l.4) est généralement remplacée par une approximatisaspondant a la

relation(l.5)
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do() __ 3y
dt ~ 2ay(T)

[1_:0(t)] (1.5)

ou#(T) est la viscosité a la températdretag le rayon des pores au tentp$.

1.2.5.4. Le modele de Scherer [14, 17, 18]

Le modele de Scherer décrit le frittage des materipour des densités relatives
pouvant aller de 0,15 a 0,94. Il s’appligue donesawien au frittage des matériaux peu
denses qu’'a celui des matériaux tres denses. Ddsstmontrent que ce modele dépend en
général trés peu de la géométrie des particuléiséats. Scherer suppose que les particules
visqueuses constituent les arétes d'un réseau weilbiGes arétes, de longuely sont
assimilées a des cylindres de rayoreliés entre eux. lls délimitent des pores de diaed.

L’expression(l.6) relie ces trois grandeurs.

471d? = (L- 2a) .

Scherer, en s’appuyant sur les mémes considérajian&renkel, aboutit & une courbe
théorique représentant les variations de la cortinaci)/pp, en fonction du temps rédud (t-
to). p(t) représente la masse volumique apparente du matatatempst, pp la masse
volumigue théorique de ce matériaugge temps hypothétique au bout dugakl = 0. K est
une constante obtenue a partir de I'équaiaf)

K =(yInL). (B, po)" 0.7

ou y est I'énergie superficielle flux/gag,la viscosité) la valeur initiale de etpo la masse
volumique apparente initiale du matériau.

Pour appliquer le modele de Scherer, il suffit dpadser des données expérimentales
p(O)lpp = f(t) et d’étudier la fonction liant le temps expérimanau temps réduik-(t-to)
obtenu a partir de la courbe théorigue et des walaxpérimentales de compacité.
L’adéquation entre le modele et les données expétaes se traduit par des variations

linéaires deK«(t-tp) = f(t).
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1.2.5.5. Le modele deglusters[14]

Le modéle deslustersa été développé pour décrire la densificationaepacts ayant
une distribution quelconque de taille des parteul®@e modele décrit le frittage en trois étapes
principales : une premiere étape purement de typekEl, une deuxiéme étape mixte de type
Frenkel et Mackenzie-Shuttleworth, et une troisiéét@pe purement de type Mackenzie-
Shuttleworth.

Ce modele repose sur le fait que dans un compagadieules polydisperses, les plus
petites particules, qui se regroupent préférestigiint dans les espaces laissés par les plus
grosses, frittent plus rapidement. L’'ensembledestersadopte alors la distribution effective
de taille des particules du matériau. Ce modeélesidére le retrait global de I'échantillon
comme la somme des retraits partiels des différelngers Lesclusters constitués chacun
de particules de taille identique, frittent indégamment les uns des autres selon un
comportement de type Frenkel ou Mackenzie-ShuttifbwdCe modeéle introduit également

I'aptitude a former des ponts entre des particdéetailles différentes;’.
|.3. Cristallisation de la mullite a partir de matériaux kaolinitiques

Lors du chauffage d’'une kaolinite, elle subit urésitydroxylation entre 460 et 600
°C, associée a un pic endothermique. Ce phénomeémespond a un départ d'eau de
constitution par un mécanisme diffusionfig, 20] et a la formation de la métakaolinite
(phase quasi amorphe). Cette phase, subit uneardieagion structurale vers 950-980 °C, liée
a un pic exothermique. Le mécanisme associé a tcattsformation ainsi que la composition
chimique de I'éventuelle phase cristallisée obtefmuellite et/ou phase de structure spinelle)
suscitent néanmoins des controverses. Vers 1200-12ntervient la formation de la mullite

dite secondaire, généralement associée a un faibkxothermique.

[.3.1. Nature de la réorganisation structurale du métakadh

Trois phénomeénes différents ont été proposés danbttérature pour expliquer

I'origine de cette réorganisation :

- I'apparition d’'une phase de structure spinelléoet la nucléation de la mullite, dite
primaire[21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31,;32]
- I'évolution de I'élément aluminium vers la coandnce VI la plus stabl@8, 29];

- 'extraction de silice amorpH&0].
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La différence de ces approches découle de I'étasiqamorphe de la métakaolinite qui
rend périlleuse l'interprétation des résultats.f&n elles décrivent toutes une méme réalité.
Pour Gualtieriet al [27], la kaolinite bien ordonnée conduirait a une sgafién du
meétakaolin entre des zones respectivement richesile® et en alumine. Une phase
transitoire de structure spinelle se formerait @ipde la zone riche en ADs;. Dans le cas des
kaolinites trés désordonnées, il y aurait direct@niermation de la mullite. Par ailleurs, des
vitesses de chauffe tres lentes favoriseraienéd@égation de la métakaolinite et I'apparition
de la phase de structure spinelle. Par contre, geegivitesses rapides, la ségrégation étant trés
limitée, la formation de la mullite pourrait sertadirectement. Ainsi donc, I'importance de la
ségrégation influencerait le rapport entre les titeende phase de structure spinelle et de
mullite obtenues au cours de la réorganisatiorcitrale de la métakaolinite.

L’hypothése selon laquelle I'existence de zoneshesc en AIO3; favoriserait
I'apparition de la phase de structure spinelleéacénfirmée a partir de différents matériaux a
base de silice et d'alumine. C’est ainsi que Okatdasakd31] ont montré que la quantité de
phase de structure spinelle formée a partir d'ummge croit avec la teneur en 8 de la
matiere premiére. Lemaiteg al [32] ont quant eux utilisé la pyrophyllite (4Si®I1,03.H,0)

pour montrer qu’elle ne conduisait qu'a une trég@euantité de phase de structure spinelle.

[.3.2. Composition de la phase de structure spinelle

La composition de la phase de structure spinebieerue a partir de la métakaolinite,

est variable selon les auteurs :

- 3Si0..2Al,03, correspondant a un réseau cationique constituél ée de Si[24,
33, 34, 35}

- 2Si0,.3Al1,05[36, 37];

- v-Al,05[25, 38, 39, 40];

- y-Al,03 ayant dissous un faible taux de sili@3, 26, 30] (<10 % pour{23], de
I'ordre de 8 % pouf26]).

[.3.3. La mullite primaire

La mullite primaire est formée a l'intérieur desiiflets provenant des argilg¢sl, 42,
43]. Au microscope électronique en transmission (MEEfte mullite a la forme de petits
cristaux aciculaires de taille de I'ordre de 20A830[43, 44, 45] La formation de cette mullite
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peut étre observée a des températures allant dé®BD] a 1150 °CJ43]. Cette formation

serait influencée par la présence des ionsr@siduels au sein de la métakaolifé].

[.3.4. La mullite secondaire

La mullite dite secondaire est formée a plus héargpérature. Elle se distingue de la
mullite primaire par la morphologie et la taillesderistaux[47]. Ainsi donc, d’aprés cet
auteur, seules les aiguilles de mullite secondpgavent grossir et étre observables au
microscopie optique, alors que la mullite primaest formée d'agrégats de cristaux
aciculaires de taille voisine de 100 A. Aucunedighce n’est détectée entre les diagrammes
de rayons X de ces deux mullifgd] tandis que sur des spectres d’absorption infraapdes
différences sont observépi]. Pendant 'augmentation de température, les gaensullite
primaire croissent modérément alors que ceux que de mullite secondaire tendent a étre
dissous par la phase visque{#@]. Il a été constaté que lorsque cette phase estlahte, les
grains de mullite primaire demeurés intacts a htartgérature, pourraient servir de centre de
nucléation en volume pour la mullite secondaire gutrerait ensuite en croissance par
diffusion (a partir d'un nombre constant de nud2$, 49]

Chenet al [50] ont montré, a partir d'un mélange de kaolinited@lumine, que la
formation de la mullite secondaire est accompaghigee diminution de la quantité de phase

visqueuse. Les mécanismes suivants permettentlajarp cette transformation :

- interdiffusion a I'état solide entre I'aluminelatsilice[43] ;

- dissolution des phases riches en3lpar un liquide eutectique métastable, suivie
d’une précipitation de la mulligg3, 47, 51];

- réaction entre les phases riches egOAlet les impuretés présentes dans la phase
visqueuse riche en Sj@onduisant a la formation d’'un liquide transitoiee partir
duquel précipiterait la mullit¢43, 52] Le premier liquide riche en impuretés peut

dans ce cas apparaitre a partir de 985 °C en pe&@skenkO.

[.3.5. Quelques exemples de cristallisation de la mullite

Castelein[53, 54] a étudié la mullitisation du kaolin Bio (provenafiEchassiéres,
France,[55]) de composition massique : 79x2 % kaolinite, 1P42muscovite et 4+1 %
guartz. Il a observé les premiers nanocristaux delitey peu ordonnés, vers 980°C
(température de réorganisation structurale du raétak), sans passage par une phase

spinelle. Il attribue une structure pseudotétragpmracette mullite. La quantité de mullite
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formée pendant le phénomene exothermique restée faitbindépendante de la vitesse de
chauffe (variant de 3 a 20 °C/min). En revanchéxeeh100 et 1150 °C, une chauffe rapide
favorise la formation d’une mullite bien ordonnée, structure orthorhombique, au sein des
produits de transformation de la kaolinite. Lesstenix formés dans ce domaine de
température sont essentiellement anisotropes @tésentent sous forme d’aiguilles incluses.
Ces cristaux, de stoechiométries différentes, sont éssentiellement obtenus par croissance
a travers un mécanisme diffusionnel entre les zommbes en alumine et celles riches en
silice. Ces zones sont séparées sous linfluenda tiampérature et du temps. La diminution
du nombre d’aiguilles formées quand la vitessehdaiffe augmente est largement compensée
par une croissance (de leur taille) beaucoup physortante. Il a aussi été observé que la
teneur en AlO; et le volume de maille de la mullite formée awungsdés produits issus de la
métakaolinite étaient plus élevés quand le traitértfeermique était rapide.

Soro[56, 57]a examiné l'influence des ions¥sur les transformations de la kaolinite
et notamment sur la formation de la mullite. Poelac par voie chimique, il a ajouté des
quantités connues d’ions ¥& 2 kaolins de référence KGa-1b et KGa-2 (provedar’Etat
de Georgie, USA) contenant respectivement 96 % assende kaolinite bien cristallisée
(associée &1 % de quartzzl % d’anatase et2 % de gibbsite) et 97 % de kaolinite mal
cristallisée (associée~l % de quartzz2 % d’anatase et 1,13 % de,Be détecté dans le
réseau de cette kaolinite) et un kaolin KF moins (gommercialisé par la société Damrec)
constitué de=85 % en masse de kaolinite bien cristallisée, adsoell % de quartzzl %
d’anatase et a des traces de mica. Il a observéagéerganisation structurale du métakaolin,
associée a une ségrégation du matériau en 2 tgpearsbdomaines respectivement riches en
SiO, et en AbOs, ne s’accompagne que de la formation d’'une phasstrdcture spinelle a
l'intérieur des nanodomaines riches en@l Le caractére exothermique de la réorganisation
structurale du meétakaolin est tres fortement aéiépar la diffusion dans le produit de
décomposition de la kaolinite des ions*Fajoutés. L'auteur observe que la formation de
mullite primaire a lieu & plus haute températurer-dessus de 1100 °C, les ions*Fe
favorisent la transformation de la phase spinefieraillite et accélerent trés fortement la
mullitisation du reste des nanodomaines riches ésOsApar une augmentation des
coefficients de diffusion. En présence d'importagtentité de fer, la quantité de mullite
formée aprés 1 h de chauffage a 1150 °C, peut 8épa6 % en masse de produit.

La mullite secondaire apparait a plus haute tenyéraSa formation est associée a un

phénomeéne exothermique dont la température dindmee la croissance de la teneur efi Fe
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|.4. Conclusion

Dans la nature, l'argile est généralement assacidautres phases minérales et/ou a
de la matiére organique. Sous l'effet de la chal&évolution de la microstructure d’'un
compact de matériau argileux peut favoriser la ifieaton (et donc I'élimination de la
porosité) du matériau par écoulement d’un flux wvegx dans un domaine de température qui
dépend notamment des compositions des matieresigresmmainsi que des conditions de
vitesse de montée en température et d’atmosphérgotieithermique. Au cours de la chauffe,
les minéraux silicatés subissent une déshydrowylatjui s’accompagne souvent de la
formation d’'une phase quasi amorphe. Ainsi la stinecen feuillets de la kaolinite s’effondre
-t-elle par déshydroxylation pour conduire a la akéblinite (principal produit de
décomposition de la kaolinite caractérisé par urgamisation a trés courte distance). Les
phases quasi amorphes peuvent faire I'objet d'@ogganisation structurale a plus haute
température, analogue a celle observée pour lakawiaite vers 980 °C. La présence de la
kaolinite dans les matieres premiéres conduit géerent a la formation de mullite au-
dessus de 1000 °C. Celle-ci est favorisée par ésemce d'ions Fé sur la surface des
plaquettes. Cette formation débute par un mécandamaucléation en volume et se poursuit
par une croissance cristalline selon un mécanidfiesidnnel a partir d'un nombre constant
de nucléi. En parallele a la formation de phasessigamorphes, des liquides visqueux sont
susceptibles d’apparaitre, notamment au-dessu8@eéQ®@ La densification des matériaux est
alors contrdlée par I'écoulement de ce flux visquetlle dépend donc de sa quantité et de sa
viscosité. Différents modéles ont été proposeés thatigérature pour décrire la densification

par flux visqueux.
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Il. Matériaux étudiés et protocoles expérimentaux

Le Chapitre Il présente l'origine des matériaux servant de suppaux travaux
menés au cours de cette these et les techniquisgagipour la préparation des échantillons
étudiés. Il présente aussi la description des réiftes méthodes employées pour la
caractérisation chimique, structurale, microstrtad) thermique et mécanique de ces

matériaux.

[1.1. Les matériaux étudiés
[1.1.1. Origine des matériaux

La localité de Lembo appartient au complexe pluoeiet volcanique de Bana situé
sur la ligne volcanique du Camerol[lj. L'étude pétrologique et la carte géologique de ce
complexe ont été réalisées par Kuipeual. [2]. A Lembo Eigure 1I-1), une tranchée
routiere révele que la roche mére est principaléroenstituée de granite et de gneiss. Ces
derniers sont entrecoupés par des basaltes etesmniverts de tufs bréchitiques contenant de
nombreux xénolithes de granite et de gneiss. Lagrimax argileux de Lembo auraient pour

origine une altération météoritiq(@.
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Figure II-1 : Carte géologique du gisement de matériaux argild®i Lembo. L’insertion
montre la localisation de Lembo (Camero{f])
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Le gisement de Lembo, localisé autour des coordesigéographiques 5° 10’ N et 10°
20’ E, a éteé exploré sur une distance de 2 kmtittidle étant comprise entre 1500 et 1800 m
environ Eigure 1l-1) afin de prendre en compte la taille du gisemeéntaevariété des
matériaux observés. Dix échantillons ont été pédeprincipalement sur des talus le long de
la tranchée routierd={gure 11-2), sur 2 sites situés I'un a I'Ouest (échantilliuis a LBsg) et
I'autre a I'Est (échantillons L§et LBy).

Les échantillons prélevés ont ensuite été concabségés faiblement puis séchés a
I'air libre pendant 72 h.

(a)

(b)

Figure 11-2 : Vues d’ensemble des sites de prélévement de Leiao Ouest,(b) : Est
[1.1.2. Préparation des échantillons compacts et consolidésudiés

Pour certaines caractérisations, notamment celdstives a la frittabilité, des
échantillons compacts ont dus étre préparés. Lieqole utilisé est décrit sur Rigure 1I-3.
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Matériau argileux naturel
séché a l'air libre

A

y

Broyage dans un mortier en porcelaine jusqu
passage intégral au travers d’'un tamis de 80

[P

A

y

Granulation (& 80 um) par pulvérisation d’eau déisige (5 % en masse)

A

y

Pressage uniaxial a 50 MPa

A

y

Pastille (25 x 25 x 5) mM

A\ 4

Séchage a 110

°C pendant 24|h

Figure II-3 : Les étapes de la procédure utilisée pour I'élatimm des échantillons compacts

L’étape de granulation permet un remplissage homogke la matrice de pressage et

une limitation des gradients de densité au

Certaines techniques de caractérisation, notammérttographie ultrasonore, ont
nécessité des échantillons thermiqguement consolidégrandes dimensions. lls ont été
obtenus a partir de poudre broy@e<80 pm). Un ajout de 12 % en masse d’eau désionisée
été nécessaire pour la granulation par pulvérisatim carreau de (120 x 50 x 6) rhm été

obtenu a partir de cette poudre granulée par pyessaiaxial sous une pression de 25 MPa.

seimdiériau cru.

Le montage et le moule utilisés sont représentémsigure 1-4.

Aprés séchage a 110 °C pendant 24 h, le carreachasffé sous air statique a 10
°C/min jusqu’a 850 °C. Aprés un palier de 12 micefte température, ce carreau est refroidi
en suivant le refroidissement naturel du four. @atdment de préfrittage conduit a une

consolidation suffisante pour permettre le prélémend’échantillons par découpe a la meule

diamantée.
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Moule

Figure 11-4 : Presse et moule employés pour la mise en forneadeau

[I.2. Méthode d’analyse chimique par ICP-AES
[1.2.1. Principe [4]

La spectrométrie d’émission atomique par ICP-AER\(ttively Coupled Plasma-
Atomic Emission Spectrometry) utilise un plasmargém (Ar a I'état de gaz partiellement
ionisé), induit par des hautes fréquences, comnuecsod’ionisation et d’excitation. Elle
permet notamment I'analyse chimique d’échantilldrzsssource ICP se présente sous la forme
d'une flamme blanche, brillante et trés intensen $wérét réside essentiellement de la
température du plasma >7000 K, plus élevée que etttinte en spectrométrie de flamme
(T=3000 K). En effet, a de telles températures, Emees moléculaires sont parfaitement
dissociées en atomes excités et/ou en ions lilesqui permet I'analyse d’'un nombre
important d’éléments avec une trés bonne sengildhins une solution aqueuse. La limite de
détection est de I'ordre du microgramme par litoeirpde nombreux éléments. A linstar de
plusieurs autres techniques spectroscopiques,aiitsd’'une méthode comparative. Les
concentrations en éléments présents dans I'écloentll analyser sont donc déterminées a
partir de courbes d’étalonnage réalisées quotidieramt avec des solutions de référence
contenant les éléments a doser en quantités cannues

L’échantillon a doser est d'abord mis en solutipajs pompé et converti en un
ensemble de trés fines particules liquides darffuxrgazeux par nébulisation. Cet aérosol est

par la suite transporté jusqu’au plasma, ou ilvegtorisé, dissocié en atomes, excité et/ou
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ionisé. Chaque atome ou ion excité émet alors adiation caractéristique lors de son retour
a I'état fondamental. L’intensité de chaque rayoneet émis est directement proportionnelle
a la quantité d’atomes de I'élément considéré. bistgmultiplicateur assure la conversion de
l'intensité lumineuse observée pour chaque longukomde en un courant électrique dont
lintensité est proportionnelle a la concentratien élément dosé. Un appareil ICP-AES
classique est constitué des éléments suivants :

- un systeme d’introduction d’échantillon qui petrde positionner I'échantillon par

rapport au plasma ;

- une torche a plasma ;

- un générateur haute fréquence ;

- un systeme optigue qui analyse le spectre émis ;

- des systemes de détection et de traitement dalsigii permettent la détermination

de la nature et de la quantité de I'élément ampaetia radiation émise.

[1.2.2. Mise en oeuvre

L’analyse chimique des matériaux étudiés a étésémlau Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques (CRPG) de Nanclrance. Elle a été effectuée apres
fusion de 300 mg de chaque échantillon mélangéanide métaborate de lithium (LiBO
dans un creuset en Pt/Au placé 1 h a l'intérieundbur tunnel a 980 °C. Le mélange a été
ensuite dissous dans une solution d’acide nitrigiNQ; (de molarité 1,55 M), placée dans un
récipient en polypropyléne, puis agité a 20 °C pend.2 h. Les analyses ont été effectuées
par ICP-AES pour les éléments majeurs et les él&smameurs et par FI-ICP-MS (Flow
Injection - Inductively Coupled Plasma - Mass Spmuetry) pour les éléments en traces.
Pour les éléements majeurs (qui seront utilisés datte thése), la solution a été rediluée en
utilisant le facteur 5, ce qui a conduit & une sotude HNQ de molarité 0,31 M, avant la
réalisation des analyses.

Cette étape de mise en solution est cruciale gobtehtion de résultats fiables et
reproductibles. Il convient donc d’éviter les caniaations, la dissolution incompléte ou la
perte de matiére. La limite de détection, pourdEsnents majeurs, a été calculée comme
étant 6 fois I'écart type relatif sur 50 mesuresbtiscs de préparation. Il est aussi important
de déterminer les quantités de carbone et d’eaeptés initialement dans I'échantillon et qui
ne seront pas dosées. Cette détermination a digeeta partir de la mesure de la perte au feu.
Pour ce faire, 0,6 g de produit a été pesée danzauset en alumine préalablement taré.

L’ensemble creuset + échantillon a été placé darfsur puis chauffé a 5 °C/min jusqu’a 980
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°C. Apres un palier de 3 h 30 min, le creuset aéi®idi dans le four jusqu’a 200 °C puis
placé dans un dessiccateur afin d'éviter la repiieau pendant |'étape finale du
refroidissement. La différence entre la masse ailatiet la masse mesurée apres

refroidissement correspond alors a la perte au feu.

[1.3. Méthodes de caractérisation structurale
[1.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de DRX ont été obtenus a l'aide diifinactometre adapté a la
caractérisation d’échantillons plans polycristallin La configuration du dispositif
expérimental est dérivée de celle de Debye-Schebeedispositif est équipé d’'un détecteur
courbe a localisation (INEL CPS 120-Curved Posit8ensitive Detector) au centre duquel
est placé I'échantillon. Cette géométrie permetéklisation de diagrammes sous incidence
fixe.

Le porte-échantillon possede deux mouvements dationt et un mouvement de
translation. L'une de ces rotations permet de rdglagle d’incidencex du faisceau alors que
'autre, contrélée a l'aide d’un moteur, fait toarr’échantillon pendant I'acquisition autour
d’'un axe normal a sa surface, ce qui permet unartiépn aléatoire de I'orientation des
cristallites. Le mouvement de translation assureirpsa part le positionnement de
I'échantillon de sorte que sa surface interceptiaikceau de rayons X incident sur I'axe de
rotation du montage. Les diagrammes en réflexiopmagique qui sont alors obtenus
présentent, apres calibration, une précision airgutaffisante pour effectuer des affinements
structuraux[5]. Le domaine angulaire balayé est alors comprigeehtet 120° en(angle
d’'incidence). Le temps de pose est de 20 min. ldiatian K,; du cuivre (de longueur
d’onde=1,540598 A) utilisée a été produite sous tension de 40 kV et une intensité de 30
mA. Cette radiation est de loin la plus utiliséeagalyse par DRX, étant donné qu’elle offre
un compromis raisonnable entre la dispersion des pt le domaine de (distance
interréticulaire) mesurable pour la plupart dessgaanalyséd§]. La radiation ClK,; a été
obtenue par filtration a l'aide d’'un systeme opé&approprié afin d’éliminer la radiatidf,,
avec laquelle elle constitue un doublet, la @ieK,. Toutes les caractérisations par DRX ont
été réalisées sur des poudres non orientées.

Ces poudres ont été obtenues par broyage d’édbasti$échés dans un mortier en
agate (pour les échantillons naturels prélevésgmiporcelaine (pour les produits frittés)

jusqu’a ce que I'ensemble passe au travers d’uistdiouvertured=40 um.
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La procédure utilisée pour I'analyse quantitativee ld mullite sera décrite dans le
Chapitre IV (partielV.3.1.2).

[1.3.2. Spectrométrie infrarouge (IR)

L’absorption des infrarouges (IR) résulte du chamget des états vibrationnel et
rotationnel d’'une liaison moléculaire. Elle pernuet montrer la présence de groupements
atomiques spécifiques dans une phase donnée. diastun excellent moyen de détection
des composeés organiques et des structures mingfples

La spectroscopie d’absorption IR est donc une nu&thahysique rapide, économique
et non destructive, couramment utilisée en analirseturale.

Les spectres IR des matériaux étudiés ont été isinegau Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques (CRPG) de Nancyetlanique dite DRIFTEDiffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrospapyété utilisée dans un domaine de
nombre d’ondes compris entre 4000 et 600" ¢en réflexion) & l'aide d’un spectrométre de
type Bruker IFS 55. Ce domaine permet d'obtenir desiltats satisfaisants lorsque cette
technique est utilisée. L’échantillon pulvérulenété dilué par du bromure de potassium (50
mg d’échantillon mélangés a 350 mg de KBr). Le 8pede chaque échantillon a été obtenu
en accumulant 200 scans avec une résolution de.0

[1.4. Méthodes de caractérisation microstructurale
[1.4.1. Détermination de la distribution granulométrique

La distribution de taille des grains a été détegmid I'aide d’'un granulométre par
diffraction laser de type Mastersizer 2000. Le @pe de cette technique repose sur
linteraction entre un rayonnement laser incidentue ensemble de particules supposées
sphériques. Lorsqu’une particule sphérique est gmum un faisceau parallele de lumiére
cohérente et monochromatique, il apparait un naaitliffraction sous forme de franges (ou
couronnes) concentriques alternativement clairess@hbres. L'intensité diffractée du
rayonnement, mesurée en un point donné sur letdatedépend du diametre de la particule.

Cette technique est adaptée pour la caractérisdsnparticules de taille comprise
entre plus de 2000 et environ 0,01 pm.

Les principales limitations de cette technique apigaent lorsque :

- il y a présence de particules non sphériques ;

- la différence entre I'indice de réfraction dupissant et celui de la poudre est faible.
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Les matériaux utilisés au cours de cette étudetagtérau préalable broyés a 80 um, la
distribution de taille des particules a été obteapes mise en suspension dans une solution
agueuse d’hexamétaphosphate de sodium (HMP) deewtaton 0,1 % en masse.
L’hexamétaphosphate de sodium jouant le réle deedsant. Les suspensions étaient agitées

sous ultrasons pendant 10 min avant I'acquisities résultats.

[1.4.2. La masse volumique apparente et la porosité ouverte

Par définition, la masse volumique apparepie ¢’'un compact correspond au rapport
entre sa masse et son volume apparent (squelefteres ouverts et fermés). La porosité
ouverte () est le rapport entre le volume des pores ouvetrtte volume apparent de
I'échantillon. Elle est généralement exprimée earpents.

Les valeurs de, et 1, des compacts traités thermiquement ont été obseapees
détermination du volume apparent par mesure deoilssge d’Archiméde dans lI'eau en
utilisant les équation@dl.1) et(11.2)

p,=— % xp, (11.1)
m, —m,

7 =""M 100 (1.2)
m, —m,

ou my représente le poids de I'échantillon sec dang, et est le poids apparent de
I'échantillon imbibé d’eau (sous vide a une presgie 15 mb pendant 30 min) et totalement
immergé dans I'eau @iy le poids de I'échantillon imbibé dans l'air (avdatmesure den,
I'échantillon extrait de I'eau a été immédiatemessuyé a l'aide d’'un chiffon absorbant
humide non pelucheuxp. est la masse volumique de I'eau a la températermesure. La
précision est de 0,2 % aussi bien guque sunt,.

Les mesures ont été réalisées sur des pastillpanges selon le protocole décrit dans
la partiell.1.2 apres chauffage (montée a 10 °C/min ; palier dan &ntrempe dans I'air) a
différentes températures dans un four vertidagyre 11-5). La température du palier
(comprise entre 1000 et 1200 °C) étant connue & ¥, Afin d’obtenir des valeurs de
porosité ouverte représentatives, une couche dea0a été enlevée par abrasion (disques de

carbure de silicium) sur chacune des faces dedleaétittées avant mesure.
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Figure II-5 : Four utilisé pour les chauffages suivis de trempe

[1.4.3. Masse volumique du squelette

Les valeurs de masse volumique du squelette sgligleont été déterminées par
utilisation d’'un pycnometre a hélium de marque Mioeritics AccuPyc 1330 V2. 0.3 N. Les
poudres utilisées pour cette caractérisation oltobtenues comme indiqué dans la partie
[1.1.2 pour les matieres premieres ou aprés broyagguagy’'a passage intégral au travers

d’un tamis d’ouvertur@®=40 um) dans un mortier en porcelaine pour lesyitedrittés.

[1.4.4. Surface spécifique

L'évolution de la surface spécifique au cours dttaige d’'un matériau permet de
déceler I'intervention ou non du phénomene de ggesment des grains. Pour ce faire, la
surface spécifique des matériaux étudiés a éténdidiee par la méthode de BET (Brunauer,
Emmet et Teller) a partir des mesures d’adsorpdi@azote a basse température (appareil de
mesure de marque Micromeritics Flow Sorb 11 2300).

Les poudres ont d’abord été dégazees sous azotaried h afin d’évacuer tous les
gaz préalablement adsorbés et I'eau d’humiditéduédie. Les mesures ont été réalisées sur
des poudres des matériaux naturels préparées cantigeié dans la partid.1.2 et de
produits frittés, par application du cycle thernggumdiqué dans la partig.4.2, obtenues

apres broyage a §0n dans un mortier en porcelaine.

[1.4.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations ont été effectuées par micros@patronique a balayage (MEB) en

électrons secondaires a l'aide d’'un appareil deqme@rCambridge Instruments (de type
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Stereoscan 260) sous une tension de travail devVl9 &s particules argileuses observées
étaient préalablement mises en suspension dansaiohe. Aprés agitation aux ultrasons
pendant 5 min, quelques gouttes de la suspensa@nétéposées sur le porte-échantillon.
L’observation de tranches (ou fractures) de pastifrittées, dans les conditions
précisées dans la parliel.2, a aussi été réalisée apres polissage de chagaeesa I'aide
de pates diamantées respectivement de tailles 3,e6,1 um. Chaque surface ayant été au
préalable soumise a une abrasion a l'aide de dis§i@, en utilisant 'eau comme lubrifiant.
Dans certains cas, une des surfaces était attatprdeuement par une solution aqueuse de
HF (10 % en masse) pendant 20 s afin de révélecdetours des cristaux, notamment de
mullite. Le microscope utilisé pour ces observaidgrait de marque Hitachi S-2500. I
fonctionnait avec une tension d’accélération dé&\25
Dans tous les cas, I'échantillon a été métalliscalu platine afin de rendre la surface

observée conductrice d’électrons.

[1.5. Méthodes d’analyse du comportement thermique

[1.5.1. Analyse thermique différentielle (ATD) et analyse
thermogravimétrique (ATG)

[1.5.1.1. Principes

L'analyse thermique différentielle (ATD) repose sétude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiére pendant les transformapioysiques ou chimiques qu’elle subit. On
enregistre, au cours d’'un cycle thermique a vitessdrolée, la différence de température
entre I'échantillon et un matériau de référencentipiement inerte, du moins dans le
domaine de température balayé. Tout changementhdsegp, cristallisation ou réaction
chimique qui consomme ou libére de la chaleur &ou de I'échantillon fait apparaitre une
différence entre la température de celui-ci etecddl la référence. Cette différence atteint son
maximum lorsque la vitesse de consommation oulagdtion de la chaleur par I'échantillon
cesse d’'étre supérieure a la vitesse d’échangehdiewr entre cet échantillon et son
environnement. La différence diminue ensuite plusnaoins lentement, jusqu’'a ce que
'équilibre des températures soit de nouveau dttlh L'ATD est donc une technique
adaptée pour la caractérisation des phénomenesandgothermiques, a cinétique rapide,
propres aux minéraux et autres constituants deérimax argileux ; sachant que seuls sont
caractérisables les phénomenes brutaux (non dfjudies résultats des analyses ATD ne
dépendent que de la seule nature minéralogiquealedituants. lls sont aussi influencés par

'atmosphére de chauffage, la conductivité thermide I'échantillon et celle de la référence,
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la nature du thermocouple, la vitesse de chauffetaille des particules et bien d’autres
facteurd9].

L'analyse thermogravimétrique (ATG) quant a ellasiste a enregistrer les variations
de masse au cours d’un cycle thermique, liées a&esions chimiques ou a des départs de
constituants volatils adsorbés ou combinés dans matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses constitueninflasnations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour l'identification des phénosgmphysico-chimiques impliqués, les

deux caractérisations sont souvent effectuées wmérhent dans le méme appareil.

[1.5.1.2. Mode opératoire

L’ATD et I'ATG ont été effectuées simultanémentrer20 et 1250 °C sous balayage
d'air a l'aide d’'un dispositif de marque Setarame@ific & Industrial Equipment, série
Setsys 24. Le matériau de référence était l'alunpir@alablement calcinée a 1500 °C.
L’échantillon et la référence étaient placés damsxccreusets identiqgues en Pt. Pour chaque
acquisition, les masses de poudre d’échantillortepe comme indiquée dans la partie
[1.1.2) et de référence étaient chacune exactement deg8Q.a chaleur spécifique est une
propriété thermique dépendante de la masse d'uérimat Celle des 2 poudres utilisées
pouvant fluctuer avec la température (des variatiarportantes pouvant étre observées pour
les températures les plus élevées), une masseqidera été choisie afin de limiter une dérive

trop importante de la ligne de base. La vitessehadeiffe était de 10 °C/min.

[1.5.2. Analyse dilatométrique
[1.5.2.1. Généralités

Au cours d’'un chauffage, la dilatométrie peut §1@:

- différentielle : elle consiste alors enregisties variations de différence de longueur
entre I'échantillon et un témoin en fonction deédmpérature au cours d’'un chauffage.
Cette technique est tres sensible et particulienemedaptée a I'étude des
transformations de faible amplitude. Elle suppase lgs variations de température ne
soient pas trop rapides, puisqu’il faut que le témspit & tout instant a la méme
température que I'échantillon ;

- absolue : dans ce cas, elle consiste a meswevaeations de dimension d'un
échantillon, au cours d’un cycle thermique, en fmmcdu temps ou de la température.

Cette technique est davantage utilisée pour desssds de chauffage et de
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refroidissement rapides. Elle est trés utiliséerpsuwivre I'aptitude au frittage de

compacts de matériaux pulvérulefit§].

[1.5.2.2. Mode opératoire

Le retrait linéaire de chaque matériau a été saiV/aide d’'un dilatométre de type
Adamel DI 24 Figure 1I-6 (a) et (b)). Il s’agit d’un dilatométre a contact constituérdfour
horizontal, d’'une canne support en alumine et gganssoir, également en alumine, relié a un
capteur de déplacement. Le logiciel "Logidil* petrdé&enregistrer la variation de longueur
totale (alumine + échantillon). Ce qui nécessite aarrection afin d’extraire la variation de
longueur de I'échantillon. Pour ce faire, la difféce entre les variations de longueur du
fichier de mesure et celles du fichier de correc@oété effectuée. Ce fichier de correction
ayant été préalablement établi par étalonnage mpa&@nt les valeurs d’un fichier de mesure
de variation de longueur d’'un échantillon d’alumate référence a celles d’un fichier étalon
contenant les variations de longueur théoriqued’alemine. Les résultats ainsi obtenus
seront d’autant plus fiables que les conditionséexpentales utilisées lors de la mesure de
variation de longueur des échantillons étudiéselies utilisées au cours de I'étalonnage
seront identiqgues. Le dispositif expérimental séili une précharge a appliquer sur
I'échantillon a I'aide d’'un poussoir. La valeur dette contrainte, par exemple 0,235 N pour
LB; et environ 0,094 N pour L3 est réglée en fonction de la variation dimensatien
attendue dans la direction considéréee. Elle esteptible d’entrainer un fluage dés lors que
I'échantillon développe en son sein un flux abomdanpeu visqueux. Traoet al. [12] ont
ainsi observé que le frittage d'une argile kaalinie prédomine sur le fluage pour une
contrainte de 0,1 N, alors que pour des contrair®® N, c'est le fluage qui devient

prépondérant.
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Figure 11-6 : Dispositif de mesure de retrafn) schéma de principe gb) photo du
dilatometre de type Adamel DI 24 utilisés

Les échantillons utilisés sont des barreaux paépilgédiques de dimensions (5 x 5 x
10) mn? découpés dans des pastilles obtenues selon lecphetdécrit dans la partlel.2.

Les mesures ont été réalisées pendant des chauffalde°C/min sous air statique.

[1.6. Caractérisation des propriétés d’élasticité par écbgraphie
ultrasonore
Il est possible d’accéder aux propriétés d'élastifie module d’Young par exemple)
d’'un matériau en utilisant de nombreuses technigupgrimentales. Toutefois, les méthodes
non destructives (méthodes ultrasonores ou pana@se) présentent I'avantage de conserver
lintégrité de I'échantillon aprés la mesure et dae permettre un suivin situ de leur

évolution.

[1.6.1. Principe de la détermination du module d’Young par
échographie ultrasonore

L’évolution, au cours d’'un chauffageu module d’Young apparenE=f(T), d’'un
matériau peut étre caractérisgesitu par échographie ultrasonof&3]. Cette technique

consiste a mesurer le temps de propagation d'umk aftrasonore dans un barreau de

44



Chapitre 1l : Matériaux étudiés et techniques expéntales

matériau placé dans un four puis a déterminer tesse de propagation. Ce type d’onde est
une vibration mécanique de fréquence supérieuatiésau domaine audible (comprise entre
20 kHz et quelques centaines de MIHIA] et susceptible de se propager dans les liquides et
les solides. A une température donriéest calculé a partir de la vitesse de propagat®n
'onde ultrasonore. Dans le cas d’'un matériau fodet hétérogene, I'évolution dedépend

de plusieurs facteurs :

- le changement de la force des liaisons interajoes (influence de la température et

évolution de la nature des phases) ;

- la formation ou la fermeture de fissuration ;

- la modification de la porosité ;

- le développement d’un flux visqueux ou d’'un lid@j15].

C’est donc une technique sensible au développededs) phase(s) cristallisée(s) au
sein d’'une matrice amorphjd6]. Dans le cadre de cette these, I'évolution du rfeodu
d'Young apparent au cours du chauffage de compaahdtériau argileux a été étudié en
utilisant I'analyse dite en mode "barre longue"s’lgit d’une configuration bien adaptée a
'étude des matériaux fortement hétérogenes carutlise une fréquence de propagation des
ondes tres faible~60 kHz) qui permet de minimiser la forte atténuatides ondes
acoustiques due a la présence de multiples inesfat hétérogénéités au sein de ces
matériaux.

L’analyse dite en mode "barre longue" suppose @sgedimensions latéraled, du
milieu de propagation soient faibles devant la leng d’onde ultrasonoré, utilisée. La
condition suivante doit étre respectéi#<0,2.[17, 18]

La relation(11.3), ou I'indice (T) est rajouté a toutes les grandeurs dépendanties de
température, permet de déterminer le module d’Yoamgarent du matériau au cours d’un
chauffagg19].

2
2L
- - )
E(T) - pa(T)'\/(T)2 - pa(T){z_—] (1.3)
M
pam €st la masse volumique apparente de I'échantifps Ja vitesse de propagation
de I'onde,L la longueur de I'échantillon etr, le temps de propagation de I'onde (temps
séparant deux échos successifs).
La longueur et la masse volumique apparente d'tmarédlon de matériau argileux

étant susceptibles de varier au cours du traitertineninique, la valeur dé a été calculée a
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chaque température a partir des résultats des stadeographique, dilatométrique et
thermogravimétrique.
[1.6.2. Description du dispositif expérimental

Le dispositif utilisé pour la mise en ceuvre de &lgge en mode "barre longue" est

représenté schématiquement sukigure 11-7.

Transducteur Four

LA AR AR AR R RE SRR SRR
[ aiadindsadoie]

i d‘e’ d'O de ' 1 50 R SR .
Gu nde (1,50m) Echantillon

L ——
U T
i3 la ool v

(émetteur-récepteur)

(échogramme)
A : amplitude des échos A Ag?
>—4—

Figure 1I-7 : Schéma de la ligne ultrasonore utilisée pourdigsein situ en mode "barre
longue”

Un transducteur magnétostrictif, placé dans une Zmide du dispositif, joue le role
de source ultrasonore. Ce transducteur est urebaitimposé d’'un barreau ferromagnétique
en nickel (Ni) placé au centre d'une bobine élentignétique et résonnant a la fréquence de
fonctionnement. L'intérét du Ni réside dans le faie son impédance acoustique est proche
de celle de I'alumine. Sous l'effet d’'une impulsi@ectrique, le champ magnétique créé dans
la bobine génére une vibration (déformation) utirmse dans le barreau par effet
magnétostrictif. L’obtention d’'une réponse linéaide la courbe déformation-induction
magneétique est conditionnée par la polarisatiorba@ueau a I'aide d’un aimant permanent.
Un guide d'onde en alumine assure la propagatian ulgasons entre ce transducteur et
I'échantillon. A chaque interface rencontrée, iayun changement d’'impédance acoustique
qui conduit a une réflexion et a une transmissioécho |, est caractéristique de l'interface
entre le guide d’onde et I'échantillon.

L’assemblage des différents éléments de la ligtrasdnore se fait par collage. Le

barreau ferromagnétique du transducteur est calldesguide d’'onde a I'aide d’'une colle

46



Chapitre 1l : Matériaux étudiés et techniques expéntales

cyanolite. L’échantillon, positionné sur la ligne ohesure, est collé a I'extrémité du guide (de
3 mm de diamétre) a I'aide d’'un ciment réfractairbase d’alumine (Cotronics 903HP). Cet
échantillon est ensuite placé au centre d'un fednulaire vertical a I'intérieur duquel la
température est mesurée. Ce four est muni d’'undatgn qui permet d’assurer une vitesse
de chauffe constante. Une série d’échos est aloegistrée a intervalles de temps réguliers
(30 s). La détermination de temps séparant I'écho d’interface guide d’ondwdétllon, |,

du premier écho de fond;;, est effectuée par un traitement numérique basélesu
transformées de Fourier. Le calcul déient compte du déphasage entre les 2 signaux. Le
logiciel "Usanalys" a été utilisé pour le traiterhdas signauf0].

Le traitement de préfrittage a 850 °C (voir pattié.2) a permis de s’affranchir du
retrait de déshydroxylation et a aboutit a une oldation suffisante pour permettre la
découpe d’un barreau parallélépipédique de (10065 mnt. L'échographie ultrasonore a
été réalisée au cours du chauffage de cet éclmanéll10 °C/min jusqu’a 1200 °C sous air

statique.

[1.7. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter 'origine de€nzatx utilisés comme supports aux
travaux réalisés pendant cette these. Les diffésetgichniques de préparation d’échantillons
et de caractérisation chimique, structurale, micuaturale, thermique et mécanique ont éte

€galement été décrites.
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lll. Détermination de la composition minéralogique des
échantillons prélevés sur le site de Lembo

Ce chapitre décrit 'ensemble des caractérisatiéalsées sur les différents échantillons
prélevés sur le gisement de Lembo en vue d’eniétabtomposition minéralogique et les

méthodologies utilisées pour accéder a cette coitimas

l11.1. Analyse chimique

Le Tableau Ill-1 présente les résultats de I'analyse chimique {ethnique
expérimentale, parti¢l.2.2) des différents matériaux argileux provenant dsegient de

Lembo.

Echantillon LB, LB, LB; LB, LBs | LBsg LB~ LBs | LBg LB1o
Sio, 68,1 | 59,8, 509 453 723 63,7 497 528 79 7,9
Al,Os 21,6 | 18,3| 32,2 23,8 183 233 231 249 20,3 21,2

FeO; | 1,041 125| 2,542 17,0 2,08B454 15,2 | 9,4761,131 2,991
MnO 0,006| 0,302 0,138 0,321 0,0@p102| 0,353| 0,1540,032| 0,095

MgO 0,062| 0,739 0,605 0,828 0,0%1229 0,290| 0,6370,162| 0,143
CaO <l.d*.| 0,073| 0,020 0,031 <I.d0,021] <ld. | <ld.| <l.d.| 0,020
N&O | 0,093| <ld.| <ld.| <ld.| <ld <ld.| <ld. |0,1130,111] <l.d.
K0 2,576, 0,780 4,253 1,087 0,535196| 0,353 | 1,7664,473| 1,168
TiO, 0,495| 1,508 0,451 3,011 0,515113 2,770| 1,2010,313| 0,461
P,0Os 0,049| 0,218 0,102 0,476 0,03%074 0,239| 0,1440,032 0,065
p.f.** 6,39 | 6,49 | 9,00 8,85 6,00 693 8,38 843 516,41
X*** . 1100,41200,71000,206.00,70409,78299,11%00,38%9,62199,554100,453
SIOJ/AILOs 3,15 | 3,27 1,58 190 395 2,73 2,15 2]12 334 320

Tableau 1ll-1 : Composition chimique (en % massique d’oxyde) esériaux argileux de
Lembo

UT \*." AL

oo

\*.>)

[

* . limite de détection

** : perte au feu

***  composition chimique totale

L’échantillon LB; se distingue par sa trés forte teneur esOAlLes échantillons LB
LB4, LB; et LBg sont particulierement riches en fer (leur teneuFeO; est trés supérieure a
8 %, valeur maximale de la teneur en fer des nmtéricouramment utilisés pour des
applications céramiqued]). Les matériaux LB et LBy sont riches en $O. Des teneurs
élevées en TiPsont détectées au sein des échantillonsdtB B;. Tous les matériaux étudiés

ont en commun de contenir des teneurs extrémermdies en calcium et en sodium. Les
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pertes au feu relatives (obtenues entre 200 et©B0arient de 5 (LB) a 9 % (LB).

Les minéraux argileux ne sont généralement paepieslans les roches formées dans
les parties profondes de I'écorce terrestre. Earrelve, leur domaine privilégié se trouve dans
les zones superficielles, ou ils sont situés daes dEpodts sédimentaires, dans les roches
eruptives et métamorphiques rencontrées dans kesdet dans les soJ8]. Selon Millot
[3], les argiles ont 3 origines possibles :

- par héritage, c’est I'apport de minéraux phylliteux formés ailfs sur le continent et

transportés soit par I'eau (ruissellement ou calesau) soit par le vent. Au cours du

transport, les argiles déja formées ne subissemtiguaibles modifications de structure
et de composition. En général, elles arrivent ¢asdans la mer ou dans les bassins
lacustres ;

- par transformation, il arrive que les minéraux argileux conservemtaies caractéres

structuraux des matériaux originels, mais ils s au cours du transport des

transformations qui peuvent étre importantes et s font passer d'un type
minéralogique a un autre par élimination de cesta@tions ou par fixation d’ions. Ces

2 phénomenes peuvent se produirsituou au cours du transport ;

- par néogenesgles minéraux argileux sont dans ce cas formégigaipitation d’ions

en solution (Si", Al*'et K") susceptibles de réagir entre eux quand ils sdsten

contact par diffusion ou mélange. Les composési &mmés sont stables dans les

conditions physicochimiques du milieu ou ils onspraissance.

Les processus chimiques qui aboutissent a la misolation partielle ou complete des
constituants des minéraux de la roche mere sattmplexes. Il s'agit de I'oxydation, de la
réduction, de I'hydrolyse, de la complexolyse, titlolyse et de la néogenese a partir
d’éléements en solutiof2]. L'on peut supposer que l'intervention simulta@&esuccessive de
ces processyg]) a pu conduire aux disparités de composition oléss entre les différents
échantillons étudiés. Néanmoins, dans le cas deméltons riches en fer LBLB,4, LB7 et
LBs (leurs zones de prélevement sont voisines, kgure 11.1) et de I'échantillon LBriche
en aluminium, I'importance de la quantité de c&m@nts peut suggérer l'intervention d’'une
néogenese dans ces 2 zojsles trés faibles teneurs en calcium et en soglieavent étre
associées a une quasi-absence de plagioclasespétid calco-sodiques) de granite et de
gneiss. En effet, ces roches sont susceptiblesrdermer du calcium et du sodium en teneurs
variables. Concernant les échantillons,lé® LB;, leur importante teneur en titane pourrait

étre liée a la proximité de leurs zones de prél@regroomme 'indique I&igure 11-1.
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l1l.2. ldentification des minéraux
[11.2.1. Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX}¥ dehantillons étudiés sont
présentés sur Ikigure 1lI-1 (voir mode opératoire, parti€3.1). Les phases responsables
des pics présents sur ces diagrammes ont été fiflestien utilisant la base de données
Powder File Diffraction5]. Les minéraux détectés sont :

- la kaoliniteSbAI,Os(OH), (fiche JCPDS n°14-0164) ;

- une phase micacée (fiche JCPDS n°26-0911) décisdntillon LB ;

- le quartz (fiche JCPDS n°46-1045) ;

- I’'hématite (fiche JCPDS n°33-0664) ;

- la maghémite (fiche JCPDS n°25-1402) ;

- la geethite (fiche JCPDS n°29-0713) ;

- la sanidine&KAlSKOg (fiche JCPDS n°25-0618) dans I'échantillon; ;B

- la microclineKAISkOg (fiche JCPDS n°19-0932) ;

- 'anatase (fiche JCPDS n°21-1272).

Seules quelques raies de faible intensité n'onéfpe attribuées a une (des) phase(s)
recensée(s) sur la base de données. La raie de igeur observée sur les diagrammes des
échantillons LB, LBg et LB; pour ~25,3° pourrait étre due a la présence d’anatasepto
tenu de la faible quantité de TiQrésente dans ces 3 produits (respectivemént; 1,11 et
2,77 % en masse)intensité de cette raie semble trop importanteirpne pas envisager la
présence d’'un autre minéral.

La phase micacée n'a été détectée que dans l'dtbraritB;. La microcline et la
sanidine semblent présentes en quantité partienfiént importante, respectivement dang LB
et LB;. Il a été précisé dans la partidl.1 que la roche mere était essentiellement constituée
de granite et de gneiss. Ces matériaux sont cqmmusrenfermer notamment des feldspaths
et des micas. Il est également connu que la plugstminéraux argileux proviennent de la
transformation de silicates primaires tels queféddspaths en présence de gaz carbonique
atmosphérique dissous dans I'eau de la surfac@ctwde terrestrgs, 7]. Ce qui augmente le
caractére acide de cette eau. D’aprés KdBia le processus géochimique lié a cette
transformation naturelle est influencé par le dagade ces roches par I'eau de la surface de
I'écorce terrestre :

- si le drainage est abondant, la kaolinite estati@ment formée ;

- si le drainage est faible, le transfert de patamssest incomplet, l'illite est alors
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formée ;

- au cours d'un drainage ultérieur, I'nydrolyse dkdte illite peut, par expulsion du

potassium, conduire a la kaolinite.

Il est donc envisageable de supposer que dansnka amntenant I'échantillon LB le
drainage des roches est faible et qu’il seraitéemément faible dans les zones correspondant
aux échantillons LBet LB;, entrainant ainsi une tres lente transformatianfelelspaths, d’ou

la présence en quantités significatives de cesmmiédans ces zones.
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K : Kaolinite ; M : Mica ; Q : Quartz ; A : Anatased : Hématite ; F: Maghémite |;
G : Geethite ; S : Sanidine ; | : Microcline ; ?orNidentifié.
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Figure IlI-1 : Diagrammes DRX des matériaux argileux étudiekepés sur le site de Lembo
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La simple observation des raies de diffraction @elhase micacée détectée dans le
matériau LB ne permet pas de faire la distinction entre télifminéral trés désordonné) et la
muscovite (minéral ordonné). L'analyse du profilsdeaies (00 peut permettre de
différencier ces 2 minéray®, 10]. En effet, les illites trés désordonnées se canaeint par
des raies (001), (002) et (004) plus élargies gblde faible hauteuf9, 10, 11] L'analyse a
été réalisée sur la raie (002) qui se trouve 8ok¢ sur le diagramme DRX du matériaw LB
Deux matériaux de référence, une muscovite (provewiz Bihar, Inde) et une illite
commerciale (fournie par Lafarge), ont égalemest &talysés dans les mémes conditions
expérimentales (angle d’incidence=5°; temps dee$p28 min). LaFigure 1ll-2 permet de
visualiser les profils de la raie (002) obtenuerdes 3 matériaux. Les largeurs a mi-hauteur
correspondantes sont reportées dafatdeau Il1-2.

ﬂ

Muscovite

Illite

LB,

6 7 8 9 10 1 L5
Angle 20 (°)

Figure 111-2 : Profil des raies (002) des phases micacées amegerespectivement dans le
matériau LB, la muscovite de Bihar et une illite commerciale

Matériau Position Largeur a mi-
20(°) d(A) hauteur en @°)
LB3 8,8 10,0 0,3
Muscovite de 8,9 9,98 0,2
Bihar
lllite 8,7 10,1 0,5

Tableau I1I-2 : Largeur a mi-hauteur des raies (002) des phasescées présentes dans le

matériau LB, la muscovite de Bihar et une illite commerciale
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Au vu de ces résultats, la phase micacée déte@ps k@ matériau LBpeut étre
considérée du point de vue cristallographique conimbermédiaire entre une illite tres
désordonnée et une muscovite. La raie (004), piense, n'est pas suffisamment isolée sur
les 3 diagrammes DRX pour permettre d’effectuer distinction franche entre illite et

muscovite.

[11.2.2. Analyse thermique
[11.2.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Un certain nombre de transformations susceptiblafedter pendant un traitement
thermique les minéraux détectés par DRX s’accomgratgiies départs de,@, de CQ et/ou
de matiéere organique. Les pertes de masse desedi§ééchantillons prélevés sur le site de
Lembo ont été mesurées entre 20 et 1250 °C paysenddermogravimeétrique (cf. paragraphe
11.5.1.2) pendant un traitement thermique a 10 °C/min. té&sultats sont reportés sur la
Figure 111-7 ((a) et(b)). Ces pertes de masse sont, respectivement, dae®shydroxylation
du (des) phyllosilicate(s) et au départ d’eau d’fdité et d’eau adsorbée. Il est a noter que la
température correspondant au début de la déshydtmxyde la phase micacée peut ne pas
exceder 200 °C, dans le cas de lilljie2]. Tous les échantillons étudiés ont en commun de
présenter une importante perte de masse au-dessu3@ °C et une perte de masse
significative autour de 100 °C.
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Figure IlI-3 : Courbes ATG des matériaux étudi¢a):de LB, a LBs ; (b) de LBs a LByo

Les échantillons LB LB4, LB; et LBg subissent une autre perte de masse juste au-
dessus de 230 °CFigure IlI-4). Ces quatre matériaux étant ceux qui présenenplus
fortes teneurs en K@;, il pourrait s’agir de la décomposition d’'un corspau fer tel que la
ferrinydrite qui est amorphe (sa composition chumigest variable : EBOs.4H,O [13],
Fe;(O4H3)3 [14], Fe03.2FeO0OH.2,6K0 [15] ou 5Fg03.9H,0 [16]) ou un oxyhydroxyde
(comme la goethitep-FeOOH). Les températures de décomposition de cespasés
reportées dans la littérature sont respectivemeri24®b-325 °J17] et de 240-300 °q18].

Les pertes de masse relatives a chacun des 3 pkRéasrsont consignées dansl&bleau
-3 .
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Déshydroxylation de la goethite

LB,

335°C

-

, Perte de masse (%)

150 200 250 300 350 400
Température (°C)

Figure 1lI-4 : Agrandissement des courbes ATG des échantillmmes en fer (LB LBa,
LB~ et LBg) entre 150 et 400 °C

Ech. Perte de Perte de Perte de masse | Perte de masse associég a
masse entre masse entre associée a la la déshydroxylation
20 et 200 °C} 200 et 980 °C décomposition du (des) phyllosilicate(s
(%) (%) des composés (%)
ferriques
(%)
LB1 1,82 6,39 - 6,39
LB, 2,47 6,49 0,32 6,17
LB3 1,89 9,00 - 9,00
LB4 1,99 8,85 0,56 8,29
LBs 1,53 6,00 - 6,00
LBe 2,25 6,93 - 6,93
LB~ 2,33 8,38 0,54 7,84
LBsg 1,72 8,43 0,34 8,09
LBy 0,66 5,10 - 5,10
LB1o 1,39 6,41 - 6,41

Tableau 11I-3 : Reécapitulatif des pertes relatives de masse mEscaux différents
phénoménes

l11.2.2.2. Analyse thermique différentielle (ATD)

Les courbes ATD présentées aHagure 1lI-5 ont été obtenues en utilisant le mode
opératoire décrit dans la partles.1.2. Tous les échantillons ont en commun :

- un pic endothermique autour de 100 °C, relié Ppdate d’eau d’humidité et/ou

adsorbée observée par ATG ;

- un important pic endothermique au-dessus de 430 caractéristique de la

déshydroxylation de la kaolinite selon I'équatieivante : 20H— O*+H,0 ;
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- un accident exothermique autour de 940-995 °Gciés la réorganisation structurale
de la métakaolinite. Le décalage de ce pic verbdsses températures, observé pour les
échantillons riches en fer (LBLB,4, LB; et LBg), est caractéristique de l'effet de la
diffusion des ions fer dans le réseau de la métadkimoqui intervient a partir de 900 °C
[19].

N_tex_|

LBg

%b

1020 1220
Température (°C)

\\2?.-\\\

Flux de chaleur (microvolts)

l\)

Figure 11I-5 : Courbes ATD des matériaux étudiés

Pour les échantillons riches en fer ¢.BLBs;, LB; et LBg), un phénoméne
endothermique est observé entre 230 et 330 °Gt Bancomitant a la perte de masse relevéee
sur les courbes ATGF{gure IlI-4 et Tableau 111-3). Ce comportement est typique de la
déshydroxylation des oxyhydroxydes ferriqu26] telle que la gcethite détectée par DRX
dans ces 4 échantillons. Un phénoméne exothermégtieégalement observé pour ces
échantillons au voisinage de 1170 °C. Il correspatal formation de la mullite secondaire au
cours d’'une brusque démixtion avec libération deesi Le décalage du début de ce
phénomeéne vers les basses températures est fapariks ions F&[19].

Un faible accident exothermique est parfois obsemte 270 et 370 °C, notamment
pour les échantillons LBet LBy Il pourrait étre causé par la combustion de matié
organique ou par la cristallisation d’une éventiplhase amorphe. L’absence d’accident dans
ce domaine de température sur les courbes ATG ademntillons LB et LBy (Figure 111-6)
plaiderait en faveur d’une recristallisation de gghamorphe.
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Figure IlI-6 : Agrandissement du domaine 150-400 °C des coulli&s des échantillons
LBs et LBy

Un tres faible pic endothermique est observé awsivage de 573 °C pour les
échantillons riches en SiOteneur >50 % en masse (,B.Bs, LBs, LBg, LBg, LBg et LBy,
sauf LB qui pourrait avoir une faible teneur en silicerdip Il est caractéristique de la
transitiono. — B du quart421].

Il est a noter que la fin du phénomene thermiqus®m@é a la déshydroxylation des
phyllosilicates est décalée vers les hautes temyém pour I'échantillon LB Cette
différence peut étre attribuée a la déshydroxyhatle la phase micacée détectée par DRX
[22].

Aucun phénomene endothermique associable a lanfuin congruente d’un feldspath
potassique n’est observé aux alentours de 119@3]Cbien que la microcline ait été détectée
par DRX dans les échantillons L,B.Bg, LBg et LBo.

[11.2.2.3. Origine des phénomeénes thermiques

Les Figures 11I-7 etlll-8 résument les conclusions des études thermograigueés et
d’analyse thermique différentielle des échantillpn&levés sur le gisement de Lembo.
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Figure 1lI-7 : Interprétation des courbes ATG des matériauxiésuda) de LB, a LBs ; (b)
de LBs a LByg
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Figure 111-8 : Interprétation des courbes ATD des matériauxiétud
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[11.2.3. Spectrométrie infrarouge

La Figure 1lI-9 (a) présente les spectres IR des matériaux étudiés Katervalle
4000-600 crit(cf. mode opératoire, parti#.3.2). Des agrandissements de ces spectres,

respectivement entre 3500-3900 tet 600-1200 cih sont reportés sur laigure 111-9 ((b)
et(c)).
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Figure 111-9 : Spectres d’absorption infrarouge des matériaudiés :(a) domaine 500-4000
cm*, (b) 3500-3900 cri et(c) 600-1200 crit

D’aprés Russel et Frasg4], les deux bandes d’intensité faible et pratiquengégale,
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situées & 798 et prés de 750 twbservées pour tous les échantillons excepté (pBur
lequel la bande & 750 ¢hest plus intense), indiquent la présence de kigmlibe fait que la
bande & 798 cihne soit pas réduite & une trés faible inflexiomyet d’écarter la présence de
guantité significative d’halloysite (2SpA\l,03.4H,0) [24]. La large bande observée pour
LB3 au voisinage de 3619 ¢incouplée a la présence du doublet 830, 750 esh considérée
par Van Olphen et Fripig5] comme une caractéristique de la présence ddelillCes
auteurs ont attribué ces bandes au mode de défom groupement Mg-OH-Al et a la
vibration dans le plan du groupement Al-O-Si diitd. Il est a noter que I'importante bande
a 3620-3630 cih caractéristique de la muscovif26], n'est pas observée au sein de
I'échantillon LB;. Au vu de ces résultats, la phase micacée détdargecet échantillon peut
donc étre considérée comme étant une illite.

Les spectres IR ne présentent aucune bande natablespondant a de la matiere
organique, notamment & 2935, 2924-2855 et 2810 §7]. Les carbonates ne sont
également pas détectés, leur bande caractéristifd80 crit [28] n’est jamais observée.

1.3. Evalqation de la composition minéralogique des mati&aux étudiés
[11.3.1. A partir des compositions idéales des minéraux détges par
DRX

Les phases détectées par DRX pour les différertanéitions prélevés sur le site de
Lembo sont indiquées dansTableau IlI-4.

Maghémite+
Ech. | Kaolinite | lllite | Quartz| Anatase| Hématite| Hématite | Goethite| Sanidine| Microcline
LB, X - X X - - - X -
LB, X - X X - X X - -
LBs X X X X X - - - -
LB, X - X X - X X - X
LBs X - X X - - - - -
LBs X - X X - - - - -
LB7 X - X X - X X - -
LBs X - X X - X X X
LBy X - X X X - - - X
LB1o X - X X X - - - X

Tableau Ill-4 : Minéraux détectés par DRX au sein des échansilindiés

Une composition minéralogique de ces échantillomist @tre estimée a partir de leur
composition chimique déterminé&ableau 11l-1) en considérant la composition idéale de

chacun de ces minéraux et en utilisant la méthédeldppée par Njopwou@9] et Yvonet
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al. [30]. Cette méthode consiste a écrire pour chaque atdayda relation(l11.1)

T(a)= M.P(3 (1)

avec :

- T(a=% massique de I'oxyde de I'élément chimiquaans I'échantillon ;

- Mi=% massique en minératlans le matériau étudié ;

- Pi(a)=proportion massique de I'oxyde de I'élémentlans le minéral déduite de la

formule idéale attribuée a ce minéral

Pour distinguer les différentes formes de compeseqle, la teneur en gecethite a été
déduite des résultats d’ATG. L'utilisation des farles idéales ne permet pas de prendre en
compte les ions Bé présents dans la couche octaédrique des feuiéstphyllosilicates. Le
résultat de ces calculs est reporté danaldeau IlI-5. Pour chaque matériau, I'indéterminé
(I) est obtenu a partir de I'équati¢iifi.2)

| =5 -(Z, +30) (I11.2)

ou 2. est la somme des résultats d’analyse chimidabléau llI-1), 2, la somme des

teneurs en phases minérales calculégs ket proportion d’oxydes non pris en compte.
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Magh. Indét.
Ech. | Kaol. | lllite | Quartz| Anat. | Hém. + Goeet. | Sanidine| Microcl. Zm ()]
B Tae T mIoa T S B2 - 993 o
LB, | 46,3 - 38,3| 1,51 - 9,66 3,16 - - 98,93 | 0,45
LBs | 46,5| 37,6/ 13,0 | 0,45 2,54 - - - - 100,090,75
LB, | 57,2 - 14,5, 3,01 - 12,0 554 - 6,45 98,70, 0,358
LBs | 46,3 - 50,8| 0,51 - - - - - 97,61 0,04
LBs | 58,9 - 36,3| 1,11 - - - - - 96,31 -0,07
LB; | 58,4 - 22,5 2,77 - 10,4 534 - - 99,41 0,09
LBs | 58,1 - 19,0| 1,20 - 6,46 3,36 10,5 98,62| -0,04
LBy | 39,1 - 32,6| 0,31 1,13 - - - 26,4 99,%4 -0/33
LBw | 50,4 - 40 0,46 2,99 - - - 6,92 100,/70,64

Tableau IlI-5 : Composition minéralogique (en % massique) de®naatx argileux estimée
par combinaison des résultats de DRX et d’analysmique (sur la base de la composition
idéale de chaque minéral)

2m: somme des teneurs massigues en phases minérales

Les indéterminés obtenus peuvent étre dus a lapriea en compte de K dans les

matériaux ou l'illite, la sanidine ou la microcliméont pas été détectées par DRX.

[11.3.2. En prenant en compte la présence de feldspath posgue non
détecté par DRX

Il a été mentionné plus haut que les minéraux eugilsont généralement formés au
cours de la transformation des silicates prima{reshes meres) tels que les feldspaths
potassiques. Des résidus de ces derniers minéomixdenc souvent présents en leur sein.
Nous allons donc considérer que la quantité d@ IKon prise en compte dans le calcul
précédent est présente dans de faibles quantitdeldigath potassique non détectées par
DRX. La formule du feldspath potassique considgréar ces calculs est KAISEDs. En
prenant en compte les résultats de ce calciilatdeau 111-5 devientlll.6 .

Les valeurs dévarient de -0,77 (pour Lgga +0,35 % (pour LB.
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Magh. Indét.
Ech. | Kaol. | lllite | Quartz| Anat. | Hém. + Gaeth.| Sanidine| Microcl. Zm ()]
B i o T S B2 w3 o
LB, | 44,1 - 36,3| 1,51 - 9,66 3,16 - 4,61 99,84 0j04
LBs | 46,5| 37,6/ 13,0 | 0,45| 2,54 - - - - 100,090,75
LBs | 57,2 - 14,5 3,01 - 12,0 5,54 - 6,45 98,0 0j35
LBs | 44,8 - 49,4 0,51 - - - - 3,19 97,90 -0,25
LBs | 55,6 - 33,2 1,11 - - - - 7,10 95,% -0,[7
LBs | 57,5 - 21,6 2,77 - 10,4 5,34 - 2,07 99,68 -0,18
LBs | 58,1 - 19,0 1,20G - 6,46 3,36 10,5 98,62 -0,04
LBy | 39,1 - 32,6| 0,31 1,13 - - - 26,4 99,54 -0|33
LBw | 50,4 - 40 0,46 2,99 - - - 6,92 100,/40,64

Tableau IlI-6 : Composition minéralogique des matériaux argilénx % massique) estimée
par combinaison des résultats de DRX et d’analysmique et en considérant la présence
non détectée par DRX de feldspath potassique

.. somme des teneurs massiques en phases minérales

[11.3.3. En prenant en compte les pertes de masse expérimales

Le rapport entre les pertes de masse liées a laydiescylation des phyllosilicates
calculées a partir des résultats Tableau 111-6 (WLy) et observées par ATGML,) a été
utilisé pour tester la fiabilité de la compositiomnéralogique des différents échantillons
déduite en combinant analyse chimique et diffracties rayons X. Ces rapports sont reportés

dans leTableau IlI-7 .

Echantillon LB, | LB, | LB; | LB, | LB | LBg | LB, | LBg | LBy | LBy

observéeWlon) | 639|6,17|9,00| 8.29| 6,00| 6,.93| 7,84/ 8.09| 5,10| 6,41

théorique Whn) | g 64| 6.15| 8,12| 7,98 6,25| 7.76| 8,02| 8.11 | 5,46| 7,03
WL/ WLob

1,04/ 0,99/0,90/0,96|1,04| 1,12/ 1,03| 1,00| 1,07| 1,10

Tableau 1lI-7 : Comparaison entre les pertes de masse assoclaedéahydroxylation des
phyllosilicates mesurées par ATG et calculées airpde la composition minéralogique
déduite des résultats d’analyse chimique et de DRX

Les valeurs obtenues pour LBt LBg sont parfaitement cohérentes. En revanche, ce
rapport, nettement différent de l'unité pour lebadillons LB, LBg, LBg et LByo, Ne permet
pas de valider les compositions minéralogiques geées dans |&ableau 111-6 pour ces

matériaux. Tout rapport supérieur & 1 pourraitegpondre a une surestimation de la quantité
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de kaolinite au détriment d’'une faible teneur erphyllosilicate moins hydraté tel que ['illite.
En effet, la structure de ce minéral est générattmaffisamment désordonnée pour qu’une
faible proportion de cette phase ne soit pas digquar DRX.

En introduisant les pertes de masse observéeslelar@cul et en considérant que le
phyllosilicate non détecté est de lillite, les ¢eims en illite calculées pour LBLBs et LBs,
sont faibles et toujours inférieures a 5,7 %. BEvanehe, les valeurs 14,9 ; 8,1 et 12,4 %
obtenues respectivement pour les échantillong LBy et LB;o sont trop élevées pour étre en
accord avec l'absence du pic caractéristique déel'i(d=10,02 A) sur les diagrammes de
diffraction de rayons X et avec celle du couplagelallarge bande & 3619 ¢rau doublet
(830, 750 crit) sur les spectres IR de ces 3 échantillons. Lessimmation de la teneur en
kaolinite dans ces échantillons pourrait résulterla présence en quantité mineure d’'une

phase riche en Al.

[11.3.4. Cas patrticulier de I'échantillon LB3

L’échantillon LB; est riche en illite. Les calculs précédents ot éffectués en
supposant que la valeur dedans la formule idéale de l'illite, J&lo(SisxAlx)O10(OH)..H20,
était égale a 1. Une tentative d’optimisation dppmat WL/WL,, a été réalisée en
considérant différentes valeursxiet en comparant les valeurs de I'indéterminé.résaltats
sont reportés dans [€ableau 11I-8. lls suggerent que lillite présente danss;LB une
composition correspondantxgproche de 0,8, valeur égale a celle proposée pamas[7].
Selon cette hypothése, la composition minéralogideeprimée en % massique) de
I'échantillon LB; serait de : 55,3 % de kaolinite ; 29,5 % d'illjté1,3 % de quartz ; 2,54 %
d’hématite et 0,45 % d’'anatase. Il faut noter geexdpics non identifiés sont présents sur les

diagrammes de DRX du matériau 4.B

X 1 09| 08| 0,7/ 0,6 05

observée\WLe) | 9,00 | 9,00f 9,00 9,00 9,00| 9,00

Perte de masse (%}héorique WLy,) | 8,12 | 8,58| 9,029,43|9,81| 10,1

WLin/WLop 0,90| 0,95/ 1,001,05|1,09|1,12

Indéterminé k) -0,75| -0,15| 0,25| 0,65| 0,85| 1,25

Tableau I11-8 : Influence de la valeur dedans KAl (SisxAlx)O10(OH),.HO sur le rapport
entre les pertes de masse relatives, calculéeseindge, associées a la déshydroxylation des
phyllosilicates contenus dans I'échantillonid sur la valeur d’'indéterminé
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présentée dans Teableau I11-9.

L’influence dex sur la composition minéralogique calculée de l&thlon LB; est

X Kaolinite llite Quartz Hématite Anatase Zm Indét.
)

1 46,5 37,6 13,0 2,54 0,45 100,09 -0,75
0,9 51,0 33,5 12,0 2,54 0,45 99,49 -0,15
0,8 55,3 29,5 11,3 2,54 0,45 99,09 0,2b
0,7 59,4 25,6 10,7 2,54 0,45 98,69 0,6b
0,6 63,3 21,8 10,4 2,54 0,45 98,49 0,86
0,5 66,9 17,9 10,3 2,54 0,45 98,09 1,26

Tableau I11-9 : Compositions minéralogiques du matériaus lddur différentes valeurs de

(tout le KO est attribué a l'illite car en supposant la pnésed’'un feldspath potassique, la

teneur de ce feldspath obtenue est trop importalotes que la DRX ne permet pas de le

détecter)

[11.3.5. Synthése : estimation de la composition minéralogicg

A partir des hypothéses considérées aux paragrail3es, 111.3.2, 111.3.3 etlll.3.4, il

est possible de proposer une composition minémgegpour chaque échantillon en termes

d’intervalles. Les valeurs correspondantes sorggmé&es dans Teableau I11-10.

Ech.| Kaolinite| lllite | Quartz| Anat, Hém.Magh.+| Geeth.| Feldspath potassique
Hem. Sanidine| Microcline
LB, 46+2 0-5,7 | 36,5+0,5 0,49 - - - 13,5+¢1,5 -
LB, 44 - 36 1,5 - 9,7 3,2 - 4.6
LBj 51+4 34+4 12+1 0,45 2,5 - - - -
LB, 58+1 - 16+1 3,0 - 12 5,5 - 0-6,5
LBs 43+2 0-5,7 | 49,5+0,5 0,51 - - - - 0,08-3,2
LB 56 - 33 1,1 - - - - 7.1
LB, | 56,5+1,5 0-3,9 22 2,8 - 10 5,3 - 0-2,1
LBg 58 - 19 1,2 - 6,5 3,4 10,5
LBo 39 - 33 031 11 - - - 26
LB1o 50 - 40 0,46 3,0 - - - 6,9

Tableau 11I-10 : Compositions minéralogiques estimées des éclargittudiés. Les valeurs

en italiques correspondent aux échantillonsg(LLBg et LB, o) pour lesquels des indéterminés

subsistent
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La teneur en feldspath potassique semble anormate@hevée dans LBdu fait de la
non détection d’'un minéral de ce type par DRX demsnatériau. Cela peut étre lié a la
complexité des matériaux naturels.

La composition minéralogique de certains de cesenaaix est proche de celles de
mélanges de matieres premiéres utilisées pouolduption de certaines céramiques silicatées
usuelles. Ainsi, I'échantillon LBdont la teneur en illite est de 34+4 % est adapt@
fabrication de produits poreux ou denses cuisdrasae températur&<1150 °C) tels que les
briques, les tuiles, les carreaux de sol ou de rharcomposition de I'échantillon LB
(mélange de kaolinite, de quartz et de microcliaesddes proportions voisines de 1/3, 1/3 et
1/3) n'est pas trés éloignée de celle utilisée pafambrication de produits denses frittés a plus
haute température. Ainsi, les échantillons, leB LBy pourraient notamment étre utilisés pour

la préparation de gres ou, une fois le fer élinpogr LBy, de porcelaines.

[11.4. Conclusion

L'utilisation de différentes hypotheses de calcalpermis d’estimer la composition
minéralogique des échantillons argileux prélevés lsugisement de Lembo a partir des
résultats d'analyse chimique par ICP-AES, de ditfom des rayons X, d’analyse
thermogravimétrique, d’analyse thermique différeligi et de spectrométrie infrarouge. Les
matériaux peuvent étre séparés en 5 familles sklonature et la quantité des phases

majoritaires, teneurl0 % (Tableau I11-11).

Famille Kaolinite Quartz Feldspath lllite Composés | Echantillons

N° potassique du fer associes

1 X X X LB, et LBy

2 X X X LBs

3 X X X LB,, LB, et
LB,

4 X X X X LBg

5 X X LBs, LBg et
LB1o

Tableau 111-11 : Classement en 5 grandes familles des échantilagiteux prélevés sur le
gisement de Lembo en fonction de leurs compositmingralogiques respectives

Tous ces échantillons ont une composition compatidlec leur usage en vue de
préparer des produits céramiques de grande diffustar exemple le matériau t,Blont la

teneur en illite est importante (environ 34 %), ’stceptible d’étre utilisé dans la fabrication

69



Chapitre 11l : Détermination de la composition mi@égique des échantillons prélevés sur le siteetabo

de produits céramiques pour le batiment (briquekks, carreaux de sol ou de mur). Quant au
matériau LB, dont la principale caractéristique est d’avoie e@neur en fer faible, il pourrait
étre utilisé pour la fabrication de produits cérgmeis a plus haute valeur ajoutée comme les
porcelaines. Le fait que ces échantillons préleude méme gisement, a faible distance les
uns des autres, présentent des compositions sigviment différentes suggére une
instabilité du gisement peu compatible avec uneloggtion industrielle. Les zones
géographiques de prédominance des compositions diBLBy vont donc devoir étre

délimitées avec précision.
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Chapitre IV : Etude du frittage et de la mullitisat au cours du chauffage du matériau; LB

IV. Etude du frittage et de la mullitisation au cours di chauffage
du matériau LB3

L’objectif de ce chapitre est de décrire les travagéalisés en vue d’identifier et de
caractériser les phénomenes intervenant pend#aiitement thermique (frittage densifiant et
cristallisation de la mullite) de certains matéxiaargileux choisis parmi les échantillons
prélevés sur le site de Lembo. Le choix s’est psut€les échantillons LBet LBy dont les
compositions se rapprochent de celles de mélange®si pour la production de matériaux

céramiques de grande diffusion.

IV.1. Caractéristiques initiales des poudres LBet LBy

En dehors des compositions chimiques et minéralegigappelées dans [Eableaux
IV-1 etlV-2, le comportement a la cuisson d’'un mélange de nainxénaturels dépend d’un
certain nombre d’autres paramétres tels que laildision de taille des grains, la surface

spécifique et la compacité apres mise en forme.

Echantillon LB, LB, LB; LB, LBs | LBsg LB~ LBs | LBg LB1o
Sio, 68,1 | 59,8, 509 453 723 63,7 497 528 79 7,9
Al,O; 216 | 183| 32,2 238 183 233 2311 249 203 21,2

FeO; |1,041| 125| 2,542 17,0 2,08B454 15,2 | 9,4761,131 2,991
MnO 0,006| 0,302 0,138 0,321 0,0@p102| 0,353| 0,1540,032 0,095

MgO 0,062| 0,739 0,605 0,828 0,0%1229 0,290| 0,6370,162| 0,143
CaO <l.d*.| 0,073| 0,020 0,031 <I.d0,021] <ld. | <ld.| <l.d.| 0,020
N&O | 0,093| <ld.| <ld.| <ld.| <ld <ld.| <ld. |0,1130,111] <l.d.
K0 2,576, 0,780 4,253 1,087 0,535196| 0,353 | 1,7664,473| 1,168
TiO; 0,495| 1,508 0,451 3,011 0,51K113 2,770| 1,2010,313| 0,461
P,0Os 0,049| 0,218 0,102 0,476 0,03%074 0,239| 0,1440,032 0,065
p.f.** 6,39 | 6,49 | 9,00 8,85 6,00 693 8,38 843 516,41
>*** . 1100,41200,71000,206.00,70409,78299,11%.00,38%9,62199,554100,453
SIOJ/AILOs 3,15 | 3,27 1,58 190 39 2,73 2,15 2]12 334 320

Tableau IV-1: Composition chimique (en % massique d’oxyde) ohetériaux argileux de
Lembo

UT \*." AL

0o

\*.>)

=
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Ech.| Kaolinite| Illlite | Quartz| Anat, Hém.Magh.+| Geeth.| Sanidine Microclinge
Hém.
LB, 46+2 0-5,7 | 36,5+0,5 0,49 - - - 13,5+1,5 -
LB, 44 - 36 1,5 - 9,7 3.2 - 4.6
LB3 51+4 34+4 12+1 0,45 2,5 - - - -
LB4 58+1 - 161 3,0 - 12 55 - 0-6,5
LBs 4312 0-5,7 | 49,5+0,5 0,51 - - - - 0,08-3,2
LB 56 - 33 1,1 - - - - 7.1
LB, | 56,5+1,5 0-3,9 22 2,8 - 10 5,3 - 0-2,1
LBsg 58 - 19 1,2 - 6,5 3,4 10,5
LBy 39 - 33 0,31 11 - - - 26
LB1o 50 - 40 046| 3,0 - - - 6,9

Tableau V-2 : Compositions minéralogiques estimées des éclmdikEtudiés. Les valeurs
en italiques correspondent aux échantillonsg(LLBg et LB;o) pour lesquels des indéterminés
subsistent

IV.1.1. Distribution granulométrique

La Figure IV-1 représente la distribution de taille des partisu(ef. protocole
expérimental, parti¢l.4.1) des poudres de matériaux 4Bt LBy séchées a l'air libre et
broyées a 80 um tel que décrit dans I'organigrardené&aFigure 11.3. Les do, Gso €t dy du
Tableau V-3 indiquent, respectivement, que 10, 50 et 90 % @lume total de la poudre
analysée sont constitués des grains plus petittagqueeur mentionnée.

100

80

60

40 A

204

Fréquence (d¥muddlogy) (%)

Taille des graingp(um)
Figure IV-1 : Distribution de la taille des grains des matéxiaB; et LBy

Echantillon| dio(um) | dso(um) | dgo(pum)

LB3 0,7 2,5 11,7
LBo 15 10,7 47

Tableau IV-3 : Principaux parametres granulométriques des naatétiB; et LBy
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On constate de facon générale que la granulomé#se? poudres est trés étendue
(davantage pour L§. Le diametre moyen équivalent est environ 4 ifufiérieur pour LB.

IV.1.2. Surface spécifique

Les valeurs de surface spécifique des matériauxelt BBy sont respectivement de 29
et 12 nf/g (mode opératoire décrit dans la paftid.4). Compte tenu des tailles des grains
déterminées par granulométrie, ces surfaces spéesfi sont révélatrices de l'existence de
particules trés fines agglomérées ; selon toutesemsblance, il s’agit dans ce cas des
plaquettes de phyllosilicates. La surface spédaifiglus élevée observée pour 3L Bst en
accord avec la présence d'une forte proportiorlitd'idans ce matériau. En effet, d’apres
Ferrari et Gualtier[1], l'illite conduit toujours & des surfaces spéaifig (80-100 fig) trés

largement supérieures & celles observées pouplmiea (10-20 ni/g).

IV.1.3. Observation morphologique de la poudre de matérialLB 3

Une image obtenue par microscopie électroniquelayage (MEB) du matériau LB
(de loin le plus riche en phyllosilicates, envir®d % en masse) est présentée siidare
IV-2 (voir technique expérimentale, partigt.5).

Figure 1V-2 : Micrographie montrant la morphologie et la tadles particules argileuses du
matériau LB

Les particules argileuses se présentent sous fdrameas trés fins de plaquettes aux
contours irréguliers et de taille micronique. kgt d'une morphologie rencontrée aussi bien

pour des kaolinites mal cristallisées que pourilless comme I'a observé KondAa].
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IV.1.4. Compacité en cru

La compacité d’'un échantillon de matériau est [goat entre sa masse volumique
apparente et sa masse volumique théorique (ou daleitg, le matériau étant supposé
dépourvu de porosité fermée dans ce dernier cas)n@asses volumiques ont été déterminées
respectivement comme indiqué dans les paitid2 et 11.4.3. Les valeurs de compacité
obtenues pour les échantillons pressés sous 50 3dRt respectivement de 70 % (soit
1,87/2,69) pour LBet de 77 % (soit 2/2,61) pour b.B

Afin de s’assurer que la masse volumique détermpagepycnomeétrie a He (voir
partiell.4.3) est bien représentative du squelette, une estimatété effectuée en combinant
la teneur en chagque minérM; (voir Tableau IV-2) & sa masse volumique théoriqug|3,

4]. Les valeurs dps calculées en utilisant alors la relatign =

sont, respectivement,

i |

Y
2,66 glcni pour LBs et 2,61 g/cm pour LB,. Ces valeurs de densité théorique sont trés

proches (voire égales) de celles déduites des emsie pycnométrie. Les valeurs de
compacité plus élevées pour ¢dBsont donc a relier a la plus large distribution

granulométrique de la poudre initiale.

IV.2. Frittage
IV.2.1. Comportement dilatométrique

L’analyse dilatométrigue d’'un compact de matériegil@ux présente généralement un
important retrait correspondant a un fritage déand, c’'est-a-dire avec élimination de la
porosité.

Les courbes de Igigure V-3 montre I'influence de la température sur les \temes
relatives de longueur de compacts de matériaux étBLBy obtenus selon I'organigramme
présenté sur ldigure 1I-3 (cf. Chapitre Il). Ces courbes correspondent aux variations
observées selon la direction perpendiculaire & ckllpressage au cours d’'un cycle thermique

réalisé 10 °C/min sous air statique.
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4%

Température (°C|
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Figure IV-3: Courbes dilatométrigues des matériaux; L8 LBy dans la direction
perpendiculaire a celle du pressage (traitemers aowa la vitesse de 10 °C/min)

Les courbes montrent que le retrait du matériay @ beaucoup plus important que
celui de LB (tout au moins dans la direction considérée) quitient pourtant 26 % de
microcline.

Afin de mieux visualiser les accidents lies auxXéldénts phénomenes intervenant au
cours de la montée en température, les courbegedérde celles de REigure IV-3 ont été

obtenuesKigure 1V-4).

0,00004 0,002
0 LBS A Température (°C) / 0,001 4
Tt/ —
_ 200 400 600 800 of| _ I LBy /\ Température (°C)
2 2 e T e
< -0,00004 < ¢ 200 400 600 800 1400
3 5 -0,001 A
S -0.00008 - b
z % -0.002
B s
-0,00012 -
0,003
-0,00016 -0,004

Figure 1V-4 : Courbes dilatométriques dérivées des matériauxdiB By dans la direction
perpendiculaire a celle du pressage (traitemers aowa la vitesse de 10 °C/min)

On remarque sur les deux courbes une légére dilatahermique jusqu'a une
température proche de 550 °C pours;L& voisine de 1100 °C pour LBUn accident
caractéristique de la déshydroxylation des phyltmes est observé entre 500 et 600 °C. I
est plus marqué pour I'échantillon y Bperte de masse de 9 % pourzL&ntre seulement
5,10 % pour LB voir Tableau 111.3, Chapitre Ill ). Le retrait situé entre 930 et 1000 °C est

lié a la réorganisation structurale de la métakdteli Il est plus important pour IsBen accord
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avec sa teneur plus élevée en kaolinite (envirofo5dn masse contre seulement 39 % pour
LBy). Ce phénomene est généralement associé a uneatagion de la densité du squelette
sans élimination de porosifg].

L’échantillon LBy présente au-dessous de 600 °C une variation diomredle
réversible caractéristique de la transition du fgudt est a noter que le retrait principal
commence pour cet échantillon entre 1100 et 115066e de température ou le feldspath
potassique est censé se décomposer en phase ligtidm leucite (température de
décomposition péritectique indiquée a 114J60. Au voisinage de 1300 °C, son retrait reste
inférieur a 6 %. L’absence de retrait important @mstbablement di a la présence abondante
de quartz (33 %) qui, tant qu'il nest pas dissaass le flux, forme un squelette rigide
percolant qui s’oppose a la densification.

Le frittage rapide observé pour le matériausl&i-dessus de 1050 °C suggere la
formation d’'une quantité significative de flux visgux. Ce flux serait alors caractérisé par
une viscosité suffisamment faible pour conduirenafluage sous l'effet des gradients de
pression générés par les tensions superficiellles eburbures entre les grains.

L’expansion observée pour I'échantillon 4 Bu-dela de 1300 °C pourrait étre associée
a une coalescence des pores fermeés. D’apres telbaplace, une pression supérieure a la
pression atmosphérique doit régner a I'équilibténéérieur de chaque pore. Quand ceux-Ci
sont sphériques, cette loi est telle que :

2,
P -p :Ty (V.1)

avecp, la pression intérieur@, la pression atmosphériquele rayon des pores gta tension
interfaciale entre le gaz oclu et le flux respotesatu frittage. Sin est le nombre total des
moles de gaz oclu a température constantians I'échantillon, le volum¥; des pores est
donné par la relatiofiV.2)

V= nRT (IV.2)

P
ou R est la constante des gaz parfaitp.ep,+2y/r. La relation(lV.2) peut encore s’écrire
V,=nRT(pa+25/r). A une température donnée, toute croissance dailla des pores par
coalescence s’accompagne donc d’'une augmentatiooluime des pores fermés.
Le matériau LB étant celui pour lequel la densification est effeca T<1200 °C, la

suite de cette étude lui sera consacrée.
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IV.2.2. Anisotropie de densification

La Figure IV-5 présente I'évolution du retrait du matériausLéans les directions
perpendiculaire et parallele a I'axe de la presswercée au cours de la mise en forme des

compacts (voir organigrammieeigure 11-3).

4%

Température (°Q

0% T T 7 T

D 200 400 600 1200

Direction

-4% perpendcular/\“

8% 4 Direction
parallele

Retrait linéaire relatif

-12%

Figure 1V-5 : Variation relative des dimensions du matériay k8lon les directions paralléle
et perpendiculaire a celle du pressage pendaapkétle mise en forme (vitesse de chauffe :
10 °C/min sous air statique)

Le retrait est légérement plus important dans taction parallele. Cette différence,
qui apparait des le départ d’eau d’humidité esforege lors de la déshydroxylation des
phyllosilicates (500¥<650 °C) puis de la réorganisation structurale @emiétakaolinite
(930<T<1000 °C). Ce comportement est en accord avecelitation préférentielle des

plaquettes de phyllosilicates selon I’a&e parallele a la direction du pressage uniaxial.

IV.2.3. Evolution de la porosité au cours de la densificatin

L’influence de la température de chauffe sur lesogites ouverten() et fermée ;)
des échantillons de LHfrittés (cf. cycle thermique dans la partigl.2) est présentée sur la
Figure IV-6. 7, a été déterminée selon la méthode expérimentatdaldans la partid.4.2 ;
7 a été estimée par analyse d’images MEB (cf. tegles de préparation d’échantillon et
d’analyse dans la partie4.5).

L’analyse a été effectuée par seuillage, opérajignpermet de séparer des zones de
niveau de gris différents. En pratique, 2 phases délimitées grace au passage d’'une image
en niveau de gris & une image binaire. Cette dpératété accompagnée d’'une segmentation

(séparation des objets proches les uns des ayttes)de I'élimination des objets interceptés
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par le masque de mesure et enfin de I'éliminaties jpktits objets par traitement d’ouverture
— fermeture Eigure 1V-6). Ceci a permis d’estimer la porosité fermée &, B, 3 et 2 % pour
le matériau LB traité a 10 °C/min respectivement jusqu’a 120&01.11100, 1050 et 1000 °C.

20%

30%
- 16%

20% - - 12%

Porosité ouverte
Porosité fermée

®
X

10%
- 4%

0% 0%
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Température(°C)

Figure 1V-6 : Variation des porosités ouverte et fermée avdergeérature de traitement du
matériau étudié

fermé:

Pores i .
{.

Grains de quartz
(10-20um)

Figure IV-7 : Exemple d’'une analyse d'image MEB (électron®adaires) de fracture polie
montrant la taille, la morphologie et la distritlmutide la porosité fermée dans le matériau
étudié chauffé a 1200 °C pendant 6 min. Des gidénguartz sont également observables

La porosité ouverte décroit de 32 % a 1000 °C jascgsorption quasi totale a 1200
°C, tandis que la porosité fermée croit de 2 a L. Hugmentation de porosité fermée est
concomitante de la disparition de la porosité otevdre matériau chauffé a 1200 °C pendant
6 min (Figure IV-7), pratiquement dépourvu de porosité ouverte, eahtiles pores fermés

80



Chapitre IV : Etude du frittage et de la mullitisat au cours du chauffage du matériau; LB

de taille importante (>15 um). La formation de pofermés de taille aussi importante, a déja

été observée au cours du traitement thermique demsmpremieres contenant de la kaolinite

et de l'illite (30 & 45 % en massg)]. Elle intervient par coalescence en présence d’une
guantité importante de flux visque[8 9].

En présence d’'un flux visqueux, une pression hotele exercée par le poussoir au
cours d’'un essai dilatométrique peut entrainerluage susceptible d'influencer les valeurs
de retrait mesurées pour les températures lesgbvges. Afin de vérifier si un tel fluage
s’est produit pendant les essais décrits précédainree porosité totale a 1200 °C a été
calculée a partir des résultats de l'analyse ditd@tnique. La combinaison de la masse
volumique apparente découlant de la dilatométrjg2(2).cnt’) avec la masse volumique du
solide déterminée par pycnométrie & hélium (2,851d, cf. mode opératoire, partle4.3)
conduit a une porosité totale de 12 %. Cette valeupérieure a celle déterminée sur les
échantillons (ouverte + fermée) frittés 6min a lanne température={gure 1V-6), suggere
gue la contrainte appliquée en dilatométrie n'ag@agluence notable sur le retrait observé et
gue la cinétique de densification est rapide a 200

IV.3. Etude de la mullitisation
IV.3.1. Mise en évidence de la formation de mullite a haute
température

Les diagrammes de DRX de poudres d’échantillong ifBalablement traités 6 min a
une température comprise entre 1000 et 1200 °Cpséaentés sur kigure IV-8. La vitesse
de montée en température était de 10 °C/min. Le2diiermique utilisé est présenté en détail
dans la partiél.4.2. Les techniques de préparation des poudres etlg@nsont décrites dans
la partiell.3.1. Le diagramme de I'échantillon LsBion traité est aussi reporté surFigure
IV-8.
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K : Kaolinite ; 1: Illite ; Q : Quartz ; H : Hématite ;
A : Anatase ; M : Mullite ; ? : Non identifié
MM MM M M MMMMM
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Ay j i et
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Figure IV-8 : Diagrammes de DRX du matériau traité 6 min aédiffites températures 1200
°C

Les pics caractéristiques de la mullite (fiche JSRD15-0776[10]) sont détectés des
1000 °C. Leur intensité croit fortement entre 1800150 °C. Le quartz est toujours présent
dans ce domaine de température (fiche JCPDS n°46;[i®]). Le bruit de fond présente un
déme autour def220°, caractéristique de la présence de phasephsaspil].

Cette mullite apparait sous forme de grains adiadade trés petites dimensions

(Figure IV-9, voir techniques de préparation d’échantillon’ahdlyse dans la partle4.5).

Figure 1V-9 : Image MEB d’une fracture du matériau 4 &hauffé a 1200 °C pendant 6 min
(fracture polie puis attaquée chimiquement par soletion aqueuse de HF a 10 % en masse
pendant 20 s)

IV.3.2. Analyse quantitative de la mullite

La diffraction des rayons X est pratiquement ldeséechnique permettant de doser les

phases cristallisées présentes dans un mafé@au
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L’analyse quantitative des phases présentes danpaudre peut étre réalisée a partir
des diagrammes de diffraction des rayons X dés tprd n’existe pas d’orientation
préférentielle d’'une des phases. La méthode ditd'@alon interne" permet de tenir compte
des effets d’absorption. Elle consiste a choisme® étalon un produit dont le coefficient
d’absorption (ou d’atténuation) linéaire est prodeecelui de la (des) phase(s) a analyser.
L’intensité des raies de diffraction de I'étalon abrs affectée par I'absorption pratiquement
de la méme maniére que celle des raies de cettpfbase(s).

IV.3.2.1. Choix de I'étalon interne

Pour une longueur d’onde du faisceau de rayonsriXiée, le coefficient d’absorption
linéaire d’'une phasep, dépend de sa composition chimique, de sa maskenijue

théorique,p, et des coefficients d’absorption massique desé@hés chimiques constitutifs,

4 . En supposant cette phase entierement dengeut étre obtenu a partir de I'équation

(IV.3) [13]

U= pi P4 (IV.3)

i=1

ou p; désigne la proportion massique de I'élémeddns la phase considérée.

Les calculs ont été effectués a partir des valelgs coefficients d’absorption
massique de la raie Jdu cuivre, de longueur d’onde 1,5418 A, par |d&ints éléments
chimiques envisag€d4] et des masses volumiques théoriques des plfiasd$ (Tableau
IV-4). La cristobalite, qui n’est détectée sur aucum diagrammes de kigure IV-8, a ainsi

pu étre sélectionnée comme étalon pour le dosatgerdallite.

Phase Coefficient d’absorptiorMasse volumique Coefficient d’absorption
massique (cfig) théorique (g/cr) linéaire (cnt)
Mullite 32,1 3,21 103
(3A1,03.2Si0)
Cristobalite 34,5 2,33 80
(SiGy)

Tableau IV-4 : Coefficients d’absorption linéaire de la mulldede la cristobalite

La cristobalite utilisée (fiche JCPDS n°14-392580]) est un étalon international
certifié par le "National Institute of Standardsdahechnology" (NIST) sous la référence
SRM (Standard Reference Material) 1878&)]. Son taux de pureté est de (95,6+0,4) %.
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IVV.3.2.2. Courbes de calibration utilisées

Le dosage s’effectuant par référence a des abalguesillite de composition molaire
3:2 a éte utilisée pour la construction de cew&tlie a été fournie par la société Nabaltec
sous la référendd 72 Son taux de pureté est estimé a environ 99,9 %.

Le dosage est réalisé en utilisant la raie (108322,98° ; d=4,04 A) la plus intense
de la cristobalite et les raies [(220P£33,23° ;: d=2,69 A) et (111) §235,28° ; d=2,54 A)]
de la mullite. Il s’agit de raies intenses et issl&ur les diagrammes obtenus. L'analyse est
effectuée a partir des profils simulés par la mé¢hdite de "simulation pic par pic" a l'aide
de la fonction de Voigt en utilisant le logicielé&koc".

Le Tableau IV-5 présente la composition des 5 mélanges utilisés |gotracé des
courbes de calibration. Ces mélanges ont été abfgsnubroyage des poudres de mullite et de
cristobalite dans un mortier en porcelaine. Le hgeya été poursuivi jusqu’a ce que toute la
poudre passe au travers d'un tamis d’'ouvertbrd0 pum. Les analyses par diffraction des
rayons X ont été effectuées dans les conditiorapiids : angle d’'incidence=10° et temps de

pose=12 h.
N° Masse de| Masse de | my/mc Rapport
Mélange | mullite cristobalite des intensités
My (9) mc (9) Im/lc
Raie (220) Raie (111)
1 0,05 0,05 1 0,10 0,10
2 0,15 0,05 3 0,37 0,37
3 0,20 0,05 4 0,41 0,43
4 0,30 0,05 6 0,72 0,74
5 0,45 0,05 9 0,95 0,99

Tableau IV-5: Composition des mélanges de mullite et de craditeb et rapport des
intensités de raies utilisés pour le tracé deshasude calibration

La Figure IV-10 présente les courbes de calibration obtenuesté game fonction

polynomiale d’ordre 3 respectivement pour les ré229) et (111) de la mullite.
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Figure 1V-10 : Courbes de calibration obtenues a partir d'umetion polynomiale de degré
3.(a) : raie (220) de la mullite(p) : raie (111) de la mullite

IV.3.2.3. Procédure d’analyse et résultats

Les produits analysés sont des poudres dedbBuffées 6 min a 1000, 1050, 1100,
1150 ou 1200 °C. La vitesse de chauffe utilisédl@siC/min et le refroidissement correspond
a une trempe dans l'air. Le mélange de poudre Bysaraet de cristobalite est effectué par
broyage dans un mortier en porcelaine jusqu’a eel’@gasemble du mélange passe au travers
d’'un tamis d’ouvertur@=40 um. Le mélange est toujours constitué de 0,88 groduit cuit
LB; et de 0,05 g de cristobalite. Les analyses sdatteees dans les mémes conditions que
celles décrites dans la partie3.2.2 (angle d’incidence=10° ; temps de pose=12 h).

Le rapport {i/lc pour chaque raie retenue pour l'analyse des raatérLB; est
déterminé puis projeté sur la courbe de calibratmmespondante. Les différentes teneurs en

mullite ainsi déterminées sont consignées dansldeau IV-6.
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T(°C) Raie (220) Raie (111) M(%)
Iw/lc | mu/me | mu(g) | My(%) | Iw/lc | mu/me | mu(g) | M2(%)

1000 0,11 1,10 0,06 6,1 0,06 0,60 0,03 33 417

1050 0,20 1,88 0,09 10,4 0,20 1,88 0,09 10,4 10,4

1100 0,23 2,20 0,11 12,2 0,21 1,98 0,10 10,7 11,5

1150 0,59 4,93 0,25 27,4 0,73 6,05 0,30 33,6 30,5

1200 0,75 6,20 0,31 34,4 0,81 6,683 0,33 36,8 35,6

Tableau IV-6: Teneurs en mullite obtenues a partir de donnéagepant des courbes de
calibration. Le pourcentage massique M(%) de neutlians I'échantillon est la moyenne des
teneurs M(%) et Mx(%) obtenues respectivement a partir des raies) @2011)

L’absence d’écart important entre les valeurs aleeren utilisant chacune des 2 raies

de la mullite et le fait que les grains de mulhte présentent pas d'orientation préférentielle,

permet de considérer les valeurs obtenues comrieméat significatives.

IV.3.3. Discussion

Les résultats reportés dansTibleau 1V-6 suggerent I'existence, selon la température

de traitement, de 2 stades de mullitisation auailesde 1200 °C :

- le premier stade intervient au-dessous de 1056irf@Itanément & la disparition de
lillite (Figure 1V-8). Ce qui suggere la possibilité d'un lien entres ageux
phénomenes. Un tel comportement a également égrvébau cours du chauffage
d’'un assemblage alterné multicouche de kaolinitdeemuscovitd16]. Slaughter et
Keller [17] ont expliqué le fait que la formation de mullitearvient a plus basse
température pour l'llite que pour la kaolinite pzffet des ions K et des autres
cations alcalins ou alcalino-terreux présents @diieur ou a proximité des cavités
hexagonales des couches tétraédriques d’anions){Si@ans les feuillets de illite. Il
est a noter que les teneurs en mullite observésgiawe kaolins de référence traités
dans les mémes conditions jusqu’a 1050 ou 110fEtses inférieures aux valeurs
obtenues pour LB(=11 %)I[5, 18];

- la seconde mullitisation correspond au fort assement du taux de mullite (de 11
jusqu'a 30 % en proportion massique) entre 1100180 °C. L'image MEB de la
surface d’'une fracture apres attaque chimidtigufe 1V-9) montre que la mullite
formée lors du traitement de BRBusqu’a 1200 °C est essentiellement constituée de
grains aciculaires de petite taille (longueur <@rf), similaires a la mullite primaire
formée a partir de la métakaolin[tg. Il est a noter que cette seconde mullitisation se
produit simultanément a la disparition de la phdsetype spinelle, observée aprés
traitement entre 1000 et 1100 °C et formée penldartorganisation structurale de la
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meétakaolinite[5]. Tous ces résultats suggerent I'existence d'un katre cette

seconde mullitisation et la présence de kaolirgiesde matériau de départ.

IV.4. Corrélation entre la viscosité du flux et la densitation
IV.4.1. Importance de la viscosité dans la densification paflux
visqueux

La viscosité du fluxg, peut se définir comme la résistance a I'’écoulémenréponse
au champ de pression auquel est soumis ce flug.dallactérise donc l'aptitude de ce flux a
I'écoulement. A moyenne températufe<{300 °C), les flux formés au sein des mélanges
argileux sont trop visqueux pour conduire a untdgé en phase liquide impliquant les
mécanismes de réarrangement des grains et deutissolLa densification de ces matériaux
est alors controlée par la déformation du flux weax sous l'effet des gradients de pression
géneérés par les courbures. Cette déformation @ifecte que le flux (les inclusions rigides
gue sont les phases cristallisées n’étant pastéffeqar cette déformation illustrée par la
Figure 1V-11, [19]) est régie par une loi de proportionnalité simédah celle contrdlant le

fluage d’un solide sous contrainte, equatidh4).

de o
a_

i (IV.4)

de/dt est la vitesse de déformation du fluxedfa contrainte induite par le gradient de
courbure. Elle est donc d’autant plus rapide quedeositéy, est faible.
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a) 3 mn e )20 mn

b) 7 mn £)25 mn

¢) 10 mn g)35mn

d)15mn h)45mn

Figure IV-11 : Evolution morphologique de 2 cylindres de verngeR (borosilicate), de
rayon=1,5 mm et de longueur=30 mm, pendant unadpttisotherme a 950 °C. Les
photographies, prises a l'aide d’'une loupe bindoeilanunie d’'une caméra numérique,
permettent de suivre I'évolution de la taille dw ¢b9]

La viscosité d'un flux de composition fixe, est imquement activée. Elle peut

s'exprimer selon la loi de type Arrhenius suivante

n=m exp(—%) (IV.5)

ou 177, est une constante pre-exponentie(le)’énergie d'activation liee au flux (toujours

considérée comme <OR la constante des gaz parfaitsTeta température. Elle peut donc

décroitre trés rapidement quand la température antgm
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IV.4.2. Principe de calcul de la viscosité des flux: métide de
Lakatos et al.[20]

Diverses méthodes de détermination de la viscafiié@ flux issu d’'une phase
amorphe silicatée en fonction de la températureuet composition sont décrites dans la
littérature[21]. Elles permettent d’estimer la viscosité d’un maté homogene (comme les
verres) a partir de sa composition chimique glabale

Le matériau LB chauffé ar>1050 °C est un microcomposite contenant des irahgsi
de mullite et de quartz noyées dans une phaseeusguormée a partir des phases amorphes
issues de la déshydroxylation des phyllosilicatess méthodes peuvent donc lui étre
appliguées.

Parmi les méthodes valides pour une large gammasdesité (cas des flux présents
dans les céramiques a base de matériaux argilewsxlea@omaine de température explore) se
trouve celle de Lakatast al [20]. Cette méthode, qui présente I'avantage d’aveivétidée
pour les verres silicatés dans le domain&010" dPa.s, propose un mode de calcul des
constante#\, B et T, de la loi de Vogel - Fulcher - Tamman (dite loi\deT) [21] suivante

logn =-A+ (IvV.6)

T-T,
ou n représente la viscosité en dPa.s (poise) éa température exprimée en °C. Les
constanted\, B et To ne dépendent que de la composition chimique duwisqueux. Elles
sont obtenues a partir des équati@iNs?7), (IV.8) et(IV.9), a condition que lesxydes SiQ,
Al,03, N&O, K0, CaO et/ou MgO soient présents dans un interdallizaction molaire bien
défini (Tableau I1V-7).

A=1, 4550+Zn:a n (IV.7)
i=1

B:5736,4+Zn:b n (1v.8)
i=1

T, =198,1+Zn:1; n (IV.9)

i=1

n est le nombre d’oxydespris en comptea, b et { désignent respectivement les
coefficients de Lakatost al (les valeurs de ces coefficients relatives auydeg pris en
compte sont présentées dang &bleau IV-8). p; représente le nombre de moles de chaque

oxyde (sauf la silice) par mole de $iO
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Oxyde| Fraction molaire

SiO, 0,61-0,77

Al>,O3 0-0,05

K20 0-0,06

Na,O 0,09-0,15

MgO 0-0,10

CaO 0,10-0,14

Tableau IV-7 : Domaine de validité (fraction molaire) de la haite de Lakatost al. pour le
calcul de la viscositR0]

Oxyde Coefficient
3 bi ti
Al,O5 | -1,5183| +2253,4 +294,4

K-O | +0,8350| -1439,6| -321,0

NaO | -1,4788| -6039,7 -25,0Y

MgO | +5,4936| +6285,3| -384,0

CaO | +1,6030| -3919,3| +544,3

Tableau IV-8 : Coefficients de Lakatast al pour les oxydes pris en compte

Les relations proposées par Lakagosl [20] s’appliquent aux phases constituées des
oxydes suivants : SKQAI,O3, N&O, K,O, CaO et/ou MgO. Les oxydes,Bg, TiO,, MnO et
P,Os, présents dans LBa des taux inférieurs & 2,6 % en masse ne sort pas pris en
compte.

IV.4.3. Hypothéses utilisées pour estimer la composition rgenne du
flux

Pour calculer la viscosité du flux, il est nécassale déterminer au préalable la
composition ; c’est-a-dire de déduire de la conpmsiLB; la part des oxydes contenus dans

les grains cristallisés. Pour ce faire, les hypstsésuivantes ont été considérées :
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- la dissolution des grains de quartz dans le #sknégligeable dans les conditions
utilisées <1200 °C, vitesse de montée en température : 10iACtamps de palier :
6min). La loi régissant la cinétiqgue de dissoluttgrains de quartz sphériques dans

une matrice visqueuse, supposée au repos, est aorpa ['équation
A

m= M.e‘c'ﬁ'e_? [22], ou M et m sont les % massiques de quartz dans le matériau,
respectivement avant le début de la dissolutioapeés traitement thermique a une
températureT pendant un temps A est une constante qui dépend de I'énergie
d’activation expérimentale (liée a la diffusion despéces alcalines et des autres
impuretés de la matrice vers les particules detguaC est une constante liée
notamment a la taille des grains de quartz dansdé&riau de départ. La taille
importante des grains de quartz initiaux, la présede grains de quartz apres
traitement a 1200 °CH{gure IV-7) et le fait qu’Aras[23] ait déja constaté que les
grains de quartz ne sont pratiquement pas dissmgu’a 1250 °C au cours du
chauffage d’'un matériau kaolino-illitique justifielfhypothese considérée. La quantité

de quartz présente dans 4 jBsqu’a 1200 °C sera donc supposée constanteakt &g

celle contenue dans le matériau de départ ;(sl%&z—gjxmoz 13,2% (12 % est la

proportion massique de quartz dans le matériavépgart et 9 % la perte relative de
masse observéeT&980 °C, la masse du matériau restant constantelaude cette
température) ;

- la quantité de mullite considérée pour le caleat celle déduite de l'analyse
guantitative décrite dans le sous-chapitfe3.2 (cf. Tableau IV-6). La mullite existe
dans un large domaine de composition du fait deulsstitution de certains "8i par

des A"  dans les sites tétraédriques  selon la  réaction :
2SIV +407 - 2AI" + 307 +\,, ou V, représente les lacunes d'oxygéne. Ce

minéral est donc une solution solide de formuleéggie : Ab"' (Al :x.Sh-2)" O10x,
ou VI et IV désignent les coordinences des cateirxde nombre d’atomes d’oxygene
vacants par unité de maille (0)0,9 ; soit une teneur molaire en,@ comprise
entre 55 et 90 %JR4, 25, 26]. Bien que la mullite puisse se présenter sousateses
métastables, en raison de l'arrangement des laalingggene[27, 28, 29, 30], sa
forme la plus stable est celle qui correspong=@,25, encore appelée mullite 3:2
(3Al03.2Si0Q,). C’est cette stoechiométrie qui est considéréer pesi différents

calculs dans l'intervalle de température exploré.
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La composition chimiqgue moyenne du flux visqueursaiobtenue pour chaque
température considérée est indiquée dansldeau 1V-9.
IV.4.4. Viscosité du flux moyen

Le Tableau IV-9 présente la viscosité du flux, supposé homogéakulée a
différentes températures.

T(°C) | ALO; | KO | NaO | CaO | MgO] 7 (Pa.s)

1050 | 0,412 | 0,075 0 | 0,001 0,0256,2x10°
1100 | 0,404 | 0,075 0 | 0,001 0,02b1,5x10°
1150 | 0,232 | 0,087 0 0,001 0,029 3,1x10*
1200 | 0,176 | 0,091 0 | 0,001 0,0306,3x10°
Tableau IV-9: Composition moyenne du flux exprimée en teneuotaires des différents
oxydes rapportées a une mole de S#D viscosité du flux estimée a partir du modele de
Lakatoset al [20] pour différentes températures

Le Tableau IV-10 présente quant a lui les teneurs molaires desgrdiffs oxydes

rapportées au nombre de moles total dans le flux gifférentes températures.

Fraction molaire
T(°C)[Sio, [AILO; | K20 | N&O | MgO | CaO
1050 | 0,661| 0,273| 0,049 O | 0,016 O
1100 | 0,664| 0,268| 0,050 O |0,017] O
1150 | 0,741| 0,172| 0,065 0O | 0,021/ 0,001
1200 | 0,770| 0,136| 0,07 O | 0,023| 0,001

Tableau IV-10: Teneurs molaires des différents oxydes rappodé@asombre de moles total
d’'oxydes pris en compte pour I'estimation de lacusté du flux a partir du modele de
Lakatoset al [20] pour différentes températures

Il peut étre noté qu’'un écart relativement impartast observé pour I'alumine, en
comparaison avec le domaine de validité du modeleakatos indiqué pour cet oxyde dans
le Tableau IV-7. Les valeurs de viscosité consignées darfaldeau 1V-9 pourraient donc
essentiellement étre considérées a titre indicatif.

La décroissance d@ avec ['élévation de température est irrégulieréenBque
thermiquement activée, équatiglv.5), cette grandeur dépend aussi de I'évolution de la
composition du flux. Ainsi, 'augmentation de Ianéair moyenne en SiJoxyde a liaisons
fortement covalentes), concomitante au développendenla mullite, doit contribuer a
augmentery. Les résultats montrent que cet effet est secomdaar rapport a celui de

laugmentation de la concentration epQ oxyde a liaisons fortement ioniques qui joue le
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réle de fluidifiant. L'augmentation de la teneur k€350 est due a la diminution de la quantité
de flux résultant de la formation de mullite.

La contribution de F£3; pas prise en compte dans ce calcul, peut ne fpas é
négligeable. En effet les liaisons Fe-O ont unaiertaractere ionique qui peut conférer a cet

oxyde un role de fluidifiant.

IV.4.5. ROle de lillite

Un calcul de viscosité par la méthode de Lakatoal [31] a été réalisé dans le cas
d’un kaolin de référence, KGa-1b (de compositionemassique : kaolinite=96+2 ; quartz
<1+0,2 ; anatase >1%0,2 ; gibbsite >2+{B3]). Les valeurs de viscosité obtenues entre 1100
et 1200 °C sont beaucoup plus élevées que cell@d@as aux mémes températures pous LB
(2,5x10 Pa.s & 1100, 6,8xi®a.s & 1150 et 2,2x4Pa.s & 1200 °C). Ce résultat suggére que
la densification du matériau LBserait fortement influencée par la présence didd;i au
moins entre 1100 et 1200 °C, en raison du rolaifiant joué par les ions Kcontenus dans
I'espace inter-feuillets de ce minéral.

Cette influence de l'illite sur la densificationteonfirmée par les résultats reportés
sur laFigure 1V-12 qui montre I'évolution du retrait linéairé - Lipsg/Lioso (Lt €t Lioso
représentent respectivement la longueur de I'édlant la températurd et a 1050 °C) du
matériau LB et du kaolin de référence KGa-2, avec et sand dp@,7 % en masse de,be
Ces courbes sont issues d'analyses dilatométrigtfestuées a l'air a 10 °C/min sur des
échantillons préparés dans des conditions sim#laifour chaque échantillon, la longueur
observée a 1050 °C dans la direction perpendieutaicelle du pressage est choisie comme
référence. L’échantillon KGa-2, avec ajout de 2,dé4-¢0O; est reporté sur cette figure car il

contient une quantité de && proche de celle présente dansI(B5 % en masse).
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Température (°C)

1050 1100 1125 1200

Retrait linéaire (%)

Figure IV-12 : Retrait relatif entre 1050 et 1200 °C observécaurs du traitement a 10
°C/min sous air statique d’'un échantillon desléB de kaolin KGa-2 avec et sans ajout de 2,7
% en masse de §@; [5]. La longueur observée a 1050 °C est considéréeneoraférence.
La direction d’analyse est perpendiculaire a cddigoressage

L’influence de la présence du fer sur la densiftcatdu kaolin KGa-2 (constitué en
masse de : kaolinite 97 % ; quartz <1 % ; anat@s#xa déja été décrite et expliqubg La
densification de I'échantillon LBcontenant de l'illite est beaucoup plus rapide geke de
I'échantillon KGa-2 contenant une quantité d’oxyiefer similaire. La différence de retrait
relatif entre ces 2 matériaux apparait pratiquendést 1050 °C et atteint 3,7 % a 1200 °C.
L’illite joue donc un réle prépondérant au cours ldedensification du matériau kkBen
favorisant la formation d’un flux de type K-Al-Si-@e faible viscosité. Cette conclusion est
en accord avec les résultats de Ferrari et Gualfiqui ont comparé le comportement au
frittage a 1200 °C d’'un matériau kaolinitique (ctitog en masse de 84,9 % de kaolinite + 5,4
% d'illite + 8,9 % de quartz + 0,8 % d’anatase)ranatériau illitique (constitué en masse 70

% d’illite + 21 % de quartz + 7 % d'illite-smectite2 % de feldspath potassique).

IV.4.6. Influence de la quantité de flux sur la densificatin

La quantité de flux formé est également un faciteyportant a prendre en compte pour
I'évolution de la densification. Une densificatimompléte ne peut étre obtenue que si le
volume relatif du flux est supérieur a la porogi&sente en début d’intervention de ce
mécanisme. Les proportions volumiques des phas@witages présentes dans le squelette
du matériau LB chauffé entre 1000 et 1200 °C (palier de 6 mirs prempe dans I'air) sont
reportées dans I&ableau IV-11. Les proportions volumiques du flux visqueux ond é
obtenues par différence avec celles du quartz kt aillite. Malgré la présence jusqu’a 1000
°C de raies résiduelles de faible intensité carmtigues de l'illite Figure IV-8), ce minéral

sera considéré comme entierement disparu entre &0A200 °C. Les valeurs de masse
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volumique utilisées pour obtenir ces proportionstsespectivement de 2,65, 3,8l et 2,75

g/cnt [33] pour le quartz, la mullite et le flux visqueux.

T(°C) | Quartz| Mullite | Flux visqueux
(%) (%0) (%0)

1000 13,7 4 82,3

1050 13,8 9 77,2

1100 13,9 10 76,1

1150 14,2 27,2 58,6

1200 14,3 32 53,7

Tableau IV-11: Proportions volumiques des principales phaseseptés dans le squelette du
matériau LB en fonction de la température

La quantité relative de flux diminue lors de la n@mnen température (en conformité
avec 'augmentation de la teneur en mullite) ma&iseure largement supérieure a la porosité

totale maximale dans ce domaine de températureo)35

IV.5. Conclusion et perspectives

Au cours du chauffage jusqu’a 1200 °C du matériBg (mélange de kaolinite, d'illite
et de quartz essentiellement), une mullitisatiopggir de 1000 °C) et une densification (au-
dessus de 1050 °C) sont observées. La densificasibdue a la formation du flux visqueux a
partir des produits de déshydroxylation de l'iligede la kaolinite. La formation de la mullite,
guant a elle, se ferait en 2 étapes successivas prémiere impliquerait d’abord
principalement le produit de déshydroxylation dkiteé (entre 1000 et 1100 °C) et la seconde
la métakaolinite. Les mécanismes traduisant lesngnénes de densification et de
mullitisation observées au sein du matériau étpdiésent se traduire comme suit :

@ pour 93&T<1000 °C,

(i) Métakaolinite 0 P9, Nanodomaine 1 riche en Al + Nanodomaine amorphe 2

riche en Si
@ pour 1006T<1100 °C,

(i) lllite déshydroxyléel [3» Mullite (dite primaire) + Flux visqueux
@ pour 110094<1200 °C,

(iii) Nanodomaine 10 Pf*f?T3. Mullite (dite primaire) + Flux visqueux
L’intervention concomitante de la densificatiordetla cristallisation de la mullite doit

affecter les propriétés d’élasticité de la céramiqu
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V. Etude de la variation du module d’Young du matériauLB; au
cours du chauffage

Ce chapitre a pour objectif I'étude de linfluence la densification et de la
mullitisation sur une propriété d’élasticité du Bréu LB chauffé aT<1200 °C. Dans un
premier temps, des modéles analytiques de prédiciiomodule d’Young seront présentés
apres quelques rappels sur la notion d’élasticité dhatériau. Dans un second temps, sera
présentée I'évolution en fonction de la températiwrenodule d’Young apparent, déterminé a
partir de mesures par eéchographie ultrasonosetu. Les résultats seront ensuite confrontés
aux prédictions réalisées a partir de différentsl@es analytiques afin de mieux appréhender
la contribution de la distribution des différentgisases a la rigidité globale du matériau a

haute température.

V.1l. Rappels
V.1.1.Notion d’élasticité

Qu’il soit métallique, minéral ou organique, unidel sollicité par une contrainte
modeérée peut présenter un comportement élastiqueelldomportement traduit I'aptitude du
matériau a recouvrer sa géomeétrie initiale apreprassion des sollicitations ayant provoqué
sa déformation.

Les différentes propriétés d’élasticité associéese aomportement sont le module
d’Young ), le coefficient de Poisson)( le module de cisaillemenG] et le module de
compressibilité ). E peut étre interprété physiquement comme étantalgedir de
proportionnalité entre la contrainte imposée atdtormation observée dans la direction de la
contrainte lorsque le solide est soumis a unec#@aliion de traction pure. Pour un solide
monocristallin, ce module d’Young est un paramefue lui est completement intrinseque,
c'est-a-dire qui ne dépend que des liaisons emndrres. Tous les parametres susceptibles
d’'influencer la nature des liaisons chimiques ooha un impact direct sur le module
d’Young effectif.

Dans le cas des matériaux céramiques, la micrasteigeut considérablement
modifier la rigidité effective. Le facteur de pragonnalitéE (module d’Young effectif) entre
la contrainte imposée et la déformation subie peuatc étre sensible a la densité de joints de

grains, a la présence de phases intergranulairadaporosité.
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V.1.2.Présentation des modeles de prédiction du module Ydbung
apparent d’'un matériau hétérogéne

De nombreux modeles de prédiction des propriétédasticité effectives d'un
matériau polyphasé a partir de celles de ses toasts sont décrits dans la littérat(ité.
Cette multiplicité résulte du fait qu'aucun de cesdéles n’est suffisamment performant pour
expliquer a lui seul le comportement de tous legnwux.

Parmi les modeles analytiques dits a bornes, las plmples sont ceux ou les
différentes phases sont considérées comme étanplagses (séparées par une interface)
assemblées soit en paralléle soit en série. lls@oa connus sous le nom, respectivement, de
bornes de Reusf] et de Voigt (en fait une loi de mélangE]. Ces deux bornes
correspondent, respectivement, aux modéles a auesgborne inférieure) et a déformations
(borne supérieure) imposées dans une section diepielconque du matériau (voir
démonstration dansAhnexe J).

La généralisation des bornes de Reuss et de Voigthase$4] conduit aux relations
(V.1) et(V.2).

1 v
EReuss ) i=1 EI (Vl)
EVoigt zi EI 'Vi (V2)

Ereuss €1 Evoigt SONt, respectivement, les bornes inférieure eersegre du module
d’Young effectif du matérial; est le module d’Young de la phaiset v la proportion en
volume de cette phase dans le matériau.

Il est utile de préciser que ces 2 modéles préstnte caractére universel dans la
mesure ou ils correspondent au plus large encadtemessible du module d’Young
expérimental (voir illustratiofrigure V-2). Toutefois, ces 2 modéles qui correspondent a une
distribution peu réaliste des différentes phasegquétne tiennent pas compte de toutes les
contributions microstructurales susceptibles diveair dans les matériaux (porosité,
fissures...), conduisent souvent a une prédictioh dpproximative des propriétés d’élasticité
de la plupart des matériaux.

Les propriétés d'élasticité d’'un matériau poreupal@ent non seulement de la
porosité (volume relatif des pores) mais aussi dobre et des caractéristiques des pores

(taille, morphologie, orientation et distributiorl).a été constaté qu’elles tendent a diminuer
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lorsque la porosité augmente et/ou lorsque la falewepores s’éloigne de celle de la sphere
[1].

Les lois reliant le module d’Young d’'un matériaul'@volution de la porosité
proposées dans la littérature sont trés nombrgliseBous ces modeles permettent de décrire
fidelement la diminution de ce module lorsque lextde porosité n’excéde pas 15 %. Dans le
cas contraire, des lois puissances, paraboliquesexqaonentielles sont généralement
employées. La relation exponentielle modifiée ps#gopar Pabst al. [5] (équation(V.3))
peut par exemple étre utilisée pour relier le medliYoung du squelettg,, la porosité totale

rret le module d’Young appareft, du matériau. Dans cette relation,

Eexp
By = ( n.nj -3
exp -

1-m7

n est un parametre empirique égal a 2,2.

Ce modele a été validé comme étant le plus repiaitfate la décroissance du module
d’Young de matériaux céramiques {85, ZrO,, SiC et SiN,4) présentant des taux de porosité
compris entre 0 et 50 %.

Hashin et Shtrikman (HS) ont développé un modéddyéique a 2 bornes qui encadre
les propriétés d’élasticité d’'un matériau polyphdséype inclusionnairgs, 7] (Figure V-2).

Ce modele repose sur une distribution aléatoinectlisions ou de pores sphériques au sein
d’'une matrice continue et homogdge 9, 10, 11] Cette configuration correspond idéalement
a celle d’'un renfort d’'une phase matricielle pas declusions isotropes ou a la distribution
aléatoire de pores fermés au sein d'un matériadintonElle est basée sur le mode
d’'assemblage de sphéres composites de H48hiqui considére des sphéeres semblables
constituées d’un noyau sphériquee rayom, entouré d’'une coquillen de rayon extérieus
telles que la fraction volumique de noyau (rentartpores) soit égale aa/b)** (Figure V-

1). De telles sphéres, pouvant remplir tout I'espaoat distribuées de fagon aléatoire et leur

diamétre peut atteindre des valeurs infinitésimales
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Figure V-1: Schéma équivalent de la modélisation géométritpubassemblage des spheres
composite$8]

La borne basse du modéle de Hashin et Shtriknigg) (correspond a des inclusions

rigides isolées et noyées dans une matrice plysies@t,>E.). Elle est déduite de I'équation
(V.4) suivante :

9K G
Hs T e &
3Ky +Gys

K,s et G,s représentent, respectivement, les modules de @ssipilite et de

cisaillement apparent du matériau. Ces 2 modulesdiienus a partir des équatighsb) et
(V.6)

- Vp
KHS = Km+ 1 3 Vv (V5)
+ -

K -K, 3K,_+4G,

p m

Giis =Gy * v
1 6.(K, +2G,) v,

+
G,-G, 5G,(3K,*4G,)

(V.6)

ou m et p désignent, respectivement, la matrice et la phadasionnaire. y (ou w,) est la
fraction volumique de la phaggoum).
La borne haute du modele de Hashin et Shtrikm@fy)( est représentative d’'un

matériau dont les inclusions ont un module d’Youmfgrieur & celui de la matrice. Elle est

donnée par I'’équatiofV.7) suivante :

102



Chapitre V : Etude de la variation du module d’Ygutu matériau LBau cours du chauffage

. _ 9KsGis
" 3K+ Gl

o.

K/s et G/gsont déterminés, respectivement, a partir des @msdlv.5) et (V.6) en

permutant les indicgsetm.

La Figure V-2 représente les bornes de prédiction (de Voigt,sRet Hashin &
Shtrikman) du module d’Young effectif d’'un matérieanstitué de 2 phases (un veg=74
GPa, contenant des inclusions d’alumiggs340 GPa).

E (GPa)

300 ==

En clair : partie souple
En foncé : partie rigide

Figure V-2 : Exemple d’évolution du module d’Young calculéaide des modeles de Voigt,
de Reuss et de Hashin & Shtrikman. Cas d’'un matémposite constitué de verre et de
particules sphériques d’alumifie2]

Les bornes de HS conduisent a un encadrementgsasiré que celles de Voigt et de

Reuss.
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V.2. Evolution du module d’Young apparent du matériau LB; pendant
le frittage
V.2.1. Résultats expérimentaux

La technique d’échographie ultrasonore en modeaédangue”, décrite dans la partie
11.6, a été utilisée pour suivia situ I'influence de la densification et de la mullitigen sur le
module d’Young apparent,) du matériau LB pendant un traitement thermique jusqu’a
1200 °C. L'étude a été réalisée a I'air avec unesge de chauffe de 10 °C/min.

Méme si une quantité significative de flux visqueast présente a haute température
au sein du matériau (au moins au-dela de 1100 U@, vitesse de propagation de I'onde
ultrasonore est toujours mesurable. Elle permegapplication de la relatioil.3) de calculer
un coefficient qui sera appelé "module d’Young &glént" Eep) dans le domaine de
température exploré. Une telle configuration a déj& observée pour différents verres
chauffés a des températures supérieures a la tatapede transition vitreuségj [13, 14]

La Figure V-4 représente la variation d&y, avec la température pour un échantillon
LB3 préalablement traité a 850 °C pendant 12 min.coeslitions d’obtention de I'échantillon
pré-fritté et celles utilisées pour déterminer\dssses de propagation de I'onde ultrasonore
sont, respectivement, décrites dans les paragraphesetl.6.2. Les valeurs d&e,, ont été
calculées a l'aide de I'équatiqii.3) en utilisant la vitesse de propagation expérinierda
'onde ultrasonore et la masse volumique appare@guite des mesures dilatométriques
(Figure V-3).

ad
AAAAA
Al

AAAAAAA

Masse volumique apparente (gfgm

1 T T T T T T T
1000 1050 1100 1150 1200
Température (°C)

Figure V-3: Variation en fonction de la température de la seagolumique apparente du
matériau LB déduite des mesures dilatométriques
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Figure V-4 : Evolution en fonction de la température du modiioung apparentHe,,) du
matériau LB préfritté a 850 °C (montée en température a 1iCsous air statique)
3 domaines peuvent étre distingués :
* au-dessous de 850 °CEe, reste faible et constant (environ 5 GPa). Ce
comportement traduit la quasi-absence d’évolutiaarestructurale de I'échantillon
préalablement chauffé pendant 12 min & 850 °C.ramsition o Ui Sdu quartz

(dont la proportion massique dans le matériau demtiéest d’environ 12 %) qui
intervient autour de 573 °C n’entraine pas de tianasignificative deEey;

» entre 930 et 1000 °C : une légére augmentatiomddule d’Young apparent est
observée dans ce domaine ou intervient la réorgémis structurale de la
métakaolinite ;

* au-dessus de 1050 °C, et plus particulieremeM>&150 °C :Egy croit trés
fortement de 25,9 GPa a 1150 °C jusqu’a 51,2 GEz0a °C.

Or les phénomenes qui pourraient favoriser uneefadgmentation dé&e, sont
beaucoup plus importants entre 1100 et 1150 Cagjiit de :

- la forte augmentation de la proportion volumigigemullite dans le matériau kBde
plus de 16 %Tableau V-4 ;

- 'importante diminution de la porosité totale dé&b6 (voirFigure 1V-6).

De plus, la diminution de la viscosi#édu flux observée @>1150 °C Tableau IV-9)
pourrait contribuer au ramollissement du squeletttgonc favoriser une diminution de

Eeq dans ce domaine de température.
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Vv.2.2.Relation avec le taux de porosité

L’évolution du module d’YoungHp) du squelette du matériau tBalculé a partir de
Eep et de la porosité totaldgbleau V-1) a I'aide de I'équatiorfV.3) est représentée sur la
Figure V-5. La porosité totale a été déterminée par pousgéehimede sur des échantillons
maintenus 6 min a la température de référencendalonéthode décrite dans les parties
11.4.2,11.4.5 etlV.2.4. Ce module d’Young est donc représentatif du meatdrB; exempt de

porosité.
T(°C) 77(%)
1000 35
1050 28
1100 16
1150 9
1200 8

Tableau V-1: Valeurs de porosité totale du matériawled fonction de la température
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Figure V-5 : Evolution en fonction de la température du modti¥oung du squelettesp) du
matériau LB préfritté a 850 °C

L’important accroissement dé, observé sur ld&igure V-5 au-dessus de 1100 °C
montre que la forte densification qui intervientrenl050 et 1200 °C ne permet pas a elle

seule d’expliquer les variations &g, dans ce domaine de température.
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V.2.3.Relation avec la fraction volumique de mullite

La valeur élevée du module d’Young "intrinseque”laenullite 3AL03.2Si0, (182
GPa a 1200 °d15]) pourrait expliquer la forte augmentation du meda'Young du
squelette observée dans le domaine de températunéeovient le processus de mullitisation.

La Figure V-6 montre I'évolution du module d’Young du squelafie matériau LB
en fonction de la proportion volumique de mullioerhée. Ces proportions volumiques ont été
ont été déduites des proportions massiques déeteesisur des échantillons trempealeau
IV-6) et des proportions volumiques de quartz et de ¥iisqueux. Les valeurs de masse
volumique utilisées pour ce calcul sont, respeatiert, 2,65 g.cm[16] (pour le quartz), 3,21
g.cmi® [16] (pour la mullite 3A05.2Si0y), et 2,75 g.cii [13] (pour le flux).

80
e
e B 11200°c
©
< 60 .
>
o
w
>
S
@ 407 E p1000°y
3 \ Eo [10s0°cy .
> . \ Eo[1150°c]
© . .
% 20 X
8 Eo 1100°
s [1100°C]

O T T T T T T

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%

Proportion volumique de mullite dans le squel

Figure V-6 : Variation du module d’Young du squelette de I'éctillon LB; (Eo) en fonction
de la proportion volumique de mullite observéeed00 et 1200 °C

L’examen des résultats reportés surFlgure V-6 montre que la relation entre la
guantité de mullite et la valeur du module dYoudg squelette n'est pas simple.
L'explication de la forte augmentation &g, a T>1150 °C ne repose pas sur les quantités
mais plutdt sur la distribution des phases. Une othgse sur lintervention d'une
interconnectivité des phases rigides présentesldatgelette de LBaT>1150 °C peut alors
étre émise.

La validation de cette hypothese pourrait se fagiae I'utilisation de modeles de
prédiction de I'évolution de E liés a la percolatidais il se trouve qu’aucun de ces modéles
n’est clairement explicite. Les modeles analytigdesHashin et Shtrikman, de Reuss et de

Voigt seront donc utilisés.
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V.3. Simulation du module d'Young du matériau LB; a partir des
propriétés des phases constitutives

V.3.1.Choix des modeles de simulation adaptés a la degation de la
microstructure du matériau LB ;

Le module d’Young "intrinséque" de chaque ph&Seleur distribution et la porosité
ont nécessairement une grande influence sur le modiYoung effectif d’'un matériau
polyphasé. L'effet de la distribution des phasases propriétés d’élasticité du matériausLB
peut étre appréhendé en appliguant des modélesctifeddau-dessus de 1000 °C, en
considérant les principales phases présentes udezq le flux visqueux, la mullite et les
pores. L’équation(V.3) peut alors étre utilisée pour prendre en compidluence de la

porosité.

v.3.1.1.Modele 1 (teneurs en mullite faibles, jusqu’a 1150C)

Lorsque la teneur en mullite est faible, les phasesallisées sont minoritaires et le
squelette peut étre considéré comme constituélddimns de quartz et de mullite dans une
matrice de flux visqueux. La borne basse du modadytique de Hashin et Shtrikman qui
considére des inclusions rigides isolées et nogaas une matrice infinie plus souple peut

alors étre envisagé-igure V-7). Signalons que Tessier-Doyehal. [1, 17] ont obtenu un
bon accord entre les valeurs B¢ et celles dé., déterminées par échographie ultrasonore

pour des matériaux biphasés constitués d’'une reatiiceuse et d’inclusions d’alumine dont
la proportion représente entre 0 et 55 % du voltoted.

Inclusions rigides de
guartz +mullite dans
une matrice plus soupl
deflux visqueux

Borne basse du modeéle H&S

D

Figure V-7 : Application du modéle 1 au squelette desldh accord avec son évolution
microstructurale

Vv.3.1.2.Modéle 2 (teneurs en mullite importantes, au-dessude
1150 °C)

Lorsque la teneur en mullite est importante, unegation des aiguilles de mullite est
possible, comme le suggere la microstructure ptésea laFigure V-8. Le squelette peut

alors étre considéré comme constitué d’'un assembhdag?2 sous-réseaux continus : l'un,
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rigide, formé de quartz et de mullite et I'autréygpsouple, correspondant au flux visqueux.
Cette configuration ne correspond a aucune bornemadele de HS (la borne hautg,,

correspondant a une matrice rigide infinie contérdes inclusions souples). Elle peut en
premiére approximation étre décrite comme étarsistaiation de 2 sous-réseaux paralleles
dont I'un, rigide, est constitué d’un assemblages@me de grains de quartz et d’aiguilles de
mullite. Cette description suggére que le moduModhg du sous-réseau rigide peut étre
estimé par la relation de Reuss appliquée auxcpéati de mullite et de quartz. Le module
d’Young du squelette du matériau 4,Bonstitué de 2 sous-réseaux paralléles (inteexign
dans l'espace a 3 dimensions) pouvant étre alodsiidél’une loi de mélange classique

appliguée en considérant les caractéristiques @euchdes 2 sous-résealtrglure V-9).

Figure V-8 : Image MEB d’'une fracture du matériau 4 Bhauffé a 1200 °C pendant 6min
(fracture polie puis attaquée chimiquement par soietion aqueuse de HF a 10 % en masse
pendant 20 s)

2 sous-réseaux continus assemblés en parglléle

|
! !

elation Sous-réseau Sous-réseasouple
- - # rigide formé de correspondant au
deReuss| . .
quartz + mullite flux visqueux

|
l

Loi de mélange semblable a la relation\aegt

Figure V-9: Application du modéle 2 au squelette desldh accord avec son évolution
microstructurale
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Vv.3.2. Estimation du module d’Young du matériau LB,

L’application des modeles précédents au calcul ddute d’Young du matériau LB
nécessite la connaissance d’un certain nombre rdeng#res :

- les propriétés d'élasticité intrinseques a chaquese condensée présente

(essentiellement quartz, mullite et flux visquepx)

- la distribution de chaque phase (pores compeasda microstructure.

V.3.2.1.Module d’Young "intrinséque" des phases condensées
V.3.2.1.1.La mullite

L’évolution du module d'Young intrinseque de la titel en fonction de la

température est représentée siitaure V-10[15].

T

100 -

250

N
o
o

[y

a1

o
I

Module d'Young (GPa)

a1
o
I

0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure V-10: Variation avec la température du module d'Youerdalmullite[15]

On remarque que cette variation est linéaire etersdvle sur lintervalle de
température étudié.

A partir des valeurs du coefficient de Poissa®) de la mullite & 20 °C et entre 1000-
1200 °C rapportées dans la littératyB], les modules de cisaillemenGy) et de

compressibilité Ky) de la mullite ont été calculés a I'aide des éiguat(V.8) et (V.9).

_ E
“= 3.(1-2v) (v.9)

Les différentes valeurs sont présentées danabéeau V-2
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T(C) | Ew (GPa)[15] | v [18] | Gu (GPa)| Kw (GPa)
20 230 0,280 90 174
1000 190 0,270 75 138
1050 188 0,270 74 136
1100 186 0,269 73 134
1150 184 0,269 73 133
1200 182 0,268 72 131

Tableau V-2: Valeurs des modules d’élasticité de la mulliteliiérentes températures.
L’indice M fait référence a la mullite

V.3.2.1.2.Le quartz

Les variations du module d’Young intrinseque durtian fonction de la température

sont reportées sur Egure V-11[19].

150

! E(GPa)=0,019 x T(°C) + 90,7

1001,

50

Module d'Young (GPa)

200 400

600

Température (°C)

800

1000

1200

Figure V-11: Variation avec la températude module d’Young intrinseque du quaji®]

Dans le domaine de température considéré, la tramsillotropiquea - £ du quartz

provoque, autour de 573 °C, un accident significgir cette courbe. Aucune valeur de E

n’étant disponible dans la littérature pour le quarT>1050 °C, une extrapolation jusqu’a
1200 °C des valeurs observées entre 650 et 10806t€ effectuée.

Les valeurs deg du quartz a 20 °C et entre 1000 et 1200 °C (réperidans le

Tableau V-3) sont issues de la littératurEd]. Les valeurs d&q etKq, calculées a l'aide des

eéquationgV.8) et (V.9) sont reportées dansTableau V-3
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T(°C) | Eo(GPa)[19] | vo[19] | Go (GPa)| Ko (GPa)
20 96,6 0,075 45 38
1000 109,7 0,260 44 76
1050 110,7 0,263 44 78
1100 111,8 0,266 44 80
1150 112,8 0,269 44 81
1200 113,7 0,272 45 83

Tableau V-3: Valeurs des modules d’élasticité du quartz défites températures. L'indice
Q fait référence au quartz

V.3.2.1.3.Le flux visqueux

Le comportement essentiellement visqueux du fluk asservé au-dessus de la
température de transition vitreugg)( parametre étroitement lié a la composition chjinei

Les valeurs de viscosité calculées au-dessus d&°IDa partir du modele de Lakatos
(voir Tableau IV.9) en utilisant la composition chimique d’un flux y&m ¢ compris entre
6,2.1CG et 6,3.18 Pa.s) sont toutes trés inférieures a celles @sswcau domaine de la
transition vitreuse défini par 18,<10° Pa.s[20]. Le comportement est donc de type
élasto-visco-plastique. Des lors, la courbe conteadéformation ne permet plus de définir un
module d’Young intrinséque. Liaigure V-12 illustre la difficulté d’estimer avec précision le

module d’Young intrinséque du flux au-dessuslgu

’(-.U\ A I
o 1
Q I
o | ?
5 I
>O- \ _____
5 IWTS
() N\
g : \ \ ~ ~
o A NN
= I \ M
T, T (°C)

Figure V-12: lllustration de la difficulté d’estimation préeiglu module d’Young intrinséque
du flux visqueux al>Ty du fait de son comportement de type élasto-vidastigue dans ce
domaine de température

Des caractérisations par échographie ultrasononedes de composition proche de
celle des flux formés ont déja été réalisées pendae chauffel, 14] Elles conduisent
systématiquement a une diminution de la vitessepagagation de I'onde quand la
température augmente. La perte du signal obserm&&or 150 °C au-dessus de la

température de transition vitreuse a été considgaédes auteurs comme le résultat d’'une
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dégradation du couplage de I'interface entre lelgaonde et I'échantillon, du fait du fluage
de celui-ci.

La détermination expérimentale du pseudo moduleodil§ "intrinséque" du flux
visqueux €., ) développé par le matériau yB’est donc pas réalisable au-dessus de 1000
°C.

Dans la gamme de température ou des mesufed aont été réalisées, Schilling et
Sinogeikin[13], d’'une part, Tessier-Doyest al. [1, 14], d’autre part, ont obtenu des valeurs
trés variables dé&;,, (entre 1 et 90 GPa) pour des verres riches aesili

Le squelette du matériau kEBtant considéré comme constitué d’inclusions detgu

et de mullite dans une matrice de flux visqueuxs@ioe le taux de mullite est faible, c’est-a-

dire pourT<1150 °C), la borne inférieure du modéle HS part®# & plus adaptée a la
description de la microstructure de ce matériae@dant, la détermination dE;, en
utilisant les équationgv.4) a (V.6) par méthode inverse reste délicate car elle niéedas
connaissance d’au moins 2 des 3 autres propriéééssticité du flux G, , K., et v,,).
Etant donné qu'il fournit généralement une estioratassez proche de celle de la borne

inférieure de H31] et qu'il ne fait intervenir que le module d’Youhigtrinséque" de chaque

phase, le modele de Reuss, qui décrit un assemblagérie des 3 phases présentes, a été
retenu. Il permet d’estimeE,,, a partir des valeurs d&y, corrigées de la porosité (a I'aide de

la relation exponentielle modifiée de Pabistl. [5], équation(V.3)). Les valeurs obtenues
sont respectivement 23,2 GPa (1000 °C), 18,3 G@s0(1C), 16,4 GPa (1100 °C), 20,7 GPa

(1150 °C) et 41 GPa (1200 °C). On peut constaterdiminution deE,, liée au supposé
ramollissement du flux induit par la diminution se viscosité observée entre 1050 (6,2.10
Pa.s) et 1200 °C (6,3.1®a.s). Cependant, les valeurs plus élevéeg, gecalculées pour
1150 et 1200 °C paraissent peu réalistes. Cecirgibtiraduire I'insuffisance du modéle de
Reuss dans ce domaine de température. La valeBf,debtenue a 1100 °C a finalement été

étendue jusqu’a 1200 °C, soit 16,4 GPa.

V.3.2.2.Proportion volumique des phases

Les fractions volumiques des phases condenséeseesil pour les calculs ont été
estimées a partir du taux de porosité, de la fsacthassique et de la masse volumique de
chacune d'elles (2,65 g/émpour le quart16], 3,21 g/cm pour la mullite[16] et 2,75 g/crh

pour le flux visqueux) aussi bien pour le squelgtie pour le matériau global kB_La masse
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volumique du flux visqueux a été déduite des rasslbbtenus par Schilling et Sinogeikin
[13] pour des matériaux basaltigues de compositionhgrate celle du flux développé par
LB3;. L'éventuelle dissolution du quartz dans le flux eours du traitement a 10 °C/min
jusqu’a 1200 °C a été négligée, car celle-ci seifeste généralement seulement au-dessus de
1250 °C. La teneur massique en quartz a donc ggosee constante et égale a 13,2 %,
conformément aux résultats reportés dans la phrtz4.1. Les fractions volumiques des
différentes phases ainsi déterminées sont repopt@eschaque température dang &bleau

V-4.

Squelette Matériau global

T | Quartz| Mullite Flux Porosité| Quartz| Mullite Flux
°C) | (%) (%) | visqueux| totale (%) (%) | visqueux

(%) (%) (%)
1000| 13,7 4 82,3 35 8,9 2,6 53,5
1050| 13,8 9 77,2 28 10 6,5 55,5
1100| 13,8 10 76,2 16 11,6 8,4 64
1150| 14,2 27,2 58,6 9 13 24,7 53,3
1200| 14,3 32 53,7 8 13,2 29,4 49,4

Tableau V-4 : Proportions volumiques des principales phases iaudsesquelette et dans le
matériau LB

Vv.3.2.3.Principe du calcul et résultats obtenus pour le magle 1

Afin d’estimer le module d’Young d’un squelette stitué de 3 phases (inclusions de
guartz et de mullite isolées dans un flux visqueled équationgV.4) a (V.6), définies
uniquement pour 2 phases, ont été utilisées sugeassnt a 2 reprises. L'ordre dans lequel
interviennent les phases dans la double applical®rces équations a généralement une
influence sur la valeur de ce module. Cet ordrda dai principe prendre en compte les
dimensions des inclusions, I'intervention de lagghmclusionnaire de plus petite taille devant
se faire avant celle des inclusions de plus graaidle. Comme le montrent ldsgures V-7
etV-8, la taille des inclusions de mullite est infériedrcelle des grains de quartz. Dans le but
de vérifier si le niveau d’échelle a une influersig les valeurs du module d’Young du
squelette du matériau kBles 2 séquences de calcul suivantes ont étéadtli:

(i) application des équation¥.4) a (V.6) a des inclusions de mullite dans le flux

visqueux, puis application des équati¢¥Wst) a(V.6) a des inclusions de quartz dans

la matrice flux visqueux + mullite [référence (FVIMD] ;
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(i) application des equationd/.4) a (V.6) a des inclusions de quartz dans le flux

visqueux, puis application des équatigvst) a(V.6) a des inclusions de mullite dans

la matrice flux visqueux + quartz [référence (FV+).

Pour tous les calculs, les valeurs du coefficiemtRbisson du flux utilisées, pour
chaque température, sont voisines de (137. Les résultats obtenus pour les 2 séquences de

calcul, aux 5 températures considérées, sont &pdens Idableau V-5.

Squelette LB (squelette + porosité)

(°-E:) EHS[(FV+M )+Q] EHS[(FV+Q)+M] EHS[(FV+M )+Q] EHS[(FV+Q)+M]

(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
1000 30,9 29,7 9,4 9,1
1050 27,1 26,3 11,5 11,2
1100 25 24,3 16,4 16
1150 34,9 34,1 28,1 27,4
1200 38 37,6 31,4 31

Tableau V-5 : Modules d’Young du squelette et du matériay tBlculés par application a 2
reprises des relations caractéristiques de la Hmaese de HS pour les 2 séquences

Les valeurs obtenues sont similaires pour les 2ies@mps de calcul (la premiere
séquence conduit a des valeurs trés Iégéremenélaiudes, cette différence reste négligeable
puisqu’elle n'excéde pas 1,2 GPa pour le squele@e} résultats montrent que le niveau
d’échelle n’a pas d’influence significative surrfedule d’Young du squelette du matériau

LB; calculé a partir du modéle de HS.

V.3.2.4.Principe du calcul et résultats obtenus pour le magle 2

En vue de la prise en compte d’'une possible pdroala’un réseau rigide constitué
de grains de mullite et de quartz, les calculségalement été effectués en considérant cette
connexion entre les grains rigides comme un assgyabén série dont le module d’Young

peut étre déduit de la relation de Reuss, equétidr), appliquée comme suit :

1
VM +&

E. E

Dans ce cas, le squelette du matériau étudié seoaistitué de 2 sous-réseaux

(o)

EREUS M+Q) =

percolants (I'un rigide, l'autre visqueux) assoasparalléle. Son module d’Young pourrait
alors étre déduit de la loi de mélange (relatiorvdegt, équation(V.2)), appliquée comme

Suit :
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E\/oigt[Reuss M+Q)yFV] = Vim+q) 'E(M +Q) + Vey 'EFV (V.11)

Les valeurs de module d’Young correspondant aulstigeet au matériau global

calculées a partir de cette méthode sont repodées leTableau V-6 pour différentes

températures.
Squelette LB (squelette + porosite)
T ( C) EREU$(M +Q) EVoigt[Ret&(M +Q)FV] EVoigt[Ret&(M +Q)FV]
(GPa) (GPa) (GPa)
1000 162,6 47,9 14,6
1050 147,8 47,8 20,3
1100 145,5 47,1 31
1150 129,9 63,4 51
1200 128,7 68,4 56,5

Tableau V-6: Valeurs de moduld’Young du squelette et du matériau globakldalculées
en supposant la coexistence de 2 sous-réseauxasnti

Pour effectuer I'ensemble de ces calculs, desdishparamétrables conduisant aux
modules d’Young simulés, selon les modéles 1 ain?,été construits a l'aide du logiciel

"Excel" (voir Annexe 2.

V.4. Discussion : comparaison des résultats expérimentauavec les
valeurs simulées

La Figure V-13 représente I'évolution, en fonction de la promortvolumique de

mullite dans le matériau LBglobal (squelette + porosité), des valeurs E{g[(FV+M)+Q] ,

Eirvsem] + Bvoiglressmroyry €1 du module d’Young expérimental deduit des mesur

ultrasonores réalisé@s situ a haute température.
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Figure V-13: Evolution du module d’Young du matériau 4Bn fonction de la proportion
volumique de mullite. Comparaison entre les valexserimentalesk,,) et celles calculées
en appliquant les différents modeéles retenus

Le squelette de LBentre 1000 et 1200 °C peut étre considéré commmatériau
triphasé constitué de 2 phases rigides (quartz wite) et d’'une phase plus souple (flux
visqueux).

Pour les proportions volumiques de mullite inféremuou égales a 24,7 %<(1150

°C), les valeurs dé&., déduites de I'échographie ultrasonore sont tréshms de celles
obtenues en calcular;; a 2 reprises. C'est-a-dire en considérant queitaostructure de

LB3; a haute température est constituée d’inclusiariéas d’aiguilles de mullite et de grains
de quartz entourées par un flux visqueux.

La forte croissance du module d’Young expérimentaervée lorsque la proportion
de mullite augmente de 24,7 a 29,4 %1150 °C) semble pouvoir étre expliquée par un
changement dans l'interconnectivité des phasesaleur déduite des mesures (51,2 GPa) est
alors trés proche de celle calculée (56,5 GPapagidérant la coexistence de 2 sous-réseaux
continus paralléles, dont l'un serait rigide (ntelli+ quartz) et l'autre souple (le flux
visqueux). Cette forte croissance Hg, observée entre 1150 et 1200 °C résulterait de la
percolation des phases rigides. Ce qui permet ligevd’hypothese émise sur I'intervention
d’une interconnectivité de ces phaseb>a150 °C. Ces résultats suggérent une évolution de
la microstructure, pendant le traitement thermigluetype de celle schématisée suFilgure
V-14.
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Flux visqueux

(entre 1000 et 1200°C)
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Figure V-14: Représentation schématique de I'évolution micuzstirale du matériau LB
en fonction de la température telle que le sugEmsemble des résultats obtenus

Il est a noter que la fraction volumique de queattde mullite nécessaire pour obtenir
un sous-réseau rigide continu est tres élevée €29,2=42,6 % a 1200 °C) en comparaison
avec le seuil de percolation attendu pour des snahs isotropes~0 % [21]) et a fortiori
pour des aiguilles de mullit22]. Ceci peut s’expliquer en considérant que lesilgude
mullite primaire se forment directement a partirfldex qui continuerait de les entourer méme

lorsqu’elles sont en proportion importante.

V.5. Conclusion

Les propriétés d'élasticité d’'un échantillon {Bnt été caractériséds situ par
échographie ultrasonore pendant un traitement igeena 10 °C/min jusqu'a 1200 °C.
L’échographie ultrasonore a permis d’obtenir, ange réel, des informations concernant le
développement de la mullite au cours du chauffagenodule d’Young apparent du matériau
présente une variation avec la température quieng pas étre entierement justifiee par
I'évolution de la porosité ou par la simple augnagioh de la quantité de mullite formée. Il a
pu étre montré que cette technique est égalemestibée a I'évolution de la connectivité

entre les phases rigides et le flux visqueux ptédams le matériau a haute température.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail avait pour objectif I'étude de I'aptiiddes échantillons de matériaux
argileux prélevés sur le site de Lembo (Cameroun)fabrication de produits céramiques de
grande diffusion.

Les compositions chimiques et minéralogiques de étBantillons prélevés en
différents endroits du gisement de Lembo ont étérdénées a partir des résultats d’'ICP, de
DRX, d’ATD, d’ATG et de spectrométrie IR. Ces éctibons ont révélé la variabilité du
gisement. 5 familles ont pu étre identifiées. Dé&gkantillons présentent des compositions
proches de celles de mélanges de matieres prenigisées pour la production de briques,
de tuiles, de carreaux de sol et de mur pour ludeeporcelaines, apres élimination du fer
pour l'autre. Il s’agit de I'échantillon LB(constitué principalement de kaolinite, d'illite ae
quartz) et du produit LB(qui contient de la kaolinite, du quartz et dent&rocline) en
proportions voisines de 1/3, 1/3 et 1/3.

L’analyse dilatométriqgue de ces 2 matériaux a pediobserver que le produit kBe
densifie dés 1050 °C. Apres traitement a 1200 °Gsaostructure est dépourvue de pores
ouverts. Un frittage densifiant légérement aniqméra été mis en évidence. Il serait d0 a la
structure en plaquettes des phyllosilicates, quidaoaient a une orientation préférentielle
pendant la mise en forme du compact par pressagte @ensification résulte de la présence
d’'un flux visqueux formé a partir des produits dsluydroxylation de [l'illite et de la kaolinite
et dont la viscosité décroit quand la températuggreente. Le dosage des phases au sein des
céramiques obtenues a permis de mettre en évidescelomaines de température de
formation de la mullite. Celle-ci se développemrit2 étapes successives : d’abord entre 1000
et 1100 °C probablement a partir du produit de gésixylation de ['illite puis par diffusion
a partir du nanodomaine riche en aluminium issuladeéorganisation structurale de la
métakaolinite. Cette formation s’accompagne d’uinartution de la quantité de flux.

La mesuren situ du temps de propagation d’'une onde ultrasondinbgd’un barreau
de produit LB pré-fritté a 850 °C et chauffé a 10 °C/min a ébalisée en utilisant
I'échographie ultrasonore en mode "barre longue'paktir de ces mesures, un important
accroissement de la rigidité est observé au-dedsud100 °C. La forte densification
(élimination de porosité) qui intervient entre 10801200 °C ne permet pas, a elle seule,
d’expliquer les variations dés, dans ce domaine de température.

Afin d’expliquer l'origine de cette augmentation deodule d’Young apparent du

matériau LB, les valeurs déduites de I'expérience ont été cwégs a celles calculées en
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utilisant différents modeles de prédiction. Pourfaee, les valeurs de module dYoung
"intrinseque"” des phases rigides (quartz et mylore été déduites de la littérature. Bien que
le flux visqueux présente un comportement de tylpst@visco-plastique au-dessus de la
température de transition vitreuse, un pseudomodifeung “intrinseque” a pu lui étre
attribué sur la base de la comparaison entre lesingadéduites de I'expérience et calculées a
partir du modéle analytiqgue de Reuss appliqué aalstie a 1000, 1050 et 1100 °C.

A partir de la microstructure réelle et de la pmipm volumique de mullite
développée par le matériau 4 Bu cours du chauffage, des hypothéses sur labdistm des
phases ont conduit au choix de 2 modeles de prédlide E en combinant les expressions
analytiques de Hashin & Shtrikman, Reuss et Vdigt @ rendre compte de I'évolution du
module d’Young observéEf,). Pour des fractions volumiques de mullite inféres ou
égales a environ 24,7 %, l'évolution @&y, du matériau LB est caractéristique d'une
microstructure constituée d’'une matrice de fluxteoant des inclusions de quartz et des
aiguilles de mullite. La forte augmentation Bgp,, de 25,9 a 51,2 GPa, observée lorsque la
proportion volumique de mullite augmente de 2429a % a pu étre reliée a une transition
microstructurale. Au cours de cette transitioncéexistence de 2 sous-réseaux paralléles
percolants a été considérée : I'un, rigide, esstitue d’'une association en série d’aiguilles de
mullite et de grains de quartz et l'autre, pluspdeuest formée par le flux visqueux. Ces
résultats mettent en exergue la trés grande sh@side I'échographie ultrasonore aux
evolutions microstructurales intervenant au couus frittage par flux visqueux.

Le matériau LB est caractérisé par une composition minéralogigoe,aptitude a la
densification et une rigidité au chauffage qui@ntfun candidat sérieux pour la fabrication de
produits céramiques de grande diffusion tels qaebligques ou les carreaux. Toutefois son
intérét industriel est limité du fait de la varikié de composition du gisement de Lembo, ce
qui peut étre di au fait que tous les prélevemamitgté effectués dans la couche superficielle
qui avait été profondément perturbée par la coastnu récente d’'une route. Seule une
analyse plus systématique, et en profondeur, dgseenent pourrait permettre d’en évaluer la

réelle potentialité.
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Annexe 1 : Description des outils analytiques dasReet de Voigt

Annexe 1 : Description des outils analytiques de Res et de Voigt

l. Modeéle de Reuss

La Figure 1-1illustre I'assemblage en série de 2 phases (B)etoumises a une force

de traction d’intensit€. Les hypothéses sont les suivantes :

(i) les contraintes sont uniformes dans tout plarpendiculaire a linterface (1)/(2)

(C'est-a-dired, =0, =0,,) ;

(ii) le coefficient de Poisson est supposeé unifotelguev, =v, =V, , ;

(iii) le module d’Young de la phase (1) est inféri@ celui de la phase (2), c’est-a-dire
E<E..

On note respectivement pour les phases (1) et (2) :

hy, hy : hauteurs ;

Ahy, Ahy @ variations de hauteur provoquées par le chargeme
&1, &2 déformation des phases ;

V1, V2: volume des phases ;

S, $: sections des phases perpendiculaires au chargemen

V1, V2 fractions volumiques des phases.
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Phase 1
A

Interface

Phase 2
A
N

@)

(b)

Figure 1-1: Assemblage de 2 phases en s@)esoumis a une force de tractifin)

D’aprés le principe d’additivité des déplacemerrigijre 1-2), la relation(1.1) peut

étre écrite comme suit :

Ah,,,, =Ah, +Ah, (1.1)
Etant donné que = Ah/h= Ah=¢h, la relation(1.1) conduit a la relatiol.2).
N = &0+ €N —e |4 L 1.2
Eiy Ny = ELMTEMN = E (4 =& €, h (1.2)
h(1+2) (1+2)
Fagy=FitF,

Figure 1-2: Représentation d’un plan paralléle a I'interface

, . . g. g g .
Or d’aprés la loi de Hooke€1=E1, £, :EZ et £4,,=—"2. La relation(1.2)
2 (1+2)

devient(1.3).
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e :ﬂ.(_hl ]&.(_hz J w3
E(1+2) E, h(1+2) E, h(} 2)

En tenant compte de I'hypothése selon laquelle lestraintes sont planes

(0,=0,=04,) larelation(1.3)devient(1.4)

1 _1[h | 1[h 14
E(1+2) E1 h(1+2) E2 h(} 2)
Sachant quen =V,/S, h,=V,/S, et h,,, =V, /Sy, et que§=S,=S,,, la
relation(1.4) devient(1.5).
! :i.( Vi ]+—1{ Ve J (1.5)
E(1+2) El V(1+2) Ez V(ar 2)
La relation(1.5) peut alors se mettre sous la forme de I'équgtich).
1 % (1.6)
E(1+2) El Ez

I. Modéle de Voigt

La Figure 1-3illustre I'assemblage en parallele de 2 plaguesmsses a une force de
traction d’intensité-. Les hypotheses sont les suivantes :

() les déformations sont uniformes dans tout gdarpendiculaire a l'interface (1)/(2)

(C'est-a-direg, =€, =€4,,) ;
(ii) le coefficient de Poisson est supposeé unifotelguev, =v, =V, ;

(i) le module d’Young de la phase (1) est inféri@ celui de la phase (2), c’est-a-dire
E.<E..
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I:(1+2)
A
1 j
: — | R " [ A __AhZ
I | 2
| ; 4| - : S
: s ; i
| i i
: | h, I | h,
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| 0 . 7 ‘0000 o
h 1 h e SO0
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Phase 1 Interface Phase 2
(@) (b)

Figure 1-3: Assemblage de 2 phases en parall@)soumis a une force de tractifn)

Selon le principe d’additivité des forceBidure 1-4), la relation suivante peut étre
écrite :

Fogy = FtF, (1.7)

Fi

]

R e m—

O O O O OO0
o O O O0OO0O0
O 0O O OO
OO0O0O0O0OO0OO0
O O0O0OO0O0OO0O0
I\ VI N J
Y Y
Sl Interface Sz

Figure 1-4: Représentation d’un plan perpendiculaire adiface

D’apres la loi de Hooke&r = E.€, or o :%, d'ou F =E..S. La relation(1.7) conduit

a la relation(1.8).

£ - E.&.5+E,£,3
(1+2) —
S(l+ 2) '£(1+ 2)

(1.8)
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En tenant compte de I'hypothése selon laquelle léforohations sont planes

(&, =&, =€y ,), larelation(1.8) devient(1.9).

E - Elsl+ EZ'SZ
(1+2)
S(1+2)
Sachant queg, =Ah/h, &, =Ah/h, et &, =Ah,,/h,,, que les conditions

(1.9)

initiales sonth, =h,=h,,, et que les relations entre surfaces, hauteursoleimes sont

respectivemens =V,/h;, S, =V, /h, et S,,,) =V, »/hy ,) 1a relation(1.9) devient(1.10)

(1.10)

(5)<ft
= _\h 2:E1v1+E2-v2:E1_( v, ]*E(V—J

(1+2) —
V(1+ 2) V(1+ 2)
I’](1+ 2)

Or les proportions volumiques des phases sqmtV,/V,, et v, =V,/V,,,, avec

V(1+ 2) V(1+ 2)

Vi) =V, +V,. La relation(1.10) peut alors se mettre sous la forme de I'équdtiahi)

Eup = ExV, +E,V, (1.11)
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Annexe 2 : Outils de prédiction analytique de I'évlution en fonction de la
température du module d’Young apparent du matériauLB 3

| 1000°C

| 1050°C

| 1150°C

1100°C 1200°C
1. Propriétés d'élasticité des phases condensées
1.1. Le quartz (Q)
Eq, (GPa) 109,7 Eq (GPa) 110,7 Eq, (GPa) 111,8 Eq, (GPa) 112,8 Eq, (GPa) 113,7
Vo 0,26 Vo 0,263 Vo 0,266 Vo 0,269 Vo 0,272
Go (GPa) 435 Gq (GPa) 43,8 Go (GPa) 44,2 Go (GPa) 44,4 Go (GPa) 44,7
Ko (GPa) 76,2 Ko (GPa) 77,8 Ko (GPa) 79,6 Ko (GPa) 81,4 Ko (GPa) 83,1
1.2. Le flux visqueux (FV)
Erv (GPa) 23,2 Erv (GPa) 18,3 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4
Vey 0,274 Vev 0,274 Vey 0,274 Vey 0,275 Vey 0,269
Gry (GPa) 9,1 Gry (GPa) 7.2 Gry (GPa) 6,4 Grv (GPa) 6,4 Gry (GPa) 6,5
Kryv (GPa) 17,1 Kev (GPa) 13,5 Kryv (GPa) 12,1 Kryv (GPa) 12,1 Kryv (GPa) 11,8
1.3. La mullite (M)
Ew (GPa) 190 Ew (GPa) 188 Ew (GPa) 186 Ew (GPa) 184 En (GPa) 182
Vm 0,270 Vm 0,270 Vm 0,269 Vm 0,269 Vm 0,268
Gy (GPa) 74,8 Gy (GPa) 74,0 Gy (GPa) 73,3 Gy (GPa) 725 Gy (GPa) 71,7
Kw (GPa) 137,9 Kwu (GPa) 136,1 Kw (GPa) 134,4 Kw (GPa) 132,6 Kw (GPa) 130,9
2. Evaluation de la borne basse de Hashin & Shtrikan (Esievsm+q)) €N considérant des inclusions de Q dans FV+M
2.1. Détermination de K, G et E (inclusions de M da FV)
Constituants % vol/ Constituants 9ol. Constituants % vol Constituats % vol. Constituants % vol
FV 95,3% FV 89,6% FV 88,4Y FV 68,3% FV 62,7%
M 4,7% M 10,4%) M 11,6% M 31,7% M 37,3%
G usirv+m (GPa) 9,8 G hsjrvm (GPa) 8,6 Glugrvam (GPa) 7.9 G hstrvu (GPa) 11,2 G hstevsmy (GPa) 12,3
K'usievem (GPa) 18,3 K'hsirvem (GPa) 15,7 K'usievem (GPa) 14,4 K'usievem (GPa) 19,8 K'usirvemy (GPa) 21,1
Ensirveny (GP2) | 25,0 Ensirvenm (GP2) | 21,7 Ensirvemy (GP) | 20,0 Ensirvem (GP) | 28,3 Ensteven (GPa) 30,9
2.2. Détermination de K, G et E (inclusions de Q daes FV+M)
Constituants % vol/ Constituants 9ol. Constituants % vol Constituats % vol. Constituants % vol
[FV+M] 86,3% [FV+M] 86,2% [FV+M] 86,1% [FV+M] 85,8% [FV+M] &,6%
Q 13,7% Q 13,89 Q 13,9% Q 14,20 Q 14.4%
Ghsjrvempq) (GPa) | 12,2 Ghsirvmpq) (GPa) | 10,7 G hsjrv-m+q) (GPa) 9,9 Ghsirv+mpq) (GPa) | 13,9 Ghsirv+mpg) (GPa) | 15,2
Klusirvmeq (GPa) [ 22,1 Klusirvame+g) (GPa) | 19,2 Klusirvameq (GPa) | 17,6 Klusirvmeq (GPa) | 24,1 Klusipveme+q) (GPa) | 25,7
Ensirvamyq (GPa) | 30,9 Ensirvameq (GPa) | 27,1 Ensirvemyq) (GPa) | 25,0 Esrvem+q (GPa) | 34,9 Ensirvem+q (GPa) | 38,0
2.3. Diminution de Epsirv.myq @ I'aide de la relation exponentielle modifiée dPabstet al .
Ensev:GPD) | 94 || Evsrvmn@P) | 115 || Engevana(GPa) | 164 | | Evsving(GP) | 281 || Evgrvang(GPa) | 314 |

Figure 2.1 : Fichier de prédiction analytique de I'évolution thodule d’Young du matériau

LB3 en fonction de la température [modéle 1 appliquéansidérant d’abord des inclusions
de mullite (M) dans le flux visqueux (FV) puis daslusions de quartz (Q) dans une matrice

FV+M]
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Annexe 2 : Outils de prédiction analytique de I'tdion en fonction de la température du module diNg
apparent du matériau B

| 1000°C [ 1050°C [{ 1100°C | 1150°C [ 1200°C

1. Propriétés d'élasticité des phases condensées

1.1. Le quartz (Q)

Eq (GPa) 109,7 Eo (GPa) 110,7 Eq (GPa) 1118 Eq (GPa) 112,8 Eq (GPa) 113,7

Vo 0,26 Vo 0,263 Vo 0,266 Vo 0,269 vo 0,272
Go (GPa) 435 Go (GPa) 43,8 Go (GPa) 44,2 Go (GPa) 44,4 Go (GPa) 44,7
Ko (GPa) 76,2 Ko (GPa) 77,8 Ko (GPa) 79,6 Ko (GPa) 81,4 Ko (GPa) 83,1

1.2. Le flux visqueux (FV)

Erv (GPa) 232 Erv (GPa) 18,3 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4
Vey 0,274 Vey 0,274 Vey 0,274 Vey 0,275 Vey 0,269

Grv (GPa) 9,1 Gev (GPa) 72 Grv (GPa) 6,4 Gy (GPa) 6,4 Gev (GPa) 6,5

Kev (GPa) 17,1 Key (GPa) 13,5 Kev (GPa) 12,1 Key (GPa) 12,1 Kry (GPa) 11,8

1.3. La mullite (M)

Ew (GPa) 190 Ey (GPa) 188 Ew (GPa) 186 Ew (GPa) 184 Ey (GPa) 182
' 0,270 Yy 0,270 Vy 0,269 Vi 0,269 Vy 0,268

Gy (GPa) 74,8 Gy (GPa) 74,0 G (GPa) 73,3 G (GPa) 72,5 Gy (GPa) 71,7

Ku (GPa) 137,9 Ky (GPa) 136,1 Ku (GPa) 1344 Kw (GPa) 132,6 Kw (GPa) 130,9

2. Evaluation de la borne basse de Hashin & Shtrikam (Esjev+q)+v)) €n considérant des inclusions de M dans FV+Q

2.1. Détermination de K, G et E (inclusions de Q d& FV)

Constituants % vol/ Constituants %vol. Constituants % vol Constituats % vol. Constituants % vol.

FV 85,7% FV 84,8% FV 84,69 EV 80,4%6 FV 78,9%

Q 14,3% Q 15,29 Q 15,4% Q 19,6P4 Q 21,1%
Glusirv+qr (GPa) 11,0 Glusirv+qr (GPa) 9,0 Ghsrvrq) (GPa) 8,1 Ghsirv+q (GPa) 8,7 Ghsirvrqy (GPa) 8,9
Khstrv+q) (GPa) 20,2 Khstrv+q) (GPa) 16,4 Khstrv+q) (GPa) 14,9 K'hstrvq) (GPa) 15,8 Khstrv+q) (GPa) 15,8
Enstrveq) (GPa) 28,0 Enstrveq) (GPa) 22,8 E'nstrv+q) (GPa) 20,7 E'nsirv+q) (GPa) 22,0 E'strviq) (GPa) 22,6

2.2. Détermination de K, G et E (inclusions de M d@ FV+Q)

Constituants % vol/ Constituants %vol. Constituants % vol Constituats % vol. Constituants % vol.

[FV+Q] 96,0% [FV+Q] 91,0% [FV+Q] 90,09 [FV+Q] 72,8% [FV+Q] &H0%

M 4,0% M 9,0% M 10,0% M 27,29 M 32,09
Glhsirv+em (GPa) | 11,7 Ghhsirvsq+m (GPa) | 10,4 Ghhsrv+q+m) (GPa) | 9,6 Ghsievsqm (GPa) | 13,5 Glusieviqm (GPa) 15,0
Khsirvsqyem (GPa) | 21,3 Khsirvsqm (GPa) | 18,6 Khsirvsqyem (GPa) | 17,2 Khsirvsq+m (GPa) | 23,6 K'hsirviq+m (GPa) 25,5
Ensirvrqym (GPa) | 29,7 Ensirvqym (GPa) | 26,3 Ensirvqym (GPa) | 24,3 Ensiev+qpm (GPa) | 34,1 Ensrv+q+m (GPa) 37,6

2.3. Diminution de Eygsirvsq)+m & l'aide de la relation exponentielle modifiée dPabstet al .

E‘HS{FV+Q+M (GPa) 9,1 E‘HS{FV+Q+M (GPa) | 11,2 E‘HS{FV+Q+M (GPa) | 16,0 Eng FV+Q)+M] (GPa) | 274 E-Hngv+Q+M (GPa) 31,0

Figure 2.2 : Fichier de prédiction analytique de I'évolution thodule d’Young du matériau
LB3 en fonction de la température [modéle 1 appliquéansidérant d’abord des inclusions
de quartz (Q) dans le flux visqueux (FV) puis dedusions de mullite (M) dans une matrice
FV+Q)]
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Annexe 2 : Outils de prédiction analytique de I'tdion en fonction de la température du module diNg
apparent du matériau B

| 1000°C [ 1050°C [{ 1100°C | 1150°C [ 1200°C

1. Propriétés d'élasticité des phases condensées

1.1. Le quartz (Q)

E, (GPa) 109,7 Eo (GPa) 110,7 Eq (GPa) 1118 Eq (GPa) 112,8 Eq (GPa) 113,7

Vo 0,26 Vo 0,263 Vo 0,266 Vo 0,269 vo 0,272
G (GPa) 435 Go (GPa) 438 G (GPa) 442 G (GPa) 44.4 Go (GPa) 44,7
Ko (GPa) 76,2 Ko (GPa) 77,8 Ko (GPa) 79,6 Ko (GPa) 81,4 Ko (GPa) 83,1

1.2. Le flux visqueux (FV)

Erv (GPa) 23,2 Erv (GPa) 18,3 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4 Erv (GPa) 16,4
Vey 0,274 Vey 0,274 Vey 0,274 Vey 0,275 Vey 0,269

Gy (GPa) 9,1 Grv (GPa) 72 Grv (GPa) 6,4 Gerv (GPa) 6,4 Grv (GPa) 6,5

Key (GPa) 17,1 Kry (GPa) 13,5 Kev (GPa) 12,1 Key (GPa) 12,1 Key (GPa) 11,8

1.3. La mullite (M)

Ew (GPa) 190 Ey (GPa) 188 Ew (GPa) 186 Ew (GPa) 184 Ey (GPa) 182
iy 0,270 Yy 0,270 Yy 0,269 Vi 0,269 Vi 0,268

G (GPa) 74,8 Gy (GPa) 74,0 Gy (GPa) 73,3 Gy (GPa) 72,5 Gy (GPa) 71,7

Ku (GPa) 137,9 Ky (GPa) 136,1 K (GPa) 1344 Kw (GPa) 132,6 Kw (GPa) 130,9

2. Evaluation de E?euss (M+Q pUiS de E/olgt[Reuss(M+Q)+FV]

% vol constituants 1000C % vol constituants 1050C % vol constituants 1100C % vol constituants 1150C % vol constituants 1200C
Q 23,0% Q 39,0%) Q 42,0% Q 66,09 Q 69,0P6
M 77% M 61% M 58% M 34% M 31%
Ereuss 1:0(GP8) | 162,6 || ErewssowfGPa) | 1478 || EcewssawoGP) | 1455 | Eeeusswq(GPa) | 129,9 || Eceussaug(GPa) | 128,7 |
% vol constituants 1000C % vol constituants | 1050C % vol constituants__|1100C % vol constituants 1150C % vol constituants | 1200C
2% 82,3% FV 77.2% FV 76,29 FV 58,6% FV 53,7%
Q 13,7% Q 13,8%) Q 13,8% Q 14,29 Q 14,306
M 4% M 9% M 10% M 27.2% M 32%
| EvogrressonyeGPa) | 47,9 | [ EvogrreussomayrfGPa) | 47.8 || EvoigrressurqeriGPa) | 47,0 | | EvogirenssongrdGPa) | 634 | | Evigirewssaunq-rfGPa) [ 68.4 |

3. Diminution de Eyeigireussiv+q)+Fv; @ l'aide de la relation exponentielle modifiée dedbstet al.

| EVU\QI[REMSS(M*Q)HZV‘GPa)l 14,6 || EVmgl[Reuss(M*Q)ﬂ:v{GPa)I 20,3 || Evoigreussvr@yrrfGPa) | 31,0 || Eva.g\[neuss(m+o)+p\/{GPa)| 51,0 || EVU\QI[REMSS(M*Q)HZV‘GPa)l 56,5

Figure 2.3 : Fichier de prédiction analytique de I'évolution thodule d’Young du matériau
LB; en fonction de la température (modéle 2 appliguéc@nsidérant un assemblage en
parallele de 2 sous-réseaux continus : un sousuésgide de quartz + mullite associés en
série et un sous-réseau plus souple formé de fapigux)
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RESUME

L’étude de I'aptitude de quelques matieres prersiargileuses prélevées sur le site de
Lembo (Cameroun) pour la fabrication de produitaicgques de grande diffusion a constitué
'objectif de cette thése. Pour cela, leur compasitminéralogique a été préalablement
déterminée par recoupement des résultats issusffdeedtes techniques de caractérisation.
L’étude de I'évolution en fonction de la températutu module d’Young de I'échantillon
présentant une densification par écoulement d’'ur flisqueux ar<1200°C a ensuite été
réalisée en y associant des hypotheses sur labdigin des phases présentes. La forte
augmentation de ce module observée lorsque la gropovolumique de mullite croit de
seulement 4,7% entre 1150 et 1200°C a pu étreeralién changement de connectivité des
aiguilles de mullite et des grains de quartz, ssent de I'état d’inclusions rigides isolées et
noyées dans une matrice plus souple a un sousdrégpde percolant. La bonne tenue
mécanique de cet échantillon aprés traitement tlgeiema ainsi été mise en évidence.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the abilifysome clay raw materials from
Lembo site (Cameroon) for the manufacture of wittision ceramics. In this respect, their
mineralogical composition has been determined byngusdifferent characterization
techniques. The study of the evolution on heatihyaing's modulus of the sample which
undergoes densification by viscous flow B1200°C has then been achieved by using
hypotheses on phases distribution. The strong aseref this modulus observed when the
mullite volume proportion increases of only 4.7%ween 1150 and 1200°C has been related
to a microstructural transition: the connectivitynoullite needles and quartz grains changes
from rigid isolated inclusions in a softer matroxa rigid percolating subnetwork. The good

mechanical strength of the sample after thermatrment has been therefore brought to light.
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