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CHAPITRE 1

I Généralités : Argiles — Frittage

Ce chapitre est consacré aux généralités, d’une part, sur les matieéres premicres
utilisées dans le cadre de ces travaux, plus précisément sur les argiles kaolinitique et la
zircone. Leurs structures, leurs propriétés et leur transformation au cours des traitements
thermiques seront présentées. D’autre part nous présenterons le frittageen général, ses étapes
et mécanismes, et le connaissances déja établies sur le frittage des mélanges la mullite-zircon

en particulier.

I.1 Les argiles

Les argiles sont des matériaux naturels inorganiques. Elles ne sont pas constituées
d’une seule matiere définie et unique, mais de grains fins issus d’associations complexes de
minéraux. Ces matériaux sont les plus anciennement utilisés par I’homme, ainsi les argiles
furent reconnues essentiel a la vie quotidienne depuis la plus haut Antiquité. Cependant elles

9éme

n’ont fait ’objet d’étude a caractére scientifique que depuis la fin du 1 siecle. En effet,
leur composition et certaines des caractéristiques telles que la taille fine des particules, la
structure en feuillets, leur surface spécifique élevée furent découverte a cette époque. En
présence d’une certaine quantité d’eau, elles présentent une plasticité qui permet d’obtenir une
pate facile a fagonner qui durcit aprés séchage et se densifie apres traitement thermique. Grace

a ces qualités, I’argile présente de nombreux débouchés dans I’industrie notamment dans

I’industrie des céramiques ou elle est le matériau de base.

La production de céramique a partir de la matiere premicre argileuse se distingue des
autres matériaux par leur méthode de préparation qui passe par les quatre étapes [1-6]

suivantes :
1. Broyage

2. Homogénéisation des maticres premieres.



3. Faconnage des matieres premicres.
4. Densification par traitement thermique.

Les matiéres premieres d’origine argileuse utilisées dans 1’industrie céramique se

classe en deux catégories : les argiles proprement dites et les produits dérivés des argiles.

Les argiles traditionnelles se trouvent dans la nature en grande quantité et sont
facilement exploitable. Elles sont généralement constituées de silicate ou d’alumino-silicate et
d’impuretés. Ce genre de produit est utilisé pour la fabrication de certains produits de
construction (briques tuiles) de poteries, de verres et de ciments [4-6]. Les produits dérivés
des argiles sont constitués des composants silicatés d’une grande pureté. Ils sont obtenus par
des traitements chimiques et/ou thermiques des argiles. La majorité de ces produits est
constituée de composant binaire (Al,Os, TiO,, SiC, SiO;...etc.) ou bien binaires-ternaires

comme (3A1203.28i02), (2Mg0.2A1203.SSi02), (CaO.A1203.2Si02).

I.1.1 Structure et classification des minéraux argileux

I.1.1.1 Structure

Les minéraux argileux sont structuralement constitués d’un agencement de tétra¢dres
siliciques (SiO4™) et/ou éventuellement AlO4” et d’octaédres aluminiques et/ou magnésiques.
Ces tétraedres et ces octacdres résultent de la superposition de trois types de plans anioniques
disposés parallélement et contenant des anions oxygene et des groupements hydroxyle. Ces
plans dénommés X, Y et Z sont représentés sur la Figure I-1. Ils sont séparés par un espace dit
inter-feuillet qui peut étre occupé par des cations, éventuellement hydratés. L’ensemble
feuillets et espace inter-feuillet forme une unité structurale. Cette forme de structure est une

caractéristique essentielle des minéraux argileux [2,7].

Le plan anionique X est constitué uniquement d’anions oxygene dans lequel un anion
O” sur deux est manquant tous les deux rangs, définissant ainsi une lacune ou cavité
hexagonale (rayon ionique O = 1,30 A ; dimensions des hexagones : coté, 2,60 A et
diagonale, 5,20 A). Cette cavité a un diamétre de 2,6 A, chaque anion a quatre voisins dans le

plan (coordinence 4) (Figure I-1 (a)).



Le plan anionique Y contient a la fois des atomes d’oxygeéne et des groupements

hydroxyle. Sur chaque rangée, un anion oxygene sur trois est remplacé par un groupement

" (Figure I-1 (b)).

OH'. Ainsi, chaque groupement OH est entouré de six anions oxygéne O°

X)

_—— Oxygene

(Y)

-.lne
=
-
&

=
-

i

=y

(Z)



Figure I-1 : Représentation schématique des plans anioniques X, Y et Z constituant les

environnements octaédriques et tétraédriques des minéraux argileux.

Le plan anionique Z est un plan compact de groupements hydroxyle OH". Les
groupements hydroxyle de deux rangs contigus sont décalés d’un rayon si bien que les centres
de deux groupements hydroxyle d’'une méme ligne et celui placé sur une ligne voisine sont

situés au sommet d’un triangle équilatéral (Figure I-1 (c)).

I.1.1.2 Classification

La classification et la nomenclature des minéraux argileux restent délicates car les
especes microcristallines qui les constituent sont sujettes a des variations de composition dues

aux nombreuses possibilités de substitution [8].

Le critére le plus simple et le plus employé pour classifier les minéraux argileux est le
mode d’agencement des tétraédres et des octaeédres. C’est ainsi qu’on distingue trois grandes
classes : les minéraux fibreux, les minéraux interstratifiés et les minéraux phylliteux. Dans

cette étude, on s’intéresse seulement a la dernicre classe, celle des minéraux phylliteux.

I.1.1.2.1 Les minéraux phylliteux

Les minéraux phylliteux (ou phyllosilicates) sont de loin les plus répandus et les plus
¢tudiés. Ils peuvent étre répartis en trois groupes suivant le déficit de charge du feuillet et le
taux d’occupation de la couche octaédrique. Selon la séquence d’empilement des plans X, Y

et Z, cette famille peut se décomposer en trois sous groupes (Tableau I-1) :

1 Les minéraux a 3 plans anioniques (X, Y, Z), appelés minéraux 1/1, dont le motif

élémentaire a une épaisseur d’environ 7 A.

2 Les minéraux a 4 plans anioniques (X1, Y1, Y2, X3), appelés minéraux 2/1, dont le

motif élémentaire a une épaisseur d’environ 10 A.

3 Les minéraux a 6 plans anioniques (X, Y1, Y2, Xo, Z1, Z»), appelés minéraux 2/1/1

dont I’épaisseur élémentaire avoisine de 14 A.



Tableau I-1 : Classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [9]

CE : cation échangeable, Di : di-octaédrique, Tri : tri_octaédrique.

Type de | Nature de minéral Formule générale Caractére de | Substitution | Substitution en Equidistance
feuillet la couche en couche couche entre les
octaédrique octaédrique tétraédrique couches
171 Kaolinite Si,Al,O5(OH), Di Sans Sans Stable
Halloysite Si,Al,05(OH)4.nH,O Di Sans Sans Variable
Dombassite Si, Aly Di Avec Sans Stable
Al305 (OH),
Antigorite Si,(R*';)05(OH), Tri Sans | = --—--- Stable
Berthiérine SipA(R*) Tri Avec -——- Stable
(R*\R*"3,)O5(OH),
2/1 Pyrophylllite Si4Al,O,o(OH), Di Sans Sans Stable
Montmorillonite Si4(A12_xR2+x)010 Di Sans Avec Variable
(OH),CEnH,0O
Beidellite (SiyAly) Di Avec Sans Variable
Al,O,o(OH),CE,
Vermiculite (SisxAl)(Aly1y3)010 Di Avec Avec Variable
(OH)ZCEx»y
Illite (SiyAly) Di Avec -—-- Stable
ALOo(OH)K,
Talc Si;Mg;0;4(OH), Tri Sans - Stable
Stévensite Si4(Mg3_XR+x)OIO Tri Sans Avec Variable
(OH),CE,
Saponite (SizAly) (R2+3)O 10 Tri Avec - Variable
(OH),CEx




Vermiculite

(SiaxAL)(R” ) R™;.

x)OIO (OH)ZCEX—Y

Tri

Avec

Avec

Variable

Ledikite

(SisAL)R™ )01
(OH)K

Tri

Avec

Stable

2111 Chlorites vrais

(SiaxAL)(R™ )01
(OH),
(R*3:R™'5.,) (OH)s

Tri

Stable

1.1.1.2.2 Les minéraux de type 1/1 (T-O)

Les minéraux 1/1 sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique (7)

accolée a une couche octaédrique (O). La distance entre plans (001) (appelée distance basale)

de ces minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4 A. Le motif élémentaire est formé par un

empilement de 3 plans anioniques (X, Y et Z) et de 2 plans cationiques selon la séquence

suivante (Figure I- 2) :

- un plan non compact X d’atomes d’oxygéne, qui forme la base des tétraédres (SiO4)*

- un plan d’atomes de silicium ;

- un plan compact Y d’atomes d’oxygene et de groupements hydroxyle (hydroxyle

interne) commun aux couches tétraé¢driques et octaédriques ;

- un plan d’atomes d’aluminium ;

=0.71-
0.73 nm

daor




Figure I- 2 : Représentation des empilements de tétraedres siliceux et d’octa¢dres alumineux

(cas de la kaolinite) [10].

- un plan compact Z de groupements hydroxyle (hydroxyles externes).

A Pintérieur de la couche T, chaque tétraddre (SiO4)* est li¢ & 3 tétraédres voisins par
3 de ses sommets. Le quatrieme ion oxygene entre en liaison avec le cation de la couche
octaédrique. Celle-ci, résultat de I’empilement des 2 plans Y et Z, définit 3 sites octaédriques
(4, B et C) non équivalents qui se distinguent par la répartition des ions O> et des groupements
OH: apicaux, comme le montre la projection représentée sur la Figure I-3. Si le cation placé
dans les octaedres est trivalent, I’'un de ces sites demeure inoccupé. La distinction entre les
minéraux 1/1 repose sur la nature du site 4, B ou C vacant. C’est ainsi que le minéral ayant
tous ses sites B vides (afin d’assurer la neutralité électrique du feuillet) correspond a une
kaolinite idéale (bien cristallisée), alors que la dickite (qui est un de ses polytypes) est
marquée par une alternance de sites B et C vacants. La kaolinite a une formule structurale
S1205A12(OH)4. En I’absence de défauts, sa maille cristalline élémentaire, contenant 2 motifs,
appartient au systéme triclinique. Ses parametres cristallographiques, d’aprés 1’affinement

structural de Bish et de Von Dreele, sont les suivants [10] :
a=516A, b=895A, c=7414,
a=91.7°, B =104.9° et y=89.8°.

Les liaisons Si-O ont un caractere covalent plus accentué que les liaisons Al-O dont la
composante ionique est marquée [11]. Les feuillets sont liés entre eux par des ponts
hydrogeéne et des forces d’attraction de Van der Waals [12]. Certains auteurs [13-15]
envisagent la possibilité d’une attraction électrostatique entre les deux surfaces basales des

feuillets dont la polarité pourrait étre opposée du fait de substitutions cationiques.
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Figure I-3 : Projection d’une couche octaédrique idéale d’un minérale de type 1/1 montrant la
position des atomes d’oxygene et des groupements hydroxyles des différents sites

octaédriques [16].

1.1.1.2.3 Les minéraux de type 2/1 (T-O-T)

Dans les minéraux de type 2/1 (T-O-T) chaque couche tétraédrique contenant du
silicium (Figure I-4), forme un pavage bidimensionnel constitu¢ d’un arrangement pseudo
hexagonal de six tétracdres ayant chacun trois sommets en commun avec les tétracdres
voisins. Le quatrieme atome d’oxygene de chaque tétraédre fait le lien avec un cation de la
couche octaédrique contenant I’aluminium. Chaque octaedre est constitué de quatre atomes

d’oxygene apicaux et de deux groupements hydroxyle (OH").

Des substitutions cationiques sont souvent observées dans les feuillets des minéraux
de type 2/1. Elles correspondent au remplacement de Si*" par AI'* et/ou Fe’" dans les
tétraédres ou a celui d’Al*" par Fe*", Mg®" ou Mn”" dans les octaédres. Il peut éventuellement
s’agir de la substitution de Li" & Fe*" ou Mg*" dans ces derniers sites. Ces substitutions
cationiques créent un déficit de charge compensé par la présence dans 1’espace interfoliaire de
cations (K+, Na+, Ca’’, Mg®"), éventuellement hydratés. Selon I’importance de cette
substitution, il est possible de distinguer différentes familles des phyllosilicates de type 2/1.
Par exemple, on remarque que I’illite differe de la muscovite idéale par une substitution plus
faible dans les sites tétraédriques, par une présence plus importante de Mg et H,O et par une

teneur plus faible en cations K interfoliaires.
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Figure I-4 : Représentation schématique des empilements de tétra¢dres siliceux et

d’octaédres alumineux (cas d’une illite) [17].

Le déficit de charge est nul a cause de I’absence de substitution cationique, donc il n’y
a pas de cation dans I’espace interfoliaire, alors la distance basale est minimale (comprise
entre 0.91 et 0.94 nm). En revanche, lorsque le déficit de charge est maximum, les cations
compensateurs ne sont pas hydratés et la distance basale varie de 0.96 a 1.01 nm. Un déficit
est intermédiaire est compensé par des cations interfoliaires hydratés. Dans ce cas, la distance
basale est fonction de la charge et du nombre de molécules d’eau associées a chacun de ces

cations.

1.1.1.2.4 Les minéraux de types 2/1/1 (T-O-T-0)

Quand la charge des feuillets est compensée par une couche interfoliaire d’octacdres
contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium, le minéral est de type 2/1/1 et sa
distance basale est de 1.40 nm. C’est typiquement le cas des minéraux de la famille des

chlorite.

I.1.2 Le kaolin et I’halloysite

Le kaolin est 1I’¢lément fondamental dans la plupart des argiles employées dans
I’industrie céramique. Le terme kaolin est d’origine chinoise, il vient de ‘‘kaoling’’ nom

d’une colline située a proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette maticre
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blanche et plastique a été exploitée. Les argiles kaolinitiques sont constituées essentiellement
de kaolinite (80 % massique) souvent associée a d’autres minéraux. La présence du quartz est
systématique, elle provient des processus géologiques de formation des argiles. Pour les
mémes raisons, on rencontre souvent des impuretés sous forme d’oxydes, de micas et/ou de
feldspaths. Ces impuretés ont une influence sur la couleur des kaolins. Les minéraux
kaolinitiques se trouvent dans la nature sous forme des plaquettes ou tubulaires (Figure I-5)
dont la formule structurale théorique de la kaolinite est Si,Al,Os(OH)s, et la composition
chimique est : SiO, = 46.53 % massique, Al,O3 = 39.53 % massique et H,O = 13.9 %. La

kaolinite a une masse molaire de 258 g/mol et une densité théorique a peu pres égale a 2.6.

Parmi les minéraux de la famille de la kaolinite, on trouve aussi [’halloysite
(S1,Al,05(OH)44H,0) ou la méta-halloysite (Si,Al,Os(OH)4) (Figure I-5. b). L’halloysite se
trouve dans la nature sous forme tubulaire a 1’état hydraté [18,19]. Les tubules d’halloysite

peuvent étre éxtraits de gisement d’argile.

L’enroulement des feuillets d’argiles en tubes est dii a la différence de composition
des surfaces externes et internes du corps central [20-22]. En générale, on peut associer les
propriétés chimiques de la surface externe du tubule aux propriétés de SiO; et les propriétés
du corps cylindrique interne a Al,O;. Le comportement du potentiel zéta des particules
d’halloysite peut étre décrit par superposition du comportement de la majorit¢ de SiO,
modifier par une petite contribution d’Al,O;. Notons que I’halloysite est trés plastique avec

une grande surface spécifique et une perte au feu supérieure a 13.50 % [1, 23,24].
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Figure I-5 : Représentation schématique des empilements des couches siliceux, des couches
alumineux et des couches d’eau de la kaolinite en forme de plaquettes (a) et de I’halloysite en

forme tubulaires (b) [15, 25,26].

La teneur maximale d’Al,O; dans un kaolin pure peut atteindre 48.5 % massique, mais
ce type de kaolin se trouve rarement dans la nature. Les argiles kaolinitiques se divisent en

trois groupes selon leur teneur massique en alumine :
- les argiles avec Al203<30 % (faible teneur) sont en générale utilisées pour la poterie ;
- les argiles avec 35<A1203<40 % (forte teneur) ;

- les argiles avec Al203>40 %.(trés forte teneur) sont dites argiles réfractaires.

1.1.2.1 Ordre, désordre et cristallinité de la kaolinite

Comme tous les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent présenter de
nombreux défauts cristallins. Par exemple, la kaolinite peut montrer des formes variées allant
de trés bien cristallisées a trés désordonnées [1]. Les spectres DRX de différentes poudres
représentées sur la Figure I-6 montrent 1’effet de 1’ordre et du désordre sur la forme des raies
caractéristiques de la kaolinite. Les raies intenses et fines deviennent diffuses et mal résolues

avec I’augmentation du désordre structurale [27].
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Figure I-6 : Diagramme de diffraction des rayons X de différentes argiles montrant
I’influence du désordre di a la présence de défauts cristallins sur la forme des raies de la

kaolinite (A kaolin mal ordonné, B kaolin bien ordonn¢) [28].

La nature et la quantité des défauts cristallins ont une grande influence sur les
propriétés physiques et chimiques des matériaux. Les argiles contenant la kaolinite
désordonnée et a petit cristaux sont plus plastiques, ont une résistance mécanique en cru plus
¢levée et un pouvoir d’échange des cations plus grand par rapport aux argiles contenant de la

kaolinite a structure ordonnée [1].

Plusieurs méthodes ont été proposées pour définir un parameétre représentatif du
désordre. L’intensité, la hauteur et/ou la forme des pics de diffraction des bandes (hkO)
constituent la base de ces méthodes. La largeur des pics caractéristiques des le plans (a, b)
augmente avec le désordre cristallin alors que I’intensit¢ diminue. Ces pics peuvent méme
constituer des ensembles sans pic distincts. L’indice de cristallinité le plus utilisé est celui
proposé par Hinckley (HI) [29] qui est défini a partir des pics des bandes (021) et (/1)

(Figure I-7) en utilisant la relation :
HI=(A+B)/ A, (I-1)

ou A et B sont, respectivement, les hauteurs des raies (IIO) et (1 li) définies par rapport au

bruit de fond local des bandes (02/) et (11/). Ay est la hauteur du pic (liO) mesurée a partir du
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fond continu existant en dehors de ces bandes. Il a été prouvé qu'une relation existe entre
I'évolution de I’indice de Hinckley et l'augmentation du nombre de défauts structuraux
présents dans le plan (a,b) de différentes kaolinites, dés lors que tous les spectres de
diffraction des rayons X sont enregistrés sur le méme appareil et dans les mémes conditions

[28].

Figure I-7 : Définition des paramétres A, B et Ay, utilisés pour calculer I'indice de Hinckley

d’une kaolinite [30].

Une autre famille de pics de spectres de diffraction des rayons X de la kaolinite peut
aussi étre utilisée pour estimer le nombre de défauts d’empilement selon I’axe ¢ a partir des
pics (00/). Les réflexions de ces pics, qui dépendent de la loi de distribution du nombre des
feuillets, notamment la largeur et la position des pics (001) et (002), sont sensibles a

I’épaisseur des domaines cohérents dans la direction [001].

Tant que la position des raies (001) est décalée vers les petits angles, le nombre de
défauts structuraux est grand, et la distance basale de la kaolinite (0,715nm), augmente avec le
nombre de défauts d'empilement [31]. La Figure I-8 montre I’effet du désordre sur la finesse
des rais (001) et (002). II est donc possible d’utiliser la largeur des raies pour estimer le degré
de cristallinité des kaolinites, mais il faut que les pics concernés soient suffisamment isolés
sur les diagrammes de diffraction des rayons X. Le nombre de feuillet L par domaine est li¢ a

la largeur a mi-hauteur de ces rais par la relation de Scherrer :
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L=—-— (1-2)
pdy,, cos@

ou pest la largeur & mi-hauteur du pic (00/) aprés correction de la contribution de
'appareillage, @1'angle de diffraction en radian, doo la distance réticulaire caractéristique des
plans (00!), A 1a longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé et K une constante égale a

0,91.

11 est d'usage de considérer que la kaolinite est bien cristallisée quand L est voisin de 75.

Figure I-8 : Variation de la forme des raies (001) et (002) de la kaolinite avec les défauts

d’empilement [32].
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I.1.3 Transformation thermique des argiles kaolinitiques

Comme la plupart des matériaux de la nature, les minéraux argileux subissent des
transformations de phases lors de leur chauffage. Plusieurs études ont été faites a propos de ce

phénomene, notamment dans le cas des minéraux kaolinitiques.

A 100°C — 110°C les kaolins subissent un phénomene endo-thermique di au
dégagement de I’eau de I’humidité [33,34]. Cette transformation est accompagnée par un

retrait sans modification de la structure cristallographique.

Le deuxiéme phénomene est observé vers 500 - 550°C dans une atmosphére normale
et avec une vitesse moyenne de chauffage [35]. Ce phénomeéne est associé a un pic
endothermique (Figure 1-9) [39], d0 au départ de 1’eau constitutive de la kaolinite [36,37]

pour former une phase quasi amorphe selon la réaction chimique suivante [38] :
2A41,8i,0,(0H ), —=%€ 52 41,8i,0, +4H,0 - AE,  AE = 145 KJ/mol
Cette transformation est accompagnée par un retrait rapide.

Le pic exothermique observé au voisinage de 950 — 980°C est associé a une

transformation thermique sans perte de masse.

Les deux derniers faibles pics exothermiques sont liés a la formation de la mullite dite
mullite secondaire qui est observée entre 1200°C et 1250°C et de la cristobalite vers 1350°C

[40,41].
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Figure I-9 : Analyse thermique différentielle d’un kaolin (KGa-2) vitesse, de montée en

température 3°C/min.

I.1.3.1 Nature de la transformation observée a 980°C

De nombreuses études ont été effectuées pour expliquer le phénomene exothermique
du méta-kaolin observé vers 980°C. En utilisant plusieurs techniques (diffraction des rayons
X, résonance magnétique nucléaire, microscopie €lectronique en transmission, spectroscopie

infrarouge, ...), trois explications ont été proposées :

- apparition d’une phase de structure spinelle et/ou nucléation de la mullite primaire

[23,42-52],

- formation de I’alumine y (Al,O3 v) (coordinence VI) qui favorise la formation de la

mullite [48,49],
- extraction de la silice amorphe [50].

La différence entre ces trois aspects, qui sont en réalité¢ les mémes, découle de I’état
quasi amorphe de la méta-kaolinite qui rend périlleuse 1’interprétation des résultats. En 1955,
Roy et all [35] ont montré, en utilisant le microscope €lectronique a transmission, que la
formation de I’alumine y s’effectue entre 950°C et 1000°C. IIs ont observé une fragmentation
des particules de méta-kaolin en petites particules a 855°C avec une nouvelle structure, le
méme phénomene est observé pour [’halloysite a 670°C. Alors que dans les deux cas
I’analyse thermique différentielle indique la réaction exothermique a 980°C. D’apres Roy et

all [35] ceci peut étre expliqué par la seule germination de la mullite. En revanche, Lemaitre
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et al [42] en 1976 ont conclu que le pic exothermique est 1i¢ a la germination de la mullite et a

la formation de I’alumine y (AL, O3 v).

Selon Comer [39], la formation de la mullite dans les kaolinites bien cristallisées est
plus facilitée par rapport aux kaolinites mal cristallisées. Pour Gualtieri ef al. [47], la kaolinite
bien ordonnée conduirait & une ségrégation du méta-kaolin entre des zones respectivement
riches en silice et en alumine. Une phase transitoire de structure spinelle se formerait a partir
de la zone riche en Al203. Dans le cas des kaolinites trés désordonnées, il y aurait directement
formation de la mullite. Par ailleurs, des vitesses de chauffage trés lentes favoriseraient la
ségrégation de la méta-kaolinite et I’apparition de la phase de structure spinelle. Par contre,
pour des vitesses rapides, la ségrégation étant tres limitée, la formation de la mullite pourrait
se faire directement. Ainsi, I’importance de la ségrégation influencerait le rapport entre les
quantités de phase de structure spinelle et de mullite obtenues au cours de la réorganisation
structurale de la méta-kaolinite. Ceci fut confirmé par Chesters et al [40].
En utilisant la DRX pour les mono-cristaux et a partir de différents matériaux a base de silice
et d’alumine, ils ont montré que la kaolinite ne se transforme pas seulement en méta-kaolin au
cours de son traitement thermique, mais aussi en une structure cubique centrée de type
spinelle au cours de sa recristallisation. C’est ainsi que Okada et Osaka [S1] ont montré que la
quantité de phase de structure spinelle formée a partir d’un xerogel croit avec la teneur en
Al20O3 de la matiére premiere. Par ailleurs Lemaitre ef a/ [S2], n’ont obtenu qu’une tres faible

quantité de phase de structure spinelle a partir de la pyrophyllite (4S102.A1203.H20).

Li et al [41] ont montré que la seule phase formée a 980°C est la mullite quadriatique
(quoidrique) méta-stable avec une teneur primaire d’Al,O; atteignant 70% mol, ce qui est en
accord avec la proposition de Sanz et al [48], selon lesquels 1’énergie libérée par 1’évolution
de I’élément aluminium vers la coordinence VI qui facilite la formation de la mullite, est

détectée par le pic exothermique a 980°C.

La composition chimique de la phase de structure spinelle formée a partir du méta-
kaolin varie selon les chercheurs: 3Si02.2A1203, correspondant a un réseau cationique
constitué¢ de Al et de Si [44, 53-55] ; 2Si02.3A1203 [56,57]; y-Al,O5 [45, 58-59] et v -Al203
ayant dissous un faible taux de silice [43, 46,50] (<10 % pour Sonuparlak et al [43], et de
I’ordre de 8 % pour Okada et al [46]).

20



1.1.3.2 Mullite primaire et mullite secondaire

Au microscope ¢€lectronique a transmission (MET), la mullite primaire a une forme de
petits cristaux aciculaires de taille de 1’ordre de 20-30 nm [60-63]. Elle est apparait a
I’intérieure des feuillets des argiles a basse température (940°C). Les OH™ résiduels encore
présents au sein de la méta-kaolinite pourraient jouer un rdle primordial lors de la formation

de cette mullite primaire [38].

La mullite dite secondaire se forme a haute température. Elle se distingue de la mullite
primaire par la morphologie et la taille des cristaux. Selon Lundin [64], seules les aiguilles de
mullite secondaire peuvent grossir et étre observables au microscope optique, alors que la
mullite primaire est formée d’agrégats de cristaux aciculaires de taille voisine de 100 A.
Aucune différence n’a été détectée entre les spectres de diffraction des rayons X de ces deux
mullites, par contre sur des spectres d’absorption infrarouge, des différences sont observées
[65]. Les grains de la mullite primaire grandissent au cours de 1’¢lévation de la température,

alors que ceux de la mullite secondaire tendent a se dissoudre dans la phase vitreuse [65].

Selon Chen et al [66], en présence d’une abondante phase vitreuse, les grains de la
mullite primaire, intacts a haute température, pourraient servir de centre de nucléation pour la

mullite secondaire.

[.2 Oxyde de Zirconium

L’oxyde de zirconium ZrO, appelé aussi zircone se trouve dans la nature sous forme

de baddeleyte monoclinique dont la pureté peut atteindre 80 %.
Le zircon ZrSiO4 se trouve également dans la nature souvent a de forte pureté (97%)

[67].

1.2.1 La zircone

I.2.1.1 Structure

L’oxyde de zirconium a une structure monoclinique a température ambiante, a haute

température il subit deux transformations allotropiques :

- pour T < 1190°C monoclinique.
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- Pour 1190°C< T < 2370°C tétraédrique.
- Pour 2370°C <T < 2680°C cubique ; T = 2680°C température de fusion.

La transformation allotropique entre les formes tétraédrique et monoclinique est
accompagnée par une augmentation volumique de 5 et 9 % au cours de refroidissement [68].
Ce qui provoque des contraintes de pression interne qui peuvent tre dommageables pour les
propriétés mécaniques des céramiques. La zircone est un matériau qui présente de bonnes
propriétés mécaniques [4] (grande dureté et bonne résistance a 1’usure et grande contrainte a

la rupture > 150 MPa coefficient de Young = 1.72 x10° Kg/cm?).

Les parametres cristallographiques de ces deux structures sont (m : monoclinique, t :

tétraédrique) : am = 5.14 A; bm=5.20 A; cm =530 A;
a,=5.075A; =516 A; c/ac=1.016

La variation volumique associée a la transformation allotropique de ZrO; pur rend
difficile la formation des échantillons céramiques. Pour cette raison I’adition de certains
oxydes comme MgO, CaO et Y,0; est nécessaire, pour obtenir une structure cubique stable
(voir métastable) a la température ambiante. Cette stabilité du ZrO; est obtenue en substituant
des ions Zr™ par des ions Mg, Ca™ ou Y. On peut trouver dans ces matériaux de trés

petits grains d’oxyde zirconium métastable de structure tétraé¢drique [69].
1.2.1.2. Propriétés physiques, mécaniques et thermiques

L’oxyde de zirconium a une faible conductivité¢ thermique (0.0047 cal/cm.s.°C a
200°C, 0.0044 cal/cm.s.°C a 550°C et 0.0042 cal/cm.s.°C a 750°C), une bonne inertie
chimique, une bonne résistance aux attaques des métaux et une bonne conductivité électrique
a T > 1000°C. Sa température de fusion est de 2680°C, mais elle peut diminuer en présence

des éléments stabilisants.

1.2.2 Le zircon

Le zircon est un minéral réfractaire du groupe des silicates, plus précisément des
nésosilicates, dont la formule chimique est ZrSiO4 et qui cristallise en systéme tétragonale.
Le zircon contient fréquemment des impuretés et divers minéraux sous forme d’inclusions

(HfO,, ThO,, UOs....). Sa densité varie de 4.3 et 4.8selon la nature et la quantité d’impuretés.

22



La composition chimique selon la formule stochiometrique du zircon est composée de 67.1 %

ZrO; et 32.9 % SiO; avec une température de fusion a environ 1852°C [70].

Les matériaux a base de ZrO,SiO, sont des matériaux réfractaires, qui présentent une
trés bonne résistance aux chocs thermiques. Cependant, leur température d’utilisation est
limitée a 1600°C du fait de la décomposition en silice et zircone (
Zr0,Si0, — ZrO, + Si0,) généralement observée avant la fusion. Ils sont inattaquables par
tous les acides sauf HF, mais sont cependant sensibles aux bases. On les met en forme par

pressage, extrusion ou coulage, puis frittage a une température inférieure a 1600°C.

Les produits de la famille silice - alumine — zircone ont une plus grande résistance a la
corrosion lorsque leur composition est proche de celle de I’eutectique (52 % ALOs, 16 %

SiO; et 32 % Zr0,) [71].

Le zircon (ZrO,S10,) est un minéral naturel qui peut aussi €tre élaboré¢ a partir d’un

mélange d'Al,O3, SiO; et ZrO,; suivant la réaction :
3xSi0, +3yA1203 + (3x —2y)ZrO, — yAl,0,.2Si0, +(3x —2y)ZrSiO, ;

ou a partir de kaolinite (ou de méta kaolinite), et de zircone (ZrO;) suivant la réaction :

3(41,0,.28i0, )+ 4ZrO, — 341,0,.2Si0, + 4ZrSiO,

L’¢laboration de ZrSiO4 a partir d’une argile kaolinitique et d’oxyde de zirconium sera

1’objectif de notre travail.
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.3 Diagramme d’équilibre et frittage

1.3.1 Diagramme d’équilibre

1.3.1.1 Systéme Al,O3-SiO,

Le systéme Al,O3- SiO; est considéré toujours comme un exemple classique dans les
diagrammes d’équilibres et connu comme un repere quand il s’agit des matériaux argileux et

réfractaires a base d’alumine [72].

Bowen et Gerig sont parmi les premiers qui ont étudié le systeme Al,03-Si0; en 1924
[73]. Ils ont montré qu’il y avait un composé trés important de composition 3Al1,032S10,
nommé ‘Mullite’ [74]. Ils ont déduit que la mullite fond d’'une maniére non congruente.
Toropov et Galakhov en 1958 [75]i ont aussi proposé un diagramme différent ou la fusion de

la mullite est toujours non congruente.

En 1962 Aramak et Roy [76] ont présenté un diagramme de Al,O;Si0; (Figure 1-10),
ou la fusion de la mullite est congruente vers 1850°C avec 2 un eutectiques correspondant a

94% massique de SiO; a 1595°C et 22 % massique de SiO, a 1840°C.

Horibe et Kuwabara [77] ont montré en 1967 que le composant 3A1,032S10; a une
fusion congruente a 1890°C (£ 5°C). Cette €tude a été présenté d'une maniere plus détaillé par
Aksay et Pask [78], qui eux ont considéré que la mullite fond d'une maniére incongruente a

1828 + 5°C (Figure I-11).

L'é¢tude des transformations solide-solide, solide-liquide ainsi que de la composition
chimique, de la microstructure, des propriétés physiques et mécaniques de la mullite furent

l'objectif de nombreux travaux [79-86].

En comparant les diagrammes d'équilibre du systéme Al,O3-SiO; proposés par Aramak et
Roy [76] (Figure I-10) et par Klug et al [87] (Figure I-12), on trouve que la différence est
essentiellement t autour du point de fusion de la mullite/.. Toutes les recherches récentes

montrent que ce point de fusion est entre 1880°C et 1900°C.
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Figure I-10 : Diagramme d’équilibre du systeme Al,03-Si0; [76].

Figure I-11 : Diagramme d’équilibre du systeme Al,03-Si0; [77].
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Figure I-12 : Diagramme d’équilibre du systeme Al,03-Si0O; [78].

1.3.1.2 Systéme SiO,-ZrO,

Dans le systeme Zr0O,-SiO,, il y a un seul composant (ZrSiO,) stable qui présente une
décomposition a 1675 £ 10°C (Figure I-13) [88] pour nous donner la zircone (ZrO,) et de la
silice. La température de décomposition (1775°C) peut étre diminuée par la présence des

impuretés.

1.3.1.3 Systéme Al,O3-Si0,-ZrO;

Le premier diagramme d'équilibre du systeme Al,03-Si0,-ZrO; a été achevé par
Budnikov et Litvakovskii en 1956 [89] (Figure I-14). Ce diagramme suggére 1’abscence de
compos¢ ternaire entre ces trois oxydes. Il confirme I'existence des deux phases binaires
préalablement citées : la mullite a partir de 1'alumine et de la silice, et le zircon a partir de la
zircone et de la silice. Il y a un eutectique ternaire a 58 % AlLOs, 11 % SiO,, 31 % ZrO,

massique a 1700°C.
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1.3.2 Frittage

1.3.1.4 Définition du frittage

On peut dire d’une manicre générale que le frittage est un procédé qui permet de
réaliser des pieces a partir de poudres plus ou moins fines. Le terme frittage peut étre défini
d’une fagon simplifiée et générale comme le traitement thermique conduisant a la formation
de liaisons solides entre grains d’un comprimé, sans fusion totale de celui-ci. Ces
« soudures » entre grains pouvant ou non s’accompagner d’une densification et de

I’¢élimination de la porosité [90].

Le comportement au frittage, les mécanismes élémentaires et leurs conséquences sur la
microstructure et les propriétés des pieces céramiques dépendent des caractéristiques et de la
microstructure des corps crus, de 1’atmosphére, de la pression, de la température et de la

vitesse du traitement thermique de frittage [1, 90,71].

I1 est admis généralement que le frittage se déroule en trois étapes : le stade initial, le
stade intermédiaire et le stade final. Dans quelques cas, une étape « zéro » est mentionnée, il
s’agit du stade de formation presque instantanée des cous (ou des ponts de raccordement) lors

du chauffage des contacts entre particules (Figure I-15 (a)).

- Le stade initial de frittage : ce stade correspond a la croissance relativement rapide
des ponts entre les particules par transport de matiere par diffusion en surface, en volume, aux
joints de grains ou en phase vapeur (on passe de la figure 15(a) a la figure 15(b)). Pendant ce
stade, les grandes différences initiales entre la courbure convexe de la surface des grains et la
courbure concave du contacte entre ceux-ci diminuent trés fortement. On considére
généralement que ce stade initial se termine quand le rayon des ponts ou des cous atteint 40 a
50 % du rayon des particules, un retrait linéaire de 3 a 5 % ou un accroissement de la densité

jusqu’aux environs 65% de la densité théorique (Figure 1-16).

- Le stade intermédiaire : au début du stade intermédiaire, les grains ont déja pris une
forme polyédrique et les pores une forme d’équilibre. Le long des arétes des grains, cette
forme d’équilibre des pores résulte de la présence des joints de grains (Figure I-15(c)).
Considérons un pore modele situé a la jonction de trois joints de grains (Figure I-17). Aux
endroits ou les surfaces des pores rejoignent les joints de grains, il doit y avoir un équilibre

des forces de tension de surface et d’interface. Aux jonctions, les tensions de surfaces solide-
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vapeur sont tangentes aux surfaces des pores et la tension interfaciale du joint de grains est

dans le plan du joint. L’équilibre des forces s’écrit :
ng = 27/sv COS(%) (1-3)

Ou y est appelé I’angle diédre, y,, est I'énergie spécifique de surface solide-vapeur et vy,

I'énergie spécifique des joints de grains.

On considére généralement que la densification intervient par réduction de la section des
canaux poreux situés le long des arétes des grains. Vers la fin de ce stade, les pores peuvent
devenir instables et se rétrécir localement pour devenir isolés : ceci correspond a la fermeture
de la porosité. Le stade intermédiaire de frittage couvre normalement la majeure partie de
processus de densification, il se termine par la fermeture de la porosité avec une densité
correspondant entre 90 et 95 % de la densité théorique (Figure I-16 (b)). Généralement cette

¢tape se termine vers 1450°C pour une argile [91].

- Le stade final du frittage : la microstructure a ce stade peut évoluer de différentes
manicres avec des phénomenes plus au moins marqués de croissance granulaire. Ce dernier
stade de densification commence par I’étranglement des canaux poreux qui provoque la
fermeture de la porosité (Figure I-15 (d)). En générale on considére que les pores une fois

isolés rétrécissent continliment jusqu’a leur disparition plus au moins complete [71].
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c)

(b} {d)

Figure I-15 : Microstructures schématisées au nivaux des différentes étapes du frittage.(a) :
étape zéro, formation de cous aux points de contact des grains de poudre ; (b) stade initial,
croissance des ponts entre les particules ; (c) stade intermédiaire, grains de forme polyédrique

et porosité ouverte ; (d) stade finale, fermeture de la porosité et grossissement des grains [71].

(a)
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09

(h)

03

[

Figure I-16 : Courbes de densification et les différents stades de frittage : (a) courbe de
dilatométrie d’un comprimé de poudre lors d’une montée en température a vitesse constante ;

(b) courbe de densification isotherme d’un comprimé de poudre [71].
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Figure I-17 : Forme d’équilibre des pores dans un solide polycristallin et angle di¢dre.

1.3.1.5 Force motrice du processus

Afin que le matériau puisse donner lieu a un produit fritté, il est nécessaire qu’il y ait
une force motrice, capable de conduire le systéme vers un état de stabilité thermodynamique
maximal, méme si cette force est différente pour les différents états du processus [1].
Macroscopiquement, le moteur a 1’origine du frittage est la réduction de I’exceés d’énergie
associée aux surfaces d’un corps granulaire. Cela peut passer par une diminution de 1’aire
totale de surface liée & une augmentation de la taille des particules par un mécanisme de
coalescence (Figure I-18(b)) et/ou la transformation des surfaces solide-vapeur en joints de

grains suivie d’une croissance granulaire (Figure I-18 (a)) [71].

Globalement, un corps cru poreux constitué d’une masse m de poudre présente un exces
d’énergie de surface par rapport a un corps dense de méme masse. Au cours du frittage, le
systeme va tendre a éliminer cet exceés d’énergie en transformant les interfaces solide-vapeur

en joints de grains (interface solide-solide) puis en diminuant 1’aire des joints de grains.

La théorie développée pour expliquer le mécanisme de frittage consiste a considérer comme
moteur du processus I’exceés d’énergie superficielle présent dans un systéme finement
dispersé. Pour comprendre 1’origine des transferts de maticre , il faut considérer aussi le role

joué par les courbures des surfaces.
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Figure I-18 : Illustration de deux voies possibles par lesquelles un assemblage de particules
peut réduire son énergie : (a) densification et croissance granulaire; (b) coalescence de

particules [71].

1.3.1.5.1 Energie superficielle

L’énergie superficielle spécifique o, est donnée par la relation :

o, =dE,, |dA (I-4)

fot

Ou E,, est I’énergie superficielle totale et A4 la surface totale

Si le solide est homogene £, vaut : E, =0, J.dA (I-5)

Sur la base de cette définition, on peut alors comprendre comment se fait la variation
de I’énergie superficielle avec les dimensions du solide. Si le corps est de trés grande
dimension, on peut considérer son énergie superficielle négligeable, par contre si ce corps est
trés divisé, on doit obtenir une quantit¢ d’énergie superficielle considérable. Les valeurs
d’excés d’énergie de surface sont inversement proportionnelles aux dimensions des particules

et deviennent sensibles pour des grosseurs de grains inférieures a 1 um environ.
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1.3.1.5.2 Effet des surfaces courbes

La tension de la vapeur a I’interface solide-vapeur d’un matériau est différente selon le

type et I’'importance de la courbure de cette interface.

Si I’interface solide-vapeur est plane, on peut définir la tension de vapeur Py en

¢quilibre avec le solide a une température donnée.

Si I’interface est courbe, la tension de vapeur Py en équilibre avec le solide varie en
fonction de la courbure moyenne de la surface et elle est donnée par :
AP -0V,

B=R+AP? (1-6) Avec ? T (1-7)
0

r

Ou: Vp= volume moléculaire (volume atomique x le nombre d’Avogadro);

os = énergie spécifique superficielle et r = rayon de courbure.

Dans un réseau cristallin a I’équilibre, il existe une concentration en lacunes qui peut

étre statistiquement évaluée en :

qz%;mmfgmv (1-8)

Ou: n = nombre de lacunes; N = nombre de nceuds réticulaires; E¢ = énergie de formation
d’une lacune; K = constante de Boltzmann et T = température absolue.

Cette expression s’applique rigoureusement a un volume élémentaire considéré comme
¢loigné de la surface du solide. Si au contraire, le volume élémentaire est situé¢ prés de la
surface, supposé plane, on pourrait observer, par rapport a la concentration a 1’équilibre Cy, un
exces ou un défaut de lacunes AC dont la valeur est fonction des rayons de courbure
principaux de la surface au point ou I’on désire mesurer AC (Figure I-19, Figure 1-20 et
Equation 1-9).

Il est possible, pour une symétrie sphérique, de donner une valeur au rapport entre la

concentration des lacunes a I’équilibre et la variation AC par la relation :

AC 207, (19)
C, RTr
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Ou : o est I’énergie superficielle ; V,, le volume moléculaire partiel du constituant considéré ;

R la constante des gaz et r le rayon de courbure [71].

concentration
de lacunes fable

concentration
de lacunes élevée

G surtace &
S CONCAvE 3

Figure I-19 : Surface courbe schématique et flux de matiére : courbure et forces motrices

locales, réduction de surface et forces motrices globales [71].

[ T2
Vapeur

Solide

Figure 1-20 : Modele simplifi¢ de deux spheres en voie de frittage [1,90].

1.3.1.6 Différents mécanismes de frittage

Compte tenu de la difficulté d'étudier le phénomene de frittage des poudres qui ont des

caractéristiques géométriques complexes et dans le but de faciliter 1I’étude de ce processus,
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plusieurs mécanismes sont proposés. Ces derniers définissent les paramétres qui gouvernent

le transfert de matiére au cours du processus de frittage.

1.3.1.6.1 Frittage en phases solides

Supposons que les particules ont une forme sphérique avant le traitement et ont le
méme diameétre et une distribution réguliere sur 'ensemble de 1'échantillon [1]. Le chauffage
des particules leur donne une énergie thermique, ce qui les incite a rechercher une situation
plus stable. Cette dernicre est liée a plusieurs facteurs dont les plus importants sont 1’énergie
superficielle totale et les défauts cristallins (soit les défauts plan, linéaires ou ponctuels)

[1,90,92]. 1l existe plusieurs mécanismes de frittage a I'état solide, les plus importants sont :

[.3.1.6.1.1 Mécanisme d’évaporation-condensation

Ces deux phrases sont contradictoires et inutiles La surface extérieure prés de la zone
du raccord (la zone du pont) est concave et le reste des surface est convexe, Cette différence
de courbure conduit a une différence de de tension de vapeur qui va entrainer une évaporation
sur les surfaces convexes et une condensation sur la surface concave du pont. . On a donc une
tendance au déplacement d’atomes en phase gazeuse de la surface des sphéres vers la surface

latérale du pont qui contribue a la consolidation sans rapprochement des centres des grains.

1.3.1.6.1.2 Mécanisme de diffusion superficielle

Ce mécanisme se base sur I’équation I-9. A proximité de la surface du pont, il y a un
exces de lacunes, et au contraire, a proximité de la surface des sphéres, loin du pont il existe
un défaut de lacunes. Cette hypothése conduit a une migration des lacunes de la surface du
pont (zone de raccord) vers la surface des sphéres. S’il s’établit un flux de lacunes, il existera
en sens inverse, un flux équivalant d’atomes qui contribuera a remplir le pont (Figure 1-22)

[1,90].
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Figure I-21 : Mécanisme d’évaporation — condensation.
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Figure I-22 : Mécanisme de diffusion superficielle.
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1.3.1.6.1.3 Mécanisme de diffusion en volume

Ce mécanisme est fond¢ sur la migration des lacunes au sein du volume des grains
(Figure I-23), cette migration résulte du gradient de lacunes qui existe entre la surface du
pont et la surface des sphéres loin du pont. La différence avec le mécanisme précédent vient

du fait que la migration s’effectue a I’intérieur des grains et non sur leur surface.

La Figure I-23 donne une esquisse de la plupart des mécanismes de frittage. Selon
cette esquisse on remarque qu’il y a six différents mécanismes comme le montre

le Tableau I-2.

Figure 1I-23 : Mécanisme de frittage entre deux particules cristallines [71].

Tableau I-2 : Mécanisme de frittage de solides polycristallins [71].

Mécanisme de transport Source de la matiére Puits de maticre Consolidation Densification
Diffusion de surface Surface des grains Surface des ponts Oui Non
Diffusion en volume Surface des grains Surface des ponts Oui Non

Transport en phase

Surface des grains Surface des ponts Oui Non
vapeur
Diffusion par les joints ) ) . .
) Joint de grains Surface des ponts Oui Oui
de grains
Diffusion en volume Joint de grains Surface des ponts Oui Oui
Diffusion en volume Dislocation Surface des ponts Oui Oui
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1.3.1.6.2 Mécanisme de frittage en présence d’une phase liquide

Certains matériaux réfractaires ne frittent qu’a trés haute température. L’ajout
d’éléments fondants  permet grace a la formation d’une ou de plusieurs phases
liquidesd’abaisser considérablement la température de frittage. La phase liquide encercle
partiellement les grains et les soumet a une dépression de type capillaire. La différence de
pression entre les surfaces en contact avec ’air et celles recouvertes de liquide génére une
contrainte susceptible inciter les grains se déplacer pour atteindre un état plus stable. Ce
mouvement est appelé ré-arrangement. La densification dans ce cas résulte du déplacement
des particules, en particulier des plus petits, Ce déplacement est facilité par la présence du

liquide au contact entre les grains qui joue le role de lubrifiant.

L’efficacité¢ du frittage par cette méthode (présence d’une phase liquide)dépend de
plusieurs facteurs [1,68], les plus importants sont la distribution du liquide entre de grains et
la quantit¢ de phase liquide . Malgré ’efficacité de ce mécanisme dans le frittage, il a une
incidence négative sur les propriétés mécaniques et aussi sur la température d’utilisation des

picces ainsi obtenues.

1.3.1.6.3 Mécanisme par flux visqueux

Dans le cas des céramiques silicatées, les liquides formés sont généralement trop
visqueux pour conduire a une densification régie par les mécanismes responsables du frittage
en phase liquide. C’est donc le mécanisme de frittage par flux visqueux qui permet le mieux
de décrire la densification des matériaux argileux. Dans ce cas la quantité et la viscosité du
flux visqueux ont une grande importance dans ce mécanisme. De nombreux modeles ont été

proposés dans la littérature pour décrire le frittage par flux visqueux :

- Le model de Frenkel décrit les premieres étapes du frittage. Il permet de calculer la
vitesse de retrait de deux particules sphériques identiques. Il suppose que 1’énergie
libérée par la diminution de surface des particules est utilisée pour 1’écoulement du
flux visqueux responsable du transport de mati¢re et donc de la densification. Le
modele de Frenkel s’applique uniquement aux retraits pouvant aller jusqu’aux

environs 10 % [93,94].
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- Le modele de Mackenzie-Shuttleworth permet d’expliquer I’étape finale du frittage
(densité relative > 0.9) d’une matrice contenant des inclusions de pores sphériques

monodisperses par le calcul de la vitesse de densification [94,95].

- Le modele de Scherer s’appuye sur les mémes considérations que Frenkel. Il
s’applique au frittage des matériaux pour des densités pouvant aller de 0.15 a 0.94.
Des ¢tudes montrent que ce modele dépend en générale trés peu sur la géométrie des
particules utilisées. Scherer suppose que les particules visqueuses constituent les
arétes d’un réseau cubique. Ces arétes, de longueur L, sont assimilées a des cylindres

de rayon (a) reliant les particules entrebelles et délimitant des pores de diamétre d

[94,96,97].

Le modele des Clusters décrit le frittage en trois €tapes principales : une premiere
¢tape purement de type Frenkel, une deuxiéme étape mixte de type Frenkel et Mackenzie-
Shuttleworth, et une troisiéme étape purement de type Mackenzie-Shuttleworth. Le modéle
des Clusters a été développé pour décrire la densification de compacts ayant une distribution
quelconque de taille des grains. Il repose sur le fait que dans un compact de particules poly-
disperses, les plus petites particules, qui se regroupent préférentiellement dans les espaces
laissés par les plus grosses, frittent plus rapidement. Ce mod¢le considere le retrait global de
I’échantillon comme la somme des retraits partiels. Les clusters, constitués chacun de
particules de taille identique, frittent indépendamment les uns des autres selon un
comportement de type Frenkel ou Mackenzie-Shuttleworth. Le mod¢le introduit également

I’aptitude a former des ponts entre des particules de tailles différentes.

1.3.1.7 Frittage des matériaux a base de mullite et de zircon

1.3.1.7.1 Frittage du composant mullite — oxyde de zirconium

L’¢étude de la mullite a étais 1’object de plusieurs recherches, ces derniéres concernent
soit la formation, les propriétés, I’amélioration du frittage ou I’amélioration des propriétés de
la mullite. Parmi les études qui portaient sur I’amélioration du frittage et de propriétés de la
mullite, et plus précisément les propriétés mécaniques, nombreuses sont celles qui ont étudié
I’effet de 1’ajout d’oxyde de zirconium a la mullite. Ces études ont été faite en se focalisant

sur différents matériaux.
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1.3.1.7.2 Frittage d’un mélange de mullite et d’oxyde de zirconium

Prochazka et all [98] ont étudi¢ le frittage d’un mélange de la mullite fondu et de
zircone pure en le traitant a 1610°C. Il a été observé que 1’ajout d’oxyde de zirconium
augmente la densité de la mullite, entrave le grossissement des grains, empéche efficacement
le développement de la phase vitreuse au joint de grains, et améliore les propriétés

mécaniques a cause du développement de la morphologie di a la zircone.

L’étude du frittage du composant mullite- zircone obtenu a partir d’un mélange a base
de mullite et de zircone préparé par la méthode sol-gel été faite par Mizano et Shiraishi [99].
IIs réalisérent une densification complete a 1550°C, température inférieure a celle utilisée
pour le frittage traditionnel de ... et réussirent a avoir des grains d’oxyde de zirconium d’une
taille variant entre 0.3 pm et 0.9 um au sein des grains de mullite. Par ailleurs Yoom ? Chen
et al [100] ont préparé le méme composant a partir de zircone commerciale et de mullite
préparée par a voie sol-gel. Ils obtinrent une densification complete a 1400°C aprés une

heure de frittage grace a la trés petite taille moyenne des grains utilisés(0.2 um).

1.3.1.7.3 Frittage avec une réaction entre la zircone et les

composants de la mullite

Moya et al [101] ont étudié le frittage a 1750°C pendant 1h et 30 min d’un mélange
constitué¢ de 15% massique de zircone et de mullite primaire obtenue a partir d’un traitement
thermique d’un kaolin. Ils ont observé une amélioration des propriétés mécaniques, due a

I’augmentation de la cohésion des joints des grains, en ajoutant la zircone.

Shiga et Katayama [102] ont utilis¢ la méthode sol-gel pour préparer un composant
mullite-oxyde de zirconium a partir de boehmite (AIO(OH)), de silicates colloidaux et
d’oxyde de zircone apres une calcination a 1400°C pendant une heure et demi et un broyage
dans un broyeur a billes (la taille des grains obtenu est de I’ordre de 1.2 um). Ils réussirent a
fritter compleétement le mélange a 1600°C, température inférieur de 20°C a celle du frittage
de la mullite pure préparée par la méme méthode. Ils ont remarqué aussi que la densité des
¢chantillons contenant 25 % massique de zircone diminue. Ceci a été attribu¢ aux fissures
dues a la différence entre les coefficients de dilatation thermique de la mullite et de I’oxyde

de zirconium.
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Boch et Chartier [103] ont étudié le composé mullite- zircone obtenu a partir
d’alumine, de quartz et d’oxyde de zirconium non-stable de taille de grains respective 0.3,
0.5 et 3 um. La préparation de la mullite a été faite avec un rapport massique Al,O3/Si0; =
68/32, en augmentant la teneur en quartz et en comparant avec la formule stochiométrique.
Ces deux chercheurs ont bas¢ leur étude sur des mélanges de 5 et 15 % volumique (massique)
de ZrO,. Le mélange fut broyé dans de 1’éthanol pendant trois heures a 1’aide d’un attritor Le
mélange a ¢été ensuite calciné a 500°C pendant six heures. Le traitement thermique des
¢chantillons a été réalisé en deux étapes, afin de séparer I’étape de frittage de 1’étape de
réaction. En premier lieu, les échantillons ont été portés a 1350°C a une vitesse de chauffe de
30°C/min. Ensuite, ils ont été traités chauffés a 60°C/min jusqu’a différentes températures
(1350, 1450,1560 et 1620°C) , ou ils étaient maintenus une demi heure. Cette étude a montré
que I’ajout de ZrO, accélére la formation de la mullite et augmente le taux de frittage d’une
manicre remarquable. Le taux de frittage de I’échantillon contenant 5 % volumique de ZrO2
traité a 1450°C a atteint 92 % alors que I’échantillon qui ne contenait pas du ZrO, n’avait pas
dépass¢ 86 % de compacité. Boch et Chartier réaliserent ainsi un taux de densification

presque complet pour tous les échantillons (= 98 %) a 1620°C.

L’étude microstructurale des échantillons préparés a montré que les grains de mullite
peuvent avoir deux formes : une forme linéaire (longueur) (1-4 pum) ou une forme quadratique
(2 um). La présence de la zircone entrave la croissance des grains de la mullite et augmente la
cohésion des joints des grains a cause de la formation d’une solution solide avec la mullite.
Les petits grains (0.3 pm) de ZrO, sont distribués au sien des particules de la mullite, alors

que les gros (0.6 pm) sont situés aux joints des grains.

1.3.1.7.4 Frittage avec réaction entre alumine et silicate de

zirconium

L’amélioration des propriétés mécaniques des produits & base de mullite par ajout
d'oxyde zirconium a été étudiée pour la premiére fois par Claussen et Jahn [104] en 1980. Ces
chercheurs ont préparé le composé par frittage réaction entre I’alumine et le silicate de
zirconium (ZrSiQy). Ce frittage fut effectué en deux étapes pour séparer 1’étape de frittage de
celle de réaction. Les échantillons ont été traités a 1450°C pendant une heure. Apres, la
température a été ¢€levée a 1575°C durant un certain temps, dans la premicre étape la

compacit¢ du compos¢ atteignait 95 %, et au cours de la deuxieme étape la réaction
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s’effectue entre 1’alumine et le zircon (ZrSiO4) pour donner un composant mullite-oxyde

zirconium de compacité 98 %.

L’étude microstructurale a montré que les grains d’oxyde de zirconium se situent au
sein des grains de mullite et qu’il y avait une amélioration de la dureté des échantillons traités
a 1440°C pendant deux heures puis a 1600°C pendant une heure. L’amélioration de la dureté

serait liée a la présence des microfissures dues a la transformation de I’oxyde de zirconium.

D’autre ¢étude [105] ont montré que 1’ajout d’oxyde de magnésium et d’oxyde de
calcium au cours du frittage réaction entre I’alumine et le zircon (ZrSiO4) a un effet sur la
microstructure et encourage la croissance des grains de la mullite et ’apparition de phase
vitreuse aux joints des grains. Dans ce cas, ’amélioration du frittage est due a ’apparition de

la phase vitreuse.

Conclusion

Dans ce premier chapitre, il a été présenté :
- Les généralités sur les argiles, plus précisément sur les kaolins et I’halloysite.
- Les diagrammes d’équilibres des systémes a base d’alumine, de silice et de zircone.
- Le frittage et ses mécanismes.

Dans le deuxieéme chapitre, nous allons exposer les techniques expérimentales utilisées

lors de cette étude.
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CHAPITRE 11

II Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les principes de fonctionnement des appareils utilisés pour les
caractérisations chimique, structurale, microstructurale, thermique et mécanique des matieres

premicres utilisées et des matériaux élaborés.

II.1 Caractérisation chimique

I1.1.1 Analyse chimique élémentaire par ICP (Induced Coupled

Plasma)

L'analyse chimique élémentaire des maticres premicres argileuses utilisées lors de ces
travaux a été faite par ICP. Cette technique est une spectrométrie atomique d’émission. On
peut résumer cette méthode comme suivant : un aérosol contenant 1’échantillon dissous passe
dans un plasma HF constitué¢ d’argon partiellement ionisé a une température tres élevée (4500
a 6000K). L’appareil utilisé au laboratoire, de références Iris, est commercialisé par la société
Thermo Jorrell (Cheshire, Angleterre). Les électrons des atomes présents dans 1’aérosol sont
excités par le plasma. Les longueurs d’ondes du rayonnement émis au cours du retour a I’état
fondamental sont caractéristiques des atomes présents. L’intensit¢ de 1’émission observée
pour chaque onde est proportionnelle a la quantit¢ d’atomes de l’espéce impliquée. Un
photomultiplicateur, placé dans le champ, traduit I’intensité lumineuse observée pour chaque
longueur d’onde en un courant électrique d’intensité proportionnelle a la concentration en

élément dosé.

L’une des difficultés des dosages par ICP est liée a la nécessité de mettre le matériau
en solution. Tout doit étre bien fait pour éviter les contaminations, et la dissolution incompléte

ou la perte de la maticre.
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I1.1.2 Mise en solution

Cette étape est cruciale pour I’obtention de résultats fiables et reproductibles. 25 mg de
chaque échantillon (poudre), préalablement séché a 110°C pendant 24 heures, ont été pesés
puis introduits dans un réacteur en téflon. Ils ont ensuite été dissous dans 4 ml de HF et de

Iml HNOj; par micro-onde (CEM, MARS 5) a 240°C sous 30 bars pendant 20 minutes.

I1.2 Caractérisation physique

I1.2.1 Mesure de surface spécifique (B.E.T)

La surface spécifique ou aire massique d’une poudre est la surface totale par unité de
masse. Elle régit les propriétés d’échange et permet 1’étude des propriétés catalytiques et des
phénomenes d’adsorption des argiles. La détermination expérimentale de la surface spécifique

repose sur le principe d’adsorption d’azote a basse température.

A partir de la quantité d’absorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs
possibilités d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les molécules
d’absorbat sont fixées en utilisant le modele de calcul dit de BET (Brunauer, Emmett et
Taller). Cet méthode nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et déshydratation

entre 150 et 300°C) afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés.

Les surfaces spécifiques des matieres premicres utilisées sont mesurées avec un
appareil de type Micrometrics FlowSorb II 2300. La cellule de mesure de cet appareil est
traversée par un gaz (azote). Seule la surface spécifique externe accessible aux molécules de

I’adsorbat est mesurée.

I1.2.2 Mesure de densité et porosité

11.2.2.1 Mesure de densité par pesée hydrostatique
La densité apparente de 1’échantillon, la densité du squelette et la porosité ouverte ont
été déterminées par pesée hydrostatique. Les échantillons sont imprégnés sous vide (15 mb)
dans de I’eau pendant 30min (Figure I1-1). L'échantillon de masse initiale connue (M1 poids

de I’échantillon sec dans 1’air) est pesé completement immergé dans le liquide (M2) a l'aide
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d'une balance, puis, sorti et pes¢ a nouveau (M3). Avant la mesure de M3 1’échantillon extrait

de I’eau est immédiatement essuyé¢ a I’aide d’un chiffon absorbant humide non pelucheux.

cloche sous vide vacuometre

Figure II-1 : Dispositif expérimental de la mesure de la porosité ouverte par pesée

hydrostatique.

La densité apparente est donnée par :

__ P(Dyeau xM1 _
P=M3—M2 (II-1)
OU P(T) cau €5t 1a densité de I'eau a la température de la mesure.

La porosité¢ ouverte, P, de 1'échantillon, exprimée en pourcentage volumique, est

déterminée a partir des mémes mesures et donnée par la formule suivante :
_M3—M1 :
P= M M2><100 (11-2),

La densité apparente du squelette solide est donnée par la relation suivante :
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p(T)eau X Ml (II 3)
P M- M2 ’

Les valeurs obtenues sont accessibles avec une incertitude de 0,2%.

11.2.2.2 Mesure de densité par pycnomeétre a hélium
La détermination de la masse volumique des poudres a été faite a ’aide d’un
pycnometre a hélium automatique de type Microméritics AccuPyc 1330 V2. 0.3 N (Norcross
USA) (Figure II-2). Le principe de cette technique est basé sur la mesure de la pression Pi
régnant dans une chambre calibrée et de la pression P2 dans la cellule contenant I’échantillon
de masse connue. Elle repose sur la loi de Mariotte :

Vech=Vcell — Vexp

(11-4),

Le volume de la cellule (V.an) et le volume d’expansion (V) sont des constantes données par
le constructeur. La détermination du volume de 1’échantillon (V) permet d’estimer sa masse

volumique.

Figure II-2 : Pycnomeétre a hélium « Microméritics Accupyc 1330 ».

I1.2.3 Analyse granulométrique

Les distributions granulométriques des argiles ont été déterminées a 1’aide d’un

granulometre laser de type COULTER (Figure II-3). Le principe de cette technique est basé
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sur I’interaction entre la poudre a analyser et un rayonnement laser incident. Les particules
sont éclairées par un faisceau paralléle de lumicre cohérente et monochromatique. Il apparait
des motifs de diffraction sous forme de franges (ou couronnes) concentriques alternativement
claires et sombres. L’intensité du rayonnement diffracté des motifs mesurés sur un détecteur

est fonction du diamétre de la particule.

T

Laser He-He Détocalisation Cellile d'analyse  Lentille de Fourer Détecteur

Figure II-3 : Schéma du granulometre Laser.

Le matériau brut est mis en suspension dans de I’eau contenant un défloculant. Il s’agit
d’hexamétaphosphate de sodium (HMP) a raison de 1 gramme par litre d’eau osmosée. La

suspension obtenue est désaglomérée pendant 5 minutes aux ultrasons.

I1.3 Caractérisation microstructurale

I1.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres et la microstructure des matériaux massifs fabriqués par
frittage ont été observées a I’aide d’un microscope ¢€lectronique a balayage. Le principe de
cette technique est basé sur 1’interaction entre les électrons émis par un filament de tungsténe
et la surface de I’échantillon. L’analyse de ’intensité des électrons secondaires permet de
reconstituer la morphologie de la surface observée. Le microscope é€lectronique a balayage
utilisé est du type HITACHI SC-2500. Les tensions de travail sont généralement comprises

entre 10 et 30 kV ce qui permet d’avoir un grossissement pouvant aller jusqu’a 30.000 fois.

L’argile réduite en poudre est dispersée dans de 1’acétone. Une goutte de cette
suspension est déposée sur un porte-échantillon (lame de verre) pour séchage. L’ensemble est

métallisé (recouvert d’une couche de platine) pour le rendre conducteur avant 1’observation.
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L’observation de pastilles frittées a été réalisée sur des sections polies. Dans certains
cas, la surface polie était attaquée, soit chimiquement par une solution aqueuse de HF (10 %
en masse) pendant 20 s, soit thermiquement par un traitement thermique a une température
inférieure de 50°C a celle du frittage afin de révéler les joints de grains et les aiguilles de

mullite.

I1.3.2 Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été réalisés sur un appareil de
configuration dérivée de celle de Debye-Scherrer. 11 est équipé d’un détecteur courbe a
localisation (INEL CPS 120-Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel est placé
I’échantillon. Cette géométrie permet la réalisation de diffractogrammes sous une incidence
fixe. Le domaine angulaire balayé est alors compris entre 2 et 120° en 26 (angle d’incidence).
Le temps de pose est de 30 min. Le rayonnement monochromatique convergent utilisé a pour
longueur d'onde A=0,1540598(Kq1(u))- Cette longueur d’onde a été produite sous une tension

de 40 kV et une intensité¢ de 30 mA (Figure 11-4).

Les échantillons sont des poudres issues du broyage de matic¢res premieres ou des
matériaux élaborés qui sont placés sur le porte-échantillons de fagon a former la surface la

plus plane possible.

mpteur CPS
camplenrs. P /IIOIIOCIHOIHN enr

‘\(j?el‘cle de focalizsation

Figure I1-4 : Diffractométre de configuration de type Debye-Sherrer.
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I1.4 Caractérisation thermique

I1.4.1 Analyses thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétrique (ATG)
Les analyses thermiques différentielles couplées a l'analyse thermogravimétrique
(ATD/ATG) ont été réalisées en utilisant un équipement SETARAM Scientific & industrial

équipement série Setsys 24 schématisé sur la Figure II-5. Le matériau de référence était de

I'alumine calcinée.

Figure II-5 : Schéma représentatif d’un dispositif ATD-ATG couplé.
Toutes les caractérisations ont été réalisées sur des échantillons de poudre d'environ 80

mg au cours d’une montée en température a 5°C/min jusqu’a 1400°C sous balayage d’air.

L'analyse thermique différentielle (ATD) repose sur l'étude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matieére pendant les transformations physiques ou chimiques qu’elle subit. On

enregistre, au cours d’un cycle thermique, la différence de température entre 1'échantillon et
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un matériau de référence chimiquement inerte. Tout changement de phases, cristallisation ou
réaction chimique qui consomme ou libére de la chaleur au sein de I’échantillon, fait
apparaitre une différence entre la température de celui-ci et celle de la référence. Cette
différence atteint son maximum lorsque la vitesse de consommation ou de libération de la
chaleur par 1’échantillon cesse d’étre supérieure a la vitesse d’échange de chaleur entre cet

¢chantillon et son environnement [106].

L’ATD est donc une technique adaptée pour la caractérisation des phénomenes endo
ou exothermiques, a cinétique rapide, propres aux minéraux et autres constituants des
matériaux argileux ; seuls les phénomenes brutaux (non diffusifs) sont donc caractérisables.
Les résultats des analyses ATD ne dépendent pas seulement de la nature minéralogique des
constituants, ils sont aussi influencés par 1’atmospheére de chauffage, la conductivité
thermique de 1’échantillon et celle de la référence, la nature du thermocouple, la vitesse de

chauffe, la taille des particules et bien d’autres facteurs [107].

L'analyse thermogravimétrique (ATG), quant a elle, consiste a enregistrer les
variations de masse au cours d’un cycle thermique, liées a des réactions chimiques ou a des
départs de constituants volatils adsorbés ou combinés dans un matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses constituent des informations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour I’identification des phénomenes physico-chimiques impliqués. Les

deux caractérisations sont effectuées simultanément dans le méme appareil.

I1.5 Caractérisations mécaniques

I1.5.1 Flexion trois points

La contrainte maximale a la rupture a été déterminée par flexion 3 points sur des
barreaux de longueur / > 50 mm et d’épaisseur e découpé dans un carreau obtenu par
pressage. La contrainte maximale est réalisée a 1’aide d’'une machine de marque JJ LLOYD
(référence EZ20) Figure I1-6. L’éprouvette repose sur deux appuis simples, distants de L =
50 mm. Une charge F est appliquée en un point équidistant des deux appuis. Si I’éprouvette

est de section | x e, la contrainte a la rupture o, est donnée par :

_3(FxL)

K= Txer (II-5), avec F,= force a la rupture.
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Figure II-6 : Schéma du dispositif de la flexion trois points.

I1.5.2 Essai brésilien

La contrainte maximale a la rupture a été déterminée par compression sur la face
latérale d’un échantillon cylindrique avec une machine de la marque JJ LLOYD (référence

EZ20) (Figure I1-7).

La contrainte a la rupture ; d’un échantillon est donnée par la relation suivante :

2p
o= wyrg O

Ou : o est la contrainte a la rupture en MPa, P la force maximale a rupture en N, H

I’épaisseur de I’échantillon en mm et d le diameétre de I’échantillon en mm.

Figure II-7 : Schéma du dispositif de 1’essai brésilien.
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I1.6 Elaboration des échantillons mis en forme par

pressage

I1.6.1 Pastille cylindrique

Des pastilles de 20 mm de diamétre et de 5 mm d’épaisseur ont été préparées par
pressage sous une pression uniaxiale de 40 MPa. Ces pastilles ont été frittées a 1400°C
pendant deux heures en utilisant une vitesse de chauffe et de refroidissement de 5°C/min.
Apres le frittage, les échantillons ont été recuits a différentes températures avant de subir une
trempe a I’aide d’un four verticale ascenseur (Figure I1-8). La trempe a été faite dans deux

milieux différents (eau et air).

11.6.2 Carreaux

Des carreaux de 120 mm de longueur, 50 mm de largeur et d’environ de 8mm
d’épaisseur ont été préparées sous une pression de 15 MPa a 1’aide d’une machine de type
“ELMETHERM” (Figure II-9). Ces carreaux sont frittés a 1400°C pendant deux heures
suivant le méme protocole que les pastilles. Apres le frittage, les échantillons sont découpés

sous forme des barreaux de (60 x 10 x 6) mm”.
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Figure I1-8 : Four utilisé pour les chauffages suivis de trempe.

Figure I1-9 : Presse et moule employés pour la mise en forme des carreaux.

I1.7 Caractérisation thermomécanique

I1.7.1 Analyse dilatométrique

Cette méthode permet de suivre au cours d’un cycle thermique la variation de
longueur d’un échantillon en fonction de la température. Les mesures de dilatation thermique
ont ¢été réalisées avec un dilatométre d’évolution verticale Série TMA2 (Setsys)
(Figure II-10), sur des échantillons parallélépipédiques de dimensions 5x5x5 mm?®, découpés
dans les pastilles aprés mise en forme (avant frittage). Le cycle thermique utilisé pour ce type
d’analyse est une montée a 5°C/min, de la température ambiante a 1400°C suivie d'une

descente a 10°C/min de 1400°C a la température ambiante.

Cette technique est trés sensible et particuliecrement adaptée a [’étude des
transformations de faible amplitude. Elle suppose que les variations de température ne soient
pas trop rapides, puisqu’il faut que le témoin soit a tout instant a la méme température que

I’échantillon [108].
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Plateau de charge

Bobine mobile
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Noyau du transformateur
Transformateur différentiel
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Fixation du palpeur
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Palpeur
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Thermocouple de
régulation

Tube alumine

Figure II-10 : Schéma du dilatométre vertical.

I1.7.2 Mesure du module d’Young (E) par échographie

ultrasonore

I1.7.2.1 Mesure a température ambiante : mode infini

Cette méthode consiste a utiliser deux transducteurs de basse fréquence, I’un comme
émetteur et I’autre comme récepteur (Figure II-11). L’utilisation d’une cale en alumine entre
I’échantillon et le transducteur-émetteur permet d’éloigner les échos de la zone de champ

proche du transducteur émetteur, source d’erreur pour les mesures de temps. L’écho dit "de

54



référence" correspond au signal transmis (avec la cale seule) a l'interface transducteur
récepteur/cale, tandis que 1’écho dit "de mesure" correspond au signal transmis (avec la cale et

I’échantillon accolés) a I’interface transducteur récepteur/échantillon.

Emetteur h

OO O T
O O YV
Transducteur . o O o
émetteur 5 Oscilloscope
Cale en ALO;— > Signal de synchro
Echantillon
H—lo- 6
=
Transducteur = O [ | Signal amplifié et filtré
récepteur

- Amplificateur
Atténuateur

Figure II-11 : Représentation schématique de la ligne de mesure utilisée pour les

caractérisations ultrasonores en transmission mode infini a température ambiante.

Une correction doit €tre apportée aux valeurs des temps bruts mesurés (At) afin de
s’affranchir du temps de propagation des ondes dans le film d’agent couplant les différents
¢léments de la chaine de mesure. Les relations permettant d’accéder au module d’Young (E)

et au module de cisaillement (G) sont les suivantes :

2 A2
VA gy

V2 vih-1
G=pV; (11-8)

Avec V| et Vr, respectivement, vitesse longitudinale et vitesse transversale et p la

masse volumique apparente de I’échantillon.
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I1.7.2.2 Mesures en température : mode barre longue

La détermination du module d’Young (E) au cours du traitement thermique d’un
matériau par échographie ultrasonore en mode barre longue consiste a faire propager une onde

ultrasonore dans I’échantillon placé dans un four et a en mesurer la vitesse de propagation.

Le transport de l'onde ultrasonore du transducteur qui la géneére a I'échantillon est
assuré par un guide d'onde en alumine sur lequel il est collé a 1’aide d’une fine couche de

colle réfractaire (Figure 11-12).

Four —

T Echantillon

Guide d'ondes en A,O; ———>

Oscilloscope
Signal amplifié et filtré ==
(o
Signal de synchro 2
Emetteur/Récepteur

Transducteur

Figure III-12 : Représentation schématique de la ligne de mesure utilisée pour les
caractérisations ultrasonores en transmission mode infini a température ambiante en mode

barre longue en température.

Apres un premier écho a I’interface alumine/échantillon, chaque aller-retour de 1’onde
dans I’échantillon se traduit par un écho de fond. La mesure du temps T, séparant deux échos

successifs, permet la détermination de la vitesse de propagation V. de 1'onde ultrasonore dans
. . . 21 . , v .
l'¢chantillon, selon la relation : V | = ——, ou 1 représente la longueur de 1’échantillon. Le
1

module d’Young du matériau constituant I’échantillon est alors obtenu en utilisant la relation :
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2
E=pV; — E= 4.p.i—2 (11-9)

ou p est la masse volumique du matériau.

Dans le cas d’un matériau fortement hétérogene, 1’évolution de E dépend de plusieurs

facteurs :

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

évolution de la nature des phases) ;
- la formation ou la fermeture de fissures ;
- la modification de la porosité ;
- le développement d’un flux visqueux ou d’un liquide [109].

C’est donc une technique sensible au développement de phases cristallisées au sein
d’une matrice amorphe [110]. La chaine de mesure utilisée correspond a une configuration
bien adaptée a I’étude des matériaux fortement hétérogeénes car elle utilise une fréquence de
propagation des ondes trés faible (=50 kHz) qui permet de minimiser la forte atténuation des
ondes acoustiques due a la présence de multiples interfaces et hétérogénéités au sein de ces

matériaux [110].

Le module d’Young a été déterminé par échographie ultrasonore en mode barre longue

sur des échantillons de dimensions 1,5 x 1,5 x 60 mm’.

Le mode barre longue consiste a faire propager 1’onde ultrasonore dans la longueur de
I’échantillon et a mesurer la vitesse de propagation dans cette direction. Ceci implique que les

dimensions latérales, d, du milieu de propagation (I’échantillon) soient faibles devant la

longueur d'onde ultrasonore A tel que% < 0,2 [108,109].

11.7.2.2.1 Préparation d’échantillons

Des carreaux de 120x50 mm?” ont été mis en forme par pressage uniaxial (15 MPa) et
frittés a 1400°C pendant deux heures. Apres le frittage, les échantillons ont été usinés de

facon a obtenir avoir des petits barreaux de dimension 1,5x1,5x60 mm?®. Ces dimensions ont
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¢t¢ définies a partir des résultats des mesures de module d’Young (E) réalisées par

¢chographie ultrasonore a température ambiante (mode infini) (IL.7.2.1).
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CHAPITRE III

III Matieres premiéres, ¢laboration et frittage
des matériaux

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des matiéres premicres argiles et zircone

utilisées et aux méthodes d’élaborations des matériaux.

Pour les matieres premieres, il s’agit de présenter leur origine et formation, leur

composition chimique et minéralogique, leur granulométrie et leur cristallinité.

Pour la mise en forme des matériaux, on présentera les méthodes de préparation et le

choix de meilleures conditions d’élaboration.

La derniére partie sera consacrée a 1’étude de frittage.

III.1 Matieres premieres utilusées

III.1.1 Les argiles DD1, DD2 et DD3

II1.1.1.1 Origine et formation des argiles

Les mati¢res premicres utilisées dans le cadre de cette étude sont des matieres
argileuses locales de type kaolinitique, référencées DD1, DD2 et DD3. Ces argiles sont
extraites des carrieres du Djebel Debbagh a I’ouest de Guelma dans un lieu de cordonnées
géographiques (36°31'52 N et 7°16'03 E) situé¢ a I’est de I’ Algérie. Cette région est un ancien
bassin d'effondrement, longtemps fermé, ou s'est entassé un ensemble varié¢ de sédiments

allant du mioceéne au quaternaire (Figure I11-1) [111,112].
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Figure III-1 : Carte géologique générale avec 1’emplacement des zones riches en

argile kaolinitique du Djebel Debbagh.

Le choix de ces matériaux a été fait sur la base de I’importance de ce gisement, de sa
facilité d’exploitation et de I’importance de ces matiéres premicres dans 1’industrie céramique

et réfractaire.

Les trois argiles DD1, DD2 et DD3 se différent par leurs couleurs, blanche grisates
pour les argiles DD1 et DD2 et grise pour DD3.

I11.1.1.2 Composition chimique et minéralogique

I11.1.1.2.1 Composition chimique
Le Tableau III-1 donne les teneurs des différents oxydes présents dans les trois

argiles. Ces résultats déduits des mesures des analyses chimiques élémentaires par ICP
montrent que les trois argiles ont une teneur en Al,O3 et SiO, a peu pres identiques avec des
rapports massiques Al,O3/SiO, de 0,863, 0,847 et 0,817 pour DDI, DD2 et DDS3,
respectivement. Ces rapports sont trés proches de celui caractéristique de la kaolinite (0,85)

[1]. Il est & noter que I’argile DD3 contient des teneurs non négligeables en Fe,0s, K,0, CaO
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et MnO. Ces impuretes présentes a 1’état de traces dans les deux autres argiles, sont un peu

plus présentes dans DD2 que dans DD1. Ceci est cohérent avec la couleur blanche de ’argile

DD1, la couleur blanche grisates de I’argile DD2, et la couleur grise de 1’argile DD3.

Tableau III-1 : Composition chimique des trois types d’argile kaolinitique exprimée en %

massique d’oxyde équivalent.

Kaolins | SiO, | ALO; | TiO, | Fe,O; | K;O | Na,O | CaO | MgO | MnO | p.a.fa1100°C
DD1 45,30 | 39,13 0,41 0,07 0,21 0,04 0,15 0,05 0,02 16,67
DD2 45,29 | 38,36 0,44 0,09 0,33 0,07 0,23 0,03 0,19 16,34
DD3 45,90 | 37,49 0,44 0,40 0,41 0,07 0,41 0,01 1,52 17,43

I11.1.1.2.2 Analyse thermogravimétrique

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sous air, entre la

température ambiante et 1400°C en utilisant des vitesses de monté et de descente de 5 °C/min.

Les résultats obtenus pour les trois argiles DD1, DD2 et DD3 sont reportés sur la Figurelll-2.

Temperature (°C)
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Figure III-2 : Courbes ATG comparées des argiles DD1, DD2 et DD3.

Les pertes de masse relatives observées entre la température ambiante et 1400°C sont

16,55 %, 16,00 % et 15,79 % pour DD3, DD1 et DD2. Ces pertes de masse sont toutes

supérieures a celles associées a la déshydroxylation d’une kaolinite idéale (13,76 %)
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[113,114]. En fait, elles sont plus proches de la valeur idéale de la déshydroxylation
d’halloysite (16,85) [115].

La perte de masse entre 100°C et 400°C est de 2,8, 2,6 et 2,8 % pour la DDI1, DD2 et
DD3 respectivement. Cette perte de masse ¢levée peut-étre liée a la présence d’eau capillaire
ou faiblement liée a la présence de la matiére organique et a la présence de la calcite dans les
argiles DD2 et DD3. Une forte perte de masse est remarquée entre 450°C et 900°C, elle peut
étre expliquée par la déshydroxylation des argiles, généralement observée dans cette gamme
de température. Cette déshydroxylation représente 13,54 %, 12,91 % et 13,19 % de la masse
initiale pour la DD1, la DD2 et la DD3 respectivement.

I11.1.1.2.3 Composition minéralogique
La nature des phases présentes a été déduite des diagrammes de diffraction des rayons
X (DRX) obtenu pour un temps d'acquisition de 30 min. Les diagrammes DRX des

différentes argiles sont présentés sur la Figure I11-3.

DD3

DD2
DD1

6 10 14 18 22 26 30 34 38 42
20 (°)

Figure III-3 : Diagrammes DRX des argiles DD1, DD2 et DD3- (K). kaolinite hydraté, (q).

quartz, (c). calcite, (h). Henritermierite, ( ?). Non identifier.

Dans les trois cas, les raies les plus intenses (20 = 12.30°, 19.85° et 24.85°), sont

caractéristiques a la fois de la kaolinite et de 1’halloysite confirmant ainsi que ces argiles sont
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de type kaolinitique. Les argiles DD2 et DD3 présentent certaine raies attribuables au quartz,

a I’henritermierite (Cas (Mn, Al); (SiO4), (OH)s), a la calcite et quelques raies non identifiées.

I11.1.1.2.4 Cristallinité des argiles

L’étude de la cristallinité des argiles se fait a 1’aide du calcul de I’indice de Hinckley
(HI) qui est défini a partir des pics des bandes (021) (110), et (111) en utilisant la relation
HI =(A+B)/ A, [29] ou A et B sont, respectivement, les hauteurs des raies (110) et (111)

définies par rapport au bruit de fond local des bandes (021) et (111). Ay, est la hauteur du pic

(110) mesurée a partir du fond continu existant en dehors de ces bandes (§ 1.1.2.1).

La Figure II1-4 représente la bande correspondant aux raies (020), (110) et (111) des
diagrammes des DRX des trois argiles DD1, DD2 et DD3. Les calcules des valeurs des
indices de Hinckley calculés a partir de ces bandes sont 0,207, 0,413 et 0,208 pour DD1, DD2
et DD3 respectivement (Tableau II1-2). Ces valeurs sont trés inférieures a 1, ce qui confirme

qu’il s’agit de matériaux kaolinitiques mal cristallisés.

o
N
o
e
DD3
DD2
DD1
16 17 18 19 20 21 22 23 24

29°

Figure III-4 : Bande correspondant aux raies 020, 110 et 111 des diagrammes DRX des trois

argiles.

Les faibles indices de Hinckley calculés, peuvent expliquer le fait que le départ de
I’eau de déshydroxylation commence a une température relativement faible (Figure III-5). En
effet, il a été établi qu’une faible cristallinité entraine un abaissement de la température de

déshydroxylation de la kaolinite [47].
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Figure III-5 : Courbes ATG comparées de 1’argile DD3 et d’un kaolin de référence

bien cristallisé KGa-1.

Les pics (001) des diagrammes DRX peuvent étre utilisés pour estimer le nombre de
défauts d’empilement selon 1’axe c¢. Sur la Figure III-3, on observe une large bande pour
11 <26 < 13° qui correspondrait a une kaolinite présentant un important désordre dans le
plan ((001)) [29,116]. La largeur a mi-hauteur des raies (001) est grande dans les trois cas :
0,47, 0,66 et 0,78°, respectivement, pour les argiles DD1, DD2 et DD3 (Tableau III-2). Le
nombre L de feuillets par domaine cohérent peut étre calculé a I’aide de la formule de

Scherrer :

KA

L=——1[32]
pd,, cosd

ou fest la largeur a mi-hauteur du pic (00l) apres correction de la contribution de
l'appareillage, @1'angle de diffraction en radian, do la distance réticulaire caractéristique des

plans (00I), A la longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé et K une constante égale a

0,91.

Les valeurs de L (Tableau III-2) déduites de la largeur de la raie (001) de la kaolinite
détectée dans les argiles DD2, DD1 et DD3 sont, respectivement, 24, 17 et 14. Ces tres faibles
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valeurs (< 75) correspondent bien a des argiles mal cristallisées. Si on compare ces argiles
entre elles, on remarque que selon les deux critéres 1’argile DD2 est mieux cristallisée que
I’argile DD1 et DD3.

Tableau III-2 : Paramétres de cristallinité des argiles DD1, DD2 et DD3 : indice de Hinkley

(Hy); la largeur & mi-hauteur du plan (001) (FWHM) et nombre de feuillets par domaine
cohérent (L).

DDI1 | DD2 | DD2

H; 0.207 | 0.413 | 0.208
FWHM 047 | 0.66 | 0.78
L 17 24 14

II1.1.1.2.5 Morphologie des argiles

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la
morphologie des particules des argiles. Les images obtenues en utilisant les électrons

secondaires sont présentées sur la Figure I11-6.

DD1 DD2 DD3

Figure III-6 : Morphologie des particules des argiles DD1, DD2 et DD3 (images en ¢électrons

secondaires).
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Les particules constitutives des argiles se présentent sous forme de tubes irréguliers et
allongés (feuillets enroulés) et dans certain cas sous forme de plaquettes pour I’argile DD3.
Le diametre des tubules est de I’ordre 100 nanomeétres. Cette morphologie permet de stoker
une quantité importante d’eau a I’intérieure des tubules susceptible de conférer aux argiles un

caractere trés plastique.

Les surfaces spécifiques des argiles ont été mesurées a 1’aide de la méthode BET. Les
valeurs obtenues pour les trois produits sont 45,3 m?/g, 42,2 m%*g et 46,5 m%g,

respectivement, pour DD1, DD2 et DD3.

Ces valeurs élevées sont plus proches de la valeur de surface spécifique d’une
halloysite, de I’ordre de 50 m%/g, que d’une kaolinite, de I’ordre de 20 a 25 m%/g[117]. Ces

valeurs déterminées sont bien compatibles avec la morphologie tubulaire de ces argiles.

I11.1.1.2.6 Comparaison des argiles DD1, DD2 et DD3 avec un

kaolin de référence KGa-2

Nous avons comparés les argiles DD1, DD2 et DD3 avec un kaolin de référence, le
kaolin KGa2, relativement pur, provenant de 1’état de Géorgie (USA). Ce kaolin a déja fait
l'objet de nombreuses études [31,118,119]. Sa composition chimique a été déterminée par ICP

[119] et les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau I11-3.

Tableau III-3 : Résultats de 1’analyse par ICP du kaolin de référence KGa-2 (exprimés en %

massique d’oxyde).

Nature dukaolin | Si0, | ALO; | TiO, | Fe;0; | K20 | Na,0 | CaO | MgO ?63053
KGa-2 439 385 |208 | 1,13 |0065 |<0005|nd |003 |13,72

Le Tableau III-3 donne les teneurs en différents oxydes présents dans le kaolin KGa-
2 [119]. Ces résultats montrent que le rapport Al,O03/Si0, est égale a 0,88, que les teneurs en
TiO, et Fe,O3 sont relativement importantes et que les pertes au feu atteignent 13,72 %
(Figure III-7). En comparant ces résultats avec les résultats obtenus pour les argiles DDI,
DD2 et DD3, nous remarquons que les rapports Al,O3/Si0; sont proches, par contre les pertes

de masse de l'ordre de 17 % sont supérieures a celles obtenues avec le kaolin KGa-2.
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Figure II1-7 : Courbe ATG du kaolin KGa 2.

La minéralogie du kaolin KGa-2 a été étudiée par la DRX (Figure III-8). Elle montre

que ce kaolin est constitué essentiellement de la kaolinite (97 %).

La cristallinit¢ du kaolin KGa-2 a été étudiée aussi caractérisée par le calcul de
I’indice de Hinkley, en utilisant la bande 19 °<26< 22 °. Il est égale a 0,37. Le nombre L de

feuillets par domaine cohérent déduit de la largeur a mi-hauteur de la raie (001) il est égal a
53 [119].
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Figure III-8 : Diagramme DRX du kaolin KGa-2 (K : Kaolinite).

La morphologie des plaquettes de kaolin KGa-2 a été observée a 1’aide du microscope
¢lectronique a balayage. Les images obtenues en électrons secondaires (Figure I11-9) montre
que la kaolinite contenue dans le kaolin KGa-2 est constituée de plaquettes de forme
irréguliére. La surface spécifique du KGa-2 obtenue par BET est de 24 m*/g. Cette valeur

correspond est en adéquation avec la morphologie des particules observées.

En comparant I’ensemble des résultats obtenus pourKGa-2 avec ceux obtenus sur les
argiles DD1, DD2 et DD3, nous remarquons que les rapports Al,O3/SiO;, I’indice de Hinkley
et le nombre L de feuillets par domaine cohérent sont du méme ordre de grandeur. Par contre

la perte de masse, la surface spécifique et méme la morphologie des grains sont différentes.

Figure I1I-9 : Morphologie des grains de kaolinite contenues dans le kaolin KGa-2.
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I11.1.2 La zicrone

Deux types de poudre de zircone commerciale trés pure (> 99.99 %), notée ZrO, (F) et
ZrO, (A), ont été utilisés pour la fabrication des matériaux. Leurs surface spécifique et leurs

densité sont 6.60 m?*/g, 4.15 m*/g, 5.74 g/Cm’ et 6.02 g/Cm” respectivement pourFetA

I11.1.2.1 Distribution granulométrique

L’analyse granulométrique pour chaque zircone a ¢été réalisée a 1’aide d’un
granulométre laser (paragraphe II 1.1.1). Leurs distributions granulométriques sont présentées
sur la
Figure III-10. La plus fine, référencée F, correspond a une distribution tri-modale avec des
familles de grains de taille moyenne centrées sur 0.15, 0.5 et 3.5 um. La poudre référencée A,

est constituée de grains dont la taille moyenne est de 15 um.
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Figure I1I-10 : Distribution granulométrique des poudres (ZrO; (F) et ZrO; (A)).

Les résultats granulométriques sont confirmés par la morphologie des poudres
observée sur les images MEB en ¢lectrons secondaires (Figure III-11). Les particules de
ZrO; (A) se présentent sous forme de grosses sphéres dont la taille varie entre 1 et quelques
um associées a une petite quantité de petits grains d’une taille inférieure a 0,5um. 1 uym. En
revanche, le ZrO, (F) se présente sous forme de petits grains homogenes hexagonaux

inférieure ou égale a 1 um.
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Figure III-11 : Morphologie des poudres de zircone ZrO; (A) et ZrO, (F) (images en

¢lectrons secondaires).

I11.1.2.2 Composition chimique et minéralogique
La minéralogie des poudres de zircones a été étudiée par DRX. Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure III-12. En comparant les diagrammes DRX des deux poudres
avec les fiches ASTM (la fiche 37-1484), on remarque que tous les pics sont des
caractéristiques de ZrO, de structure monoclinique de paramétre cristalin a = 5312 A,

b=5212 A etc=5,147 A et angle p = 99.218°. L'analyse chimique confirme que les deux

poudres ont une composition chimiques trés pure (>99.99 %).
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Figure III-12 : Diagrammes de diffraction des rayons X des deux poudres de zircone ZrO,

(A) et ZrO; (F)) (Zr (M) = zircone monoclinique).

Conclusion

Aprés comparaison avec le kaolin KGa-2, il apparait que les argiles DD1, DD2 et DD3
ne sont pas des kaolinites (2S10,,A1,03,2H,0) mais plutoét une forme hydratée de celle-ci qui
s'approchant de l'halloysite (2S10,,A1,03,4H,0). Les deux types de zircone utilisés sont des

zircones monocliniques trés pures, différant seulement par la taille de grains.
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I11.2 Elaboration des matériaux : protocole de mise en

forme et de frittage

I11.2.1 Protocole de mise en forme

I11.2.1.1 Broyage et calcination des argiles

Les maticres premieres brutes provenant des gisements ont été broyées en voix humide
(suspension dans I’eau) apres concassage. Le broyage était fait dans des jarres en porcelaine a
I’aide de billes en alumine de différentes tailles. Les jarres sont tournaient a vitesse moyenne
pour éviter la contamination de la poudre par les billes. La barbotine obtenue apres broyage
¢tait séchée dans une étuve a 100°C. Apres séchage, le mélange était broyé pour une
deuxiéme fois en voie seche. La poudre obtenue apres ce deuxieéme broyage était tamisée a

travers un tamis de 250 um d’ouverture.

Les granulés de tailles < 250 um ont été ensuite calcinées a 560°C pendant 6 heures
afin d’¢éliminer I’eau d’humidité, 1’eau d’hydratation de I’halloysite et une partie de 1’eau

constitutive de la kaolinite et d’amorcer la transformation en métakaolin.

I11.2.1.2 Préparation des mélanges argile - zircone

I11.2.1.2.1 Teneur en argile et en zircone dans le mélange

Dans le but d’éliminer sous forme de zircon tout ou partie de la silice restant apres la
formation de la mullite a partir des argiles kaolinitiques, différentes teneurs en zircone (ZrO,)

ont été ajoutées aux argiles.

Dans un premier temps, différentes teneurs en ZrO,, 0 %, 5 %, 15 %, 20 %, et 25 %
ont été ajoutées a la seule argile DD3 afin de suivre I’influence de cette teneur sur la
formation de ZrSiOy et sur la disparition concomitante de la cristobalite. Dans un deuxiéme
temps, la la quantité théorique de zircone a ajouter a I’argile kaolinitique a été calculée en
utilisant, d’une part les équations chimiques de formation de la mullite et de la cristobalite a
partir du métakaolin et de formation du zircon a partir de la zircone et la silice, et d’autre

part, les teneurs en Al,Os et SiO, présentes dans les argiles.
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Les calculs sont faits comme suit :

- Pour la formation d’une mole de la mullite (2A1,03.3SiO;) on a besoin de 67,13 g
d’Al,O3 et de 32,77 g de Si0» ;

- Pour la formation d’une mole de zircon (ZrSiO4) on a besoin de 67 g de ZrO, et 33 g

de Si0;;

- Dans I’argile DD3 on a 52,97 % Al,Os et 43,26 % SiO;, on a donc 31,85 g de SiO,

en exces apres la formation de la mullite ;

- Pour consommer de la silice en exces et la transformer en ZrSiO4 on a besoin de

38.56 % de ZrO, dans le mélange zircone-argile DD3 calcinée.

Le Tableau III-4 regroupe les teneurs en argile et en zirconne dans les mélanges

réalisés.

Tableau II1-4: Teneur en ZrO, et en argile dans les mélanges susceptibles de conduire

théoriquement a la disparition totale de la silice (valeurs déterminées a partir des formules

steechiométriques).
Teneur d’argile (% mass) Teneur de zircone (% mas)
DD1 62.30 37.70
DD2 61.25 38.75
DD3 61.44 38.56

L’effet de la teneur en ZrO, sur la formation du zircon (ZrSiO4) a été étudié en
réalisant des mélanges avec les teneurs en ZrO, indiquées précédemment. Les échantillons a
différentes teneurs en ZrO,, compactés sous forme de disque de 25 mm de diametre a 1’aide
d’une pression uniaxiale de 40 MPa ont été traités a 1300°C. Les diagrammes DRX des

¢chantillons frittés sont représentés sur la Figure IT1-13.
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Figure I1I-13 : Diagrammes DRX des échantillons a base de DD3 préparés en présence de
différentes teneurs en ZrQO, frittées a 1300°C.

M = Mullite, C = Cristobalite ; Zr = ZrO, ; ZrSi = ZrSi0;4

A partir de la Figure III-13, il apparait qu’apres traitement a 1300°C, I’intensité des
pics de la cristobalite diminue au fur et & mesure que 1’ajout de ZrO, augmente. En contre
partie, I’intensité des pics de la nouvelle phase, ZrSiO4 (zircon), augmentent. Cet effet est trop
important pour €tre di a la seule diminution de la quantité d’argile induite par I’augmentation
de la teneur en zircone. En effet quand on compare la teneur en ZrO; et le rapport d’intensité
entre les pics les plus intenses de la cristobalite et du zircon (I¢/Izsio.) (Tableau III-5), on

remarque que la quantité de ZrSiO4 augmente avec la teneur en ZrO, du mélange.

Tableau III-5 : rapport I¢/Izsio. des échantillons frittés a 1300°C en fonction de la

teneur en ZrO,

% ZrO, 5 15 20 25 38

Ic/1zssio 2.047 0.907 0.817 0.760 0.679
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Il est & noter que la disparition de la cristobalite n’est jamais totale apres traitement a
1300°C, méme pour la valeur théorique 38% préalablement déterminée. On note la
persistance de ZrO, dans tous les matériaux frittés a 1300°C et cela méme pour la plus faible

teneur en ZrO,.

I11.2.1.2.2 Choix du protocole de mélange argile-zircone

111.2.1.2.2.1 Influence du temps de broyage
Pour choisir un temps de broyage convenable, des mélanges argile-zircone contenant
20 % de ZrO; (F) et 80 % d'argile DD3 ont été broyés pendant différentes durées (30, 60, 90
et 120 min) dans un broyeur planétaire. La répartition granulométrique des poudres broyées

est représentée sur la Figure I11-14.
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Figure I11-14 : Courbes granulométriques des poudres de DD3 + 20% ZrO, (F) broyées
pendant 1 (30 min), 2 (60 min), 3 (90 min), et 4 (120 min).

On remarque que la répartition granulométrique est bimodale et centrée sur 0.5 et
15 pm pour toutes les durées de broyage. La durée du broyage a donc trés peu d’influence sur
la répartition granulométrique des mélanges, méme si on observe une tres 1égeére décroissance

de la taille des grosses particules (15 um).
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[11.2.1.2.2.2 Influence du type de broyeur

Dans le but de choisir un broyeur qui nous permet de préparer un mélange fin et
homogene, nous avons testé deux types de broyeurs. Un broyeur a mortier mécanique de type
Retsch fonctionnant a une vitesse constante et un broyeur planétaire de type Fritsch a vitesse
variable. L’effet du type de broyeur sur la formation des phases (formation du zircon ZrSiOy),

est illustré par la Figure II1-15.
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Figure I1I-15 : Diagrammes DRX de mélanges DD3 + 20 % ZrO; fritt¢ a 1400°C. PA :
préparé par broyeur mécanique et PF par broyeur planétaire. M = mullite, C = cristobalite ;

Zr = 71O, ; ZrSi = ZrSiO;,.

La Figure III-15 représente les diagrammes DRX de mélanges préparés a 1’aide de
différents broyeurs et frittés a 1400°C. Le mélange réalisé avec le broyeur planétaire contient
plus de zircon et moins de cristobalite que le mélange réalisé avec le broyeur mécanique. Ceci
peut s’expliquer par le fait que le broyeur planétaire permet une meilleure répartition de la
phase argileuse autour des grains de zircone. Ce qui favorise les réactions entre la silice et la
zircone au cours du frittage. Nous avons donc choisi par la suite de préparer les mélanges

avec le broyeur planétaire.
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La Figure III-16 illustre I’effet du temps de mélange sur la formation des phases et
plus précisément la phase ZrSiO4. En comparant les diagrammes DRX des échantillons du
mélange DD3 + 20% ZrO, (F) broyés pendant différents temps et frittés a 1300°C, on
constate que le temps de mélange a une incidence négligeable sur la formation des phases. Par

conséquent, nous avons choisi un temps de mélange d’une heure pour cette étude.

ZrS

15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 3
20 (°)

Figure I11-16 : Diagrammes DRX de mélanges DD3 + 20 % ZrO; frittés a 1300°C : Effet de

7 39 41 43 45

temps de broyage sur la formation des phases ((a) : 30 min ; (b) : 60 min ; (c) : 90 min ; (d)
120 min). M = mullite, C = Cristobalite ; Zr = ZrO; ; ZrSi = ZrSiOy4

I11.2.1.2.2.3 Conclusion

Le protocole expérimental retenu est représenté sur I’organigramme ci-dessous.
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II1.2.2 Frittage des matériaux

I11.2.2.1 Influence de la température
Pour suivre 1’évolution et la formation des différentes phases au cours du frittage, des
¢chantillons préparés a partir d’un mélange de 62 % d’argile DD3 et 38 % de ZrO, (F) ont été
frittés a différentes températures pendant deux heures. Les diagrammes DRX obtenus pour

ces échantillons sont représentés sur la Figure I111-17.
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Figure I11-17 : Effet de la température de frittage sur la formation des phases cristallisées

ZrSi04 M = mullite, Zr = Zircone (ZrO,), C = cristobalite et ZrS = zircon (ZrSiOy,).

La mullite est présente des 1100°C. La diminution de la largeur des pics observée
entre 1200 et 1300°C puis entre 1300 et 1400°C suggere un grossissement des grains de

mullite et/ou une diminution du taux de défauts structuraux.

La cristobalite présente apres 1150°C disparait progressivement au-dessus de 1200°C,
température a partir de laquelle se développe 1’essentiel du zircon (ZrSiO4). A 1400°C la
zircone n’est plus détectée. Apreés 2h de traitement thermique a cette température,

les seules phases bien cristallisées observées sont la mullite et ZrSiO4. L’ensemble de ces
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résultats suggére 1’existence d’une concomitance entre la formation du zircon et la disparition

de la cristobalite.

Les diagrammes DRX présentés sur la Figure III-18 illustre 1’évolution des phases
cristallisées pendant un traitement thermique a 1200°C. Ils confirment que la formation de
ZrSi0y4 intervient apres la mullitisation et apres le début de la cristallisation de la cristobalite.
Au cours de ce traitement isotherme a 1200°C, la cristobalite continue a se développer
pendant la formation de ZrSiOg, alors que la quantité de mullite n’augmente pas de facon

significative.
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Figure I1I-18 : Effet du temps de frittage sur la formation des phases cristallisées

Z1S104: M = mullite, Zr = zircone (ZrO;), C = cristobalite et ZrS = zircon (ZrSiOy)

I11.2.2.2 Influence de la nature de I’argile

Les diagrammes des diffractions des rayons X reportés sur la Figure II1I-19 montrent
I’influence de la nature de I’argile sur la formation du zircon apres 2h de traitement thermique

a 1400°C.
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Figure I1I-19 : Diagrammes DRX des échantillons a base de différents type d’argile et
contenant 38 % frittés a 1400°C pendant 2 h M = mullite, Zr = zircone (ZrO5),
C = cristobalite et ZrS = zircon (ZrSiOy).

Bien qu’elles aient des compositions chimiques trés proches, les argiles DD1, DD2 et
DD3 conduisent a la formation de quantités de zircon trés différentes apres 2h de traitement
thermique a 1400°C. Plus D’argile est riche en alcalin, alcalino-terreux et ¢léments de
transition (Tableau III-1), plus la quantit¢ de zircon formée est grande. Les impuretés
minérales détectées par DRX (Figure 3) semblent avoir un effet important sur la cinétique de

la formation du zircon.

I11.2.2.3 Influence de la granulométrie de la zircone

Des échantillons contenant 62 % en masse d’argile DD3 et 38 % en masse de ZrO, (F)
et (A) ont été frittés a différentes températures pendant 2 h. Les diagrammes DRX des
produits obtenus aprés 2h de traitement thermique a 1400°C sont reportés sur
la Figure III-20. L’influence de la granulométrie de la zircone sur le taux de transformation
de ZrO, en ZrSiO4 est évidente. Le rapport entre les intensités des pics observés a 20 = 26,96°
et 28,16°, caractéristiques, respectivement, de ZrSiO4 et de ZrO,, passe de 6,23 pour le

mélange réalisé a partir de zircone (F) fine (Dsp = 0,4 um) a 0,87 pour celui impliquant la
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zircone (A) grossiere (Dso = 17 um). Par ailleurs, la comparaison entre ces deux diagrammes

confirme que la formation de zircon se fait au détriment de la cristobalite.

ZrS

ZrS

Intensité (u. a)
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Figure I1I-20 : Diagrammes DRX des échantillons préparés avec différent ZrO,, frittés a
1400°C pendant 2 heure : (a)- DD3 + 38% ZrO, (A) ; (b)- DD3 + 38% ZrO, (F) :
M = mullite, Zr = zircone (ZrO,), C = cristobalite et ZrS = zircon (ZrSiOy).

La Figure III-20 montre aussi que la zircone qui n'a pas réagi apres frittage est
toujours monoclinique. En effet les deux principaux pics caractéristiques de cette variété
allotropique, dans la gamme 23.5° <26 <24.5° sont bien présent sur le diagramme du mélange
a base de la zircone la plus grossiere. Il a été observé que cette petite quantité de zircone
existante en exces dans le produit final peut étre évitée en diminuant la quantité de ZrO; (38

% en masse) de quelques pourcents.

I11.2.2.4 Relation entre la densification et la formation du zircon

Les variations dimensionnelles d’un mélange contenant 62 % d’argile DD3 et 38%
massique de ZrO, (F) ont été caractérisées par une €¢tude dilatométrique. Les résultats obtenus

sont reportés sur la Figure I11-21 a et Figure I11-21 b.
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Les argiles ayant été préalablement calcinées 6h a 560°C, les effets de la
déshydroxylation ne sont pas visibles. La densification intervient en 2 étapes : d’abord, vers
950°C pendant la réorganisation structurale de la métakaolinite, puis entre 1075 et 1200°C. La
courbe dérivée (Figure I1I-21b) montre que la densification, d’abord partiellement inhibée
vers 1100°C par la présence de zircone, ré-accélére vers 1150°C, température a partir de

laquelle intervient la formation du zircon.

Temperature (°C
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251 @ _ (b)

Figure I11-21 : (a) Effet de I’addition de ZrO; (F) sur le comportement dilatométrique de

I’argile DD3 calcinée préalablement a 560°C; (b) les courbes dérivées.

L’influence de la teneur en zircone sur la densification finale des mélanges frittés 2
heures a 1400°C est illustrée par la Figure III-22. Les valeurs de porosité ouverte reportées
sur cette figure ont été obtenues en caractérisant par la méthode de la poussée d’Archimede
des cylindres pressés de mélange frittés d’argile DD3 contenant différentes teneure en zircone
(F). Tant que la teneur en zircone dans le mélange initial n’excéde pas 20 % en masse, la
porosité ouverte de la céramique frittée est pratiquement insensible a la présence de ZrO,. Au-
dela de cette valeur la zircone limite la densification en créant une porosité ouverte plus

importante qui augmente avec la quantité de ZrO,.
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Figure I11-22 : Effet de la teneur en ZrO; sur la formation de la porosité ouverte

d’échantillons frittés 2 heures a 1400°C.

111.2.2.5 Mécanismes de la formation du zircon

L’argile la plus réactive (DD3) (Figure III-19), préalablement calcinée a 560°C
commence a interagir avec la zircone a partir de 1150°C (Figure II1-17). Au-dessous de cette
température plusieurs transformations ont d¢ja affectées les phases contenues dans 1’argile.
Entre 560 et 800°C la déshydroxylation de la kaolinite (largement entamée pendant la
calcination) s’achéve. La calcite, présente en faible quantité¢ dans 1’argile DD3 (Figure II1-3

et Tableau III-1) se décompose au-dessous de 900°C environ [120].

Le retrait observé vers 950°C (Figure III-21a) est associ¢ a la réorganisation
structurale de la métakaolinite. Ce phénomene, qui conduit a la formation de zones
nanométriques riches en silice ou en alumine, est souvent accompagné de la formation de
nanocristaux d’une phase de structure spinelle et/ou de la nucléation de mullite [34,37,44-
46,119,121]. Il se caractérise par une contraction du squelette solide (augmentation de densité

du squelette) sans élimination de porosité [119],

La formation progressive de la mullite, qui intervient dés 1000°C a I’intérieur des

plaquettes de métakaolinite, s’accélere au-dessus de 1100°C. En parallele, un flux visqueux se
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développe a partir de zones amorphes contenues dans les plaquettes. Ce flux doit conduire a
une densification du matériau dés que sa viscosité est suffisamment faible pour en permettre
le fluage (¢écoulement) sous 1’effet des forces de tension superficielle. Il serait responsable de
la densification observée au-dessus de 1075°C (Figure III-21). Il s’agit d’une température de
début de densification anormalement basse pour un kaolin. Elle est reli¢e a la forte surface
spécifique de I’argile utilisée (> 40 m?/g) (initialement constituée d’halloysite) et a la
présence dans le produit DD3 de quantités non négligeables d’alcalins, d’alcalino-terreux et
de métaux de transition (K, Fe, Ca et Mn) (Tableau III-1), ¢léments qui contribuent toujours

a diminuer la viscosité d’un flux visqueux [122,123].

La cristobalite cristallise au sein du flux riche en silice entre 1150 et 1200°C
(Figure II1-17). Dans cet intervalle de température la microstructure de la céramique est donc
constituée d’un flux visqueux, issu des plaquettes de phyllosilicates, contenant en inclusions
des cristaux de cristobalite et de mullite, ’ensemble étant en contact avec des grains de

zircone.

La Figure III-23 représente une cartographie EDX d'une section transversale polie
d'un échantillon 62 % DD3 — 38 % ZrO, (A) en masse fritté a 1400°C pendant 2 heures. Un
examen attentif de la cartographie EDX montre que I’échantillon est constitué d’atomes de Si,

Al, Zr et O associé soit en Zr-Si-O, Zr-O ou Al-Si-O.

Figure II1-23 : Cartographie EDX de l'oxygene, de l'aluminium, du silicium et de zirconium
réalisées sur une section transversale polie d’un échantillon DD3 + 38% ZrO, fritté¢ a 1400°C

pendant 2h.
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La Figure III-24 montre les images MEB obtenues en électrons rétrodiffusés d'une
section polie d'échantillons de mélange 62% DD3 — 38 % ZrO, (A) en masse, fritt¢ pendant 2
heures & 1100 et 1400°C. A la température la plus élevée, les grains blanc et noirs

apparaissent entourés d’une matrice grise.

Figure I11-24 : Microscopie électronique a balayage d’une section polie de deux échantillons
de 62% DD3 et 38% ZrO; (A) frittés 2 heures a 1100°C (image de gauche) et a 1400°C

( image de droite) pendant 2 heures (images en électrons rétrodiffusés).

Pour déterminer la composition élémentaire des phases observées au MEB, des
analyses ponctuelles par EDX ont été effectuées. Les résultats obtenus sont représentés par la

Figure II1-25.
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Figure I11-25 : Echantillon DD3 + 38 % % ZrO; (A) fritt¢ a 1400°C pendant 2 h. Spectres
EDX des différentes phases observées au MEB : (a) grain blanc, (b) matrice grise et (¢) grain

noir.

Les grains noirs (Figure III-25 c¢) contiennent de 1’oxygene (O), de I’aluminium (Al)
et du silicium (Si), associés a de petites quantités de manganese (Mn), calcium (Ca) et de
potassium (K). Ils devraient correspondre a des grains de mullite et de cristobalite entourés
par une phase vitreuse riche en silice amorphe. L’absence de zirconium suggere que sa
solubilité dans le flux est trés faible. Dans les grains blancs, les éléments détectés sont
seulement du zirconium (Zr) et de ’oxygene (O) (Figure III-25 a). Les grains gris, qui
constituent la seule phase continue (matrice) et qui séparent les grains de zircone de la phase
silico-alumineuse (Figure III-25 b) ne contiennent que du zirconium, du silicium et de

I’oxygene. Cette matrice grise correspondrait donc au zircon.
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En se basant sur cette distribution de phases, on peut émettre 1’hypothése selon
laquelle que la formation du zircon ne se fait pas par une dissolution (dans le flux) puis
précipitation. Elle serait le résultat de la diffusion de la silice et / ou de la zircone a travers la
couche de zircon déja formée. L'extraction progressive de la silice présente dans le flux serait
compensée par une dissolution de la cristobalite. Selon cette hypothése, la cinétique de la
formation du zircon dépendrait de la température et de la surface des contacts, d’une part,
entre les grains dérivés de la kaolinite et le zircon et d’autre part, entre les grains de zircon et

de zircone.
Un tel mécanisme de formation du zircon est cohérent avec les observations suivantes:

1 — la quantité de zircon formé aprés 2 heures de frittage a 1400 °C est plus élevée
lorsque l'argile contient une quantité¢ d'éléments fondants importante (cas de 1’argile DD3)
capables de diminuer la viscosité du flux et donc de favoriser la propagation de ce flux autour

des grains de zircone (Figure III-19) ;

2 — la quantité de zircon formé apres 2 heures de frittage a 1400 °C diminue d’une
manicre significative lorsque la taille moyenne des particules de poudre de ZrO, augmente

(Figure I11-20) ;

3 — la disparition de la cristobalite se produit pendant la formation du zircon

(Figure I11-17) ;

4 — apres frittage, le zircon est observé a la périphérie des grains silico-alumineux et au
contacte des agglomérats de zircone résiduelle (Figure I1I-24). Cette localisation exclut
I’intervention d’une éventuelle dissolution de la zircone dans le flux ou la réaction directe de

la cristobalite avec la zircone.

L'effet des différents parametres sur le frittage de ces matériaux peut étre expliqué en
considérant, premierement, que le volume des pores €éliminé par le flux ne peut pas étre
supérieur au volume du flux concerné [122] et, deuxiemement, que la diminution de la
viscosité du flux doit favoriser la densification. Par conséquent, 1'augmentation du taux de
porosité avec la quantité de zircone observée pour les teneurs en zircone supérieur a 20 % en
masse (Figure III-22) serait principalement liée a la diminution de la quantité de flux
imposée par la diminution de la teneur de I’argile. L’accélération de la densification observée

au-dessus de 1175 °C pourrait résulter d’une diminution de viscosité du flux due a I'extraction
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progressive de la silice qu’il contient au début de la formation de zircon (Figure I11-17 et II1-
21). Cette diminution de teneur en silice du flux serait ensuite partiellement compensée par la

dissolution de la cristobalite.

I11.2.2.6 Domaine de stabilité du zircon formé au cours du frittage
Pour déterminer le domaine de température dans lequel le zircon formé est stable,
différents échantillons contenant 62 % d’argile DD3 et 38 % de ZrO, ont été frittés entre
1400°C et 1650°C et analysés par DRX. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure
I11-26.
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Figure III-26 : Diagrammes DRX d’échantillons de 62 % DD3-38 % ZrO, frittés a
différentes températures pendant 2 heures M = mullite, Zr = zircone (ZrO,), C = cristobalite

et ZrS = zircon (ZrSi0y).

On observe la disparition des pics du zircon et I’apparition des pics de la zircone entre

1550°C et 1600°C. Seule, la mullite demeure stable dans tout le domaine de températures
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considéré. Cette décomposition ne se manifeste pas par ’apparition d’une forme cristallisée

de la silice (Figure I11-27).
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Figure 27 : Diagrammes DRX (21 °<20< 30 °) d’échantillons de 62 % DD3-38 % ZrO; frittés
a différentes températures pendant 2 heures ; M = mullite, Zr = zircone (ZrO,),

C = cristobalite et ZrS = zircon (ZrSiOy).

I11.2.2.7 Frittage avec ajout de feldspath potassique

La formation du zircon se fait au cours du frittage au dépend de la silice présente sous
forme donc de la cristobalite et dans le flux. Ce dernier, au cours du refroidissement devient
une phase vitreuse (amorphe) qui, d’une part, joue le role de matrice et, d’autre part comble la
porosité. La diminution de la quantité de flux conduit & un matériau constitué¢ d’une faible
quantit¢ de phase amorphe, d’aiguilles de mullite et de grains de zircon. Il s’agit d’un
matériau réfractaire et résistant aux agressions chimiques dont les propriétés mécaniques
restent faibles du fait d’une trop forte porosité. A fin d’en renforcer les propriétés mécaniques
nous avons entrepris d’ajouter aux maticres, un composé capable d’augmenter la quantité et
la fluidité du flux visqueux et donc de favoriser la densification. Ce composé est le feldspath
potassique, on a utilisé un feldspath potassique riche en orthose avec un léger déficit en K,O.

Sa composition chimique est 6Si0,Al,0;K,0.
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Ainsi différentes teneurs en feldspath potassique ont été ajoutées au mélange de 62 %
d’argile DD3 et de 38 % de ZrO,. Aprés mélange dans un broyeur planétaire des pastilles ont
¢été pressées sous 40 MPa et frittées a 1400°C pendant deux heures. Apres refroidissement, les
¢chantillons ont été analysés par diffraction de rayons X. Les réalisée, les résultats obtenus

sont présentés sur la Figure I11-27.

En dessous de 10 % I’addition de le feldspath potassique n’a pas d’incidence sur la
nature des phases cristallisées formées : les échantillons contiennent toujours de la mullite et

du zircon comme le cas des échantillons préparés sans feldspath potassique.

Au-dela de 5 % de feldspath potassique dans le mélange, la cristobalite et la zircone
persistent dans le matériau apres traitement a 1400°C et refroidissement. Ainsi, ’excés du
flux visqueux apporté par le feldspath potassique a une influence sur la formation des phases

mullite et zircon.
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Figure III-27 : Diagrammes DRX d’échantillons 62 % DD3 - 38 % ZrO, (F) frittés a
1400°C en présence de différentes teneurs en feldspath potassique. M = mullite, C =

cxristobalite ; Zr = ZrO, ; ZrS = ZrSiOy.

91



Le diagramme DRX d’un échantillon de 62% DD3 — 38 % ZrO, fritt¢ a 1200°C en
présence de 20 % de feldspath potassique (20 %) est présenté sur la figure (Figure I11-28).
Aucun pics caractéristiques du zircon et de la cristobalite n’est observé. Tout se passe comme
I’importante quantité de flux visqueux formée par le feldspath potassique a base température
repoussait la formation de la cristobalite a plus haute température en empéchant le contact
direct entre la phase issue des plaquettes argileuses la zircone.

Ainsi pour des teneurs supérieures a 10 % de feldspath potassique, 1’apparition
précoce de flux visqueux limiterait le contact entre la silice et la zircone ce qui aurait pour
conséquences la persistance de la cristobalite et de la zircone et la formation d’une trés faible

quantité de zircon dans le matériau fritté (Figure I1I-27).

Il est a noter qu’une tres faible quantité de feldspath potassique suffit pour a baisser la
porosité des matériaux frittés 2 h a 1400°C (Figure II1-29). Ainsi, la porosité¢ ouverte d’un
¢chantillon 62 % DD3 - 38% ZrO, fritté 2 heures a 1400°C passe de 34 % en 1’absence de

feldspath & 16% pour un ajout de 1% massique. Elle devient nulle lorsque 1’ajout est de 20 %.
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Figure I11-28 : Diagrammes DRX d’échantillons de 62 % DD?3 - 38 % ZrO, (a), et 62 %
DD3-38 % ZrO, + 20 % feldspath potassique (b).
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Figure I11-29 : Influence de la quantité de feldspath potassique ajouté sur la porosité ouverte

d’échantillons 62 % DD3 — 38 % ZrO, frittés 2 heures a 1400°C.

Conclusion

L’ajout de zircone aux trois argiles kaolinitiques, particulierement riches en halloysite,
a conduit a la formation de zircon (ZrSi04) au-dessus de 1150°C. Celle-ci est facilitée par la
présence de traces d’impuretés riches en éléments alcalins et alcalino-terreux et par la finesse
de la poudre de zircone utilisée. Les résultats obtenus sont en accord avec un mécanisme de
formation impliquant une réaction entre le flux visqueux responsable de la densification et la
zircone. La consommation partielle de la silice contenue dans ce flux entraine la dissolution
progressive de la cristobalite préalablement formée. Pour les fortes teneurs en zircone (>20%
massique), la diminution de la quantité¢ de flux inhérente a la formation de ZrSiOy4 limite la
densification du mélange a haute température.

Apres traitement a 1400°C d’un mélange steechiométrique (38 % en masse de poudre
fine de zircone et de 62% en masse d’argile la plus réactive DD3) la cristobalite a totalement
disparu et la céramique est constituée exclusivement de zircon, d’une phase vitreuse issue du
flux et de mullite. L’ajout du feldspath potassique permet de créer un flux visqueux qui

comble la porosité et d’améliorer les propriétés mécaniques des céramiques obtenues.
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CHAPITRE IV

IV Propriétés physiques, mécaniques et
thermomécaniques des matériaux élaborés

Ce chapitre est consacré aux caractérisations microstructurales, physiques, mécaniques
et thermomécaniques des matériaux élaborés. Ainsi, la porosité ouverte, la densité apparente
et la densité du squelette seront décrites en fonction des teneurs en zircone et en feldspath
potassique et de la température de frittage. L’effet de ces parameétres sur les propriétés

mécaniques et thermomécaniques des matériaux €élaborés sera également abordé.

IV.1 Propriétés microstructurales et physiques

IV.1.1 Densité

La densité apparente, la densité du squelette et de la porosité ouverte des échantillons
ont été déterminées par pesée hydrostatique. Les échantillons caractérisée, avec et sans ajout

de ZrO,, ont été traités a diférentes températures de frittage.

IV.1.1.1 Densité apparente

L’influence de la température de traitement sur la densité apparente (p,) des différentes
compositions étudiées est présentée sur la Figure I'V-1. Dans tous les cas la densité apparente

augmente avec la teneur en ZrO, et avec la température de frittage.

Ainsi, pour une méme teneur en zircone de 5%, la densité apparente passe de 1,95 a
1100°C a 2,85 a 1400°C et pour une teneur de 38 % de zircone, elle évolue dans la méme

gamme de température de 2.27 a 3.32.

L’augmentation de la densité apparente est due aux effets combinés de la densification
et de la densité de la zircone ajoutée (4.65) et/ou du zircon formé. En effet, dans le domaine
de température étudié¢ (1100°C a 1400°C), la densification est d’autant plus forte que la

température de frittage est élevée.
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Figure IV-1 : Variation de la densité apparente de 1’échantillon DD3 en fonction de la

température de traitement et de la teneur en ZrO,.

IV.1.1.2 Densité du squelette solide

L’influence de la composition et de la température de traitement sur la densité du
squelette solide (ps) est présentée sur la Figure IV-2. Cette densité ne prend pas en compte
que le volume du solide et des pores fermés. Elle est donc trés sensible a la teneur en ZrO,
pour une méme température de frittage et varie trés peu avec la température pour des teneurs

identiques en ZrO, entre 1100°C et 1450°C.

Ainsi a 1350°C ps passe de 3 pour une teneur de 5 % en ZrO; a 3.9 pour une teneur de
38 %. Au-dessus de 1400°C, tous les échantillons subissent une diminution de la densité de
leur squelette qui pourrait correspondre a une augmentation de la porosit¢ fermée. Cette
diminution est d’autant moins marquée que la teneur en ZrO, est ¢levée. La trés faible
sensibilité a la température de ps pour une teneur donnée en ZrO; serait 1i¢ au fait que les
phases formée sont stables dans le domaine 1200°C — 1400°C et que la formation du zircon ne

crée pas de porosité fermée.
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Figure IV-2 : Variation de la densité du squelette solide avec la température et la teneur en

ZI‘Oz.

I1V.1.2 Porosité ouverte

L’influence de la composition et de la température de traitement sur la porosité
ouverte (P) de I'échantillon, exprimée en pourcentage volumique, est présentée sur la Figure
IV-3. On remarque que la porosité ouverte augmente avec la teneur en ZrO, par contre, elle

diminue quand la température croit.

L’influence de la température s’explique par la densification des échantillons.
L’augmentation de la porosit¢ ouverte avec la teneur en ZrO, peut s’expliquer par

I’intervention de deux phénomeénes :

- d’une part, la formation de ZrSiO4 a partir de ZrO, et SiO, conduit a une contraction
du volume de solide qui peut étre compensée par 1’augmentation du volume poreux (ou par un
retrait de la céramique). En effet, les volumes molaires de SiO, et ZrO, sont respectivement
26,82 cm’/mol et 39,42 cm’/mol alors que celui de ZrSiO4 n’est que de 39,4 cm’/mol ceci

génere du vide supplémentaire.

- d’autre part, plus la quantit¢ de zircone ajoutée est grande, moins le mélange
contient d’argile, source du flux qui comble les pores. Cet effet est amplifié par la formation

de ZrSiOy4 qui se fait au dépend du flux visqueux.
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Figure IV-3 : Influence de la teneur en zircone et de la température de traitement sur la

porosité ouverte d’échantillons a base de DD3.

I'V.2 Propriétés mécaniques

Nous allons nous intéresser a I’influence de paramétres tels que la teneur en ZrO; et la

température de frittage sur les propriétés mécaniques de certains des matériaux élaborés.

IV.2.1 Résistance mécanique

Pour des raisons pratiques deux méthodes de caractérisation ont été utilisées pour la
détermination la contrainte a la rupture. La flexion trois points sur des échantillons en forme
de barreaux 50x10x5 mm’ (Figure I1-6) et la compression dite "essai brésilien" sur la surface

latérale de pastilles cylindrique de 25 mm de diamétre et de 6 mm de hauteur (Figure 11-7).

IV.2.1.1 Influence de la teneur en ZrO, et de la température de frittage

Les Figures IV-4 et IV-5 regroupent les résultats des essais mécaniques réalisés sur
des échantillons a base d’argile DD3 contenant différentes teneurs en ZrO; (0 %, 5 % et 38

%) et frittés a différentes températures.
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Figure IV-4 : Contrainte a la rupture en flexion trois points d’échantillons a base d’argile

DD3 pour différentes températures de frittage et teneur en ZrOs,.
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Figure IV-5 : Contrainte a la rupture en compression (essais brésilien) d’échantillons a base

d’argile DD3 pour différentes températures et teneur en zircone.
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Quelle que soit la méthode de caractérisation on remarque que la contrainte maximale
depend de la température et de la teneur en ZrO,. Ainsi, pour un frittage a basse température
(1100°C), la teneur en ZrO, a peu d’influence sur la contrainte maximale a la rupture. Pour les
températures de frittage plus élevées, on note que pour une méme teneur en ZrO,, les
propriétés mécaniques s’améliorent quand la température augmente, la présence de zircone
semble avoir un effet significatif sur la contrainte maximale a la rupture pour une méme
température de frittage. L amélioration progressive des propriétés mécaniques observée quand
la température croit de 1100°C a 1400°C est a relier a la densification et a la formation de
mullite et/ou du zircon, phases connues pour leurs bonnes propriétés mécaniques [124]. La
diminution des propriétés mécaniques avec la teneur en zircone observer pour des
températures supérieures a 1300°C, est a corréler au fait que la formation du zircon, qui
augmente avec la teneur en zircone, crée, d’une part, de la porosité et, d’autre part, consomme
le flux visqueux qui sert de ciment entre les différentes phases cristallisées (mullite et zircon).
I est connu qu'une augmentation de la porosité conduit généralement a une diminution de la

résistance a la rupture [125,126].

L’effet de cette porosité est toutefois partiellement compensé par le développement
plus important du zircon qui conduit & augmenter la densité du squelette (Figure IV-7) at a

¢viter un effondrement de propriétés mécaniques.
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Figure I'V-7 : Influence de la teneur en zircone sur la densité du squelette (du solide)

d’échantillons a base de DD3 frittés a 1400°C.

1V.2.1.2 Influence de la teneur en feldspath potassique

La Figure IV-8 présente les résultats des essais mécaniques réalisés sur des
¢chantillons contenant 62 % d'argile DD3 et 38 % de ZrO, auxquels ont été ajoutés
différentes teneurs en feldspath potassique. A forte teneur (20 %) et a haute température de
frittage (1400°C), I’addition de feldspath potassique améliore considérablement les propriétés
mécaniques du matériau. Ce pendant, son influence est négligeable pour les températures de

frittage et les teneurs plus faibles.

L’amélioration de la contrainte maximale a la rupture observée a haute température de
frittage et pour les ajouts important de feldspath potassique peut étre expliquée par la présence
d’une abondante phase vitreuse qui permet, sous forme de flux visqueux, a combler a haute

température la porosité du matériau.
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Figure IV-8 : Contrainte maximale a la rupture en flexion 3 points d’échantillons de type
62% DD3 — 38 % ZrO, pour différent température de frittage et teneur en feldspath

potassique.
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I'V.3 Propriétés thermomécaniques

IV.3.1 Fatigue thermique par trempage (chocs thermiques)

Soumettre un solide a un choc thermique consiste a le faire passer brutalement de la
température initiale Ti a la température finale Tf. Si Ti>Tf, le choc est dit descendant. Dans ce
cas, le corps se refroidit en évacuant de la chaleur en surface. Ainsi, avant d'atteindre
I'équilibre thermique a la température Tf, le corps passe par une période transitoire au cours
de laquelle il s'établit un gradient de température entre la surface et le cceur du matériau. La
dilatation thermique du matériau fait que la surface de la picce est alors mise en tension tandis
que le cceur est en compression. Dans le cas ou Ti>Tf le choc thermique est dit ascendant et

c’est le scénario inverse qui se produit.

L'étude réalisée a consisté a soumettre a des chocs thermiques descendants des
échantillons frittés a 1400°C en leur subir des trempes dans l'air ou dans I'eau a partir d’une
température comprise entre 100°C et 1350°C. Les échantillons trempés sont ensuite soumis a
un test mécanique de compression (essai brésilien) afin de caractériser l'effet du trempage

(température et milieu) sur la contrainte a la rupture (o).

IV.3.1.1 Trempe dans ’air

Au cours de leur utilisation les matériaux réfractaires subissent des chocs thermiques
plus ou moins séveres et successifs. La Figure IV-9 regroupe les résultats des essais
mécaniques de compression brésilien réalisés sur des échantillons frittés a 1400°C et trempés
dans I’air aprés un recuit a une températures comprise entre 1000°C a 1350°C. La valeur de la
contrainte a la rupture n’est pratiquement pas affectée par la trempe quelque soit la

température de recuit pour les trois compositions.
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Figure I'V-9 : Contrainte a la rupture en compression (essai brésilien) pour des échantillons a
base de DD3 frittés a 1400°C ayant subi une trempe dans ’air a partir de différente
température de recuit (les échantillons correspondant a une température de 0°C n’ont pas subi

de trempe).

La Figure IV-10 regroupe les résultats des essais mécaniques de compression
brésilien réalisés sur des échantillons frittés a 1400°C ayant subit des tests de fatigue
thermique sous forme d’une répétition de trempe dans ’air a partir de 1200°C. Il apparait que
la répétition des chocs thermiques descendants dans D’air n’affecte pas les propriétés

mécaniques des matériaux.
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Figure I'V-10 : Influence du nombre de trempe a 1’air depuis 1200°C sur la contrainte a la

rupture en compression (essai brésilien) d’échantillons a base de DD3 frittés a 1400°C .

Tous les matériaux ¢€laborés résistent aux tests de fatigue thermique a 1’air. Aucune
influence significative de la nature des phases formées lors du frittage n’a pu étre mise en

évidence par ce type de test.

IV.3.1.2 Trempe dans ’eau

Des tests plus séveres de trempe dans 1’eau ont été réalisés. La Figure IV-11 regroupe
les résultats des essais mécaniques de compression brésilien réalisés sur des échantillons sans
et avec ZrO; (0 %, 5 % et 38 %), frittés a 1400°C et trempés dans I’eau a partir d’une
température comprise entre 100°C et 1000°C.
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Figure I'V-11 : Contrainte a la rupture en compression (essai brésilien) d’échantillons a base

de DD3 frittés a 1400°C trempés a partir de différente température.

Sans chocs thermiques, la valeur de la contrainte a la rupture en compression est
comprise entre 40 et 50 MPa pour les trois teneurs en zircone étudiées. Pour les échantillons
contenant 38 % massique de ZrO,, cette contrainte n’est pas modifiée par une trempe dans
I’eau tant que la température initiale ne dépasse pas 200°C. Aprés une trempe a partir de
250°C, la contrainte a la rupture diminue pour atteindre 26 MPa, soit une diminution
d’environ 35% par rapport a la valeur initiale. La contrainte a la rupture en compression apres
trempe dans 1’eau est pratiquementla méme quelle que soit la température de départ entre
250°C et 600°C. Au dessus de cette température, on note une légére diminution de c; qui n’est

plus que de 15 MPa a 1000°C.

Pour les échantillons de type 95 % massique DD3 - 5 % massique ZrO,, la valeur de la
contrainte a la rupture en compression est presque stable indépendante de la température a
partir de la quelle la trempe a été réalisée quand celle-ci n’éxceéde pas 200°C et a 250°C, o
subit une chute brutale de 51 MPa a 20 MPa, soit une diminution de 60% de la valeur initiale.

Au-dela de 250°C, la contrainte varie légérement avec la température de trempe.
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Les échantillons constitués uniquement de 1’argile DD3 ont le méme comportement
que ceux de type 95 % DD3 + 5 % ZrO,. La encore la contrainte a la rupture chute
brutalement quand la température a partir de la quelle la trempe est réalisée passe de 200°C a

250°C ; elle passe de 48 MPa a 16 MPa, soit une diminution de 66 %.

Ces résultats montrent que I’échantillon contenant 38 % de ZrO, a une bonne
résistance aux chocs thermiques. Ceci est probablement li¢ a leur faible quantité de phase
vitreuse et a leur porosité importante. La porosité qui limite la résistance a la rupture
intrinséque de ces céramiques a température ambiante,permet en contre partie de bloquer la
propagation des fissures générées par les différentiels de dilatation induits par les chocs

thermiques (Figure IV-12). Ces résultas sont accord avec la théorie de Hasselman [127,128].

DD3 + 0 % ZrO, DD3 + 38 % ZrO,

Figure 1V-12 : Microstructure des surfaces de rupture d’échantillons frittés a 1400°C et

trempés dans 1’eau a partir d’une température de recuit de 200°C.
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IV.3.2 Module d’Young (E)

1V.3.2.1 Effet de la teneur en ZrQ; sur la variation en température du

module d’Young

La Figure IV-13 présente 1’évolution de, du module d’Young de la température
ambiante jusqu’a 1350°C, déduit des analyses par échographie ultrasonores réalisée sur des

échantillons frittés a 1400°C et contenant différentes teneurs en ZrO,.

Quelle que soit la teneur en zircone, les échantillons présentent une évolution du
module d’Young en plusieurs étapes. La premiére est caractérisée par une valeur presque
constante et d’autant plus élevée que le matériau est riche en zircone. La deuxiéme étape
correspond a diminution progressive du module d’Young apparent du matériau liée au
ramollissement de la phase vitreuse elle débute a une température d’autant plus élevée que la
teneur en ZrO, de I’échantillon est faible. La troisieme étape, observée seulement pour les
deux échantillons les plus pauvres en zircone, correspond a une chute brutale de E. Elle
intervient a plus haute température pour 1’échantillon contenant de la zircone (Cette

décroissance est une propriété intrinseéque de tous les matériaux €lastiques).
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Figure IV-13 : Variation du module d’Young en fonction de la température d’échantillons

contenant différentes teneurs en ZrO,, frittés a 1400°C pendant 2 heures.
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L’absence de la chute brutale de E a haute température dans le cas de 1’échantillon
contenant 38 % de ZrO, est a relier a la faible quantité de flux présent dans cet échantillon,
elle suggere qu’il existe un chemin ou 1’onde accoustique peut se propager sans traverser le
flux devenu liquide a haute température ; c’est a dire que le flux n’est plus en quantité

suffisante pour entourer tous les grains cristallisés.

La Figure I'V-14 représente I’évolution du module d’Young E de deux échantillons de
type 62 % DD3 + 38 % ZrO, frittés, 'un a 1400°C pendant deux heures et I'autre fritté a
1250°C pendant 5 min. On remarque qu’il y a une différence significative entre les deux
¢chantillons. Cette différence est due, d’une part, a la densification plus marquée de
I’échantillon fritt¢ a 1400°C et, d’autre part, a la quantité plus importante des phases
cristallisée formées (mullite et zircon). Ainsi, 1’échantillon le plus densifié¢ et contenant la plus

grande quantité de mullite et de zircon a le module d’Young le plus ¢élevé [124,129,130].
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Figure 1V-14 : Effet de la densification et de la formation du zircon sur I’évolution du

module d’Young pendant un cycle thermique.

108



1V.3.2.2 Effet de la teneur en feldspath potassique sur le module
d’Young
La Figure IV-15 représente la variation de E en fonction de la température pour des

¢chantillons contenant teneurs différentes en feldspath potassique.

Les variations du module d’Young sont similaires pour les trois échantillons étudiés ;
elles se caractérisent par une valeur presque constante allant de la température ambiante a
1150°C suivie d’une chute brutale. Il est a noter que E est d’autant plus grand que la teneur en
feldspath potassique est élevée : 76 GPa pour 5 % de feldspath potassique et 103 GPa pour
20%.
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Figure IV-15 : Variation avec la température du module d”Young d’échantillons de type
62 % DD3 — 38 % ZrO, frittés a 1400°C pendant 2 h en présence de différentes teneurs en
feldspath potassique.

La chute brutale de E caractérise 1’apparition d’un flux a faible viscosité en quantité

abondante. Le comportement particulier de 1’échantillon contenant un ajout de 20 % feldspath
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potassique pourrait étre dii au fait que cette phase constitue un réseau percolant au sein du

matériau.

Le flux visqueux issu du feldspath potassique en favorisant la densification
(diminution de la porosité ouverte) améliore considérablement la résistance mécanique a

I’ambiante des produits (Figure IV-16).
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Figue IV-16 : Influence de 1’ajout de feldspath potassique sur I’évolution du module

d’Young d’échantillons du type 62 % DD3 —38 % ZrO2 pendant un cycle thermique.

Les lois proposées dans la littérature pour relier le module d’Young d’un matériau
céramique a 1’évolution de sa porosité sont trés nombreuses [131]. Tous ces modeles
permettent de décrire la diminution de ce module lorsque le taux de porosité n’excede pas
15%. Pour des valeurs de porosité supérieure, des lois de type puissances, paraboliques ou
exponentielles sont généralement employées. Ainsi, la loi exponentielle modifiée proposée
par Pabst et al [132] a ¢été validée comme étant le modele le plus représentatif de la
décroissance du module d’Young de matériaux céramiques (Al203, ZrO2, SiC et Si3N4)

présentant des taux de porosité compris entre 0 et 50 % [133].
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La Figure IV-17 montre la variation de E avec le taux de la porosité ouverte pour des
¢échantillons de type 62 % DD3 - 38 % de ZrO, +X % de feldspath potassique (X=5, 10 et 20
%) frittés a 1400°C pendant 2 h.
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Figure IV-17 : Variation avec la porosité ouverte du module d’Young a 20°C
d’échantillonsde type 62 % DD3 - 38 % de ZrO2 +X % de feldspath potassique frittés a
1400°C
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Conclusion

A partir des résultats des caractérisations microstructurales physiques, mécaniques et

thermomécaniques des matériaux céramiques préparés on peut conclure que :

- la porosité ouverte, la densité apparente des céramiques et la densité¢ des squelettes
augmentent avec l'ajout de ZrO; pour une température de traitement thermique donnée. De
méme il apparait que pour une teneur donnée en ZrO; la densité apparente et la densité des
squelettes augmentent avec la température de traitement alors que la porosité ouverte

diminue ;
- I’ajout de feldspath potassique permet de réduire la porosité ouverte ;

- les contraintes a la rupture en flexion et en compression augmentent avec 1'ajout de

71O, et avec la température de frittage ;

- I’ajout de feldspath potassique a peu d’effet sur les contraintes a la rupture a
température ambiante tant que la quantité ajoutée ne dépasse pas 10 %. En revanche, le
module d’Young a température ambiante augmente avec la teneur en feldspath potassique ;

- le taux ¢levé de rigidité des matériaux augmente avec la teneur en feldspath

potassique ;

- le taux ¢élevé de la porosité ouverte, présent dans les matériaux ou la phase vitreuse a
fortement réagi avec ZrO, pour former du zircon, conduit a une bonne résistance aux chocs

thermiques des matériaux ;

- le module d’Young E a basse température augmente avec la teneur en ZrO,.
L’augmentation de cette teneur en conduisant a la formation d'une phase de grande stabilité a
haute température, ZrSiOy, et a la diminution de la quantité de flux visqueux permet d’obtenir

des matériaux dont les propriétés ¢élastiques ne sont pas totalement dégradées a 1300°C.
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Conclusion générale

Les besoins en matériaux pour des applications a hautes températures présentant une
certaine résistance aux agressions chimiques et a faible cofit de revient ont conduit a étudier la
possibilité de développer des matériaux a partir des matiéres premieres locales kaolinitiques

et de zircone commerciale.

C’est dans ce cadre que les travaux décrits dans cette thése ont ét€é consacrés a
I’¢laboration et a la caractérisation de matériaux obtenus par addition de zircone a trois
argiles kaolinitiques algériennes, provenant des gisements de Djebel Debbagh et référencées
DDI, DD2 et DD3, en vue de ’obtention d’une céramique constituée de mullite et de zircon

apres frittage.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les matieres premicres utilisées ; a
savoir les argiles et les zircones . Ainsi, a partir des différentes analyses et de la comparaison
de leurs résultats avec ceux obtenus pour un kaolin de référence (KGa-2), il est apparut que
les argiles DDI1, DD2 et DD3 sont plus proches de I’halloysite (2Si0,, Al,O;, 4H,0) que
d’une kaolinite mal-cristallisée (2S10,, Al,O3, 2H,0) et que I’argile DD3 est plus riche en
alcalins, alcalino-terreux et métaux de transition (K, Ca, Fe, Mn) que les argiles DD1 et DD2.
Les zircones utilisés ZrO, (F) et ZrO, (A) sont trés pure (> 99.99%) et ont une taille moyenne
des particules différente : la poudre F est plus fine (D50 = 0.5 um) que celle référencée A
(D50 =15 pm).

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude du frittage réaction
des différents mélanges argile/zircone. Ainsi, il a ét¢ montré que 1'addition de zircone aux
trois argiles conduit a la formation du zircon (ZrSiO,4) au-dessus de 1150°C. Celui-ci reste
thermiquement stable jusqu’a 1550°C. La quantité de zircon formé augmente avec la teneur
en ZrO,. Cette formation est favorisée par la présence des impuretés (K, Ca, Fe, Mn) dans
I’argile et par la finesse de la zircone. La disparition compléte de la cristobalite est obtenue
pour un mélange contenant 62 % en masse d’argile kaolinitique laplus réactive (DD3) et 38%

en masse de zircone la plus fine apres un frittage a 1400 °C pendant 2 heures.

La formation du zircon est accompagnée par le développement d’une d’une porosité

ouverte qui augmente avec la teneur en ZrO,. Cette porosité atteint 33 % pour un ajout de
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38% en masse de ZrO,. Apres 2h de frittage a 1400°C d'un mélange de 38 % en poids de
poudre de zircone fine et 62 % en poids d'argile DD3, la céramique obtenue est constituée de
zircon, de mullite, de petites quantités de phase vitreuse et de zircone résiduelle avec un
taux de porosité ouverte ¢€levé. L’ajout de 20 % de feldspath potassique (fondant) permet

d’obtenir des céramiques exemptes de porosité ouverte et denses..

Les essais mécaniques ont révélés que la contrainte a la rupture en flexion ou en
compression, a température ambiante, augmente avec la teneur en zircon dans la céramique.
Les échantillons les plus poreux ont une bonne résistance aux chocs thermiques aussi bien

dans I’air que dans 1I’eau.

L’ensemble das observations réalisées est compatible avec un mécanisme de formation
du zircon impliquant une réaction a haute température entre le flux riche en silice, par ailleurs
responsable de la densification, et les particules de zircone. La consommation progressive de
la silice contenue dans ce flux est compensée par une dissolution progressive de la cristobalite
formée pendant le traitement thermique. Pour des teneurs en zircone supérieures a20 % en
masse,la diminution de la quantit¢ du flux, due a la plus faible quantité¢ de 1’argile présente
dans le mélange, conduit a une limitation de la densification compensée par un accroissement

de la porosité.

En I’état des réultats obtenus, c’est surtout les produits les plus poreux qui sont
susceptibles d’applications a court terme. Leur stabilit¢ chimique suggere de les utiliser
comme un support pour les membranes de filtration en milieu agressif (acide ou basique). Par
ailleurs leur stabilité thermique élevée et a leur grande résistance aux chocs thermiques
permettent d’envisager des applications dans le domaine desrevétements des fours de cuisson

fonctionnant au-dessous de 1250°C.
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Preparation and study of Mullite and Zircon - based

refractories

Abstract

The interactions between zirconia (ZrO;) powder and three Algerian hydrated
kaolinitic clays were studied at high temperatures. The analysis by X-ray diffraction of the
prepared products allowed to follow the different phase developments during heat treatment
and to identify the parameters controlling the zirconia conversion into zircon (ZrSiOy). It was
found that ZrSiO4 formation, occurring at temperatures above 1150°C, is enhanced by the
presence, in the clays, of fusing impurities such as K, Fe, Ca, and Mn, and by a decrease in
zirconia particle size. A reactional mechanism, involving zirconia, a flux, and cristobalite is
proposed. Moreover, the effect of zirconia additions on sintering was studied. It was also
found that the increase in the porosity ratio of the final products for zirconia levels above 20
wt% was governed by a decrease in the flux amount, due to its lower clay content. Finally, it
was shown that ceramics obtained by sintering at 1400°C for 2 h of a mixture of 38 wt% of
fine zirconia powder and 62 wt% of the more reactive clay were mainly constituted of zircon

and mullite with a rate of porosity equal to 33%.

Keywords: Kaolinite, Mullite, Sintering, Zirconia, Zircon, viscous flow, open

porosity.
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Résumé

Les interactions entre la poudre de zircone (ZrO,) et trois argiles algériennes de types
kaoliniques hydratés ont été étudiées a des températures élevées. L'analyse par diffraction des
rayons X des céramiques ¢laborer nous a permis de suivre les développements et la formation
des différentes phases au cours du traitement thermique, et d'identifier les parametres
responsable de la conversion de la zircone (ZrO;) en zircon (ZrSiOy). 11 a été constaté que la
formation du zircon (ZrSiO,) s'effectue a des températures supérieures a 1150°C. Cette
formation est renforcée par la présence des impuretés fondant dans les argiles, telles que K,
Fe, Ca, et Mn, et par la diminution de la taille des particules de zircone. Un mécanisme
réactionnel impliquant la zircone, le flux visqueux, et la cristobalite est proposé. En outre,
l'effet des additions de la zircone sur le frittage a été étudié. Il a également été constaté que
I'augmentation des taux des porosités ouvertes des céramiques obtenues pour des additions de
zircone au dessus de 20% en poids est régie par une diminution de la quantité du flux a cause
de la diminution de la quantité de l'argile. Enfin, il a été montré que les céramiques obtenues
par le frittage du mélange de 38% en poids de la poudre de zircone le plus fin et 62% en poids
de l'argile le plus réactive (DD3) a 1400°C pendant 2 h étaient principalement constituées de

zircon et de mullite avec un taux de porosité ouverte égale a 33%.

Mots clés: Kaolinite, Mullite, Frittage, Zircone, Zircon, Flux visqueux, Porosité

ouverte.
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