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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Défini comme un logement destiné a des personnes avec des revenus modestes, 1’habitat
social est au cceur de I’actualité du Sénégal, un pays en développement. L’état du Sénégal a
fait de la promotion de I’habitat social un des piliers du Plan Sénégal Emergent (PSE) [1]. Son
objectif final est la réalisation du projet ‘‘une famille un toit’’ afin de permettre aux sénégalais
a faibles et moyens revenus de vivre dans un habitat convenable. Toutefois, ces efforts
remarquables restent concentrés sur des matériaux tels que le béton, inadaptés aux conditions
climatiques des pays sahéliens dont le Sénégal fait partie. Le béton a une forte inertie
thermique c’est-a-dire qu’il a la capacité de stocker la chaleur et de la transmettre dans le
batiment. La production de ciment est longue, consomme beaucoup d’énergie et elle est une
source d’émission de gaz a effet de serre. De nos jours, aucun pays n’est épargné des effets
préjudiciables des changements climatiques ; les catastrophes naturelles sont de plus en plus
fréquentes et dévastatrices. Ces conséquences dues aux changements climatiques sont réelles
et partagées par tous. Au Sénégal, une des conséquences vécue par chaque résidant est le
réchauffement climatique. Ce matériau reste donc inapproprié¢ aux conditions climatiques des
pays sahéliens car tous les batiments construits a base de béton restent de grands
consommateurs d’énergie par la climatisation.

Cependant, 1’Afrique, en particulier le Sénégal conscient de la lutte pour une réduction de
I’émission des gaz a effet de serre et pour une efficacité énergétique propose une alternative
au béton, mettant en ceuvre une démarche durable utilisant des ressources argileuses locales
pour la production de briques de terre cuite.

Par ailleurs, le Sénégal regorge de zones trés argileuses plus particulierement au sud du pays.
L’argile est un matériau local abondant, non toxique et recyclable. De méme, sa production
artisanale proposait jusqu’a présent des matériaux de trés faible qualité et en faible quantité.
Dans le secteur de 1’habitat, la gamme de production se limitant généralement a des briques
pleines de terre crue et rarement des briques pleines de terre cuite. Ceci résulte probablement
du manque de maitrise de la matiere premiere argileuse et du manque de compétences en
technologie des procédés céramiques. De ce fait, les populations préférent se tourner vers les
matériaux trés présents sur le marché, importés et coliteux.

Par conséquent pour promouvoir le développement de produits de construction a base de
matieres premieres argileuses locales, il est indispensable de bien caractériser les différentes
ressources disponibles et d’identifier les sites en termes de disponibilité et d’homogénéité. La

maitrise du comportement de ces matic¢res premicres et des technologies de mise en forme
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adaptées permettra de futures implantations de briqueteries qui contribueront au
développement de 1’économie de la région et du pays de manicre durable. C’est pour toutes
ces raisons que |’objectif général de cette thése vise a contribuer a la réduction de I’émission
des gaz a effet de serre par la valorisation des matieéres premieres argileuses locales dans
I’¢laboration de produits céramiques de grande diffusion, notamment des produits de terre
cuite. Cet objectif général englobe trois objectifs spécifiques :

- Caractériser les argiles sélectionnées (physico-chimie, structurale, paramétres physiques)

- Mettre au point des formulations optimisées pour la fabrication de céramiques de grande
diffusion (abaissement de la température de cuisson et optimisation des propriétés d usage).

- Identifier les paramétres thermo-physiques (propriétés thermiques et mécaniques) de chaque
argile.

Pour réaliser ces objectifs spécifiques, cette recherche propose une étude sur trois argiles du
Sénégal, jusque la non étudiées. Le travail effectué est présenté a travers cinq chapitres.

Le premier chapitre traite quelques généralités des argiles et leurs applications dans I’industrie
céramique. Il est suivi de la présentation des matie¢res premicres argileuses explorées et des
méthodes expérimentales utilisées pour leur caractérisation au deuxiéme chapitre.

En outre, le troisiéme chapitre expose les résultats de la caractérisation des matiéres premicres
argileuses étudiées a 1’état brut; alors que leur comportement en température et leur
formulation sont développés au quatrieme chapitre.

Pour finir, le cinquiéme chapitre explore des pistes d’amélioration des propriétés d usage.

[1] www.senenews.com, publié le 04 juillet 2015, consulté le 04 novembre 2015.
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Chapitre I : Généralités sur les argiles et leurs applications dans ’industrie
céramique

Les matiéres premicres argileuses sont utilisées par I’homme depuis I’ Antiquité. Elles sont

extraites, mises en forme et/ou cuites a des fins multiples. Leur connaissance implique de

faire une étude minéralogique des argiles afin d’expliquer certains phénomeénes (comme le

gonflement lors de la cuisson, le retrait lors du séchage...), d’améliorer et de maitriser le

comportement des constituants argileux de I’extraction jusqu’au produit final.

1.1 Minéralogie des argiles
La minéralogie des argiles reste un domaine incontournable pour 1’étude de 1’évolution des

phases structurales des minéraux argileux lors de leur formation et de leur transformation.

1.2 Origine
Une argile provient généralement de I’altération des roches. Elle est en perpétuelle évolution
a I’échelle du temps géologique, en passant d’un minéral argileux a un autre et en changeant
ses propriétés initiales selon I’environnement [1] [2]. Autrement dit le minéral argileux est
issu de la dégradation chimique des composantes des roches magmatiques originelles, en
particulier les feldspaths et micas des granits, selon une réaction (1) du type [3] :

K feldspath + H* + eau — kaolinite + K* + quartz (1)
Selon la roche d’origine, les conditions et le temps de réaction, on obtient les différentes
argiles, qui deviennent de plus en plus décomposées jusqu’au quartz final.

L’argile trés abondante a la surface de la terre est aussi présente dans certaines météorites.

1.3 Définition
Il n’existe pas de définition universelle du terme ‘‘argile’’ et il y a souvent confusion entre
argile et minéral argileux. En effet, il existe autant de définitions que de disciplines [4] [5].
Ces derniéres se fondent sur les propriétés physiques étudiées [6] [7]:
- au sens commun, l’argile est une terre grasse composée principalement de silicates
d’aluminium hydraté qui sert a la fabrication de briques, de tuiles, de poteries etc. ;
- au sens pétrographique, c’est une roche sédimentaire plus ou moins cohérente
présentant des propriétés de plasticité a 1’état humide ;
- au sens granulométrique, c’est un ensemble de particules fines ayant un diameétre

apparent inférieur ou égal a 2 um ;
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- au sens minéralogique, ce sont des minéraux appartenant a la famille des
phyllosilicates c’est-a-dire des minéraux en feuillets formés par la juxtaposition de
couches de silice et d’hydroxydes.

La notion d’argile couvre une grande variété de minéraux et les spécialistes parlent plutot
d’argiles (au pluriel) ou de minéraux argileux. Il convient toutefois, selon une prescription
des comités de nomenclature de I’Association Internationale Pour I’Etude des Argiles
(AIPEA) et de la ““Clay Mineral Society’” (CMS) d’établir une distinction nette entre les
termes ‘‘minéraux argileux’’ et ‘‘argile’’ [8]:

- le terme ‘‘minéraux argileux’’ se rapporte généralement aux minéraux silicatés
caractérisés par une structure en feuillets (groupe des phyllosilicates), qui confeérent
une certaine plasticité a 1’argile et qui durcissent lorsqu’ils sont séchés ou cuits ;

- le terme ‘‘argile’” se réféere au matériau naturel (la roche), qui comporte
majoritairement des minéraux argileux associés a d’autres minéraux qui n’induisent
aucune plasticité tels que le quartz, le calcaire, la dolomie, le gypse, les oxydes, les
hydroxydes etc.) et qui ne durcissent pas forcément au séchage et la cuisson.

Dans le cadre de cette étude, nous définissons 1’argile comme une matiére premiere minérale
plastique a 1’état humide comportant majoritairement des minéraux argileux (appartenant a la

famille des phyllosilicates) et dont le diamétre moyen des particules est relativement fin (< 2

pum).

1.4 Phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des minéraux silicatés présentant une structure en feuillets, a I’origine
de leur nom qui provient du mot grec ‘‘phyllos’ qui veut dire feuilles [9]. Ils sont contenus
dans la plupart des sols et des formations géologiques de la crotite terrestre.

Dans cette partie, nous nous attacherons essentiellement a la description des minéraux

argileux.

1.4.1 Structure des phyllosilicates
Les différents minéraux argileux se distinguent par le mode d’agencement de deux couches :
la couche tétraédrique (notée T ou Te) et la couche octaédrique (notée O ou Oc).
La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétracdres qui comportent quatre
oxygenes a leurs sommets et un cation central (Figure 1.1-(1)). Ce cation est principalement
Si** (ce qui conduit a I’anion (Si04)™), fréquemment AP (ce qui conduit a I’anion (A104)™),

et plus rarement Fe** (pour former I’anion (FeO,)™). Les tétraédres sont liés entre eux par la

KN
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mise en commun de trois sommets a travers les trois oxygenes du plan basal, le quatriéme
oxygene restant libre est appelé oxygene apical (Figure 1.1-(2)).

Quant a la couche octaédrique, elle est formée par des octaédres jointifs dont les sommets
comportent aussi bien des oxygenes que des groupements hydroxyles. Ces anions sont liés a
un cation central trivalent (AI’", Fe*") ou bivalent (Fe*", Mg®") en coordinance 6 (Figure I.1-

(3)). Les octaedres sont liés entre eux par les arétes (2 sommets) (Figure 1.1 — (4)).

(2) Couche tétraédrique

(1) Tétragdre

... @) Hydroxyle @ Aluminium, Fer ou Magnésium

Figure I.1 : Représentations d’un tétraédre (1) et d’un octaédre (3), types et de I’agencement

de tétraedres et octaédres respectivement en couches tétraédrique (2) et octaédrique (4).

L'organisation structurale [10] des phyllosilicates se base sur une charpente d'ions
0?"et OH™. Le nombre de couches détermine 1’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux
plans paralleles s’appelle espace interfoliaire.

Quand deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupés par un ion métallique
trivalent (par exemple AI3%) la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par les ions métalliques bivalents, la structure s’appelle
trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques

(Si*t— A3t Fe3%) et / ou octaédrique (AI3*— Mg?* Fe?*, ou Mg?*— Li*). Ces
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substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des

cations compensateurs.

Plusieurs niveaux d’organisation sont a distinguer dans la structure des phyllosilicates (figure

1-2):

couche |
tétraédrique
couche .
feuillet
] octaédrique
couche
tétraédrique |
O Oxygéne
) ESPBI‘F‘ _ O Hydroxyle
interfoliaire L ® Cation tri-, divalent
. * ® Cation teira
b ou irivalent
=

Figure I-2 : Feuillet de type 2/1 [11]

- les couches sont constituées soit de tétracdres (T), soit d’octa¢dres (O) liés entre eux
par le plan (a, b). Ces derniers sont formés d’une part d’atomes de silicium (pour les

tétraedres) et d’autre part d’atomes d’aluminium, de fer ou de magnésium d’oxygene

et d’hydrogene (pour les octaedres).

- Les feuillets sont composés d’un empilement : d’une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique (T/O) ou de deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique (T/O/T). Dans le premier cas, I’agencement des couches est de type 1/1

dont I’épaisseur du feuillet est d’environ 7 A et dans le second cas, il est de type 2/1

avec une épaisseur du feuillet de I’ordre de 10 A a 15 A.

- Les plaquettes sont formées par un empilement de feuillets. La cohésion au sein de ces

derniers est assurée par des liaisons iono-covalentes alors que la stabilité inter feuillet

est rendu possible par des liaisons faibles (hydrogeéne ou de type van der Waals) ou par

I’intermédiaire de cations inter foliaires, comme 1’illustre la figure I-2.

- Les particules, quant a elles sont formées d’un empilement de plaquettes.
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Figure I-3 : Représentation schématique de la structure des phyllosilicates de type 1/1

(kaolinite) et de type 2 : 1 (Mica, Montmorillonite) [12].

L’empilement des couches dans la structure des phyllosilicates joue un réle important dans la

classification de ces derniers.

1.4.2 Classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont distingués par le nombre de couches mises en commun dans le feuillet
¢lémentaire et par la fagon dont ces feuillets s’empilent. L’empilement peut concerner des
feuillets identiques (especes simples) ou différents (espéces interstratifiées).
Les principaux criteres de classification sont basés sur les paramétres suivants [4] [13] :

- La combinaison de feuillets

- Le type de cation dans le tétra¢dre et I’octacdre

- Lacharge de la couche

- Lanature des especes dans 1’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau, ...).
Quelques critéres secondaires sont le polytypisme (ou mode d’empilement), la composition
chimique, le type d’espéces argileuses et le mode d’empilement pour les especes

interstratifiées. Ces principaux critéres de classification des phyllosilicates induisent alors a
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I’existence de plusieurs classifications mais la plus classique est basée sur I’épaisseur du
feuillet. On en distingue quatre groupes :
* Minéraux argileux a 7 A : le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T/O ou de type 1:1.
* Minéraux argileux a 10 A : le feuillet résulte de ’empilement de deux couches
tétraédriques intercalées par une couche octaédrique. Il est qualifi¢ de T/O/T ou de
type 2/1.
*  Minéraux argileux a 14 A : le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T/O/T et
de couches octaédriques interfoliaires
* Minéraux interstratifiés : I’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates de type 1/1 et 2/1. Cette classification est déduite des travaux de
McKenzie (1975), et Brindley (1996) [14] [15]. A titre d’exemple le tableau 1.1 donne une
classification simplifiée des phyllosilicates de type 1/1 et 2/1 en s’inspirant des travaux de
Caillére et al. (1982) [10]. Le tableau 1.2 présente une classification plus détaillée de ces
phyllosilicates. Par ailleurs, la classification basée sur I’épaisseur du feuillet a permis de

regrouper les phyllosilicates en famille : kaolinite, smectite, illite, chlorite, etc.

Tableau I.1 : Classification simplifiée des phyllosilicates [10]

1/1 Kaolinite Kaolinite Berthierine Amésite Serpentine Cronstedtite
Halloysite (Antigorite)
Chrysolite
2/1 Talc Pyrophyllite Minnesotaite Saponite Talc Nontronite
Smectite Beidellite Montmorillonite Stevensite
Vermiculite Mllite Mellite Vermiculite Hectorite
. Vermiculite Vermiculite Phlogopite Glauconite
Mica .
Muscovite
Eléments majeurs de Si, Al Si, Al, Fe, Mg  Si, Al, Mg Si, Mg Si, Fe

la structure




Chapitre I : Généralités sur les argiles et leurs applications dans [’industrie céramique

Type de
feuillet

Tableau 1.2. Classification détaillée des phyllosilicates [6] [16]

Eléments dans
P’espace

interfoliaire

Groupe

minéral

Caractere de la

couche

octaédrique

Espéces

(x = variable)

11 Aucun (x ~ 0) Serpentine Dioctaédrique Kaolinite, dickite,
Kaolin nacrite, halloysite
Trioctaédrique Lizardite, berthierie,
amesite, kellyite,
cronstedtite, nepouite,
fraipontite, brindleyite
Di trioctaédrique Odinite
21 Aucun (x ~ 0) Talc Dioctaédrique Pyrophyllite,
Pyrophylite Ferripyrophyllite
Trioctaédrique Talc, willemseite,
kerolite, pimelite
Cations Smectite Dioctaédrique Montmorillonite,
hydratés beidellite, ngnt?onite,
volkonsikoite
¢changeables Trioctaédrique Saponite, hectorite,
(x~0,220,6) sauconi'te, stev'ensite,
swinefordite
Cations Vermiculite Dioctaédrique Vermiculite
hydratés Dioctaedrique
échangeables Trioctaédrique Vermiculite
(x~0,6-0,9) Trioctaedrique
Cations Mica doux Dioctaédrique Muscovite, illite,
monovalents glauconite, celadonite,
non hydratés paargonite, etc.
(x ~0.6-1.0) Trioctaédrique Biotite, phlogopite,
lepidolite, etc.
Cations Mica fragile Dioctaédrique Margarite
divalents non
hydratés Trioctaédrique Clintonite, kinoshitalite,
(x~1,8-2,0) bityite, anadite
Couche Chlorite Dioctaédrique Donbassite
hydroxyde Trioctaédrique Clinochlore, chamosite,

pennantite, nimite,
baileychlore

Di -trioctaédrique

Cookeite, sudoite

De méme, la classification basée sur le mode d’agencement des tétraédres et des octaedres

répartit les minéraux argileux en trois grandes familles [7] [18] [19]:
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- Les minéraux argileux phylliteux : ce sont des minéraux de type 1/1 et 2/1

- Les minéraux fibreux : ils sont des especes a pseudo-feuillets et leur faciés fibreux
résulte d’une discontinuité du feuillet.

- Les minéraux interstratifiés : ces derniers résultent de I’empilement alterné¢ des
feuillets de différentes natures. Selon I’alternance, ces minéraux sont regroupés en
minéraux interstratifiés ordonnés (ABAB... ou AABBBAA...) et les minéraux
interstratifiés désordonnés (ABBB... ou ABBABAA) ou A et B représentent les

différents feuillets.

1.4.3 Principales formes minéralogiques des phyllosilicates
1.4.3.a Kaolinites

La kaolinite est un minéral argileux de type 1/1 dont le feuillet élémentaire comporte une
couche tétraédrique et une couche octaédrique. La maille des phyllosilicates 1/1 contient 4
octaédres occupés par des cations Al’" et par 4 tétraédres occupés par des cations Si*" (Figure
I-4) [3]. La majeure partie des phyllosilicates 1/1 rencontrés dans les sols sont dioctaédriques
avec de I’aluminium en position octaédrique. La formule chimique simplifiée de la kaolinite
est 2510,.A1,05.2H,0 par demi-maille [19]. Le feuillet de kaolinite est neutre car la charge
négative de la charpente anionique est entiérement compensée par la charge positive des
cations tétraédriques et octaédriques. L’espace interfoliaire ne comporte pas d’¢léments
chimiques supplémentaires. La distance basale ne varie pas par hydratation ou solvatation a
I’éthyléne glycol. L’épaisseur du feuillet est compris entre 7 A et 7,4 A [20].

La structure et la composition chimique de 1’halloysite est similaire a celle de la kaolinite,
cependant une couche d’eau est présente dans 1’espace interfoliaire. La distance basale de
I’halloysite hydratée est donc de 1,0 nm mais celle-ci peut se déshydrater irréversiblement
sous la forme de I’halloysite 0,7 nm, ou gonfler aprés traitement au formamide. Le test a la

formamide sert de ce fait a différencier I’halloysite de la kaolinite [21] [22].

0
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FEUILLET

Dctaédre

O Oxygéne ; @ Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

Figure 1-4 : Structure d’un feuillet de kaolinite

1.4.3.b Smectites

Les smectites sont des phyllosilicates 2/1 constitués de deux couches tétraédriques encadrant
une couche octaédrique. Les minéraux les plus fréquents de ce groupe sont la
montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite.

La charge élevée de ces argiles est due pour 1’essentiel a des substitutions isomorphiques.
Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations (Ca>" et Na”
généralement) compensateurs viennent alors se placer dans I’espace interfoliaire pour combler
le déficit de charge. Ces phyllosilicates présentent des propriétés de gonflement et ont une
capacité d’échange cationique ¢élevée. Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler
dans I’espace interfoliaire. Le degré d’hydratation dépend de la nature du cation et de
I’humidité relative. Cette possibilité de « gonflement » des espaces interfoliaires conduit a
désigner les smectites par le terme «argiles gonflantes». A titre d’exemple, la montmorillonite
est une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches octaédriques peut étre remplacé par
Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. D’autre part, il peut remplacer jusqu'a 15% du silicium dans la couche
tétraédrique. Les montmorillonites, smectites dioctaédriques, ont une structure TOT (2:1)
accompagnée de cations interfoliaires compensant la charge du feuillet TOT [23]. Cette
charge est acquise par remplacement dans 1’octaédre de cations Al'" par des cations Mg*". La
montmorillonite a une formule structurale du type :

(Sis)" (AlxMgy) "' Rx O19 (OH),,

|



Chapitre I : Geénéralités sur les argiles et leurs applications dans l'industrie céramique

avec R =Na" ou % Ca2+, et x compris entre 0,3 et 0,7.

D’un point de vue textural, les smectites sont généralement constituées de feuillets de grande
extension latérale, associés, les uns aux autres en nombre trés variable selon I’humidité et la
nature du cation échangeable. Une description détaillée de ce groupe minéral est faite par

Giiven [24].

sites de plan | Adsorption et échange de cations hydratés
~  basal | Fixation de cations non hydratés dans certains cas

. Propriétés acide-base
gﬂ‘?ﬁ“ de ) ¢ Paires loniques »
Ure | Adsorption de cations

WA Nsiiomg @Fe O oHi@o Qca" ﬁua'.ﬁ* i M0

T T
Couhe 211

T T 5,

Espace
interfoliaire

(b)
Figure L.5 : Les différents sites de surface d’échange d’une smectite [25] [26].

1.4.3.c Ilites
Les illites font partie des phyllosilicates 2/1. Le feuillet type d’une illite est constitué de trois
couches : une couche octaédrique alumineuse encadrée par deux couches tétraédriques
siliceuses (Figure 1.6). Ces feuillets possedent une charge globale négative, plus élevée que
celle des smectites, qui est compensée par des ions potassium. La différence fondamentale

avec les smectites réside dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres
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faiblement échangeables : une illite a une capacit¢ d’échange cationique faible

comparativement a une smectite [3].

"SiﬁJ'/\

1 [:l_,_?'l'g_ "'IIE‘]' Couches tétraédriques
o1

- Sioa \/
@ (:I—‘:::j C_:}' Tons de potassium

== g Al '/

_..":"._I_ |17 Couche octaédrique
- SAL LN

Figure 1.6: Structure et les sites d’échange d’une illite

1.4.4 Propriétés des phyllosilicates
Les principales propriétés des phyllosilicates sont : leur surface spécifique, leur capacité
d’adsorption d’eau, la charge de leurs surfaces, leur microstructuration, leurs multiples
possibilités d’échanges ioniques, leur gonflement dans les milieux organiques, la possibilité
de greffage des molécules organosilanes etc. Ces propriétés sont clairement explicitées par
Simone CAILLERE et Stéphane HENIN dans le premier chapitre de leur ouvrage intitulé
Minéralogie des argiles [27]. Dans le cadre de cette étude, 1’adsorption et la capacité

d’échanges ioniques sont ¢lucidées.

1.4.4.a Adsorption
Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
lI'insertion de molécules d'eau ou organiques dans l'espace interfoliaire (Figure 1.7). Ce
phénomene est appelé gonflement. Ces phyllosilicates sont appelés ‘‘argiles gonflantes’. Le
degré de gonflement ou degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre [28]. Les
smectites, vermiculites et minéraux interstratifiés offrent des capacités d’expansion beaucoup

plus importantes que celles des autres especes argileuses. L’incorporation d’eau est réversible
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a la pression atmosphérique et dépend de la température et de I’humidité relative (la pression
de vapeur d’eau) de I’air: plus Iair est humide, plus 1’argile pourra incorporer de I’eau jusqu’a
sa limite de saturation. La plupart des phyllosilicates possédant de telles propriétés de

gonflement sont classés dans la famille de smectites.

&)0 C_P @ @D ey 3. Fau adsorbée
Q Q @ @ b. Eau cristalline

@ CQ) ¢. Eauadsorhée

Tx
92
%

S & 38 O
Figure |.7 . Localisation de I’eau dans les particules argileuses, (a) molécules d’eau
adsorbées sur la surface d’argile, (b) eau « cristalline » sous forme d’hydroxyles qui par

déshydroxylation forme des molécules d’eau, (c) molécules d’eau associées avec les cations

dans I’espace interfoliaire.

1.4.4.b Capacité d’échange cationique (CEC)
La capacité d’échange cationique a été mise en €¢vidence par Thomas WAY [27] en mettant en
contact une argile et une solution saline. Cette dernieére voit sa composition modifiée : une
partie de ses cations disparait et se trouve remplacée par d’autres empruntés a I’argile elle-
méme. C’est le phénomene d’échange de cations. L’argile, imprégnée de liquide, développe a
sa surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ions de la solution. Les charges portées par 1’argile
sont soit localisées au niveau de groupements fonctionnels ionisés (par exemple les groupes
silanol ou aluminol en bordure des feuillets d’argile), soit délocalisées (par exemple la charge
permanente résultant de substitution au sein du cristal argileux). On considere alors que les
zones de surface ou sont concentrées les charges électrostatiques constituent des sites

d’échange d’ions. Le nombre de sites d’échange Xi est appelé capacité d’échange des sites de

type i.
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Comme résumé, le tableau 1.3 fait une comparaison des propriétés de différentes argiles.

Tableau 1.3 : Comparaison des propriétés de différentes argiles [3]

Epaisseur Cations C,?pacité freems £ Surface Charge des
Minéraux  Couches  du feuillet adsorbés en gz L e spécifique couche/
i . cationique en I’humidité 2
(A) compensation . (en m7/g) formule
Kaolinites | 7 7 Sans 315 Faible 520 Neutre
Ca’’,Na' Négative,
Smectites | oy 10-20 hydratés 80-150 Elevée | 700-800 forte
entre feuillets charge (0,8
et externes a0,9)
lites I e i A
TOT 10 feuillets et 10-40 Faible 100-200
charge (0,8
externes 40,9)
Chlorites | 1oy 141 | Mg externe 10-40 Faible 5220 Positive

Les kaolinites, les smectites, les illites et les chlorites sont les minéraux majoritaires des

phyllosilicates. Cependant, ils sont souvent associés a des minéraux minoritaires.

I.5 Les minéraux accessoires des argiles

Les minéraux associés aux argiles sont appelés impuretés. Leur grande diversité fait que ces
impuretés ne peuvent étre toutes présentes dans chaque type de roche. Dans le cas des argiles,
les principaux composés minoritaires associés aux phyllosilicates dominants sont [29] [30]:

- la silice libre : elle existe dans presque toutes les argiles de terre cuite sous forme de
grains de quartz. Elle joue un rdle de dégraissant en diminuant la plasticité des argiles
trés grasses et en réduisant considérablement le retrait a la cuisson.

- la calcédoine et I’opale sont des formes peu cristallisées et hydratées de la silice
souvent sous la forme de silex.

- les oxydes et hydroxydes de fer (goethite, hématite) sont finement répartis dans la
masse argileuse et sont responsables le plus souvent de la coloration des argiles
crues. Ce sont des fondants énergétiques et brutaux.

- le sulfure de fer : le fer peut exister sous forme de pyrite ou marcassite (FeS,) pouvant
colorer les argiles en vert lorsqu’ils sont finement répartis. Les sulfures de fer peuvent
étre nuisibles lorsqu’ils sont en quantité notable ou en grains, c’est le phénomene
d’efflorescences de séchage, apparition de taches de rouille, éclatement des produits

cuits.
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- la gibbsite (hydroxyde d’aluminium)

- les carbonates (calcite, dolomie)

- les oxydes de titanes, ils se présentent souvent sous forme de rutile (TiO;) ou
d’ilménite (FeO, Ti0O;)

- les matieres organiques : pollens, spores, débris ligneux et matiéres amorphes. Ces
matieres organiques proviennent de la décomposition des végétaux. Celles-ci sont
généralement responsables de la coloration grise, brune, noire, violette etc. des argiles.
A Détat colloidal, elles améliorent la plasticité des argiles. En tant qu’agents
réducteurs, elles favorisent la solubilisation et 1’élimination des sels de fer. C’est la
raison pour laquelle certaines argiles organiques treés foncées cuisent cependant clair
voire blanc.

- le bioxyde de manganese, les sels de strontium, les minéraux lourds, etc.

Ces différentes propriétés confeérent aux minéraux argileux leurs aptitudes dans plusieurs
domaines : I’industrie de I’habitat, I’industrie céramique, I’industrie pharmaceutique, ’art,

I’esthétique.

1.6 Utilisations des argiles dans ’industrie céramique.

Apres une définition du terme argile au début de ce chapitre I (1.2), le mot céramique quant a
lui vient du mot grec ‘‘keramikos’’ qui signifie terre cuite ou terre a potier [31]. La fabrication
de terres cuites et de poteries est essentiellement faite a base de minéraux argileux (naturels

ou purifiés) autrement dit d’argile, une composante essentielle [32].

1.6.1 Définition du mot ‘‘céramique’’

Comme D’argile, la problématique d’une définition universelle du mot ‘‘céramique’’ a été
exposée par Jean-Marie Haussonne, Claude Carry, Paul Bowen et James Barton dans leur
ouvrage intitulé Traité des matériaux 16 Céramiques et Verres [33]. La définition varie selon
le domaine d’application dans les différentes localités.

L’Académie des Sciences des Etats-Unis définit le mot céramique par 1’ensemble des
matériaux non organiques, non métalliques formés ou consolidés a haute température.

Par contre, les francais donneront une définition a 1’issue d’un cycle de conférences organisé a
Sevres a la fin des années 1960 conjointement organis¢ par I’Ecole Supérieure de Céramiques
Industrielles (ENSCI), la Société Frangaise de Céramique (SFC) et I’Institut de la Céramique

Francais (ICF) en tenant compte de trois notions : matériau, technologie et produit céramique.
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- Matériau céramique : c’est un matériau solide artificiel constitué de minéraux
anhydres cristallisés, éventuellement associés a une phase vitreuse, formés par
synthese a haute température.

- Technologie céramique : un procédé de fabrication consistant a fagonner a la forme
désirée un objet composé de poudres minérales, puis, par cuisson a haute température,
a consolider cet objet dont la forme reste conservée.

- Produit céramique : piéce constituée d’un matériau céramique obtenu généralement
par un procédé spécifique (technologie céramique).

Par ailleurs, I’encyclopédie Universalis donne une définition plus accessible a tous
(spécialiste en céramique ou pas) comme étant 1’art de fagonner I’argile et d’en fixer les
formes par la cuisson [33].

Dans le cadre de cette étude, une céramique se définit comme un objet composé de maticres
premicres minérales (inorganiques) pulvérulentes, qui a ét¢ fagonné a une température
généralement proche de I’ambiante, et qui a subi un cycle thermique au cours duquel sa

microstructure a ¢té transformée de fagon irréversible.

1.6.2 Procédés céramiques

La céramique regroupe plusieurs familles (céramiques traditionnelles, céramiques techniques,
les verres, les liants minéraux etc.). L’élaboration des céramiques est spécifique a chacune des
familles de matériaux céramiques, celles-ci se distinguant précisément par leur mode
d’¢laboration [31] [34]. Selon le domaine d’application, 1’¢laboration se fait soit par frittage
soit par fusion (relativement a haute température), soit par prise (a température ambiante pour
les liants minéraux). Par exemple, lorsqu’un des composants reste a 1’état solide lors de la
cuisson, le procédé est appelé frittage : il y a ou non formation de phases vitreuses selon qu’il
y a fusion ou non d’un ou plusieurs composants. C’est ce qui se produit au cours de
’¢laboration des céramiques traditionnelles et des céramiques techniques.

En revanche, quand il y a fusion de tous les composants, le procédé est appelé fusion. C’est le
cas des verres, des vitrocéramiques et des réfractaires électro-fondus.

Pour les liants hydrauliques, les matériaux n’acquiérent pas leur cohésion par cuisson mais
grace a des réactions d’hydratation des composés présents qui conduisent a 1’établissement de
liaisons de forte intensité entre les particules constituant le liant. C’est la prise du liant. Le
durcissement des liants hydrauliques résulte donc de ’effet de ’eau qui, par formation de

composés hydratés stables et amorphes ou cristallisés, va consolider les particules entre elles.
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Comme [’avait montré BOCH P. [41], les matériaux céramiques ont en commun d’étre
inorganiques et non-métalliques. Il est intéressant de remarquer que les trois modes
d’¢laboration mettent en ceuvre quasiment les mémes opérations mais interviennent dans un

ordre différent selon le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Ordre des étapes selon lesquelles sont élaborées les céramiques.

Famille de céramiques 1° étape 2°" étape 3" étape
Céramiques traditionnelles Poudre Mise en forme Traitement
ou techniques thermique
Verres Poudre Traitement Mise en forme
thermique
Liants minéraux Traitement Poudre Mise en forme
thermique

L’objectif de cette these étant d’apporter des éléments et des parametres pertinents pour
contribuer a la mise en place d’une unité de production de céramiques traditionnelles au

Sénégal, seule I’¢laboration de ces céramiques sera explicitée.

1.6.3 Elaboration des céramiques traditionnelles
Les céramiques traditionnelles (dites aussi silicatées ou de grande diffusion) sont des produits
¢laborés a partir de matiéres premicres naturelles et dont 1‘un des constituants au moins est
une argile. Le qualificatif traditionnel fait référence a la tradition multiséculaire qui imprégne
aussi bien leur classification en terre cuite, faience, grés ou porcelaine, que tout autre

vocabulaire spécifique qui leur est attaché [31] [34] [35] [36].

1.6.3.a Principes de fabrication

L’organigramme (Figure 1.8) décrivant le protocole de fabrication des céramiques
traditionnelles n’a pas réellement changé depuis plus de 2000 ans malgré les progres continus
en termes de procédés, de produits et de formulation dus aux technologies innovantes.

La premiere étape consiste a réaliser un mélange d’eau et de matieres minérales adaptées au
procédé de mise en forme. Une ébauche de la piece est obtenue a 1’aide de procédés de mise
en forme conventionnels (coulage, moulage calandrage, extrusion, injection, pressage...). La
piece ainsi obtenue est séchée, puis cuite dans des conditions de température et d’atmosphere
spécifiques en fonction des matiéres premiéres utilisées et des caractéristiques recherchées
pour le produit final. Enfin, la céramique (appelée tesson) peut-étre recouverte d’une couche

vitrifiée étanche, appelée émail. Il est de plus en plus fréquent de réaliser la cuisson de la
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céramique et de 1’émail (émaillage) au cours du méme traitement thermique (on parle de

mono-cuisson).

l
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Figure 1.8 : Organigramme du processus de fabrication des céramiques silicatées [29].

La fabrication des céramiques traditionnelles fait appel a des matieres premieres généralement

constituées de plusieurs minéraux susceptibles d’avoir une influence aussi bien sur le

1.6.3.b Les constituants des masses céramiques

@
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comportement du mélange pendant la mise en forme, le séchage et la cuisson que sur les
caractéristiques des produits finis. Ces minéraux sont généralement des matiéres plastiques
souvent associées a des dégraissants et/ou a des fondants.

v’ Les matiéres plastiques : la matiére premiére de base est ’argile. Mélangée avec une
certaine quantité d’eau, la poudre forme une pate plastique, malléable et cohésive.
Cette plasticité est due a la forme en plaquette des grains de phyllosilicates et a leur
forte affinité pour 1’eau liquide. Les argiles sont alors classées en fonction de leur
plasticité (aptitude a la mise en forme) et de leur comportement a la cuisson.

- Les argiles rouges sont surtout utilisées pour la fabrication des produits de terre
cuite. Leur forte teneur en fer est a ’origine de la couleur rouge brique des
tessons apres cuisson.

- Les argiles plastiques grésantes se distinguent par la forte plasticité¢ des pates
qu’elles forment avec I’eau et I’apparition d’un abondant flux visqueux
(phénomene de grésage) durant la cuisson.

- Les argiles réfractaires sont constituées trés majoritairement de kaolinite.

v’ Les dégraissants : ils sont ajoutés en cas de nécessité pour limiter les déformations et
endommagements généralement induits durant la cuisson. Notamment, ils assurent un
retrait relativement faible pour la maitrise de la forme et des dimensions de la piéce ou
d’une pate trés déformable qui ne permettrait pas une manipulation sans dommage de
la préforme. Les dégraissants les plus communément employés sont le sable, le
calcaire, les feldspaths, des chamottes et des rebuts de céramique broyés. Leur
granulométrie est généralement supérieure a 10 um.

v Les fondants : ils sont ajoutés afin d’abaisser la température de consolidation et
d’influencer de facon significative 1’évolution de la microstructure. Ces fondants
peuvent étre des phyllosilicates riches en alcalins et alcalino-terreux (mica ou
smectites) ou des minéraux non plastiques comme les feldspaths ou la craie. Ces
dernieéres classes minérales se comportent comme des dégraissants pendant la mise
forme et comme des fondants pendant le frittage.

Une fois que le mélange a été ¢laboré en fonction du produit final attendu, ce mélange passe a

la mise en forme.

1.6.3.c Mise en forme
La mise en forme des céramiques traditionnelles peut se faire a partir d’une voie seche, d’une

voie semi-humide ou d’une voie humide.
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K/

granulés. Elle est réalisée par pressage. Il est d’usage d’utiliser les matiéres premieres

« La mise en forme par voie s€che : elle est aussi appelée mise en forme a partir de

sous forme de granulés. Ces granulés ne contiennent que 1’eau ou le liant nécessaire a

leur cohésion et doivent présenter une grande aptitude a 1’écoulement pour obtenir un

remplissage homogene de la matrice de pressage.

¢ La mise en forme par voie semi-humide : une certaine quantité d’eau est mélangée a

I’argile. Cette teneur en eau dépend de la nature de I’argile contenue dans le minéral et

les conditions de mise en forme. La pate plastique est alors mise en forme soit par

injection (pate molle contenant ~30% en eau de la masse de matiére seche) soit par

pressage ou extrusion (pate dure ~18% en eau de la masse de mati¢re séche). Une

difficulté liée a une pate plastique est qu’elle se comporte comme un fluide non

newtonien présentant une contrainte de cisaillement avec un seuil €élevé. Les produits

doivent étre séchés avant cuisson.

¢ La mise en forme par voie humide : plus complexe que les deux premieres voies, elle

est aussi dénommée mise en forme a partir d’une suspension et se fait a I’aide d’une

barbotine. La barbotine est une suspension aqueuse de matiéres premiceres minérales

utilisées pour la préparation des céramiques et contient généralement une fraction

significative de gros grains (> 40 um). Cette voie est utilisée dans les procédés de

coulage en moules poreux et de coulage sous pression, pour la mise en forme d’objets

de forme complexe (piéces décoratives ou de vaisselle) et/ou de grande taille

(sanitaire). Le démoulage se fait aprés prise ou consolidation c’est-a-dire apres

extraction d’une partie de 1’eau de la barbotine et la formation contre les parois du

moule d’une couche de matiére humide.

Par la suite, une étape de séchage sera réalisée avant la cuisson pour obtenir le produit

céramique.

1.6.3.d Le séchage

Le séchage est une étape importante et treés délicate de la fabrication si I’on veut obtenir des

produits de qualité. L’eau a éliminer est généralement composée de celle que contenait

I’argile a la carriére et de celle qui a été rajoutée au moment de la préparation et de la

fabrication du produit argileux. Au cours du séchage les particules ¢lémentaires tendent a se
rapprocher et a s’imbriquer, ce qui entraine un retrait puis une consolidation ou prise de

cohésion. Lorsque les particules sont au contact les unes des autres, il peut rester de 1’eau,
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entre elles, qui continue a s’évacuer alors qu’il ne se produit plus de retrait dans la piece
argileuse [3].
Les principaux modes de séchage sont [3] [37] :

e le séchage naturel: il s’agit de séchoirs fonctionnant avec des températures proches de
celle de I’air ambiant. Il se caractérise par un séchage a I’extérieur ou dans de vastes
enceintes. Ce séchage naturel est fortement influencé par les conditions climatiques
ou atmosphériques. Il faut protéger les briques a I’état cru tant de 1’action du soleil
que celles de la pluie et du vent. Les briques a I’état cru sont en général empilées dans
des hangars couverts de toles. Ces séchoirs ont 1’avantage d’étre simples a réaliser et
peu couteux. Bien que le colt énergétique effectif soit tres faible, ce mode de séchage
nécessite de grandes surfaces pour la disposition des produits d’étalage, une main
d’ceuvre importante et un temps de séchage assez long. Le séchage naturel est la
principale méthode utilisée jusqu’ici par les populations dans la production de
céramiques traditionnelles au sud du Sénégal, plus précisément a dans la région de
Ziguinchor ou nous avons eu l’occasion de visiter quelques lieux de production
artisanale dans le département de Oussouye. La durée du séchage en saison seéche est
d’environ une semaine, elle passe a deux semaines pendant la saison des pluies.

e le séchage artificiel : le séchage est effectué en atmosphere artificielle ventilée et
contrdlée. La température et I’humidité sont controlées tout au long du processus au
moyen d’un systéme automatique régulé de fagon tres précise. La durée de 1’opération
est trés variable (de 1 h a 72 h) et dépend de I’argile, du type de produits fabriqués et
du séchoir. Le séchage artificiel a révolutionné cette phase de la ligne de production
de I’industrie des terres cuites. Ces installations sont plus onéreuses comparativement
au séchage naturel et ne sont valables que pour une briqueterie automatique équipée
d’un four tunnel. Elles permettent de sécher la totalit¢ des briques a cuire en
récupérant 1’air chaud sur les zones de refroidissement. Pour le séchage artificiel, on
distingue deux groupes de séchoirs : les séchoirs intermittents (charge statique et
modes discontinu) ou séchoirs a chambres et les séchoirs a circulation continue ou
séchoirs tunnels.

A la sortie du séchoir il est nécessaire de cuire les briques crues pour leur permettre d’acquérir

une résistance mécanique, une stabilité, une résistance aux intempéries, etc.
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1.6.3.¢ La cuisson
Lors de la cuisson, le cycle thermique comporte trois phases majeures : le préchauffage, la
cuisson proprement dite et le refroidissement. La cuisson se fait a une température bien
inférieure a la température de fusion d’au moins un des constituants du matériau argileux.
Lors de la cuisson, les particules (grains de la poudre) se soudent les unes aux autres, en
¢liminant la plupart des pores ou des cavités interstitielles par conséquent le matériau se
contracte (retrait) et durcit tout en conservant sa forme initiale. Ce procédé s’appelle le
frittage (figure 1.9) [29] [38] [39] [40]. Le frittage induit des modifications physico-chimiques
irréversibles au sein du matériau de départ et la densification se manifeste par un retrait qui

correspond a une réduction de la porosité [7] [41].

CAS R T DTN Pl e

Figure 1.9 : frittage d’une poudre céramique (micrographies MEB) [42]

Par ailleurs, d’un point de vue technologique, on distingue le frittage naturel réalisé sans
application d’une contrainte mécanique et le frittage sous charge, effectué en appliquant une
pression extérieure au cours du chauffage. Le frittage naturel présente 1’avantage de la
simplicité tandis que celui sous charge est partiellement utilisé pour les matériaux difficiles a
densifier ou pour obtenir des céramiques exemptes de porosité [7].

D’un point de vue physico-chimique, on distingue le frittage en phase solide, le frittage avec
une phase liquide et le frittage par flux visqueux [40] [41]. Ces types de frittage sont
largement explicités dans la thése de Pialy Pierre [7] et de celle de Nana- Koumtoud;ji

(Lecomte-Nana) Gisele Laure [20].

1.6.3.f Les phénoménes physico-chimiques engendrés lors de la cuisson
Plusieurs phénomenes physiques et chimiques peuvent se produire lors de la cuisson. Ceux-ci
ont un impact déterminant sur les propriétés d’usage et les caractéristiques physico-chimique
du produit final.
Pour les céramiques traditionnelles, quatre grandes phases sont observées :
1) De la température ambiante jusqu’a 400°C se produisent une déshydratation (départ de

I’eau physisorbée) et une dégradation de la matiére organique suite a 1’oxydation par
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’air circulant dans les pores. Si le milieu n’est pas oxydant, des résidus carbonés se

décomposent et du carbone persiste a I’intérieur de la céramique.

i1) De 400°C a 750°C, certains minéraux argileux (kaolinite, illites, smectites par

exemple) subissent une déshydroxylation (départ d’eau de structure ou de constitution)
[43]. Des lors, des phases déshydroxylées tres fines et désordonnées (métakaolinite) se
forment. Un début de retrait de cuisson est généralement observé a ce stade. Le quartz
(phase minérale couramment associé aux minéraux argileux) subit une transformation

allotropique du quartz a au quartz  a 573°C.

i11) De 750°C a 850°C, les phases carbonatées se décomposent, notamment le carbonate

de calcium (CaCOs) se transforme en chaux (CaO) avec un dégagement de CO, [43]

[44].

iv) Au-dela de 850°C, la réorganisation structurale s’observe vers 950°C et la

densification du matériau se poursuit. Les argiles non-calcaires développent un frittage
liquide donnant aux produits finaux une structure liée par une phase vitreuse [45]. Par
contre, les argiles calcaires ne développent pratiquement pas de phase vitreuse et la

cristallisation des produits céramiques s’effectue en phase solide [44] [46].

1.7 Applications des argiles dans ’industrie céramique

Les utilisations des argiles dans 1’industrie céramique sont multiples et varient d’un domaine

d’exploitation a un autre.

Aujourd’hui, poursuivant ses efforts grace aux minéraux argileux, 1’industrie de la céramique

met a la disposition des utilisateurs un trés grand choix de produits. Ainsi, les maitres

d’ceuvre, les techniciens, les entrepreneurs, les ménages, les médecins etc. peuvent trouver ce

qui convient a leur projet soit dans :

Les céramiques traditionnelles

Les céramiques pour I’environnement
Les biocéramiques

Les céramiques réfractaires

Etc.

I.7.1 Les céramiques traditionnelles

> Les terres cuites : clles sont utilisées en poterie et surtout pour fabriquer des produits

pour le batiment tels que les tuiles, les briques, les conduits de fumée, les tuyaux de

drainage, les carreaux de dallage, etc. A l1‘origine, elles étaient obtenues par

Ex
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modelage, séchage et cuisson d’argiles communes. Les compositions de nos jours

sont plus complexes. Elles mélent argiles (kaolino-illitiques) et additifs, tels que

dégraissants, colorants ou agents (liants, porosants, etc.) permettant 1’amélioration du

comportement en fabrication ou des caractéristiques finales. Les produits de terre

cuite sont commercialisés bruts, émaillés ou recouverts d’une glagure (appelée vernis)

réalisée a basse température (600°C et 900°C).

> Les faiences : elles sont constituées d’un tesson poreux recouvert d’une couche
continue de glacure. Cet émail permet de masquer la couleur du tesson et surtout de
remédier a sa forte perméabilité (présence de 5% et 20% de porosité ouverte). Les

faiences sont préparées a partir d’argiles généralement modifiées par des ajouts de

quartz, de craie, de feldspath ou de verre pilé. Les faiences sont connues pour la

vivacité de leur décor. Elles sont appréciées dans les arts de la table et elles sont

surtout utilisées comme carreaux de revétements murraux.

> Les grés : ils présentent un tesson fortement vitrifié, opaque, coloré et pratiquement

imperméable (0% et 3% de porosité ouverte). Ils sont obtenus a partir d’un mélange

d’argiles plastiques grésantes et de fondants, parfois additionné de sable et/ou de

chamotte. Les grés peuvent faire 1’objet d’un émaillage ou d’un vernissage. Ils sont

connus pour leur inaltérabilité, leurs excellentes performances mécaniques et leur

résistance a 1’érosion et aux agents chimiques. Les gres sont utilisés pour fabriquer

des produits sanitaires, des carreaux de revétement de murs ou de sol, des dalles

antiacides, des tuyaux d’assainissement, etc.

» Les porcelaines : les tessons de porcelaine sont blancs et translucides sous faible
épaisseur (< Smm). Ils ont une porosité ouverte négligeable ( 0,5%) mais peuvent
présenter de la porosité fermée. Les mélanges sont constitués de minéraux purifiés

tels que le kaolin, le quartz, le feldspath, 1’alumine etc. Les porcelaines sont utilisées

dans les domaines de la vaisselle (porcelaine de Limoges par exemple la maison

BERNARDAUD), du médical (implants dentaires...), de 1’électronique (isolateurs,

sélectionneurs, bougies d’allumage, diélectriques haute tension..., exemple

LEGRAND en France).

Les caractéristiques essentielles de ces produits céramiques sont présentées dans le tableau 1.9

ci-aprés. Notamment les différences en termes de température de cuisson et de porosité

mettent en évidence la nature de ces tessons céramiques.
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Tableau 1.9 : Domaines de composition des céramiques silicatées et types de céramiques et de

produits manufacturés [29] [55] [56] [57]

Types de Température Porosité ouverte Exemples d’utilisation
céramiques de cuisson (°C) aprés cuisson (%)
traditionnelles
Terres cuites 950 - 1150 10-30 Briques, tuiles, conduits de
fumée,

tuyaux de drainage, revétements
de sols et de murs et poteries

Faiences 950 -1200 5-20 Equipements sanitaires, vaisselle
et carreaux
Greés 1100 — 1300 2-5 Carreaux de sols, tuyaux,
Valeur normalisée : appareils
0,3% de chimie et équipements
sanitaires
Porcelaines 1100 — 1400 0-1 Vaisselle, appareils de chimie
Valeur normalisée : et isolateurs électriques
0,5%

1.7.2 Les céramiques pour I’environnement
Ce domaine d’application fait appel a la production de filtres, de membranes minérales, de
catalyseurs hétérogeénes, d’adsorbants etc. [31] [33] [34] [47] [48].

e Les filtres : Ce sont des corps poreux a travers lesquels on fait passer un fluide pour
les débarrasser des mati€res qui s’y trouvent en suspension. Les différents filtres
céramiques pour métaux liquides sont : les filtres pressés, les filtres type nid d’abeilles
ou filtres extrudés, les filtres mousses, les filtres toile ou tissés ou a tamis céramique et
les filtres a particules liées. Ces filtres aident a faire face aux défis environnementaux
croissants tels que la pollution massive de ’air et des ressources en eau ou encore a
I’épuisement accéléré des réserves en ¢énergie fossile. Un des principaux
consommateurs de filtres est I’industrie de I’automobile dans la fabrication de moteurs
et accessoires en fonte, des roues en aluminium, de la carrosserie. Le marché mondial
des filtres de fonderie, toutes industries confondues, a été estimé a plusieurs centaines
de millions de filtres en 2010. Ce marché¢ mondial a doublé¢ sur les quinze dernicres
années, principalement du fait de la demande asiatique (Corée, Chine, Inde) ou tous
les secteurs, dont I’automobile, sont en forte croissance.

e Les membranes minérales : elles sont définies comme des barrieres sélectives

permettant le transport ou la rétention d’espéces entre deux milieux. Les principaux

@

domaines actuels d’utilisation des membranes par ordre de taille du marché sont :
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- la potabilisation de I’eau, le dessalement de I’eau de mer, le traitement des

eaux saumatres. Les techniques de filtration utilisées sont 1’ultrafiltration (UF),

I’osmose inverse (OI) et 1’¢électrodialyse (ED). Le traitement des eaux usées

urbaines ou industrielles se fait par des bioréacteurs a membranes (BRM) ou

plus récemment, le traitement des eaux brutes réalisé par microfiltration (MF)

et par ultrafiltration (UF). Ces membranes minérales permettent de produire

une eau de grande qualité (sans bactéries ni produits chimiques) et facilite sa

réintroduction dans le milieu naturel.

- la purification des produits issus de 1’industrie agro-alimentaire (lait, sirop de

glucose, vin, jus de fruit) ou de la biotechnologie (acides aminés, ou

organiques issus de la fermentation).

- la pharmacie et la biopharmacie, ce domaine d’utilisation reste faible en

surface membranaire mais important en chiffre d’affaires.

o Les catalyseurs hétérogenes : ils sont les principaux catalyseurs utilisés lors de la

mise en ceuvre des procédés catalytiques industriels a 80% devant les catalyseurs

homogenes (17%) et les biocatalyseurs (3%). L’alumine poreuse a grande surface

spécifique constitue un élément essentiel lors de la confection des catalyseurs. Leur

marché est estimé a 25 milliards de dollars US en 2015. Parmi les principaux

producteurs mondiaux européens, il convient de citer Axens, Siid-Chemie et Johnson

Matthey.

e Les adsorbants: dans les usines de production de gaz de synthese, 1’étape

d’adsorption est réalisée sur des lits d’oxydes de zinc (car ZnO + H,S — ZnS + H,0).

L’oxyde de zinc est également utilisé pour extraire H,S obtenu par hydrotraitement de

composés soufrés plus lourds contenus dans certaines coupes pétrolicres et également

pour la désulfuration du dioxyde de carbone. Toutefois, I’alumine reste le matériau de

prédilection pour la production d’adsorbants du fait de son coft relativement faible et

de la grande diversité de formes et de textures qu’il est possible d’en obtenir.

1.7.3 Les biocéramiques

Apres plus d’un siecle d’utilisation clinique, les biocéramiques sont trés largement utilisées

dans le cadre du remplacement de 1’os (substituts osseux), de surfaces articulaires (prothéses

orthopédiques) ou de tissus dentaires (prothéses et implants). Les applications biocéramiques

sont réparties en deux familles [34] [49] :

-
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v' Les céramiques bio-inertes : elles sont utilisées dans les dispositifs sollicités
mécaniquement comme les protheses orthopédiques ou a restauration dentaire. Les
matériaux de confection de base restent I’alumine et la zircone.

v Les céramiques bio-actives : elles sont, quant a elles, utilisées pour la réalisation de
surfaces ou d’architectures destinées a favoriser I’adhésion de 1’os a I’implant et/ou
une prolifération osseuse rapide, mais dans des sites peu sollicités mécaniquement.
Ces matériaux de base sont les phosphates de calcium.

Les évolutions actuelles de la biocéramique s’orientent vers 1’amélioration des matériaux
existants et le développement de nouveaux matériaux, le développement de nouveaux
procédés industriels et ['utilisation plus large des céramiques dans d’autres dispositifs

médicaux.

1.7.4 Les céramiques réfractaires
La définition conventionnelle des céramiques réfractaires adoptée internationalement fait
référence a la résistance pyroscopique des matériaux. Cette définition est celle des normes
ISO/R836 ou AFNOR NF B 40-001 stipulant que les réfractaires ne sont pas des métaux ni
des alliages métalliques, ils doivent résister a 1500°C minimum sans ramollir et sans
s’affaisser sous leur propre poids selon la norme du test de résistance pyroscopique.
D’un point de vue minéralogique, ce sont des matériaux polycristallins, souvent polyphasés,
majoritairement a base de mélange d’oxyde a haute température de fusion. Leur structure est
assez similaire a celle des roches naturelles. Les céramiques réfractaires sont regroupées en
trois grandes familles :
% Les réfractaires du systéme SiO,-Al,0;, qualifiés de réfractaires acides. Ils sont
produits par assemblage de matic¢res premicres de silice, d’argile, d’andalousite, de
mullite et d’alumine.
« Les réfractaires basiques obtenus a 1’aide de matieres premieres de magnésie,
dolomite, chromite
% Les réfractaires spéciaux non classifiés sous les qualificatifs de réfractaires acides ou
basiques. Il s’agit de réfractaires a base de carbone, graphite, carbures, nitrures,
spinelles, zircone ZrO,, zircon ZrO, — Si0;.
Les céramiques réfractaires sont utilisées dans tous les revétements intérieurs des fours
industriels. Leur role est de résister aux températures trés élevées sans fondre, sans se

décomposer et sans réagir.
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Dans le monde, en général, I’industrie céramique est présente sous toutes ses formes et se
développe rapidement. Cependant, tel n’est pas le cas en Afrique et en particulier en Afrique
de I’Ouest ou I’industrie céramique traditionnelle est presque la seule présente et de facon tres

modeste.

1.8 Quelques utilisations actuelles des argiles en Afrique Subsaharienne

L’argile est a la disposition de tous les pays. Elle est I’'un des matériaux de construction les
plus anciens et reste trés présente en Afrique. Parmi les réalisations en terre, on peut citer les
cases-obus des Musgum a I’Extréme-Nord du Cameroun, les lamidats peuls du Nord-
Cameroun, les célebres cases traditionnelles dans les monts Mandara, les mosquées et villes
du Mali (Djenné, Tombouctou et Gao) [50].

Avant I’indépendance, ’argile était un matériau trés prisé. Elle était utilisée dans plusieurs
domaines :

e dans la construction de I’habitat social : cases (les murs sont €levés par juxtaposition
des couches d’argile), les greniers pour la conservation des récoltes. Les lieux de culte
des animistes sont essentiellement construits en argile.

e dans la fabrication de produits a usages domestiques : des ustensiles de cuisine
(marmites, tasses...), des jarres, des canaris pour la conservation de I’eau, des vins
naturels (vin de palme ou des récoltes), des encensoirs. ..

e dans le secteur de I’artisanat pour la production des ceuvres d’art.

De nos jours, le secteur de 1’industrie céramique reste large méme si la fabrication des
produits a base d’argile, I’innovation et 1’utilisation des argiles sous toutes ses formes restent
trés modestes. La demande de briques ou de tuiles demeure marginale du fait du type
d’habitat choisi (construction en hauteur) dans les grandes villes au profit du ciment symbole
de développement et de modernité. Cependant, la demande de carreaux de sol comme de mur
et de sanitaires reste importante mais ils sont généralement importés de I’Europe.

Depuis 2000, beaucoup de chercheurs s’activent dans la recherche, la valorisation, la
vulgarisation et [’utilisation des matieres premicres argileuses de la sous-région ouest
africaine par I’implantation d’industries pour la production de céramiques traditionnelles et
I’amélioration de la qualité des produits proposés [7][51][52] [53][54].

Dans le monde en général, les méthodes de production de céramiques traditionnelles sont tres

automatisées et capables de fournir un produit de grande qualité.
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Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de faire une revue de la minéralogie argiles, plus
précisément des minéraux argileux qui appartiennent a la famille des phyllosilicates. Cette
revue a €té focalisée sur la classification, les propriétés de ces minéraux argileux et sur un
rappel de quelques formes minéralogiques des principaux constituants des matieéres premicres
argileuses a 1’état brut tels que la kaolinite, I’illite et les smectites.

Il ressort de cette étude bibliographique que les matieéres premicres argileuses sont des
mélanges naturels complexes de minéraux. Ainsi, les propriétés des minéraux argileux restent
fortement corrélées a I’ensemble des parametres de controle des étapes d’élaboration de
produits consolidés. Notamment les aspects relatifs a la formulation, a la mise en forme, au
séchage et a la cuisson des céramiques ont été mis en exergue. Malgré, la complexité du
matériau argileux, les applications de 1’industrie céramique restent trés variées.

Toutefois, la caractérisation des matieres premicres argileuses requiert 1’utilisation de
plusieurs méthodes pour identifier leurs compositions chimiques et minéralogiques, les

propriétés de surface ainsi que les caractérisations structurales.
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Chapitre II : Matieres premieres étudiées et méthodes expérimentales

Ce deuxieme chapitre présente, tout d’abord, la situation géographique du Sénégal, la
localisation des sites étudiés et les utilisations actuelles des argiles dans ce pays. Les
méthodes de caractérisation chimique, structurale, microstructurale, thermique et mécanique

utilisées pendant cette étude sont exposées dans la seconde partie de ce chapitre.

I1.1 Situation géographique du Sénégal et des sites étudiés

I1.1.1 Présentation géographique du Sénégal
Le Sénégal occupe la position la plus avancée de I’Afrique de 1’Ouest dans 1’Océan
Atlantique. Il est situé entre 12° et 17° de latitude Nord et 11° et 18° de longitude Ouest. Le
Sénégal est limité au Nord par la République Islamique de Mauritanie, a I’Est par le Mali, au
Sud par les deux Guinées (au Sud-est par la Guinée et au Sud-ouest par la Guinée Bissau) et a
I’Ouest par I’Océan Atlantique sur une facade de 700 Km (figure II.1). La Gambie située
entre les régions de Kaolack et de Ziguinchor, forme une enclave sur le cours inférieur du
fleuve du méme nom [1] [2].
La superficie totale du Sénégal est de 196 722 km?. Hormis la région du Sud-est ou le relief
est quelque peu accidenté, sans que l'altitude dépasse 581 m au point culminant des
contreforts du Fouta Djallon, le Sénégal est un pays plat ne s'élevant pas au-dessus de 130 m.
En plus de I’Océan Atlantique qui le limite a I’Ouest, les ressources en eaux de surface au
Sénégal sont constituées par les quatre fleuves et leurs affluents auxquels s’ajoutent quelques
cours d’eau temporaires. Ainsi, le Sénégal est traversé par plusieurs bassins qui forment deux
systemes importants : les cours inférieurs du fleuve Sénégal et le cours moyen du fleuve
Gambie. Le fleuve Sine Saloum et le fleuve Casamance sont de petits cours d’eau cotiers.
D’autres rivieres et des vallées complétent le régime hydrologique [2].
Actuellement, le Sénégal est constitué de quatorze régions. Le début de ce projet s’intéresse

d’abord a deux régions du Sénégal : la région de Ziguinchor et la région de Tambacounda.

.
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Figure II.1 : Carte régionale du Sénégal [3] [4]
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I1.1.2 Géographie des sites étudiés
I1.1.2.a La région de Ziguinchor

La région de Ziguinchor est issue de la réforme administrative de juillet 1984 qui avait divisé
la Casamance en deux entités administratives : la région de Kolda et celle de Ziguinchor.
Cette dernicre est composée de 3 départements (Bignona, Oussouye et Ziguinchor).
Elle est située a 12°33° de Latitude Nord et 16°16° de Longitude Ouest, déclinaison
magnétique 13°05. Son altitude de 19,30 m dans la partie Sud-ouest du Sénégal occupe une
superficie de 7339 km? et est limitée au Nord par la Gambie, au Sud par la Guinée Bissau, a
I’Est par la Région de Sédhiou et a I’Ouest par 1’Océan Atlantique.
Elle est caractérisée par une grande diversité ethnique. Ces variétés ethniques qui la peuplent
en font un important creuset culturel. On y rencontre les Diolas majoritaires, les Mandingues,
les Pulaars, les Wolofs, les Manjacques, les Mancagnes, les Séreres, mais aussi d’autres
ethnies. Ce brassage ethnique fait de cette région 1’une des plus cosmopolites du Sénégal.
La région de Ziguinchor a un climat de type Soudano-sahélien. C’est une région assez
arrosée. La saison des pluies s’étale en moyenne sur cinq mois, de mai a octobre. L’économie
régionale est basée essentiellement sur I’ Agriculture. Son réseau hydraulique assez important,

comprend le fleuve Casamance long de 300 km et ses affluents. Le relief est généralement
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plat avec des plateaux ne dépassant pas 50 m. Les sols sont principalement des sols

ferralitiques (figure 11.2).

LEGENDE

B EFUN SUBARIDES
DUNES LITTORALES
I EAU
I FERRALITIQUES
FERRUGINEUX TROPICALX
HALOMORPHES
BN HYODROMORPHES
UTHOSOLS
I FEU EVOLUES
B RECO50LS
ROUGE BRUN
B VASIERES
o B VERTIOUES

Source ; PNAT/ERD S/CSE

Figure I1.2 : Carte géologique du Sénégal [5]

I1.1.2.b La région de Tambacounda

La région de Tambacounda issue du découpage de 2008 couvre une superficie de 42 706 Km?,
se situe entre 12°20 et 15°10 de latitude Nord et 11°20 et 14°50 de longitude Ouest. Elle est
limitée au Nord par la région de Matam et la République de Mauritanie, au Sud par la région
de Kédougou et la République de Guinée, a 1'Est par la République du Mali et de la
Mauritanie, a I'Ouest par les régions de Kolda, de Kaffrine et de la République de Gambie. Le
site étudié dans cette région se trouve dans la commune de Maléme Niani dans le département
de Koupentoum.

Elle est caractérisée sur le plan climatique par deux saisons : une saison seéche de 6 a 7 mois et
une saison pluvieuse étalée sur 5 mois. La région se situe entre les isohyetes 600 et 1500 mm.
Les quantités de précipitations enregistrées évoluent de fagon croissante du Nord au Sud.

La pluviométrie se caractérise aussi par une grande variabilité annuelle et mensuelle,

particuliérement au début (mai) et en fin de saison (octobre). Selon la figure 11.2, les sols de
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la région de Tambacounda résultent d’une association de sols halomorphes et de régosols
(sols peu évolués). Le site étudié dans cette région se trouve dans la commune de Maléme
Niani dans le département de Koupentoum. La figure I1.2 révéle que le Sénégal regorge de
ressources premicres argileuses sur toute 1’étendue de son territoire. Comment ces maticres

premicres argileuses sont-elles valorisées alors ?

I1.2 Utilisations actuelles des argiles au Sénégal

Au Sénégal, 1’utilisation des argiles sous toutes ses formes reste trés modestes. L’argile est
utilisée dans 1’habitat sous forme de terre cuite (trés faiblement sur toute 1’étendue du
territoire), de terre crue (fortement utilisée dans la région de la Casamance), dans la poterie,

dans la médecine traditionnelle, etc.

I1.2.1 ’habitat social
Au début des indépendances (1960), d’apres les travaux de Aly Sow et de Ousseynou Lagane
[6], il existait 9 tuilerie-briqueteries installées entre Saint Louis, Dagana, Podor, Kaolack et
Sefa a Ziguinchor qui n’ont pas survécu a la concurrence des briques en ciment devenues
moins cheres. Actuellement, subsistent la tuilerie de Pout équipée d’un four Hoffman et qui
est gérée au début par la SIBA, puis qui vendue a la SOCOCIM qui 1’exploite depuis sous le
nom de CERASEN avec une capacité¢ de production de 12000 tonnes par année; et la tuilerie
artisanale de Sébikotane. Cependant, la fabrication, I’innovation et I’utilisation des argiles
sous toutes ses formes reste trés modeste. La demande de briques ou de tuiles demeure
marginale du fait du type d’habitat choisi (construction en hauteur) dans les grandes villes au
profit du béton. Contrairement aux grandes villes, I’habitat au Sud du Sénégal est construit
généralement par superposition de couches argileuses crues ou de briques d’argile crues

comme le montre la figure I1.3.

Figure I1.3 : Construction de I’habitat social en terre crue.
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Utilisée dans ces conditions, 1’argile joue un role de régulateur thermique en gardant un
confort thermique a [Dintérieur de la maison. L’utilisation des équipements grands
consommateurs d’énergie tels que le climatiseur ne sont pas nécessaires dans les maisons en
banco.

Par contre, elles gardent quelques inconvénients liés principalement au retrait de 1’argile apres

séchage au soleil et a la durabilité de la construction de 1’habitat social (figure 11.4).

Figure I1.4 : I’habitat social casamangais en terre crue (département d’Oussouye)
De nos jours, dans la ville de Ziguinchor et de Tambacounda comme dans le reste des villes
sénégalaises, I’utilisation de 1’argile dans ’habitat social disparait peu a peu au profit du béton
malgré les fortes températures qu’enregistrent ces deux régions tout au long de 1’année.
Construire une maison en terre crue est synonyme de pauvreté. Par contre, dans les villages,
I’argile reste 1’élément de base de construction a cause des faibles revenus des populations et

de son accessibilité car elle est gratuite et abondante.

I1.2.2 La poterie
Selon Stéphane PRADINES dans son livre intitulé ‘‘Les Céramiques sénégalaises des
collections du département d’Afrique Subsaharienne du Musée de ’Homme’’, 85 pieces
originaires du Sénégal font partie des Collections du Musée de I'Homme. Les 52 pots, 23
pipes et 10 tessons proviennent des différentes missions de collecte qui se sont succédé au
Sénégal depuis les années 30. Plus de 73% de ces céramiques proviennent des régions de
Tambacounda et Kédougou (Bassari et Bedik) [7]. L’¢laboration des pates argileuses était
limitée au colombinage et au moulage. La cuisson des céramiques se faisait au contact du
combustible. Les usages de ces céramiques restent trés variés en fonction de I’ethnie et de la
culture. La plupart des récipients céramiques sont réservés a la cuisine (préparation et
consommation de la nourriture), a la conservation du beurre de karité, du riz, du mil... a long

terme, a la conservation de I’eau, a la fermentation de la biére de mil, du vin de palme...

s
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Aujourd’hui, les récipients métalliques et plastiques ont remplacé les ustensiles céramiques
traditionnels. Néanmoins les canaris pour la conservation de 1’eau et la préparation des
boissons alcoolisées sont toujours fabriqués et utilisé€s par les villageois. De méme, de plus en
plus de sénégalais s’intéressent a la céramique traditionnelle et a la valorisation des matieres
premicres argileuses locales. A titre d’exemple, citons les ceuvres d’un couple sourd-muet
Abdoulaye et Mariama Fall DIENE (figure IL.5), elles sont prisées pour le bureau, la

maison... grace a de nombreux articles d’une grande originalité [8].

Figure IL.5 : Les ceuvres céramiques d’ Abdoulaye et Mariama Fall DIENE [8].

Par ailleurs, dans les régions de Louga, Thies, Diourbel et Kaolack I’argile est plus utilisée
dans la poterie. Quant a la région de Dakar, capitale du Sénégal, I’accent est mis dans le
domaine de la recherche et de ’amélioration des foyers par le PERACOD et le CERER.

Dans le cadre de cette étude, I’objectif est d’implanter une briqueterie pour la production de
briques crues et cuites a court terme et de céramiques traditionnelles (carreaux de sol, de mur,
sanitaires etc.) a moyen et long terme. Pour ce faire, nous avons caractérisé nos maticres

premieres grace aux techniques expérimentales modernes.

I1.3 Matiéres premiéres et méthodes expérimentales

Dans cette partie, nous présentons les différentes matiéres premieres utilisées ainsi que les
méthodes expérimentales adoptées.
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I1.3.1 Nomenclature des argiles
Les variétés d’argile étudiées proviennent de différents sites de Néma a Ziguinchor et de
Maléme Niani a Tambacounda. Elles sont désignées par des étiquettes propres et reportées

dans le Tableau II.1.

Tableau II.1 : Les argiles et leur étiquette

‘ Variété d’argile Etiquette

Argile rouge de Néma NM <

Argile grise claire de MN 1

Tambacounda 1

Argile grise foncée de MN 2

Tambacounda 2

Les maticres premieres sont valorisées en fonction de leurs propriétés physiques et chimiques
en relation avec les procédés industriels utilisés. Pour déceler les domaines d’application de
nos matieres premicres, il est important d’examiner les différentes méthodes de
caractérisation qui restent nécessaires a une meilleure compréhension de 1’association des
structures cristallines et de leur interaction avec d’autres especes telles que les matieres

organiques (bio-polymeéres).

I1.3.2 Méthodes expérimentales
I1.3.2.a Granulométrie laser

La granulométrie permet d’identifier les différentes populations (taille des particules) qui
constituent le matériau.
Les dispositifs d’analyse granulométrique par diffusion de la lumicre peuvent étre classés en
deux catégories principales en fonction de la technique mise en ceuvre [9] :

e la diffraction par laser

e la diffusion dynamique de la lumicre (en anglais, Dynamic Ligth Scattering (DLS))
La diffraction laser peut se faire en voie séche ou en voie liquide.
En ce qui concerne le principe de la diffraction laser, une quantité adéquate de poudre ou de
suspension a étudier est introduite dans 1’échantillonneur du granulométre. La lumiére est
ensuite diffusée dans toutes les directions autour de la particule selon une figure de diffraction
de Fraunhofer qui dépend de la taille de la particule. Les intensités sont différentes et varient

avec I’angle de diffusion. Interceptées par un plan, les figures de diffraction donnent des
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images symétriques en forme d’anneaux concentriques comme le montre la figure 11.6. Grace
aux lentilles de Fourrier, toute particule de méme taille, dans la cellule de mesure, diffracte au
méme angle et arrive sur le méme détecteur. Ces données sont alors analysées par logiciel
pour calculer la taille des particules qui ont créé I'image de diffraction [9].

Nous avons utilis¢ la méthode de la diffraction laser en voie liquide car, d’un point de vue
pratique, il est préférable de disperser au préalable 1I’échantillon de poudre a analyser dans un

solvant et cette méthode d’analyse est disponible a ’ENSCI.

Large angle
detectors
Bl i
ue light ‘ { é 2
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= - =
— ' — — _. Focal plane
A— T detec tor
Red light .
SOUrC e ¥ .9 \.
P L
Back scatter ;
detec tors

Figure I1.6: Principe de la diffraction de la lumiére par laser

Les distributions granulométriques des poudres a ’état brut sont obtenues au moyen d’un
granulometre laser Masterizer 2000. Le solvant utilis€é est une solution d’eau osmosée
contenant 1/1000 en masse de dispersant, notamment de 1’hexamétaphosphate de sodium
(HMP) de formule brute (NaPOs)s. Ces mélanges sont agités par une sonotrode (Biobloc
Scientific VC 750 Watt) pendant une minute et trente secondes a une puissance de 600 W
pour achever la dispersion de la poudre dans le solvant avant d’introduire quelques gouttes du
mélange dans 1’analyseur.

Cette méthode d’analyse, trés précise, est toutefois limitée par la longueur d’onde du faisceau
laser et par la transparence des grains. Il est nécessaire que les grains soient suffisamment

opaques et d’une taille supérieure a celle de la longueur d’onde de la lumicre.

I1.3.2.b Pycnométre a hélium
Le pycnométre a gaz permet de déterminer de facon précise le volume d’un échantillon
solide (massif, divis¢é ou poreux) de masse connue permettant d’accéder a sa masse

volumique. La masse volumique pouvant alors se définir comme une grandeur physique qui

.
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caractérise la masse d'un matériau par unité de volume. La figure I1.7 montre un pycnométre a

hélium Apccupyc 1330.

Figure I1.7 : Pycnometre a hélium Apccupyc 1330

L’échantillon a analyser est introduit dans la cellule du pycnomeétre a gaz. Puis, le gaz est

confiné a la pression P dans une cellule de volume V connu. Ce gaz est ensuite libéré dans un

volume de détente V,, on obtient alors une nouvelle pression P,. Le volume V’ de la masse

connue d’échantillon m est déterminé selon la loi de Mariotte par les équations (II.1 ; IL.2 et

I1.3) :
(P POVi=(P, P)V;
Avec V; =V V', on en déduit :

(P, POV,
(P Py)

Sachant que :

(L1)

(IL.2)

(IL.3)
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P,:  pression de gaz dans le volume V de la cellule (en Pa)

P;: pression de gaz dans le volume V' de la cellule et le volume d'expansion (en Pa)
P,: pression atmosphérique (en Pa).

V,: volume d'expansion (en cm?)

V:  volume de la cellule (en cm?)

m masse de I'échantillon (en g)

v volume d'échantillon de masse m (en cm’)
p: masse volumique réelle (en kg/m’)
d

densité de 1’échantillon

I1.3.2.c Méthode BET

Il n'existe pas de méthode universelle acceptée pour la détermination de la surface spécifique
d’un solide. Plusieurs méthodes sont disponibles, les modeles couramment utilisés sont : le
mode¢le de Langmuir dans le cas d'une adsorption monocouche ou le modéle BET (Brunauer,
Emmett and Teller) qui est une extension de la théorie de Langmuir appliquée a une
adsorption multicouches. Selon la méthode utilisée, la surface spécifique mesurée peut
présenter des variations pour un matériau donné. Le pouvoir prédictif de chaque méthode
dépend du type de minéraux et de maticres organiques qui sont présents dans le matériau [10].
La surface spécifique est aussi appelée aire massique, elle est trés importante dans la
caractérisation d’une poudre ou d’un solide quels que soient les domaines d’applications [11].
Elle peut étre divisée en trois surfaces : totale, externe et interne.

La surface totale est la somme de la surface externe et de la surface interne. Elle représente la
surface entiere qui entoure les grains du matériau. Elle est connue grace a 1’adsorption des
liquides polaires comme ethylene glycol monoethyl ether (EGME) [12], methylene blue (MB)
[13] [14], cethyl pryidinium bromure (CPB) [15], polyvinyalcohol (PVA) [16], les chaines
d'oxyde d'éthyléne [17], p-nitrophénol (PNP) [18]. La mesure de la surface spécifique repose
principalement deux hypotheses : la surface de I’échantillon peut étre recouverte de plusieurs
couches de molécules adsorbées pour une méme pression d’équilibre d’une part et d’autre
part, les forces d’adsorption sont du type Van Der Waals-London et les liaisons latérales sont
nulles [19].

La surface externe est déterminée par adsorption de molécules simples, tel que 1’azote a basse
température. La surface interne comprend la somme de la superficie des faces des couches

intermédiaires [10]. Par exemple, des minéraux argileux gonflants comme les

-
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montmorillonites ont des surfaces spécifiques allant jusqu' a 810 m’.g”. Les minéraux
argileux non expansibles tels que la kaolinite, ont généralement une surface spécifique
comprise entre 10 m?. g7 et 30 m2. g7 1.

Le tableau I1.2 donne la valeur de la surface spécifique de quelques minéraux argileux [20].

Tableau I1.2 : La surface spécifique de quelques minéraux

Minéral Surface interne (mzlg) Surface externe Surface totale (mz/g)
(m’/g)
 kaolinite 10 10-30 10-30
illite 20-55 80-120 100-175
smectite 600-700 80 700-800
vermiculite 700 40-70 760
chlorite - 100-175 100-175

La méthode de détermination de la surface spécifique consiste a faire passer une quantité
connue d’adsorbat, I’azote, mélangé a un gaz effluent inerte et non adsorbable (hélium) au
travers d’un adsorbant préalablement dégazé. L’échantillon est balayé d’une fagcon continue
par le mélange azote-hélium de proportions connues a pression atmosphérique. De ce fait, on
mesure les variations de concentration en azote a la sortie de I’échantillon par un systéme de
conductivité électrique. La cellule de I’échantillon est tout d’abord immergée dans 1’azote
liquide. Ainsi refroidi, 1’échantillon adsorbe 1’azote et diminue sa concentration dans
I’affluent. Apres réchauffement a température ambiante, 1’azote adsorbé est libérg,
augmentant la concentration dans I’affluent. Un circuit électrique d’asservissement calcule le
volume V, adsorbé puis désorbé par I’échantillon et enfin on calcule la surface de

I’échantillon selon la méthode BET [9] [21]. La transformée est donnée par 1’équation (IL.4) :

p

_ 1 +[C 1] P (IL4)
Va(Po P)  CVpp LCV, 1P

Avec, Va : volume cumulé adsorbé
P : pression d’équilibre de la vapeur
Py : pression de vapeur saturante a la température considérée

C : constante caractéristique du systéme gaz-solide
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Vi : volume molaire (22414 cm’/mol)

L’ordonnée a I’origine % et la pente [gv;l] de I’équation (I1.4) permettent d’en déduire V,

m

qui nous permet d’évaluer I’encombrement superficiel d’une molécule adsorbée a la

température de I’isotherme donné par 1’équation (I1.5) [21] :

o= TNV, (IL.5)
Vim

Avec, S : surface spécifique

Vo : volume molaire

o : section efficace de la molécule adsorbée

N : nombre d’Avogadro
Lors de I’adsorption d’azote a 77 K, o = 16,26 A? et la surface spécifique d’un solide est
donnée par 1’équation (11.6) :

Sper = 4,353 X V7, (I1.6)

Dans le cadre de cette ¢tude, le dispositif BET Tristar 3020 équipé du logiciel Tristar 1T 3020
a ¢té utilisé. Les échantillons ont ét¢ dégazés pendant 12 heures a 200°C grace au

Micromeritics TriStar II avant la mesure de la surface spécifique externe.

I1.3.2.d Porosité ouverte

La porosité peut se définir comme une propriét¢ d’un milieu, d’un sol, d’un corps de
comporter des vides interstitiels interconnectés ou non [22].

Principe : La masse de 1’échantillon sec est déterminée par pesée simple. La masse apparente
quant a elle est déterminée par pesée hydrostatique basée sur le principe de la poussée
d’Archiméde. Cette méthode permet d’obtenir la porosité ouverte et/ou interconnectée.
Ensuite, sa masse a I’air libre est déterminée quand elle est encore imprégnée du liquide
d’imbibition. La porosité ouverte est alors déterminée a partir de ces valeurs obtenues.

Mode opératoire : Nous avons confectionné des pastilles de forme cylindrique. Elles sont
séchées dans une étuve a 110°C jusqu’a la masse constante. Avant chaque pesée, 1’échantillon
est placé dans un dessiccateur jusqu’a ce que la température ambiante soit atteinte, puis pesé
aussitot apres avoir été retiré du dessiccateur. La masse M; ainsi déterminée est la masse de
I’échantillon. Ensuite, 1’échantillon est remis dans le dessiccateur pour faire le vide jusqu’a a

la pression de 30 mbar. Ensuite 1’eau s’écoule sur I’échantillon goutte a goutte jusqu’a une

.
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hauteur de 20 mm au-dessus de I’échantillon. Au bout de 30 mn d’immersion, la masse M, de
I’échantillon immergé est déterminée en prenant soin d’éliminer les bulles d’air a sa surface.
Enfin, I’échantillon extrait du liquide est immédiatement épongé puis pesé afin de déterminer
la masse M3 imprégnée.

La porosité ouverte P de 1’échantillon est calculée selon 1’équation 11.7 :

_ [Mz—-M, (IL.7)
%P =[] x 100

I1.3.2.e Analyse chimique élémentaire

Les compositions chimiques sont le plus souvent caractérisées par spectrométrie de
fluorescence X ou par la méthode ICP (Induced Coupled Plasma) d’émission d’une solution
dans le plasma [23]. L’analyse chimique ¢lémentaire consiste a doser sous forme atomique les
différents ¢léments chimiques qui constituent I’échantillon. Le solide a caractériser est mis en
solution et converti en aérosol (ensemble de tres fines gouttelettes de liquide dans un flux
gazeux) par nébulisation. Cet aérosol est ensuite transporté jusqu’au plasma ou il est vaporisé,
atomisé, excité et/ou ionisé. Chaque atome ou ion excité émet une radiation caractéristique
lors de son retour a [’état fondamental. L’intensit¢ des longueurs d’onde émises est
directement proportionnelle a la quantit¢é d’atomes de I’espéce impliquée. Un
photomultiplicateur, placé dans le champ, convertit I’intensit¢ lumineuse observée pour
chaque longueur d’onde en un courant €lectrique d’intensité proportionnelle a la concentration
en ¢lément dosé [24].

Avant I’analyse chimique ¢lémentaire, les échantillons sont mis en solution par voie liquide
assisté par micro-ondes. La méthode consiste a introduire 30 mg de chaque échantillon dans
un tube a téflon de granulométrie inférieure ou égale a 100 um préalablement séché a 110°C
pendant 24 h, 6 ml d’acide fluorhydrique (HF), 2 ml d’acide nitrique (HNO3) et compléter
avec ’eau distillée jusqu’ a un volume de 100 ml. L’ensemble est agité et introduit dans une
micro-onde. La dissolution est réalisée au cours d’'une montée en 20 mn jusqu’a 240°C avec
un palier de 30 mn sous une pression de 60 bars (avec un pas de 0,8 bars/s) et une puissance
de 900 W. Le refroidissement consiste au retour a la température ambiante.

L’un des inconvénients du dosage par ICP est li¢ a la nécessité de dissoudre le matériau. Il
reste impératif d’éviter les contaminations, la dissolution incompléte ou la perte de matiere
lors de I’expérimentation. Néanmoins, la mise en solution est une étape importante pour

I’obtention de résultats fiables et reproductibles.
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I1.3.2.f Caractérisations structurales
1. Diffraction des rayons X

Pour une identification minéralogique simple nous avons jugé nécessaire de passer nos
¢chantillons a la diffraction des rayons X.

Les rayons X, comme toutes les ondes €lectromagnétiques, provoquent un déplacement du
nuage ¢€lectronique par rapport au noyau dans les atomes. Ces oscillations induites entrainent
une réémission d’onde électromagnétique de méme fréquence, ce phénomene est appelé
diffusion Rayleigh. Les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Selon la direction de 1’espace on va avoir un flux important ou
faible, ces variations selon les directions forment le phénomeéne de diffraction des rayons X.
De maniere générale, le principe de la diffraction des rayons X consiste a appliquer un
rayonnement de la longueur d’onde des rayons X (0,1 nm < A < 10 nm) sur un échantillon
argileux. Le rayonnement pénetre I’échantillon. Il y a une absorption d’une partie de 1’énergie
c'est-a-dire du rayonnement et excitation des atomes avec des €émissions de radiations dans
toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont
engendrer un faisceau cohérent qui pourra €tre détecté [25] [26]. La condition pour que les

radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg (équation I1.8) :

niA,; = 2dsinf (I.8)

Avec n:nombre entier correspondant a I’ordre de réflexion
A1 : longueur d’onde du rayonnement utilisé
d : distance entre des plans cristallographiques en Angstroms

0 : angle d’incidence du rayon

La diffraction des rayons X permet d’évaluer la cristallinité des argiles et notamment
I’écartement des feuillets. Il existe plusieurs diffractométres, selon la nature du renseignement
que I’on désire obtenir : identification minéralogique simple ou structure cristalline selon la
nature du matériau, différentes analyses sont possibles.

En ce qui nous concerne, nous avons fait une identification minéralogique simple pour une
meilleure connaissance de base de nos argiles. Cette identification a été possible grace a un
diffractometre de marque SIEMENS équipé d’un détecteur sol-X de bonne résolution
permettant d’éliminer les rayons Kg, d’un montage du systéme D5000 en géométrie Bragg-

Brentano 6/20, d’une cathode en cuivre (1,5406 A) et alimenté par un courant de 30 mA sous




Chapitre II : Matieres premieres étudiées et méthodes expérimentales

une tension de 40 kV. La figure I1.8 donne un schéma simplifi¢ définissant les angles dans le
montage de Bragg-Brentano.

Dans ce montage de Bragg-Brentano en 0/20, le tube a rayons X est fixe alors que
I’échantillon et le détecteur sont peuvent étre mobiles puisque le plan de I’échantillon fait un

angle 0 avec le faisceau incident et le détecteur fait un angle 20 avec le méme faisceau.

tube a rayons X détecteur de rayons X

Figure I1.8 : Définition des angles dans le montage Bragg-Brentano [27]

Mode opératoire

Deux types d’échantillons ont été confectionnés pour 1’identification des phases structurales :
- Echantillons d’une fraction de poudre d’argile brute et frittée a différentes températures.

- Echantillons d’une fraction fine d’argile brute.

Pour la premiere étape, les échantillons d’une fraction de poudre entiere d’argile consiste a
déposer cette fraction de poudre sur un porte-échantillon et tasser la surface avec une lamelle
en verre pour qu’elle soit plane et uniforme (figure I1.9) avant de le placer dans le
diffractomeétre. Cette analyse a été faite sur une plage angulaire allant de 30 a 656 avec un pas

de 0,020 pour un temps d’acquisition de 1h22mn.

Figure I11.9 : Préparation d’un échantillon d’argile pour la DRX.

Quant a I’obtention de la fraction fine, 3 g d’argile a été dispersée dans une quantité d’eau

E

distillée. Pour une meilleure séparation des particules la solution est agitée par une sonotrode
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pendant 1 mn 30 s. Aprés décantation pendant 5 mn la partie supérieure de la solution est
recueillie. Cette partie supérieure est mise a I’é¢tuve de 110°C pendant 24 h. Au bout de ces 24
h, recueillir la nouvelle poudre qui constitue la partie fine (nous supposons que le diametre
des particules est 5 um). Cette partie de poudre fine est dispersée a nouveau dans de I’eau
distillée a concentration moyenne et une goutte de cette solution est déposée sur une lamelle
de verre a 1’aide d’une pipette et séchée a nouveau a 1’étuve pendant une demi-journée. Ce
mode opératoire a été appliqué a chaque échantillon avant passage a la diffraction aux rayons
X sur une plage angulaire allant de 50 a 350 avec un pas de 0,020 pour un temps d’acquisition
de 57 mn. Tous nos diffractogrammes ont été réalisés en comparaison avec les diagrammes de
diffraction des rayons X avec la base de données internationale (ICDD : International Center

for Diffraction Data) a 1’aide d’un logiciel EVA (Bruker AXS).

2. Microscopie électronique a balayage (MEB) et analyse dispersive en
énergie (EDS)
Le Microscope Electronique a Balayage produit des images tridimensionnelles de la surface
des échantillons avec une résolution pouvant atteindre quelques nanomeétres (nm) et une tres
grande profondeur de champ. Il permet €galement une microanalyse chimique élémentaire de
la surface de 1'objet par la méthode EDS ou EDX (Energy Dispersive X-ray spectrometry)
dite analyse dispersive en énergie. Il posséde trois détecteurs: un détecteur d’électrons
secondaires, un d’¢lectrons rétrodiffusés et un de photons.
Son principe (figure I1.10) [28] consiste a balayer par un faisceau d’¢lectrons la surface de
I’échantillon par lignes successives et transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique

dont le balayage est parfaitement synchronisé avec celui de 1’échantillon.

.



Chapitre Il : Matieres premieres étudiées et méthodes expérimentales

Interactions entre faisceau primaire d'électrons et matisre
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Figure I1.10 : Principe du MEB

Ce signal transmis au détecteur est dii a ’interférence du faisceau d’électrons accélérés,
des électrons rétrodiffusés et des €lectrons secondaires €mis par 1’échantillon dont un

schéma simplifi¢ est donné par la figure I1.11 [28].

Faisceau d"électrons incid ents
(énergic E ;)
e
e
RX * e
‘,_L’L\\ J\Jﬁ"' C
échantillon
e electrons ired ffusés
e, élecirons secondaires
ey electrons Auger
ey électrons transmis
C: cathodoluminescence
ey RX: rayons X

Figure I.11 : Schéma de I’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface de

1I’échantillon [28]

.
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En pénétrant I'échantillon, le fin pinceau d'électrons constitue un volume d'interaction (poire
de diffusion, figure I1.12) dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et
du numéro atomique de I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements
¢lectromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour effectuer d’autres
analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les rayonnements doivent
pouvoir atteindre la surface de 1'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la

résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.

faisceaw incident

d'élecirons
surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons rétrod ffusés
rayons X caracitéristiy ues
Continuum

de rayons X

Fluorescence X

Figure I1.12 : Poire de diffusion [27]

Préparation des échantillons

Pour le MEB deux types d’échantillons ont été élaborés a différentes températures dont la
taille des grains est < 125 pm obtenue aprés broyage manuel a 1’aide d’un mortier.

- Echantillons a base de poudre brute et frittée : une infime partie d’argile (quelques grains)
est introduite dans un tube a essai propre et sec. On y ajoute de 1’acétone comme dispersant et
le tube est posé dans un bac a ultrasons pour achever la dispersion des particules dans
I’acétone pendant 5 mn au moins. A 1’aide d’une pipette, une goutte est déposée sur un porte-
échantillon en poli miroir et séché avant la métallisation par pulvérisation cathodique de
platine.

L’échantillon est introduit dans I’enceinte du métalliseur. Dans cette enceinte sous vide de
0,03 mbar, on établit une pression d’environ 0,05 mbar en y introduisant un gaz (1’argon de
préférence) au moyen d’une vanne de dosage. Ensuite, on amorce entre le porte-échantillon
(anode) et la cible de pulvérisation (cathode) en appliquant intensité de 15 mA sur une
distance de travail de 50 mm. Les ions Ar' sont accélérés vers la cathode et les chocs avec la

cible arrachent des atomes de celle-ci. La présence simultanée d’atomes de métal et de gaz
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ionis¢ provoque des chocs répétés qui induisent une dispersion importante des atomes de
métal libres. Il se forme alors un nuage diffus d’atomes et de métal qui se déposent assez
réguliérement sur la surface de I’échantillon (figure I1.13). Une fois métallisé, I’échantillon est

introduit dans la chambre du MEB pour ’analyse.

Figure II.13 : Métallisation par pulvérisation cathodique d’un échantillon

-Echantillons consolidés par pressage et frittage : des échantillons de forme cylindrique ont
été¢ confectionnés pour I’enrobage ou I’imprégnation sous vide en fonction de la dureté de
I’échantillon.

Dans le cas d’un enrobage a froid, 1’échantillon est posé dans un moule en silicone dans
lequel est versé un mélange de résine 2S (10 ml) et de durcisseur 2S (0,6 ml). Apres 3h
I’échantillon enrobé est poli et ensuite posé sur une plaque chauffante pour le démouler de la

résine, avant la métallisation (figure 11.14).

Figure I1.14 : Echantillons démoulés de la résine et posés sur un porte-échantillon.

5
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Pour I’imprégnation sous vide, une fois que 1’échantillon mis dans le moule confectionné a
base de polyéthyléne et de téflon, le tout est soumis a un vide jusqu’ a la pression — 25 Hg.
Toujours sous vide, un mélange de résine IP (10 ml) et de durcisseur (0,6 ml) est utilisé pour
imprégner 1’échantillon qui sera démoulé apreés 12 h au moins. La figure 11.15 donne quelques

exemples d’échantillons imprégnés par la résine IP et métallisés.

Figure I1.15 : Echantillons imprégnés par la résine IP et métallisés.

3. Analyses thermiques différentielle et gravimétrique (ATD/ATG)
L’analyse thermique différentielle est basée sur les réactions thermiques qui se produisent
lorsqu’un composé est chauffé. La courbe obtenue met en évidence les pertes d’eau (réactions
endothermiques), mais aussi les recristallisations, les recombinaisons (réactions
exothermiques) et les phénomenes d’oxydation de matiéres organiques. Les analyses
thermiques différentielles et gravimétriques furent étudiées premiérement par Henri LE
CHATELIER en 1887 a l’aide d’un couple thermoélectrique placé a I’intérieur de la
substance a analyser. Il enregistra des accélérations et des ralentissements de la vitesse
d’échauffement de I’échantillon par rapport a celle du four, qui décelaient des effets
exothermique ou endothermique. Elle fut appliquée a 1’étude des argiles par WALLACH en
1913. Le principe fut repris sous forme d’analyse thermique différentielle, d’abord en
mesurant la différence de température entre 1’échantillon et un corps neutre de référence qui
ne subit aucune modification thermique au cours du chauffage. Dans ces conditions, la courbe
enregistrée est une paralléle a I’axe des températures lorsque I’échantillon s’échauffe selon la
méme loi que le corps de référence. En pratique, elle est toujours un peu inclinée par suite de
différence de diffusibilité thermique entre les deux éprouvettes. Tout phénoméne thermique
au sein de I’échantillon, fait naitre une différence de température qui atteint son maximum en

fin de réaction et s’annule plus ou moins lentement jusqu’a ce que I’équilibre de température

E



Chapitre Il : Matieres premieres étudiées et méthodes expérimentales

soit de nouveau atteint. L’enregistrement se fait en une inflexion endothermique ou un crochet
exothermique qui peuvent permettre 1’identification de la nature du minéral [9].

L’étude des argiles par cette technique permet notamment de déterminer leur taux
d’hydratation et, pour les composés ayant subi un échange ionique avec des cations
alkylammonium ou un greffage d’organosilane, de déterminer la teneur en matiére organique.
Dans le cadre de nos recherches, des analyses thermiques différentielle et gravimétrique de
nos trois argiles NM, MN 1 et MN 2 a I’état brut ont été effectuées. Les résultats ont été
obtenus grace a un dispositif Setsys 24 équipé d’un logiciel Setsoft 2000 constitué de trois
compartiments : une alimentation électrique réseau (tension 230 V, fréquence 50 Hz a 60 Hz),
d’un four (plusieurs atmosphéres ATD, ATG ..., de la température ambiante a 1700°C) et
d’un TG-balance (forte portée de 100 g = 200 mg). Les analyses sont effectuées sous air sec
avec une vitesse de montée a 5°C/min jusqu’a la température maximale désirée sans palier et

le refroidissement a la vitesse de 20°C/min.

4. Analyses dilatométriques (TMA)

La dilatation thermique permet de suivre au cours d’un cycle thermique programmé la
variation de longueur d’un échantillon en fonction de la température ou du temps.

Les premicres études dilatométriques ont été faites dés 1922 par Houldsworth et Cobb sur des
argiles et des kaolins [29]. Depuis, ce mode fructueux d’investigation est tres exploité par les
chercheurs. En effet, I’analyse dilatométrique permet une identification facile des especes
minérales, de déceler les transformations allotropiques et les réactions a I’état solide qui ont
lieu au cours de la chauffe et des phénomeénes trés souvent accompagnés d’une nette
augmentation de volume. Le principe de fonctionnement consiste en I’enregistrement des
variations dimensionnelles longitudinales d’échantillons en fonction de la température
mesurée au plus pres des échantillons par un thermocouple. Pour ce faire nous avons utilisé
un dilatométre vertical SETARAM (TMA 92) qui permet de procéder sur des échantillons
aussi bien cylindriques que parallélépipédiques ayant des surfaces de contact bien planes et
paralléles avec une plage de température allant de -150°C a 2400°C. Ce dilatométre est équipé
d’un logiciel setsoft 2000. L’échantillon de forme cylindrique est placé entre deux calles
d’alumine le tout fixé par un palpeur, ’ensemble est placé dans la chambre d’analyse
dilatométrique. Les rampes ont été faites sous air sec avec une vitesse de montée de 5°C/mn

et 20°C/mn pour la descente sans palier.

.
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5. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique qui permet de connaitre la nature et
I’environnement local des liaisons chimiques. Autrement dit, elle est utilisée pour déterminer
les groupements fonctionnels présents dans le matériau.
Les domaines infrarouges sont :
- Le proche infrarouge allant de 15000 cm™ 4 4000 cm™
- Le moyen infrarouge allant de 4000 cm™ 4 400 cm™
- Le lointain infrarouge allant de 400 cm™ &4 10 cm™.
Son principe est basé sur les interactions et les échanges radiations électromagnétiques-
matic¢re [30]. Lorsqu’une molécule est soumise a un rayonnement infrarouge de fréquence
¢gale a la fréquence de vibration de la molécule, elle entre en résonnance entrainant une
absorption du rayonnement. L’énergie de la molécule augmente et elle passe d’un état
fondamental a un état excité.
Pour une molécule donnée, les vibrations (v) sont classées en vibration d’élongation ou
vibration de valence (stretching). La distance entre deux atomes augmente ou diminue et 1’axe
de la liaison reste inchangé. Lors de la vibration de déformation angulaire (), la position des
atomes varie par rapport a I’axe de la liaison originale.
L’intensité des vibrations est définie par 1’absorbance (Loi de Beer-Lambert) donnée par
I’équation I1.9 [30]:

A= log% (IL9)

I : intensité lumineuse transmise
Ip : intensité lumineuse incidente
Dans le cadre de cette étude, les spectres infrarouges ont €t€¢ obtenus dans le domaine du
moyen infrarouge en faisant la moyenne de 32 spectres par échantillons. Ces spectres ont été
réalisés en mode ATR (Attenuated Total Reflection) a 1’aide d’un spectrométre a transformée

de Fourier (NICOLET 6700) avec une résolution spectrale de 4 cm™.

I1.3.3 Propriétés d’usage : thermique et mécanique
La connaissance des propriétés thermiques et mécaniques des matériaux est essentielle pour

une bonne utilisation de ces derniers.

I1.3.3.1 Conductivité thermique
La chaleur se propage dans un solide par conduction. La conductivité thermique est la

quantité d’énergie traversant un metre carré de matériau d’un meétre d’épaisseur pour une
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différence d’un degré de température. Elle s’exprime en Watt par metre par Kelvin
(W/(m.K)). Elle représente I’aptitude d’un matériau a se laisser traverser par la chaleur.
Les méthodes de son identification sont tres variées. Elles peuvent étre regroupées en deux
classes [31] [32] :

» Les méthodes en régime stationnaire :

e M:¢éthode de la plaque chaude gardée

e M¢éthode du flux radial ou méthode du cylindre

e  Me¢éthode des boites

» Les méthodes en régime instationnaires :

e M:éthode du fil chaud

e  M:¢éthode Hot Disk

e  M:¢éthode Flash

e  M¢éthode du plan chaud semi-infini

e M:¢éthode du ruban chaud
La technique de mesure utilisée lors de cette étude est la méthode Hot Disk. Son principe [33]
[34] de mesure est basé sur I'utilisation d’un capteur qui comporte une résistance jouant, par
effet Joule, le role d’une source plane de chaleur. Cette résistance est placée entre deux
¢chantillons plans du méme matériau (figure I1.16). Le capteur permet également de mesurer
I’évolution de la température lors du dégagement de chaleur. Un logiciel dédié exploite la
température mesurée pour remonter a la conductivité a I'aide de formules théoriques [35].
Dans cette étude, un Hot Disk TPS 2500 a été utilis€é pour mesurer la conductivité thermique.
Les échantillons utilisés a cet effet sont de forme cylindrique. Le rayon de chaque échantillon
doit mesurer au moins deux fois celui de la sonde de mesure (c’est-a-dire le capteur). La
sonde (disque de type kapton) utilisée lors des mesures a un rayon de 3,189 cm et celui des

échantillons est 12,5 cm.

-
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Figure I1.16 : La sonde utilisée lors de la mesure de la conductivité thermique des

échantillons.

I1.3.3.2 Résistance a la compression simple
L’essai de compression uniaxiale ou de compression simple consiste a comprimer un
échantillon de forme cylindrique entre deux plateaux paralleles d’une presse rigide et la force
axiale est augmentée jusqu’a la rupture de 1’éprouvette. La valeur maximale F de la force (N)
permet de calculer la résistance en compression uniaxiale R, (MPa) de 1’échantillon donnée

par 1’équation I1.10 avec S la surface de I’échantillon (mm?).

R =% (IL.10)

Tous les essais mécaniques ont été faits grace a une presse hydraulique EZ 20. Au cours de
I’essai, un enregistreur permet de relever 1’évolution de la contrainte axiale grace a un capteur
force ou de pression. La vitesse d’application de la charge sur I’éprouvette (déplacement de la

traverse est de 0,5 mm/min).

I1.3.3.3 Résistance a la flexion trois points
L’essai de flexion trois points permet également de mesurer la résistance a la rupture d’un
matériau. Le dispositif EZ20 est également utilisé ici avec une vitesse de déplacement de la
traverse de 0,35 mm/s. Une barrette parallélépipédique rectangle du matériau a tester est
placée sur deux appuis et I’on applique au centre de la barrette une force croissante jusqu’a
rupture. L’essai se caractérise par la simplicité du montage de 1’éprouvette (figure 11.17) et il
est surtout adapté aux matériaux fragiles. Lors du test, la partie supérieure est en compression
et la partie inférieure en tension. La formule de 1’équation (II.11) permet de calculer la
contrainte a la rupture des éprouvettes testées. La portée « L » est de 115 mm pour tous les

tests effectués.
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Figure I1.17 : Une éprouvette en flexion trois points.

3 Force(N) Longueur(mm) (IL.11)

MPa) =
c(MPa) 2 largueur (mm) hauteur?(mm?)

Conclusion

Ce deuxieme chapitre a été consacré a la présentation de la situation géographique des sites de
prélévement et a celle des différentes méthodes de caractérisation des matieres premicres.

La premiere partie de chapitre dévoile que le Sénégal regorge de ressources argileuses plus
particuliérement au sud et cela peut étre une alternative au ciment qui reste un matériau
inadapté aux conditions climatiques des pays sahéliens comme le Sénégal.

Pour une meilleure exploitation de ces ressources argileuses locales, la deuxiéme partie de ce
chapitre présente les différentes méthodes pour déterminer leurs compositions chimiques et
minéralogiques, les caractérisations structurales, leurs propriétés d’usage. Toutes ces
informations apportées par ces analyses sont nécessaires et restent complémentaires en raison

de la complexité du comportement des matieres premieres argileuses.
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Chapitre III : Caractérisation des matiéres premiéres argileuses du Sénégal

a I’état brut

Les matieres premieres minérales qui sont a la base des compositions céramiques silicatées
sont des mélanges naturels complexes de minéraux dont la caractérisation requiert 1’utilisation
de méthodes diverses pour déterminer leurs compositions chimiques et minéralogiques, les
caractéristiques structurales des phases minérales, leurs propriétés de surface etc. Les matiéres
premicres sont valorisées en fonction de leurs propriétés physiques et chimiques, en relation
avec les procédés industriels disponibles. En fonction de 1’origine des maticres premieres, une
petite variation de ’une de ces caractéristiques peut limiter considérablement le domaine
d’application [1].

Dans un contexte d’utilisation industrielle, il convient de s’intéresser a la taille, a la forme, a
la densité, a la surface spécifique et aux caractéristiques structurales tout en identifiant les

compositions chimiques et minéralogiques des argiles.

ITI.1 Caractérisation physique des matiéres premieres

I1I.1.1 Analyse granulométrique
La granulométrie a pour objectif de mesurer la taille de particules ¢lémentaires ou de grains.
Elle consiste aussi en I’analyse de la distribution statistique des classes de tailles d’une
collection de grains. Les méthodes qui permettent cette mesure doivent étre reproductibles
[2].
L’analyse granulométrique de nos maticres argileuses (NM, MN1, MN2) a été faite par un
granulometre laser Masterizer 2000 et la distribution de la taille des grains de nos trois argiles
est donnée par les figures III.1, TI1.2 et II1.3. Les mesures ont ¢té¢ faites a température
ambiante, par voie liquide avec un indice de réfraction du kaolin (1,53).
Nous remarquons que la distribution de la taille des grains différe d’une argile a 1’autre. Pour
I’argile NM, la répartition granulométrique est plus étendue que celle MN1, elle-méme plus
¢talée que celle de MN2.
La distribution de I’argile NM montre deux populations majoritaires. Une fraction fine centrée
a 0,2 pm et une fraction grossiere a 320 um qui constituent respectivement 30 % et 50 % du
volume total analysé. En outre deux autres populations minoritaires centrées a 2 um et 30 um

sont ¢galement observées.
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Figure III.1 : Distribution de la taille des particules de 1’argile NM

Par ailleurs, ’argile MN1 est essentiellement constituée d’une seule fraction majoritaire. Cette
derniere est grossiere et centrée 50 um et représente environ 60 % du volume analysé. La
population la plus grossi¢re centrée a 250 um contribue de 20 % en volume alors que la

fraction fine centrée a 0,2 um participe a 12 % du volume analysé.
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Figure I11.2 : Distribution de la taille des particules de I’argile MN1
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Contrairement aux argiles NM et MN1, la répartition de I’argile MN2 est plus étroite allant de
04 um a 630 um. La figure II1.3 montre sa distribution granulométrique.
Cependant, sa fraction fine c’est-a-dire celle des grains inférieure a 2 pm est trés faible. Les

populations majoritaires sont centrées respectivement a 50 um et 150 um.
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Figure II1.3 : Distribution de la taille des particules de MN2

De fagon générale, nous pouvons dire qu’en termes de finesse les argiles peuvent étre classées
par ordre croissant de quantités de fraction fine et en termes de plage granulométrique comme

suit : MN2 MNI1 NM. Le tableau III.1 donne un résumé de la répartition semi-quantitative

des argiles.
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Tableau III.1 : Répartition semi-quantitative des argiles

Argiles NM MN1 MN?2
Parametres 0 % 0] % 0 %
Fraction fine <2 um 28 <2 pum 8 <2 um 0
2210 um 9 2210 um 5 2210 um 2
Fraction ™ = 20 um | 17 10 2 40 um 36 10240 um | 47
grossiere
100 a 250 um 40 100 2 200 um 49 ~150 um 50

I11.1.2 Détermination de la surface spécifique, du diametre des grains par la

méthode BET et la masse volumique des argiles.
La masse volumique et la surface spécifique BET de chaque argile ainsi que le diametre
moyen BET des grains sont consignés dans le tableau III.2. Connaissant la surface spécifique
le diamétre moyen BET (dggr) des grains est obtenu grace a 1’équation (III.1) en tenant
compte d’une forme sphérique [9] [10]:

d —6 (IIL1)
BET = 7/ (SgeT X P)

Avec :
dggr : diametre moyen BET de particules possédant la méme surface en pm

Sget : surface spécifique BET en m?/g

p : masse volumique en g/cm3

D’apres la littérature nous pouvons dire que les deux premicres argiles NM et MN 1 sont
riche en kaolinite car leur surface spécifique est comprise entre 10 m”.g” et 30 m*.g™". Les
résultats de la granulométrie pourraient aussi confirmer ces valeurs obtenues de la surface
spécifique car 1’argile NM contient plus de fraction fine (< 2 um) que I’argile MN1. L’argile
MN?2 présente une distribution granulométrique moins étendue. Plus 1’argile est fine plus sa
surface spécifique est grande. De méme, ces valeurs de surface spécifique laissent supposer
que les argiles MN1 et NM pourraient contenir des minéraux argileux tels que des illites et/ou

smectites.

@
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Tableau III.2 : Masse volumique, surface spécifique BET et diameétre BET des grains des

échantillons étudiés.

Echantillons Masse volumique Surface spécifique Diameétre
(£ 0,01g/cm’) (£ 0,1 m*/g) BET (um)
NM 2,62 17,4 0,132
MN1 2,58 19,7 0,118
MN2 2,59 5 0,464
Masse volumique  Surface spécifique  Taijlles caractéristiques des grains
Echantillons (£0,01 glcm?) (£ 0,1 m2g) dq dso dgo
MN1_prue 2,58 197 09 36 87
MN1_ 255 37,8 0.2 2 16
NM_brut 2,62 17,4 0,8 18 7l
NM_ff 2,61 36,1 0,2 4 14

Par ailleurs, quelle que soit la fraction brute ou la fraction fine (ff), la densité reste inchangée
alors qu’une grande différence est notée sur les résultats de la surface spécifique ainsi que
ceux de la taille caractéristique des grains. La fraction fine induit une diminution de la taille
des grains qui a pour conséquence une augmentation de la surface spécifique NMyr et MN 4.
A coté, la faible surface spécifique de 1’argile MN2 révéle qu’elle serait essentiellement
constituée de gros grains ou d’agrégats. Elle renferme plus de gros grains que les argiles NM
et MN1, logiquement le diametre des grains serait plus grand que les autres ce que confirme le
diametre BET des grains de I’argile MN2 (0,464 um).

Les caractérisations structurales (DRX et MEB) permettront de compléter, d’affiner ces

différents comportements mais la porosité des argiles sera déterminée d’abord.

II1.1.3 Evaluation de la porosité a I’état cru
La porosité a été évaluée par la méthode géométrique. Elle consiste a mesurer la masse
volumique apparente de 1’échantillon et la masse volumique théorique de la poudre avec un
pycnometre a hélium. A I’aide de I’équation III.2, le calcul donne alors la porosité totale de

I’échantillon (Tableau II1.3) dont chaque résultat est la moyenne de cinq valeurs.

n1mat
pmat X Vapp

pP— Vpores

Vaop (I11.2)
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Tableau II1.3 : Porosité des argiles crues obtenues par la méthode géométrique

32,79% 30,05% 39,57%

La porosit¢ des argiles a 1’état brut vient confirmer les résultats obtenus grace a la
granulométrie laser. Dans 1’ensemble, cette derniére révélait que MN2 contient plus de grains
grossiers que les deux autres justifiant une présence de pores ouverts dans 1’échantillon de

cette argile.

II1.2 Caractérisation structurale des argiles a I’état brut
I11.2.1 Identification des phases structurales par DRX

La détermination des phases structurales de nos argiles a 1’état brut par la diffraction des
rayons X est donnée par la figure IIl.4. Cette derniére réveéle que nos argiles sont
essentiellement constituées par ordre décroissant de phase majoritaire de quartz et de
kaolinite. En plus de ces deux phases minérales NM contient aussi de la goethite. Le quartz
est plus important dans 1’argile MN2 que dans celle de NM. Cependant, 1’argile NM est plus
riche en kaolinite que 1’argile MN1, suivie de 1’argile MN2 qui n’en contient que trés peu.
Ces résultats confirment ceux obtenus par granulométrie laser ou nous avions classé les

argiles par ordre croissant de finesse des grains MN2 MN1 NM.

.
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Figure I11.4 : Les diffractogrammes des rayons X des argiles étudiées a I’état brut.
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En outre, la fraction fine de chaque argile a été examinée aussi par diffraction des rayons X

(figure II1.5). Les diffractogrammes révelent que la phase structurale majoritaire de la fraction

fine reste la kaolinite pour les argiles MN1 et NM et leurs phases structurales minoritaires

sont constituées d’illites, de smectites, de montmorillonite. De méme, I’argile MN2 contient

deux phases structurales majoritaires la kaolinite et le quartz. La présence significative de

cette dernieére phase structurale (quartz) dans la fraction fine de I’argile MN2 vient appuyer

les résultats de la granulométrie laser qui ont montré que cette argile est riche en quartz.
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Figure IIL.5 : Les diffractogrammes de la fraction fine des argiles a 1’état brut
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La caractérisation structurale a permis de déceler les composés minéraux de nos argiles
essentiellement constitués de kaolinite et de quartz pour la fraction globale et de kaolinite,
d’illite, de montmorillonite et de smectites pour la fraction fine.

En outre, la caractérisation par spectrométrie infrarouge permet de déceler ces phases sous

une autre facette.

I11.2.2 Identification des phases structurales par spectrométrie Infrarouge (IR)
Les spectres Infrarouges (figure I11.6) sont obtenus grace a un appareil de type Nicolet 6700
FT-IR, en faisant la moyenne de 32 spectres avec une résolution de 4 cm™ sur une gamme de

nombre d’onde allant de 400 cm™ 4 4000 cm’™.
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Figure I11.6 : Les spectroscopies infrarouges des argiles a 1’état brut.

En comparant les bandes observées des deux argiles considérées NM et MN1 avec celles
¢tudiées par CAILLERS et al. [11], les spectres infrarouges dévoilent que les composés
dominant de nos argiles restent la kaolinite, le quartz et I’illite.

Dans la zone des hautes fréquences, les groupes hydroxyles présentent deux bandes a 3696
cm™ et 3620 cm™ dans le domaine des vibrations de valence et deux autres a 910 cm™ et 940
cm” dans le domaine des vibrations de déformation angulaire. Ces hydroxyles correspondent
aux vibrations des hydroxyles caractéristiques des minéraux dioctaédriques, en particulier de
la kaolinite [12] [13]. Plus loin, la bande d’absorption vers 1630 cm™ peut étre due a la
présence de I’eau interfoliaire plus accentuée dans 1’argile MN1 que dans 1’argile NM.

Dans la zone des basses fréquences, la bande de valence de vibration de Si-O peut étre
observée vers 1040 cm™. Des travaux antérieurs [14] [15] attribuent cette bande a la
montmorillonite qui devrait normalement étre centrée a 1100 cm™. Selon ces auteurs, cette
bande peut étre déplacée vers les basses fréquences 1040 cm™. Ce déplacement peut étre da a
la quantité notable en site tétraédrique d’ions A’ substitués aux Si et d’ions Fe’ aussi en
position octaédrique.

De méme, I’ensemble des pics entre 630 cm™ et 920 cm™ correspond & des vibrations de

déformation M"'-OH avec M pouvant étre Mg, Al ou Fe [12] [14] [16]. Alors que les bandes
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de 520 cm™ et 466 cm™ sont attribuées aux vibrations de déformation de Si-O des smectites
toujours plus intenses dans ’argile MN1 que dans ’argile rouge NM.

Enfin, la bande observée entre 4 445 cm™ pour les deux argiles avec des intensités différentes,
peut-étre attribuée a la liaison ionique Al-O spécifique a I’illite.

Dans I’ensemble, les allures similaires des spectres IR confirment les informations fournies
par la diffraction des rayons X. Toutefois, ’analyse chimique ¢élémentaire aidera a

approfondir ces informations en fournissant la quantité en oxyde de chaque élément chimique.

I11.2.3 Analyse chimique ¢lémentaire des argiles

L’analyse chimique élémentaire a été obtenue par ICP-AES (Spectrométrie d’émission
Atomique dans un plasma a couplage inductif). Les acides nitrique (2 ml) et fluorhydrique (6
ml) ont €té utilisés pour la mise en solution par voie humide dans un volume de 100 ml. Les
résultats ont été¢ obtenus sous une pression de 60 bars avec un pa