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Préambule

= Chaque groupe s'organise pour venir en TP muni de I'énoncé du TP (papier ou numérique)
= ]l faut au moins une calculatrice pour faire des calculs simples

= Soyez a I'heure SVP pour assurer un bon déroulement du TP

= Diverses démonstrations vidéo sont a voir suivant les liens donnés dans cet énoncé

= ]l est demandé de lire ce document avant de venir au TP

Planning du TP
. chapitre

Su1et temps | durée énoncé
Démonstrations pratiques:
Introduction (4 groupes ensemble)
Démonstration des appareilles vues lors de la préparation du TP en vidéo pour préparer les 5 ®
réponses aux questions dans I'énoncé
Dispersion d’une poudre — évaluation de la stabilité par tests de sédimentation 25 20 4
Coulage en barbotine 45 20
Mesure de coulabilité de poudres granulées (masse volumique tassée et non-tassée) 60 15 7a
Pressage a sec (vidéo optionnelle) 65 5 7b
Mesures de masse volumique — méthode géométrique 85 20 8
Discussion de frittage (vidéo optionnelle) 95 10 9
Discussion générale 105 10 10
Démonstrations vidéo a regarder a domicile:
Granulométrie (Vidéo-MB-PB) 26 1
https://tube.switch.ch/videos/RrOh2A3e YK
Broyage a sec (Vidéo-PB) 1 2
https://tube.switch.ch/videos/zZ9HgXqOFwm
Tamisage — poudre atomisée (Vidéo-PB) 13 3
https://tube.switch.ch/videos/G56rN3JHEK
Granulation par atomisation (Vidéo-PB) 20 6

https://tube.switch.ch/videos/iTqPmahu58
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Introduction générale (Rappel succinct de quelques concepts du cours)

Une céramique est un matériau solide de
synthése qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour sa
densification. La plupart des céramiques
modernes sont préparées a partir de
poudres consolidées (mises en forme) et
densifiées par un traitement thermique (le
frittage). Il en découle que la plupart ont
une structure polycristalline, c’est-a-dire ; ,
comportant un grand nombre de Figure 1. Microstructure typique d’une surface céramique polie et
microcristaux avec une structure atomique attaqué thermiquement qui illustre les grains monocristallins, joints
bien ordonnée (grains) reliés par des zones de grains et pores.

avec une structure atomique moins ordonnée (joints de grains)! comme illustré en figure 1.

Le frittage consolide et densifie la poudre comprimée (corps verts/criis) en un solide compact sous
l'effet de la température. Des liaisons chimiques entre les particules sont formées et les vides/pores
entre les particules sont plus ou moins supprimés. Les températures de frittage usuelles sont
inférieures a la température de fusion du constituant principal. Il peut y avoir un constituant mineur
qui forme une phase liquide, facilitant la diffusion de matiére et donc accélérant le taux de frittage.
Les propriétés d'une céramique frittée sont fortement impactées par des défauts microscopiques:
les pores (frittage incomplet), agglomérats (dus a la matiere premiére ou au procédé de mise en
forme) ou des impuretés chimiques (dues a la matiére premicre ou a une contamination dans le
processus).

La mise en forme est un élément central dans la fabrication des céramiques, car chaque application
nécessite une géométrie précise. Les propriétés intrinseques des céramiques: fragilité, dureté et
point de fusion ¢levé, ne permettent pas l'application des méthodes métallurgiques
conventionnelles comme le laminage ou la coulée de fonte. Il existe deux catégories principales
de mise en forme des céramiques qui sont 1) le pressage a sec et ii) les méthodes humides, tels que
coulage en barbotine ou coulage en bande (mise en forme d'une pate ou dispersion de poudre).!

Le choix de la méthode (figure 2) pour la fabrication d'un corps vert dépend de facteurs comme:
propriétés, géométrie, taille, tolérances dimensionnelles, propriétés de surface, colts et
productivité. Apres une voie de mise en forme humide, le corps vert (compact de poudre) doit étre
séché avant toute suite. Toutes les méthodes requieérent 1’utilisation d’additifs (souvent
organiques), tels que: dispersants, pour la formation d’une suspension stable, ou liants et
lubrifiants, pour le compactage par pressage.' Ces additifs organiques doivent étre éliminés lors
d'une étape de déliantage avant le frittage (normalement par pyrolyse en chauffant dans ’air). Les
deux étapes, séchage et déliantage, peuvent provoquer des défauts si 1'élimination du liquide ou
des additifs, respectivement, est trop rapide ou incompléte.

Les céramiques obtenues par frittage ne sont que rarement des matériaux en état d'équilibre
thermodynamique. La structure finale du produit est étroitement liée a la structure de la maticre
au départ, ainsi qu'a I’historique de fabrication. Le TP mettra donc 1’accent sur les principes et les
phénomenes fondamentaux gouvernant la mise en forme dans la production des céramiques.
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seront fabriquées a I’aide ('16 nllethodes (’16 mise Corps frittée
en forme par voie humide.” Ces méthodes
requiérent [’utilisation de pates ou de | Usinage - Polissage - Revétement |
suspensions, dont la formulation impose une Figure 2. Organigramme qui montre les différentes étapes de la
gestion des forces interparticulaires. mise en euvre des céramiques

Suite a la mise en forme et le déliantage des céramiques, l'opération de frittage fait évoluer
la microstructure des céramiques (figure 3)°. La densité relative passe d'environ 50% (50%
porosité, i.e. les vides entre les particules) a I'état crii (corps verts) a > 99% (porosité <1%) pour
les pieces frittées.

La microstructure impacte de maniére substantielle un grand nombre des propriétés finales de la
céramique. De manicre générale, la porosité a un effet plus prononcé que celui d’une phase
secondaire ou de la taille des grains. La porosité dégrade considérablement le module élastique,
la résistance a la rupture la dureté, la transmission opthue ou encore la conductivité thermique

‘ et électrique. Les propriétés finales
souhaitées dépendent de I’application
finale de la piéce ainsi produite. Par
exemple pour une prothése de hanche
une résistance mécanique treés élevée
est souhaitée, la porosité résiduelle
: o o 1 em B doit étre tres faible. En revanche pour
lanocorundum, average particle size ~ 40 nm = (b)1200“Cl2h(pressureless)-) relatlvedenslty970% un Catalyseur une Surface SpéClﬁque

average grain size 0.25 pm.
Powder particle size : sintered grain size = 1:6

(@

=z

Figure 3. Poudre et microstructure frittée. Source: Krell et al.l’/
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¢levée est souhaitable, la porosité apreés frittage doit étre élevée tout en assurant une bonne
cohésion de la piéce suffisante.

Au cours de ce TP, nous allons découvrir le broyage d’une poudre a sec, suivant I'évolution de la
distribution de tailles des particules avant et apres broyage. Ensuite, nous allons disperser (mettre
en suspension) une poudre pour sa mise en forme par voie humide (coulage en barbotine) et la
fabrication de granules par atomisation. La distribution de taille et la coulabilité des granules ainsi
obtenus seront caractérisées avant leur mise en forme sec (pressage a sec uniaxial). Une méthode
de classification de poudre répandu, le tamisage, va étre démontré. Enfin, nous allons évaluer la
densité relative des corps verts et frittés par la méthode géométrique, pour finir avec une
discussion sur la consolidation et densification des poudres par frittage.
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1. Granulométrie E P :: L

1. Granulométrie (Démonstration vidéo: https://tube.switch.ch/videos/RrOh2A3eYK)

La méthode d'analyse granulométrique utilisée dépend de la taille des particules a étudi

er.* Pour

les céramiques, quatre méthodes sont souvent utilisées: a) la diffraction de lumiere (=100 nm-1
mm), b) la sédimentation (=10 nm-300 um), c¢) la corrélation des photons (¥=2 nm-500 nm) et

d) I’analyse d’images (toutes tailles, mais surtout pour les particules non-sphériques).

i) Distributions et diametres moyens

Les poudres sont rarement de taille unique (ou monodisperses), tel qu'il faut considérer une
distribution de taille, qui peut étre représentée de manicres différentes (figure 4). Selon les
techniques d'analyse, les distributions sont mesurées en nombre (microscopie), masse (tamisage),

volume (diffraction laser).
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Figure 4. Exemples de (a) distributions en fréquence, (b) distribution en fréquence et cumulée.
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Une distribution peut étre représente par une Tableau I. Quelques exemples de différents diamétres
tendance centrale et une largeur/étalement autour de moyens et leur représeniation mathématique.” i =

cette tendance centrale.

Parmi les tendances centrales le mode, la médiane et

classe des particules, Ni = nombre ou pourcentage des
particules dans la classe i, Sger = surface spécifique
[m?/g] et p = masse volumique de la poudre [g/cm’].

la moyenne sont couramment utilisés (figure 4(a)). Diamétre Définition

Le mode est le diamétre le plus fréquent dans une Z AN

distribution; il correspond au maximum de la courbe =1
, e ) . Nombre - longueur d,="

de fréquence. La médiane représente la valeur, ou la N,

fréquence totale des valeurs au-dessus/-dessous sont =1
identiques (i.e. méme nombre/volume/masse totale
de  particules au-dessous et  au-dessus,
respectivement) (figure 4(b)). La moyenne
détermine le point ou les moments de la distribution
sont égaux. Pour une distribution normale, mode,
moyenne et médiane coincident. Volume - moment

Nombre - volume

L'écart-type o, écart quadratique moyen, est une (Poids - moment)

description de la largeur/étalement de la distribution
autour de sa moyenne. Chaque écart-type est calculé Surface spécifique dger = S
par rapport a la tendance centrale utilisée, qui, dans o

le cas de la formule de 1’équation 1, correspond a dv, le diametre moyen en volume.

(d —d,))’
o= [EEAY Eq
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1. Granulométrie E P :: L

ou fi est la fréquence des particules (en volume), V est le volume total pour tous les intervalles du
diametre. Une autre mesure de la largeur d’une distribution est I'é¢tendue (e.g. span en anglais)
basée sur les diamétres de percentile 10, 50 (= médiane) et 90:

D,,-D
SPAN =200 Eq.2

v50

Les distributions peuvent étre bien représentées par des expressions mathématiques qui décrivent
I’ensemble de la distribution a partir de deux paramétres; la tendance centrale (la moyenne, ou la
médiane) et la largeur de la distribution (1’écart-type ou I'étendue (e.g. span en anglais)).!

ii) Méthode - diffraction par laser

La diffraction par laser (ﬁgure 5) permet de Extenseur de faisceau Cellule de  Faisceau principal Détecteur
N . mesure focalisé circulaire

mesurer des poudres allant de 3000 um a environ —_—

0.1 um a sec ou en suspension. Les limitations

principales apparaissent lorsqu’il est nécessaire Laser

d’analyser des particules non-sphérique et .-

lorsque les propriétés optiques des matériaux ne

sont pas disponibles. Le diffractogramme . Faisceaux

. . - iffractés
consiste en une superposition des images de Figure 5. Représentation schématique de la méthode
diffraction de chaque taille de particules présente diffraction au laser

dans la poudre analysée. Pour son analyse, une distribution de taille initiale est "estimée" pour en
calculer un diffractogramme théorique. Les différences entre les diffractogrammes ("réel" et
"estimé" sont ensuite minimisées suivant la méthode des moindres carrés pour ajuster la
distribution de taille initiale "estimée". Le résidu final aprés cette opération d'ajustement donne
une indication sur la validit¢ du mode¢le utilisé pour représenter les données. La distribution en
volume qui en découle par calcul sert de base pour tout autre information qui en est déduite
supposant une forme sphérique des particules.

La méthode est trés populaire a cause de sa grande rapidité, I’analyse ne prend que quelques
minutes. Les résultats sont précis et reproductibles, surtout pour des particules sphériques et des
diamétres > 1 um.* > Des complications/limitations de ce type de mesure apparaissent lorsque: (a)
les particules analysées sont <I pum (nécessite la théorie de Mie), (b) on est en présence de
particules non-sphériques, et/ou (c) la différence entre 1’indice de réfraction du liquide dispersant
et la poudre est faible (p.ex. polymeres).

Dans ce TP nous allons découvrir la méthode la plus polyvalente et répandue: la diffusion
de lumiére statique connue sous le nom de diffraction laser.
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1. Granulométrie E P :: L

Travail demandé/a suivre

Démonstration d'une mesure de distribution de tailles de particules d'une poudre d'alumine avant
et apres le broyage (vidéo). Analyser les résultats obtenus dans la section sur le broyage dans ce
TP pour remplir le tableau ci-dessous.

Les poudres analysées sont dispersées dans une solution d'acide polyacrylique (PAA) 0.01 %mas
a pH~=10 (R=1.5) avant désagglomération par traitement par sonde ultrasonique (UH) pendant 10-
15 minutes sous agitation par un agitateur magnétique (voir section 4 pour plus de détails).

Résultats (a remplir)

Poudre Dyso Span Dw,3) % <1 um

Alumine (MARTOXID ZS-203) non-broyée

Alumine broyée pendant 2 hrs

Alumine broyée pendant 8 hrs

Discussion

Commentaires
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2. Broyage des poudres céramiques E P :: L

2. Broyage des poudres céramiques

Le broyage peut se faire par voie seche ou par voie humide. Au
niveau du laboratoire, il se réalise généralement par lot. A 1’échelle
industrielle, il sera automatis¢ sur des équipements en continu,
couplés a des équipements de classification et de recyclage des upy[rd
matériaux trop grossiers (figure 6). La classification peut se faire a

’aide de tamis, de centrifugeuses, de cyclones ou de classificateurs
a air.!

Concassage /
Broyage (fin)

Fluide

Séparation
, . . . , . fluide / solid
Malgré son importance industrielle (consomme ~6% de 1'énergie e ¢$°' °
¢lectrique mondiale), le broyage est encore mal compris. [Poudre i |¢00352
L’amélioration de sa modélisation, prédiction et efficacité est donc W
Figure. 6. Circuit de broyage.

d'un grand intérét. Le bilan de population des particules utilisé par
Randolph et Larson, parmi d'autres modeéles, convient a la modélisation du broyage. ! ®

Dans le domaine des céramiques, on distingue entre trois catégories de réduction de taille en
fonction de I’intervalle de taille: le concassage (m jusqu'au mm), le broyage (mm jusqu'au um) et
le broyage fin (1 pm jusqu'a 0.1 pm). Un inconvénient majeur du broyage est la contamination
des poudres broyées due a 1’usure des corps broyant (billes, pots, paliers). Le matériau utilisé dans
la fabrication des corps broyant est donc choisi en fonction des poudres a broyer, de sa dureté mais
aussi en fonction de 1’effet de contamination sur I’échantillon a broyer.

Au cours de ce TP, les principes de broyage seront définis et discutés et la classification
traitée en pratique. Une poudre sera broyée en utilisant un broyeur typique: un broyeur a
billes (boulets).

2.1. Broyage (Démonstration vidéo: https://tube.switch.ch/videos/zZ9HgXqOFwm )

Cette partie a pour objectif de présenter les régles nécessaires a une bonne pratique du broyage en
jarre de poudres céramiques a l'aide de billes. Les régles proposées ci-dessous permettent de
maximiser l'efficacit¢ du procédé de broyage a billes (temps et consommation d'énergie
minimales) avec un minimum d'usure des outils et donc une contamination minimale de la poudre
broyée.’

i) Principes de fonctionnement

Le broyage a billes consiste a charger
une jarre avec 1’échantillon a broyer et
: diamétre du rouleau entrafneur (m) les billes avant de la faire tourner
. vitesse de rotation du rouleau (rpm)  autour de son axe a une certaine
: diametre extérieur de la jarre de vitesse. La rotation de la jarre
Zir;r\;aégtfe(m)térieurde i jarre (m) s’effef:tue généralement a l'aide d'une

machine a rouleaux (figure 7).
L’échantillon peut se broyer sous
forme seéche ou dispersion (souvent
contenant des dispersants et/ou anti-

. vitesse de rotation de la jarre (rpm)

Figure. 7. Schéma broyeur a rouleaux

moussants).
Paramétres du procédé
= |evolume de lajarre = le(s) diameétre(s) des billes de broyage
= |es diameétres intérieur et extérieur de la * |e volume de matiére a broyer
jarre = |avitesse de rotation de la jarre
= |e volume total de billes de broyage ® |adurée du broyage
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2. Broyage des poudres céramiques E P :: L

ii) Vitesse de rotation

Pour une jarre de diamétre intérieur Di, il existe une vitesse de rotation critique au-dela de laquelle
le contenu du récipient reste accolé a la paroi sous I'effet de 1'accélération centrifuge. Cette vitesse
critique ®¢ [rpm] est donnée par I’équation 3:

o — 42.3 Ea. 3
c= ng q-

Afin d’optimiser le broyage, il est recommand¢ d’utiliser une vitesse de rotation d’environ 60-
65% de la vitesse critique, qu'on appelle la vitesse de rotation nominale, ®n. Pour une jarre de
diamétre intérieur Di, elle s’écrit selon I’équation 4.

Wp,=0.6 *® _ 234 Eq. 4
n=U. c_ﬁ q.

iii) Choix des billes de broyage

Afin de minimiser la contamination, il faut choisir une jarre et des billes fabriquées dans un
matériau tenace et dur. L'alumine et la zircone stabilisée (nettement plus cheére) sont couramment
utilisées pour la jarre et les billes.

Le diametre moyen des billes de broyage doit étre adapté a la dimension des particules a broyer.
Plus les particules sont fines, plus le diamétre des billes a utiliser sera petit. Pour une poudre
céramique courante, 1’efficacité du broyage est optimale lorsqu’on utilise un mélange de billes de
trois diametres différents (2.5, 5 et 10 mm). Le rapport des diamétres des billes est de 1:2:4. Le
volume total de billes (vides compris) représentera environ 50-60% du volume intérieur de la jarre.
Les billes de tailles différentes sont réparties selon les proportions suivantes (en % massiques): 25
%mas de petites, 50 %mas de moyennes et 25 %mas de grosses.

iv) Volume de matiere a broyer

Afin de limiter 1'usure des billes, la charge a broyer doit recouvrir totalement la charge de billes.
En général, elle représentera donc un volume correspondant a environ 25% du volume de la jarre.
Si la charge a broyer est une poudre seéche, le volume des billes peut étre ajusté apres quelques
minutes de broyage ou vibration.

iv) Temps de broyage et usure

Un broyage par lot typique s'effectue pendant 2-8 heures. La jarre et les billes peuvent étre
nettoyées et pesées avant et apres le broyage afin de déterminer le taux de perte et donc le taux
d’usure au cours du broyage.
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2. Broyage des poudres céramiques E P :: L

Travail demandé

Calculez la vitesse critique et nominale. Discutez les effets du broyage sur la distribution de taille.
Est-elle bonne pour la production d'une céramique d'alumine de haute qualité possédant de trés
bonnes propriétés mécaniques (% de particules < 1 pum)? Comment peut-on améliorer la qualité
du produit de broyage?

Résultats et discussion
O¢c =
®On = 0.60*0)(; =

1. Effet du broyage sur la distribution de taille?

2.% de particules<1 umaprés2 h =

3.% de particules <1 um aprés 8 h =

4. Poudre de haute qualité (99% des particules < 1 um) ou non ?

5. Comment peut-on améliorer la qualité du produit de broyage, c’est-a-dire augmenter le
pourcentage de particules <1 uym?

Commentaires
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3. Classification E P :: L

3. Classification (Démonstration vidéo: https://tube.switch.ch/videos/G56rN3JHEK)

La classification s'effectue généralement par la taille des particules, mais elle peut également se
faire selon leur densité, forme, propriétés électriques, magnétiques ou de surface. Habituellement,
la classification des particules se fait dans un fluide porteur liquide ou gazeux qui doit étre retiré
de la poudre par la suite. Se servant de la pesanteur, la trainée, la force centrifuge ou de collisions,
les équipements de classification couvrent généralement une plage de tailles entre 1000 et 0,1 pum.
Les deux types de classificateurs les plus utilisés sont le tamisage et le classificateur a air.!

Les opérations de tamisage sont simples, mais des erreurs d'utilisation, préjudiciables a la qualité
du produit tamisé, sont fréquentes. Par exemple, il peut y avoir colmatage des mailles par des
particules ou encore déformation des filets (treillis, toiles) du tamis, faussant ainsi les dimensions
des ouvertures, surtout pour les mailles fines. On peut caractériser la classification avec les
paramétres tels que la sélectivité, le recouvrement et le rendement. ' 2

Dans ce TP, nous étudierons le tamisage qui reste une technique de classification principale.
A sec, il permet un tri granulométrique pour des particules/granules >25-30 pm, et 25 pm
par voie humide. La séparation des particules se fait selon leur taille, a I'aide de grilles, de
toles perforées ou de toiles généralement métalliques (tamis). Le tamisage sera utilisé pour
classifier une poudre céramique atomisée.

3.1. Enoncé classification par tamisage

Une poudre atomisée avec une distribution de taille de 35 a 180 um était tamisée en deux fractions.
Les distributions de taille des deux fractions tamisées < 50 et > 50 pum étaient mesurées par
diffraction laser pour avoir une idée qualitative de 1’efficacité de la classification (figure 8).

Courbes granolumétrique d'une zircone atomisée (Tosoh)

100 < * * * * )4 —

Tt
, =

80 4 /] P
Ry //

— - —poudre brute
—e— Tamisat

/' / ——Résidu ]
40

|/ /
20 /

Tamisat [%]
[}
o
—
—

0 50 100 150 200
diamétre [um]

Figure 8. Les distributions de taille d 'une poudre de zircone (atomisé) avant et apres tamisage avec un tamis de 50 pm.

MSE 215 _ Travaux pratiques céramiques _ 2025 11



3. Classification

Travail demandé

=P

r

L

Comparez les distributions de taille de la poudre avant tamisage avec les 2 fractions apres
tamisage. Estimez le Dvso et span (e.g. étendue) de la figure 8 et la forme de particules dans la

figure 10(b).

Poudre

DVSO

SPAN

% <50 pm

Avant tamisage

Tamisat

Résidu

Discussion

Commentaires
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5. Coulage en barbotine E P :: L

4. Dispersion

L'une des étapes les plus importantes lors d'une transformation par voie humide est la mise en
suspension d'une poudre. Les particules doivent étre dispersées individuellement (sans
agglomérats) et stabilisées contre la réagglomération (i.e. stabilité colloidale). Les poudres sont
généralement fournies sous forme de poudres séches avec quasi toujours présence de particules
primaires agglomérées. La cohésion des agglomérats provient de différentes liaisons ou forces
entre les particules: forces de van der Waals, humidité adsorbée (forces capillaires), forces
¢lectrostatiques et liaisons chimiques. Quand les « agglomérats » d’une poudre sont liés par des
liaisons chimiques, on parle d'agglomérats durs ou « agrégats ». Pour casser des agrégats, un
traitement par ultrasons ne suffit pas et un broyage s'impose.

Pour disperser une poudre, il faut généralement: a) mouiller la poudre b) briser les agglomérats et
c) stabiliser la suspension. Cela impose des choix adéquats pour a) le liquide, b) la méthode et
durée de traitement mécanique (p.ex. ultrasons ou broyage) et ¢) souvent l'agent de dispersion.

La stabilité d'une suspension dépend de la somme des forces agissant entre les particules, par
exemple: a) les forces électrostatiques (répulsives entre particules de méme signe de charge), b)
les forces stériques associées avec un dispersant ou polymere adsorbé (normalement répulsives)
et ¢) les forces de van der Waals (attractives) (figure 9 (a)). Les forces électrostatiques sont dues
a des charges de surface provoquées par l'adsorption d'espéces ioniques (ions ou surfactants
ioniques) (figure 9 (b)). Elles sont proportionnelles au carré du rayon des particules. Les forces
dites stériques sont dues a la présence de polymeres ou de polyélectrolytes adsorbés a la surface
empéchant un rapprochement des particules (figure 9 (c)). Les forces de van der Waals sont le
résultat d’une interaction entre des dipdles instantanés, induits par des fluctuations de la
distribution des charges. Elles agissent sur de trés courtes distances et sont proportionnelles au
rayon de la particule. En général, plus la taille des particules est grande plus la stabilité augmente.

w
o
o

© 9

e 9o
H

/ (ici double couche Vi)
200 4

Vg — Répulsion (Born)
100

Min. secondaire |

] V; — Interaction totale ]

-100 4

Potentiel d'interaction entre particules

-200 4
T — (ici van der Waals)
/ | Min. primaire
-300 —TTTTTTT
0 1 10 100
a) Distance de séparation, h [nm] source: Wikipedia )

Figure 9. Représentation schématique (a) Interaction entre particules céramiques (p.ex. alumine) dispersées dans [’eau a pH 4
environ (forces stériques non-représentées) (b) répulsions électrostatiques entre particules chargées de méme signe (c)
répulsions stériques suite a l'adsorption de polyméres. h: distance entre surface des particules

Une méthode simple pour caractériser la stabilité d'une suspension est la mesure du volume
de sédimentation. Le volume de sédimentation est inversement proportionnel a la qualité
(stabilité) de la suspension. En effet, les suspensions stables sédimentent lentement formant
ainsi, une couche dense, au contraire des particules agglomérées qui forment une structure
ouverte de faible densité. Dans ce TP, on va mesurer les volumes/hauteurs de sédimentation
de suspensions de différentes compositions et de poudres d’alumine on compare ces résultats
entre eux. Plus le volume (ou hauteur) de sédimentation est petit, plus la suspension
investiguée est stable contre I'agglomération.
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Travail demandé
Deéstabilisation et restabilisation d'une suspension d'alumine (A1203)

Préparez 2-4 essais par groupe: Une d’alumine (AA04, Dyso = 550 nm, SSA = 4.2 m%/g, IEP =
8-9) est dispersée dans I'eau pure. Du NaOH est ajouté pour augmenter le pH.
Démarche a suivre:

a) ~1 g de poudre sont mises dans une éprouvette a 25 ml avant de rajouter de I'eau pure
jusqu'au trait (situé a env. 2/5 de la hauteur de 1'éprouvette depuis le fond)

b) Couvrez I'éprouvette et agitez fortement pendant au moins 5 secondes

c) Ouvrez I'éprouvette et ajoutez avec une pipette 1 mL de 0.01M NaOH, mettez un pource et
agitez sur le Vortex. Apres rajoutez goutte-par-goutte du NaOH pour augmenter d'avantage
le pH. Agitez a chaque fois avec le Vortex et tournez I'éprouvette par la suite gentiment et
discutez vos observations. (total NaOH rajouté¢ a la fin est entre 1.3-1.6 mL.

d) Décrivez les observations. Avant d'opter pour un choix de restabilisation (pH ou
electrostérique)

Discussion

Volume de sédimentation d 'une poudre d’alumine (A1203)

La méme poudre d’alumine (AA04, Dvso = 550 nm, SSA = 4.2 m?/g) a été dispersée dans 3 liquides
différents: 1) eau pure, 2) une solution de 0.5 %mas et 3) une solution de 0.3 %mas d'acide
polyacrylique (PAA) et ammoniaque avec un rapport NH3/PAA=1.5. Le pH est donné par le

rapport NH3/PAA étant d'environ pH = 10 dans ce cas. Suivant un traitement aux bains ultrasons,
les suspensions ont été€ laissée au repos a la verticale pendant des jours.
Démarche a suivre:

a) Lecture des volumes de sédimentation d'un essai précédent, comme la sédimentation prend
généralement plusieurs jours, et discussion de 'effet du PAA sur la stabilité colloidale.

Résultats

Liquide dispersant | Hauteur de sédimentation [cm] Jugement de la stabilité

H20 — pure-1
0.3 %mas de PAA
0.5 %mas de PAA
H20 — pure-2

Discussion
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5. Coulage en barbotine

Le coulage en barbotine est la méthode de mise en forme préférée pour des corps de forme
complexe et de grande taille (p.ex. lavabo, toilettes...). Pour cette méthode, il est important qu'on
ait des suspensions stables avec une charge solide (fraction de poudre) élevée pour former des
corps verts avec une homogénéité et densité maximale pour faciliter 1’étape de séchage. Le liquide
de la suspension (barbotine) est retiré par effet capillaire d’un moule poreux (souvent platre de
Paris). Les particules de céramique sont entrainées et s’empilent sur le moule pour former une
couche compacte de plus en plus épaisse avec le temps. L'évolution de 1'épaisseur de cette couche
suit une loi parabolique. En conséquence, les épaisseurs des piéces formées par coulage en
barbotine sont limitées aux alentours du cm.

Travail demandé
Coulage en barbotine d'une série d'échantillons d’alumine (41203)

Selon les résultats du test de sédimentation, le seuil de liquidité avec une solution de PAA a
0.5%mas (R=1.5) est: 0.825 (g/g).
a) Pesez séparément 10 g d’alumine poudre AA04 ainsi que le poids correspondant de PAA a
0.5 %mas (X + 0.75g (g/g) = 9.0 g).

b) Ajoutez la poudre dans le liquide sous agitation (magnétique) avant de boucher le gobelet,
et d’agiter le gobelet bouché sur le vibreur REAX-2000 pendant 30 s
c¢) Posez le gobelet pendant 5 min dans un bain ultrasonique.

d) Préparez les dispositifs de moulage (socles de platre, rondelles de membrane filtrante avec
une maille de 0.45 um et moules en caoutchouc de silicone) selon les indications données
par les assistants.

e) Pour chaque série de spécimen, coulez successivement les barbotines dans les alvéoles
distinctes d'un moule. Couvrir le moule a 1'aide d'un verre de montre. Normalement il est
possible de démouler délicatement les spécimens apres un temps d’attente d'environ 2-6 hrs.

f) Démoulez délicatement les corps crus d'un TP précédent qui serviront pour I’estimation de
la masse volumique des corps cru par la méthode géométrique dans la section 8.

Commentaires
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6. Atomisation (Démonstration vidéo: https://tube.switch.ch/videos/iTgPmahu58)

L'atomisation transforme une suspension en une poudre granulée par pulvérisation d'une
suspension a travers une buse dans un milieu chaud et séchant.® Les gouttelettes, dont la varie
entre 25 et 250um selon le dispositif utilisé, prennent rapidement une forme sphérique en raison
de leur tension superficielle. Leur grande surface permet l'évaporation rapide de la phase liquide
au contact du gaz chaud pour donner des granules secs. Les caractéristiques de ces granules (dont
leur taille) peuvent étre influencées par les conditions d'atomisation comme la température, le flux
de gaz, le flux de suspension ou le débit de la suspension.®

L'atomisation permet de préserver, par exemple, un mélange homogeéne d'un mix de poudres
différentes. Elle permet également 1'ajout d'additives organiques (liants (p.ex. PVA), plastifiants
(p.ex. PEQG) et lubrifiants (p.ex. acide oléique)) nécessaires pour la mise en forme par pressage a
sec. Les liants servent a assurer une résistance mécanique suffisante lors de la manipulation et
lI'usinage des corps verts. Les plastifiants facilitent la déformation des granules pendant le pressage
a sec. Les lubrifiants facilitent la déformation et le réarrangement des granules pendant le pressage
et diminuent les frottements avec les parois du moule.

Dans ce TP, nous allons atomiser une poudre avec des additifs organiques choisis pour un
pressage a sec de corps verts céramiques.

Travail demandé

Nous allons atomiser une poudre d’alumine (AA04, Dvi0=240 nm, Dvs0=550 nm, Dvoo=1180 nm,
span=1.7) mise en suspension avec différentes types et quantités d’additives tels que dispersants,
liants et plastifiants. Apres, la coulabilité de notre poudre atomisée sera comparée avec une poudre
commerciale atomisée. Pour cela nous allons comparer les mesures de taille, densité apparente et
tassée, ainsi que leur rapport de Hausner, qui décrit la coulabilité des granules.

i) Préparation de la suspension pour atomisation.

La suspension a été préparée de la fagon suivante: 80 g de poudre (Al203) est ajouté a 45 g d'une
solution de 0.005M HNO3s et mélangé avec un agitateur magnétique pendant 5 min pour bien
mouiller la poudre. Ensuite, la suspension est traitée 5 min a la corne a ultrasons (140 W, 20 KHz)
pour casser les agglomérats ' :
(toujours avec agitation). Puis
15g d'une solution de 1.5 %mas
d'acide polyvinylique dans 1'eau,
10g d'une solution de 2 %mas de
polyéthyléne  glycol  (PEG,
Mw=3350) sont ajoutés avant 5
min de traitement a la corne a
ultrasons supplémentaires (140
W, 20 KHz). Enfin, la suspension
est pass¢ au bain ultrasons
(couverte avec du Parafilm) apres
avoir ajouté une goutte d'octanol
pour dégazager.

ii) Mise en route de l'atomiseur |

/ 1. Entrée de l'air 4. Atomisation du liquide 7. Evacuation de la vapeur d'eau
(Flgure 1 O(a)) 2. Chauffage de I'air 5. Mélange poudre/vapeur d'eau 8. Collectionde la poudre
3. Pulvérisateur de liquide 6. Séparation des deux phases

Les parametres pour le débit de ) ) , o ' , ,

I d froidi t . Figure. 10. (a) Représentation schématique d'un atomiseur typique (b)
cau - ¢ refroidissemen (env¥ron micrographie d’une poudre d’alumine (AA04) atomisé dans I’atomiseur du

1L/ mm), le flux de gaz (env1ron laboratoire (ce TP) (c) micrographie de poudre d’alumine atomisé commerciale.
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500 sur le débitmétre), la température (~220°C a l'entrée et ~120°C a la sortie), 1’aspirateur
(maximum) sont a régler sur I’appareil. Le pré-chauffage prend environ 15 minutes. Pendant ce
temps, la suspension a atomiser est traitée aux ultrasons. Avant de passer la suspension, vérifier
que l'atomiseur fonctionne correctement en passant 10 ml d'eau a 1'aide de la pompe péristaltique
de l'atomiseur. A la fin, le chauffage et la pompe sont arrétés et l'atomiseur est refroidi (~ 30 min)
avant nettoyage.

Commentaires
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7. Coulabilité et pressage a sec
a) Coulabilite

L'atomisation améliore la coulabilité des poudres, caractéristique importante pour I'automatisation
des procédés de mise en forme comme le pressage a sec (trés courant en industrie). Il est souvent
difficile a définir et mesurer la coulabilité, car elle dépend de plusieurs facteurs comme la taille,
la nature des particules (céramique ou métallique), la forme de l'appareil utilisé, et I'hnumidité de
la poudre.” Parmi les méthodes de mesure courantes on retrouve: l'angle de repos, I'angle de
glissement, 1'angle de spatule et le temps d'écoulement libre.’

Le rapport entre la densité (ou masse

Coulabilité Rapport Hausner . \ ,
- volumique) tassée et non-tassée
Excellente (coule librement) 1.00-1.11 . '

s b e lib BUER (apparente, coulée) d'une poudre est
Tr‘es ten (coule librement) 12-1.18 appelé le rapport de Hausner (figure
Bien 1.19-1.25 11). Plus il est petit, plus la poudre
Acceptable _ 1.26-1.34 coule bien. Ce rapport est intéressant
Mz}uvalse (c.oheswe) _ 1.35-1.45 pour la caractérisation des poudres pour
Tres mauvaise (tres cohésive) 1.46-1.59 plusieurs raisons: il est sensible a la
Ne coule quasi pas >1.60 coulabilité, a la compactibilité, a la

Figure 11. Coulabilité observée fonction du rapport de Hausner friction ainsi qu’aux formes et tailles

des particules (ou granules). Il diminue en principe quand la taille des particules (ou granules)
augmente, car la force de gravitation augmente comparée aux forces de friction et
interparticulaires. De plus, il est presque indépendant de I'humidité, méme si les deux densités
dépendent beaucoup de 'humidité.

Lors de ce TP, la coulabilité de la poudre atomisée précédemment est comparée a la poudre
atomisée commerciale en se servant du rapport de Hausner.

Travail demandé
Mesures de masse volumique non-tassée et tassée

Les mesures sont faites a 1'aide d'un cylindre gradué. On pese d'abord le cylindre vide. Ensuite, on
remplit le cylindre avec 40 ml de poudre a 'aide d'un entonnoir et on mesure le poids de la poudre
non-tassée. Ensuite, on couvre le cylindre avec un Parafilm avant de le tasser 50 fois a la main et
de mesurer le volume tassé de la poudre. Le test est effectué deux fois pour chaque type de poudre
(un essai pour chaque étudiant du groupe). Les mesures servent ensuite pour faire les calculs
nécessaires a remplir le tableau ci-dessous.

Volume non- Volume |Masse volumique Masse volumique| Rapport de
Masse tassé tassé non-tassée tassée Hausner

TP essai 1

TP essai 2

Moyenne

Commerciale
essai 1

Commerciale
essai 2

Moyenne
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Quelle poudre a la meilleure coulabilité?

Pourquoi ? (voir distributions de taille dans la figure 10 (b) et (c))

Commentaires

b) Pressage a sec (Démonstration vidéo: hitps://www.youtube.com/watch?v=WuxRkt ics0)
On distingue entre deux techniques de pressage a sec différentes:

- Pressage uniaxial: la pression est appliquée dans une direction au moyen d’un piston.
- Pressage isostatique: la pression est appliquée dans toutes les directions au moyen d’un
fluide.

La qualité du compactage influe non seulement sur la maniabilité des corps verts, mais aussi sur
leur comportement au frittage et la qualité des picces finies, car les défauts de compactage ne sont
pas corrigés lors du frittage. En plus des additifs organiques, la coulabilité¢ de la poudre est donc
une caractéristique trés importante pour le pressage a sec automatique.

Une fois que le moule est rempli, la 707
pression est appliquée et la poudre est ]
compactée adoptant la géométrie du 60
moule. Pour la densification fonction ]
de la pression appliquée on distingue
entre trois étapes: I) le réarrangement,
IT) la déformation des granules et I11) la

densification ou rupture des granules
(figure 12).

1 1
1 1
\ Déformation \
1 o
| ! o9
! ||
: o° Fracture et
1 | o° jdensification
50 -| Rearrangement |
1
1
1
1
1
1
1

Densité relative (%)

40

|
|
|
|
|
o |
|
|
|
|
1
1

Le réarrangement des granules a -
généralement lieu a des pressions o1 1 T T e 1000
appliquées <0.5-1 MPa. Ensuite, la Pression de compactage (MPa)

déformation PlaStique des granlﬂes Figure 12. Densité relative par rapport a la densité de compactage pour

¢limine la majorité de la porosité inter- une pulvérisation de poudre d’Alumine séchée, montrant les trois régions

granulaire. Lors de la derniére étape de compactage.

(>250 MPa) le restant de la porosité inter-granulaire est supprimé via la densification et rupture
des granules. Bien que ces étapes peuvent se dérouler en paralléle, les granules a composition
optimisée, semblent plutot suivre la séquence décrite ci-dessus.
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8. Masse volumique et porosité

Plusieurs paramétres permettent de caractériser la porosité :

e Type: on distingue entre porosité ouverte et fermée. Dans le premier cas, les pores
communiquent avec ’extérieur du matériau et peuvent donc étre théoriquement
remplis avec un fluide. Dans le second cas, les pores sont isolés dans le matériau.

o Taille des pores:  Caractéristique importante qui impacte le frittage et les propriétés finales.

e Forme des pores: Les pores ouverts sont généralement fins et allongés, de forme irréguliére.

Les pores fermés sont plutot sphériques.

¢ Distribution de la porosité:  Surtout lors de la réalisation de couches/films, la porosité n’est

pas toujours homogene sur 1’épaisseur.

Des exemples d’évolution du rapport entre porosité ouverte et fermée en fonction de la densité
relative sont montrés en Fig.13(a). Avec I'augmentation de la densité relative, la porosité ouverte
est successivement remplacée par de la porosité fermée. Une surface de rupture d'une alumine
(Fig.13(b)) illustre différentes formes de pores: plate (1-4), allongée (4 et 7), forme complexe (5-
6). Pour maximiser la porosité pour une application donné (p.ex. filtration), on peut mousser une
suspension lors de la mise en forme (Fig.13(c)).

o O o

° .o
> o

FRACTION OF TOTAL POROSITY
o
N

o

1 L 1 i L i
.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 10 B

FRACTION THEORETICAL DENSITY (= 1-P) SRR n :
(a) (b) ()
Figure 13. lllustration de porosité: (a) évolution des porosités ouverte et fermées pour différents spinelles, SiC et SiB4 (b)
différentes formes de pores and (c) mousse céramique a trés grande porosité.

Méthode géométrique pour l'estimation de la masse volumique

La méthode la plus simples pour estimer la masse volumique d’un corps (vert ou fritté¢) est la
méthode géométrique. Pour des géométries simples (p.ex. cylindre, cube,...) il est facile de
calculer le volume de I’échantillon, v, en mesurant les dimensions du corps (en cm). Mesurant le
poids, m, a I'aide d'une balance de précision adéquate (en gr), la masse volumique, p, s'obtient
selon 1’équation 12:

m

pP="
v Eq. 12

Dans ce TP, les pieces ont une forme cylindrique, tel que le volume, Ve, est donné par

V. =xr’h Eq. 13

eyl

Avec r, le rayon (cm) et h la hauteur (cm) du cylindre
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8. Masse volumique et porosité

Travail demandé

=Pr

L

Mesurez les dimensions des échantillons et pesez les échantillons, pour calculer le volume et la
masse volumique, respectivement. Sachant que la masse volumique théorique de 'alumine est
3.987 g/em?, calculez ensuite le densité relative en % des échantillons.

Masse
Hauteur Volume volumique Densité
Echantillon Rayon [cm] [cm] [em?] Poids [g] [g/cm’] relative [%]
Corps cru 1
(pressé a sec)
Corps cru 2
(coulé)

Corps fritté 1

Corps fritté 2

Discutez les différences de densité relatives observées entre les 4 échantillons

Commentaires

MSE 215 _ Travaux pratiques céramiques _ 2025

21



9. Frittage E P :: L

9. Frittage

A I’échelle macroscopique, la force motrice pour le frittage est la réduction d’énergie libre des
interfaces du systéme, remplacant d'une part les interfaces solide-gaz (surface) par des joints de
grains via la densification et réduisant d’autre part la superficie de joints de grains (interface
solide-solide) dans le volume par la croissance des grains.

Selon mécanisme de densification, on distingue entre 2 types de frittage:

o Frittage en phase solide:
Tous les constituants restent a I’état solide tout au long du frittage. La densification se fait
par un changement de forme des grains. Le transport de matiere se produit par diffusion
volumique et aux joints de grains pour une densification.

o Frittage en phase liquide:
Formation d’un liquide visqueux (généralement un eutectique a bas point de fusion) qui
remplit une partie des espaces poreux du corps cru initial (p.ex. porcelaines). La
densification se produit principalement par mise en solution et re-précipitation du solide
permettant un transport de matiere rapide.

o Frittage réactif (pas vu au cours!):
Deux ou plusieurs constituants entrent en réaction pendant le frittage. La densification se
fait par formation d’un nouveau composé.

Lors du frittage, la densification peut étre accélérée par 1'application d'une contrainte externe, tels
que pendant le pressage a chaud uniaxial ou isostatique. Par ailleurs, il existe une variété de
techniques de frittage qui permettent d’influencer la microstructure de la piéce finale, jouant sur
des facteurs comme les vitesses de chauffage et de refroidissement. Un exemple est le frittage par
champ ¢lectrique pulsé (SPS=Spark Plasma Sintering) permettant des vitesses de chauffage et de
refroidissement trés €levées sous pression uniaxial. Le SPS permet d'atteindre une densité presque
théorique en un laps de temps relativement court (5-10 minutes) tout en minimisant la croissance
des grains.'°

A P’échelle microstructurale, les forces motrices pour le frittage et donc le transport de matiére
sont les gradients de pression et de concentration de défauts ponctuels (p. ex.: lacunes) liées a des
différences de rayon de courbure dans la microstructure. La relation entre la pression et le rayon
de courbure peut étre illustrée remplagant un joint de grains par une membrane élastique: elle peut
s’étirer et se courber sous I’influence d’une pression. Une membrane plane n’exerce aucune
pression sur aucun de ses deux cotés (réciproquement, elle ne se courbe pas non plus s’il n’y a pas
de différence de pression entre ses deux cotés). Par contre, une membrane courbée exerce une
surpression de son cOté convexe (réciproquement, elle se courbe s’il y a une différence de pression
entre ses deux coOtés). On retiendra que la pression exercée par une surface est inversement
proportionnelle & son rayon de courbure (Loi de Laplace).!

Pour illustrer, observons deux grains sphériques en contact pendant le frittage (figure 14).!' On
voit qu’au niveau des grains le rayon de courbure D*/2 est positif, tandis qu’au niveau du pont de
raccordement entre les grains le rayon de courbure d/2 est négatif. Suivant la loi de Laplace, la
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9. Frittage

différence de pression P (normalisée par la pression externe
nominale Po) est proportionnelle a I’inverse des rayons de
courbure des zones considérées (€q. 14):

EOCD*_I-I-d_l (Eq. 14)

o

C'est cet écart de pression qui provoque des différences de

concentration de défauts ponctuels a l'origine du transport de Figure 14. Représentation
schématique de I’évolution de la forme

de deux spheres en contact lors d’un
. . . . procédé de frittage. D* et d
Si la source de matiere est une interface solide-gaz (surface), le  eprésentent les diamétres de courbure

matiere vers le pont de raccordement et donc le frittage.

transport de matiére ne fait que bouger la porosité apportant une ~lecaux dans deux différentes zones de
. . . . . . ’ensemble. Source: Yu U. Wangl!'//
consolidation de la maticre. Si la source de matiere est un joint de

grain ou un défaut ponctuel intra-granulaire, il y a en plus densification de la matiere (figure 15).

Pour la croissance des grains, la force motrice majeure est la diminution de I’énergie des joints de
grains. En effet, les grains plus grands que d'autres ont un rayon de courbure plus grand et un
rapport interface/volume plus petit. Par conséquent, ils ont une énergie plus petite, causant leur
croissance aux dépens des grains plus petits (Loi de Laplace').

Mécanismes de transport massiques

Non densifiants, mais consolidants:
1. Diffusion en surface a partir de la surface
2. Diffusion en volume a partir de la surface
3. Transport en phase vapeur depuis la surface

Ln (vitesse)

Densifiants et consolidants:

4. Diffusion par les joints de grains depuis les joints
de grains

5. Diffusion en volume depuis les joints de grains

6. Diffusion en volume de dislocations

7. Ecoulement plastique ou visqueux

T
Figure 15. Mécanismes de frittage et dépendance du mécanisme dominant en _fonction de la température.!

Mécanismes du frittage naturel

11 existe différents mécanismes de frittage, ou en d’autres mots, différents modes de transport de
matiere depuis les sources (surfaces, joints de grains, défauts) vers les puits (ponts de
raccordement) (figure 15). A chaque mode de transport est associé un coefficient de diffusion D
dépendant de la température:!

9
D=Doe kT (Eq. 15)

ou Q est I’énergie d’activation du mode de transport considéré (mesuré expérimentalement).

Comme la structure cristalline est perturbée auxX Tableau 2. Energies d’activation pour les différents
interfaces des grains (surfaces, joints de grains), les "odes de diffusion pour a.-alumina et ZnO.

énergies d’activation de la diffusion Q sont pour la  Q [kJ/mol] a — ALOs!2 ZnO!3-14l
plupart des solides plus petites aux interfaces Qsurf 399 + 122 ~158

comparés au volume (bulk) tel que Qur < Ojoint < Qjoints 464+49 282446
Ovolume (voir tableau 2).12-14 Quolume 616+102 376+68
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Pour la densification, il y a souvent un mode de diffusion qui domine, tel que la vitesse de
densification p fonction de la température est gouvernée par 1’énergie d’activation Q du mode
de diffusion dominant. Chaque mode ayant une énergie d'activation différente, il est possible de
déterminer le mécanisme de diffusion dominant mesurant I’évolution de la masse volumique sous
différentes conditions (p. ex. différentes vitesses de chauffage) a I’aide d’un dilatomeétre. Un
dilatomeétre permet de suivre les changements dimensionnelles d'un échantillon fonction de la
température.

En plus du transport de matiére par diffusion, des contraintes peuvent se développer (surtout au
début du frittage ou sous pression externe) qui provoquent un réarrangement des grains aidant la
densification.

Le mécanisme principal responsable pour la croissance des grains est le mouvement des joints de
grains (en direction normale au joint) par réarrangement local des atomes. Comme aux joints de
grains il y a la méme phase/matiere des deux cotés de 1’interface, aucun transport de maticre est
nécessaire pour leur mouvement: il “suffit” que les atomes formant le joint de grains c6té grain
rétrécissant adaptent leur position pour se conformer avec l'orientation cristallographique du grain
croissant. Cependant la situation change en présence de pores aux joints de grains. Comme
I’énergie des pores est plus petite aux joints qu'a I’intérieur des grains, ils déplacent généralement
avec les joints, exercant une force de trainée: Leur mouvement est contrdlé par la diffusion de
surface le rendant bien plus lent que le mouvement des joints de grains par réarrangement des
atomes.

Travail demandé

Regardez la video: https.//www.youtube.com/watch?v=9DopxIV4Css

Quelle est la force motrice macroscopique pour le frittage ?

Quel est le changement du diameétre entre une piéce crue et frittée ? (voir résultats de section 8
pour le corps 2)
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