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RESUME

L’ objectif de ce travail est d'étudier le comportement thermomécanique d un

réfractaire élaboré par pressage uniaxial a partir d un kaolin local DD3 et de sa chamotte.
Des le départ, nous avons caractérisé les matiéres premiéres utilisées. Lors de I’ élaboration,
nous avons optimisé la température de cuisson. Les traitements effectués aux températures
1350°C et 1400°C durant une heure engendrent de meilleures caractéristiques mécaniques
aussi bien afroid qu’a chaud.

La structure est constituée d'aiguilles enchevétrées de mullite (3A1,03.2Si0,) liées
avec une phase vitreuse. Celle-ci constitue prés du tiers de la masse totale du réfractaire. Ce
dernier contient, selon la température de cuisson, une porosité totale autour de 30%. Les
caractéristiques structurales et microstructurales du réfractaire sont a I’ origine de la bonne
tenue aux chocs et ala fatigue thermiques.

Les essais mécaniques a chaud ont montré que ce matériau possede de bonnes
caractéristiques mécaniques aux températures moyennes (700°C — 900°C). Ce comportement
est du a la viscosité de la phase vitreuse qui garantit un bon pontage dans cet intervalle de
températures. Larésistance au fluage est satisfaisante.

A travers les résultats expérimentaux obtenus, le kaolin DD3 peut servir de matiere

premiere pour I’ éaboration de réfractaires alumino-silicates.

Mots clés: Kaolin, mullite, phase vitreuse, réfractaire, thermomécanique, choc thermique,

fluage.
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INTRODUCTION GENERALE

Les réfractaires sont des matériaux qui peuventidilisés de facon permanente a de
hautes températures, tout en conservant leurs fophgsiques et leurs identités chimiques.
lIs sont tres importants dans lindustrie car igeiviennent dans presque la totalité des
processus qui utilisent la chaleur. En plus deplirntante utilisation dans la fusion des
métaux, ils interviennent également dans les imighsstlu verre, des céramiques, du ciment,
de la chaux, des huiles ...

Les réfractaires se différencient essentiellemest leur nature chimique. Ceux
appartenant au systeme silice-alumine représelggius large groupe en terme du nombre
de variétés qu’il contient et de la part dans leramé total des réfractaires. Les argiles
kaolinitiques, caractérisées par leur abondanceleet tres faible col(t d'extraction
représentent un intérét particulier.

Notre pays dispose de plusieurs gisements de kéidjabel Debbagh, Tamazert, ...).
En plus de leur facilité d’extraction, les kaolide Djebel Debbagh contiennent des taux
d’alumine relativement élevés contre un pourcentagez faible en impuretés.

Bien que les matieres premieres soient tres dibfe®)i les besoins locaux en
réfractaires sont assurés presque entierement’ipgottation. Dans cette optique, nous
avons juge utile d’étudier la possibilité d’élabove réfractaire a base de matieres premieres
locales. Les premiers travaux réalisés, dans ceath@nau laboratoire des matériaux non
métalliques (U.F.A.S) remontent au début des angéae-vingt dix.

Le travail qui m’'a été confié était de caractérikerkaolin de Djebel Debbagh et
d’optimiser la technique d’élaboration a travers teois variantes: coulage en barbotine,
moulage en pate plastique et pressage a sec. fud’'is’'un nombre important d’essais
préliminaires, nous avons conclu que la voie sesiéa plus apte a fournir de bons résultats.

Pour tester I'aptitude du réfractaire élaboré @ éfilisé dans des conditions réelles
(sollicitations mécaniques a haute température),ailété soumis a différents tests
thermomécaniques (essais mécaniques a chaud, @sghiage, essais de choc thermique).

La présente these est agencée de la fagon suivante
- La premiére partie, consacrée aux rappels bitdjggques, est composée de trois chapitres:
Dans le premier chapitre, nous présentons les itiéfia et les classifications des

matériaux réfractaires et les détails relatifsua &daboration.



Le second chapitre traite des réfractaires du syst&lumine-Silice en général et du
kaolin en particulier.
Le comportement et la caractérisation thermomécasigles réfractaires font I'objet

du troisieme chapitre.

- La seconde partie, de cette étude, est réserV@spiect expérimental. Elle comprend trois
chapitres:

Dans le quatrieme chapitre, nous décrivons les naaté utilisés (compositions,
comportements, transformations au cours de la @ujss). Ensuite, nous présentons les
processus d’élaboration et les techniques utilipées la caractérisation physico-chimique et
thermomeécanique.

Le cinquieme chapitre contient les résultats et thscussions relatifs a la
caractérisation a froid.

Le dernier chapitre est réservé a linterprétattes résultats obtenus lors de la
caractérisation a chaud du réfractaire.

Enfin, cette these est achevée par une conclugio@rgle et des perspectives.



Chapitre 1.

Généralités sur les réfractaires



1.1- HISTORIQUE :

Il est estimé que 'homme savait déja cuire lactern Mésopotamie aux environs du
6°™ millénaire avant notre ére. Il a remarqué quegllar avec sa trés grande plasticité,
présente le plus grand intérét. Outre la faciléésdn faconnage, elle présente une certaine
résistance au feu. Par la suite, I'argile a étésé@d dans la fabrication des premiers ustensiles
qui étaient destinés essentiellement au chauffada dourriture ou a faire bouillir 'eau.

Les briqgues dargile faconnées ont été utiliséesir pservir de matériaux de
construction pour I'habitation mais il n’est pag sbmment et quand est-ce qu’elles ont été
utilisées dans la confection des fours. Il est péogue vers 1500 AC I'lhomme les a déja
utilisé dans les fours destinés a la fabricationvdtre, du cuivre et de I'acier a partir de
minéraux naturels [Nish 84].

Jusqu'au 18" siécle, la température dans les fours utilisésait'@as trés élevée. Le
besoin en réfractaires de hautes performances aeong a s'accroitre au début du™8
siecle avec la révolution industrielle. Cela a 36ité le développement de nouveaux
réfractaires pouvant répondre a de nouvelles egggedues aux nouveaux besoins [Nish 84].
Au début du siecle passé, on savait augmentefrictarité de I'argile par augmentation de la
teneur en alumine, un facteur mis en évidence pareB et Greig (1924). Les années 1920-
1930 étaient riches en matiére de recherche diigrtidans le domaine des réfractaires. Le
développement des techniques de diffraction demnsaX, a permis de mettre en évidence les
diverses structures cristallines des argiles edlifé&rents systemes élémentaires,(@4SiO,,
Fe03-Al 03, MgO-Al,Os-SiO,, FeO-AbOs-SiO,) [Lee 98]. Ces développements
scientifiques ont conduit a de nouvelles variétéséfractaires qui ont servi a leur tour au
développement de la science des matériaux en ylatiet des technologies industrielles en

géneral.

1.2- DEFINITIONS :

D’'une maniére générale, les matériaux réfractag@st définis comme étant des
matériaux qui conservent leurs caractéristiquesipbychimiques (forme physique, identité
chimique...) jusqu’a des valeurs trés élevées de éemtyre (1500°C au minimum) [Coop 86]
[Lema 98] [Thum 04].

La norme ISO (R 836-68) stipule que les matériafractaires sont des matieres et
produits non métalliques (mais n’excluant pas aantenant un constituant métallique), dont

la résistance pyroscopique est équivalente a 1580%@inimum [Lapo 86] [Lema 98].



La norme industrielle Japonaise n'accorde pas steiggons a la nature chimique des
matériaux réfractaires, seulement la réfractamitda résistance pyroscopique doit dépasser
1580°C [Nish 84]. Ces définitions sont les plusdes. Elles font référence a la résistance
pyroscopique des produits ou matieres réfractaickst-a-dire a leur ramollissement en
fonction de la température et non pas a leur pdmtfusion. La notion de résistance
pyroscopique est due au fait que les produits ctfniees industriels ne sont pas des corps
cristallisés purs, ils sont le plus souvent conéstd’'un mélange de corps cristallisés (phase
cristalline) et de corps a fusion pateuse (phaseusge). Lorsqu’ils sont portés a haute
température, ils ne subissent donc pas de fus@ntlie, mais un ramollissement progressif
provoqué par le ramollissement puis la fusion ceétgpde la phase vitreuse suivie par la
fusion des éléments cristallisés [Lapo 86].

La détermination de la résistance pyroscopiqueébactarité se fait par des essais
normalisés (ISO ou AFNOR) en portant a températtmesssante des éprouvettes du matériau
considéré et de comparer leur comportement aveccdess ou montres pyroscopiques
étalons [Harb 92]. La résistance pyroscopique dténaa correspond a la température ou le
cbne est incliné en demi-cercle sur sa base (figlyeLa recommandation ISO 1146 définit
une série de cones pyroscopiques de référence Relpad titre d’exemple, les températures
de chute des cones Seger (a partir di"d@ne équivalent & 1500°C) sont données dans le
tableau 1.1.

Figure 1.1: Cbnes apres chauffage a différentes températures

Les industries a grande consommation de réfrastawat les industries de fusion des
métaux (65% de la production totale), du verrepaeluction des ciments et des céramiques
[Lee 00]. Durant leur utilisation, les réfractaireont soumis a des sollicitations
thermomécaniques et thermochimiques sévéeres [ifSthm 02]. Ainsi, en plus de la
résistance pyroscopique ou la réfractarité, oneegmuvent des réfractaires qu'’ils aient aussi

[Anez 04] [Lee 00] [Lema 98] [Lino 03] [Thum 04]:



- Une résistance mécanique suffisante a toutesmagératures d’utilisation.

- Une bonne résistance aux chocs thermiques.

- Une bonne résistance contre I'érosion a hautegpéeatures et souvent une faible
conductivité thermique.

- Une bonne résistance contre la corrosion [PdirB6 général, les réfractaires sont préparés
par des oxydes, ce qui leurs conférent une gramaleli® envers I'oxydation et par

conséquent une forte inertie chimique [Lapo 86E[N84].

Numéro du Température Numéro du Température

cbne °O) cone °O
17 1500 32 % 1720
18 1520 33 1730
19 1540 33 % 1740
20 1560 34 1760
26 1580 35 1780
27 1600 36 1800

27 % 1620 37 1830
28 1640 38 1860
29 1660 39 1880
30 1680 40 1900
31 1700 41 1940
32 1710 42 1980

Tableau 1.1: Température de chute des cdnes pyroscopiquepdeteger [Lapo 86].

Dans la pratique, il ne faut évidemment pas utilise produit a la température de sa
résistance pyroscopique, mais au moins 150°C esodss(dans le cas ou seule, la
température entre en jeu). Les autres sollicitatayemploi (mécaniques, chimiques) peuvent

réduire la température d’utilisation vers des lemibeaucoup moins inférieures.

1.3- CLASSIFICATION :
Du fait de la grande diversité des matériaux réfiees, ils sont classés frequemment

selon divers aspects:
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1.3.1- Classification par nature minéralogique etlimique :
La classification adoptée sur le plan internatie@rall975 et reprise par 'TAFNOR est

représentée dans le tableau 1.2.

Subdivisions Teneur limite en oxyde principale

Produits a haute teneur en ,@— groupe 1 Al, O3> 56 %
Produits a haute teneur en @4 - groupe 2|45 %< Al,03 < 56 %

Produits argileux gpes
o 30[30 %< Al,05< 33 % subdivisions
gw 33|33 %< Al,03< 37 % ajoutées par
- 37|37 %< Al,0s< 40 % AFNOR a
% 40|40 %< Al,03< 42 % 1SO 1109
(‘% 42|42 %< Al,03< 45 %
Produits silico-argileux 10 % Al,03< 30 %, SiQ< 85 %
Produits siliceux 85 % Si0,< 93 %
Produits de silice Si©> 93 %
Produits basiques :
é - produits de magnésie MgO > 80 %
'cCTS: - produits de magnésie-chrome 55 % <MgO <80 %
g Cl?? - produit de chrome-magnésie 25% <MgO <55%
fg 5 - produits de chromite CrO3>25 %
3 % MgO< 25 %
o - produit de forstérite
- produit de dolomie
» Produits a base de :
y - Carbone -Carbures (autre que le carbure de Silicium
_cE - Zircon ZrSiQ -Nitrures
E.)_ - Zircone ZrQ -Borures
2 - Carbure de silicium SiC - Spinellestfauwjue la chromite)
é » Produits a base de plusieurs oxydes (autre quedasiproduits basiques).
o

» Produits a base d’oxydes purs @4, Si0,, ThG,,...

Ces produits sont réserves a des usages spéciaux ktboratoires.

Tableau 1.2: Classification chimique des produits réfractaiflaconnés denses) [Lapo 86].

11



On distingue trois familles principales ou systéml@miques:

- Le systeme Silice-Alumine, qui va de la silickadumine.

- Le systeme des réfractaires basiques, constitieipalement par des oxydes
basiques, simples ou combinés; ces oxydes somtedeanent: la magnésie, la chromite et
la chaux, cette derniére est associée a la magiessela dolomie.

- Les autres produits, désignés sous le terme gérde produits spéciaux
correspondent a des matériaux généralement pliectéites et d’emplois plus spécifiques.
lIs comprennent des oxydes et silicates non répéstodans I'un des deux groupes
précédents: zircon, zircone, oxydes purs, et deduits d’autres natures: carbone, carbures,
nitrures .......

Une autre classification chimique, tres utilisees fépartit en réfractaires oxydes et
non-oxydes et mélange des deux (connus sous ledear@fractaires composites) [Gazu 04].
Les oxydes peuvent étre acides, basiques ou ammphdtieutres) [Coop 86] [Lema 98]. Ces
termes font référence a I'atmosphére dans laquellgfractaire est utilisé plutét qu'a la
nature chimique du réfractaire lui méme. Ces terswd issus des procédures de mise en
forme des métaux et aciers qui classent les sceeles leurs natures chimiques, acides ou
basiques. Les réfractaires de silice et ceux dtesyes Silice-Alumine avec un pourcentage
élevé de silice sont des réfractaires acides. Lgnése, la dolomie et la chromite font parties
des réfractaires basiques. La portion du systemenile-Silice a fort pourcentage d’alumine
est essentiellement neutre. La chromite est uagtfire strictement neutre, mais souvent mis
dans le groupe des réfractaires basiques puisda’trouve presque toujours en combinaison
avec la magnésie [Coop 86]. Le tableau 1.3 donméqgas exemples d’oxydes réfractaires

selon leur nature chimique.

Nature Oxydes
acides SiQ P.Os
amphoteres ADs, Cr0Os, ZrO..
basiques MgO, CaO.

Tableau 1.3: Quelques oxydes réfractaires et leur nature chim[Lema 98].

1.3.2- Classification suivant la présentation et itilisation :
Les réfractaires peuvent étre classés suivant lapparences et leurs utilisations
[Lapo 86] [Lema 98].
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a- Matériaux réfractaires faconnés :
lls représentent le type le plus utilisé. lls séspntent sous formes de briques, pieces
de formes, blocs, ...etc. lls sont fabriqués en geas&tie, par divers procédeés, suivant des

formes normalisées avec des caractéristiques cennue

b- Réfractaires non fagconnées :

Aujourd’hui, de plus en plus, les applications istlielles nécessitent des matériaux
non fagconnés appelés les monolithiques. Le termeotitbique englobe tous les matériaux
qui ne sont pas mis en forme avant leur applicationtilisation.

Du point de vue historique, il a été rapporté dansibliographie [Carn 92jjue c’est
H.S-C Deville (1856) qui a mis en ceuvre le premédractaire monolithique (un creuset par
des agrégats et un ciment alumineux). La fabrinatles bétons réfractaires a I'échelle
industrielle a débuté aux USA vers 1929 et depuislisation n’a pas cessé de s’élargir. La
cause de cette extension réside dans les avarqagdgBe ce type de matériaux par rapport
aux réfractaires fagconnés [Carn 92] [Harb 92] [N8gh [Simo 00]:

- Le processus de fabrication est tres court et décanomique puisqu’il évite le
fagonnage et la cuisson préalables.

- Pour une meilleure efficacité thermique et opératdes fours sont souvent construits
avec des tailles grandes et des formes compliqu&sa. est parfois possible avec les
réfractaires fagconnés mais nécessitent un traehdat et une main d’ceuvre qualifiée et
nombreuse.

- Dans les réfractaires fagonnés, les joints ensediférentes briques constituent des
points d’amorcage de la rupture due aux contraititesmiques ou thermomécaniques
ce qui n'est pas le cas pour les monolithiquesuaao construction est continue et
homogene.

- La réparation et I'entretien des réfractaires miniglues sont relativement rapides et

faciles.

c- Produits réfractaires électrofondus :

Dans certaines situations, une densité maximalguedtue fois recherchée. C'est le
cas des réfractaires dans les fours de fusion ahaontinue dont une résistance maximale a
la corrosion est souhaitée. Les réfractaires @gmidus répondent a cette exigence [Alip79].

lIs sont obtenus par fusion dans des fours élemsd arc d’'un mélange d’oxydes réfractaires
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et coulage du mélange fondu dans un moule [DouqlEgjo 86]. Les produits réfractaires
électrofondus sont caractérisés par :
- Une grande stabilité aux températures élevédd)(a5.600 °C).
- Une tres grande compacité (la porosité est commaminférieure a 3 % et souvent a 1 %).
- Une bonne résistance mécanique a froid et a henrpeérature.
- Une grande dureté.
- Une tres bonne résistance a la corrosion [Alig@jus Te] [Lapo 86].

Par contre les réfractaires électrofondus et aecalgs la faible porosité sont tres
sensibles aux chocs thermiques. Les quatre pringipges des produits électrofondus sont
[Dous Te] : Les produits de mullite, les produitaldmine, les produits de la famille silice-

alumine - oxyde de zirconium et les produits deote — magnésie.

d- Matériaux fibreux céramiques :
Ces matériaux sont fabriqués a partir de matiereshigres réfractaires et livrés sous
forme de fibres [Alip79] [Dous Te]On distingue essentiellement les produits decesili

alumine, silicate d’alumine, carbure de siliciurhramite, nitrure de bore et la zircone.

1.4- ELABORATION DES REFRACTAIRES :

Les produits réfractaires sont des matériaux aglastliaisons iono-covalentes. Ces
liaisons tres fortes qui favorisent une réfracéagtevée, leurs conferent une grande durete,
une absence de ductilité avec une faible ténacitéx (basses températures). Ces
caractéristiques interdisent leur fabrication garméthodes conventionnelles comme pour les
métaux.

Le faconnage des réfractaires s’effectue principald selon les procédés de la
céramurgie des poudres. Ces procédés ont pourebtriadsformer les matieres premieres
crues (sous forme de poudres et d'agrégats) epiéess finies de caractéristiques physiques,
mécaniques et chimiques particuliéres. L'organigreerde la figure 1.2 résume les étapes

générales de fabrication des réfractaires.

1.4.1- Broyage :

La préparation de la poudre est une étape impertdems le processus de fabrication
des réfractaires. Avant de procéder au mélangeliffésents constituants d’'une composition,
il est souvent nécessaire de réduire les matieremigpres en poudre de granularité bien

déterminée (forme, taille).
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Matieres premieres

Ajouts

(liquides, liants, dispersants...

Adaptation au procédé de mise en forme

(broyage, tamisage, mélange, dispersion...)

Mise en forme

Séchage, Elimination des auxiliaires organiques

Cuisson

Figure 1.2: Etapes générales de fabrication d’un produractéire.

1.4.1.1- Granularité :

On entend par granularité d’'un produit 'ensembéss dacteurs qui caractérisent la
forme et la grosseur des grains. La granulométaet é&ssentiellement la détermination de la
dimension des grains et de leur distribution dansatériau [Joue 01]. Elle est un facteur

critique dans la mise en forme et le traitementrthgue (frittage) [King 75].

A- Forme des grains :

Les particules de la poudre se différencient par ferme. Cette derniére est dictée
par la nature du réseau cristallin et par les mlés@l’obtention de cette poudre. Les particules
peuvent ainsi se présenter sous forme de sphéedigpsides, de plaquettes, de fibres ou
d’aiguilles... [Boch 01] [Joue 01]. Une forme esqriise est préférable a la forme sphérique
car la surface de contact avec l'argile est plasde ce qui assure une meilleure cohésion du

produit. Les surfaces rugueuses s’accrochent meui€lément plastique liant que les
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surfaces lisses et la possibilité, pour les graliexntrer en contact les uns avec les autres peut
étre plus grande [Joue 01].

B- Granulométrie :

L'étude de la granulométrie des poudres est d’téréh particulier dans I'industrie des
réfractaires. En général, la granulométrie estt@gusle fagcon a obtenir de hautes densités
d’entreposage. Le principe est basé sur le chopadiécules avec des tailles et des fractions de
sorte que les vides laissés par et entre les grgesticules seront occupés par les particules
successivement les moins grosses. Cela minimisenasgements dimensionnels durant le
séchage et la cuisson et améliore ainsi les pitégrokes produits élaborés.

Deux modes d’entreposage des particules sont edmgdoyentreposage discontinu et
entreposage continu.

1. Entreposage discontinu :

Dans ce type d’entreposage, on utilise des frastmn des classes granulométriques
de grains séparées. Le mélange peut donc étradgim@inaire ou quaternaire. Il faut noter
que l'utilisation d’'un plus grand nombre de clasgemnulométriques est techniquement peu
intéressant. Dans la pratique industrielle, onsatibn mélange binaire avec des proportions
comprises entre 30 et 40% de particules fines pOtr0% de gros grains afin d’obtenir un

mélange de compacité maximale [Joue 01].
2. Entreposage continu :

Pour ce type d’entreposage, la distribution ddkesailes grains est continue. Plusieurs
modeles de distribution sont proposés dans ladittée : a savoir le modéle d’Andreasen, le
modele de Furnas et la formule de Bolomey-Fullerpes bétons. Du fait de sa simplicité, le

modele d’Andreasen est généralement trés utiliest présenté par la formule suivante :

d)°
CPFT :[Ej 11

CPFT (Cummulative Percent Finer Than), Volume cuénulds particules en %.
d : Taille des particules.
D: Taille maximale des patrticules.

g : Coefficient caractérisant la largeur de larthstion (1/3 < q < 1/2).

16



Ce modele considere la continuité de la distribuiopartir de la taille maximale D et
sans taille minimale (les particules fines sonininfent petites). Les résultats d’Andreasen
montrent qu’un meilleur entreposage est obtenuupacoefficient g égal a 0,37 [Ding 00]
[Joue 01]. Furnas [Joue 01], tenant compte duyfaetla compacité maximale est limitée par

les grains de dimensions les plus petites (de di@m a proposé la formule suivante :

q _ q
CPET = ((d—x)) 1.2
D q _ Xq

Dans la pratique, les distributions granulométrgjabtenues apres broyage dépendent
sensiblement des moyens de broyage. Il est souwgmissible d’obtenir la distribution
granulométrique optimale avec un simple broyage eRample, les appareils qui agissent par
compression (broyeur a cylindres lisses) donnent des courbes de Gauss plus ou moins
symeétriques. Les appareils qui travaillent par peson comme les broyeurs a marteaux
donnent des branches dhyperbole [Joue O01]. Il,falgsinc, procéder a des tamisages
successifs, a un classement des différentes fracted par la suite, au mélange des fractions
désirées dans des proportions données.

Les mélanges qui, dans la théorie, favorisent urlleue entreposage ne le
permettraient pas dans la pratique. En plus deildef probabilité d’atteindre I'entreposage

théorique congu (idéal), la morphologie des paleigm’est pas souvent sphérique.

1.4.1.2- Exemple pratique pour les produits aluminsilicates:

Généralement ces réfractaires sont composés degpos de chamotte liés par un
liant finement broyé [King 75]. D’'aprés C. A. JomenJoue 01], Dr Konopicky a résumé les
caractéristiques d’'un exemple de produits facorim@g non plastique), a partir de trois lots
de chamottes (F1: grains< 0.1mm, F2 : entre 0.1meh, F3 : grains>1mm). Les résultats

sont présentés dans la figure 1.3.

Ainsi, on peut voir que les briques les moins psesune contiennent pas de grains de
moyenne grosseur. Le compactage maximal est olatesi un pourcentage du gros de 50 a
70%, le reste étant fin. Pour avoir une bonnestasce au choc thermique il faut que les gros

grains soient en proportion élevée (>70%)
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Figure 1.3 : Variation des propriétés des briques réfractaoes I'influence de la
composition granulométrique : a) porosité, b) liettda cuisson, c) perméabilité, d) résistance
aux chocs thermiques, e) résistance a la compregkioe 01].

1.4.2- Malaxage :

Les constituants de départ sont souvent divers@ptaille, densité....). Le processus
de malaxage permet d’améliorer 'hnomogénéité chimigt physique du mélange [Kalp 84]
[King 02] [Reed 95]. Cela conduit & une uniforntgs réactions au sein du matériau et a des

propriétés assez proches a travers tout le corjpg) [K5]. L'opération de malaxage doit étre
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effectuée sous des conditions contrélées (duréepéemature, milieu, ...). Un malaxage
excessif peut changer les caractéristiqgues dekylad de départ (forme, taille, dureté...) et

influencer ainsi le procédé de mise en forme eplepriétés finales du produit [Kalp 84].
1.4.3- Mise en forme :

Il s’agit du faconnage de la matiere premiere deadéen pieces de formes
appropriées ayant une certaine consolidation. &tiilea quantité d’eau contenue dans le
mélange (eau - matiére seche), on peut distingaer principaux modes de mise en forme:
pressage a sec, moulage ou étirage d’'une patégpa®t coulage de barbotine. Le choix du
procédé de mise en forme dépend de plusieurs paesrtels que : la taille et la forme du
produit a réaliser, I'état de surface, les toléesmndimensionnelles, les caractéristiques
microstructurales, la productivité désirée, le adés équipements et les aspects sécuritaire et

environnemental [Boch 01] [Reed 95].

1.4.3.1- Pressage a sec :

Le pressage a sec des céramiques est une méthutkamfentale pour produire des
composants de haute qualité [Lewi 96]. L'opératimmsiste en la compaction et la mise en
forme simultanées d’une poudre ou de granules dia@snatrice rigide (pressage uniaxial) ou
moule flexible (pressage isostatique) dans le awoit un produit cru qui peut étre manipulé
apres, sans risque de cassure ni de déformatidp B4 [Reed 95]. Le pourcentage d’eau
utilisée est faible (3 a 9%), par conséquent, leslyits élaborés sechent rapidement et le
retrait apres séchage sera moindre [King 75] [R&gdLe pressage a sec est largement utilisé
dans la production des réfractaires [Bala 02] [Kith, du fait de son économie [Bala 02]
[Ewsu 03] [Viet 05] et de sa capacité a fournimdeilleures réfractaires avec une fabrication
en grande série [Alip 79] [Lapo 86] [Reed 95].4t &res utilisé surtout dans le cas de certains
produits spéciaux [Jian 00] [King 75] [Reed 95].

A- Pressage uniaxial :

Dans le pressage uniaxial, on exerce sur la pcmreposée dans la matrice entre les
poingcons une pression selon leur unique axe (Fityde

Le pressage peut étre effectué par déplacementsé¢uihpiston (unilatéral), le cas le

plus échéant, ou par déplacement simultané des g@&igns, inférieure et supérieure
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(bilatéral). La séquence des étapes intervenastdorpressage a été résumée en trois stades
(figure 1.5) [Reed 95]:

Stade 1: Ecoulement et réarrangement des particules.

Stade 2: Fragmentation des gros grains et diminutionadeorosité entre les grains.

Stade 3: Densification par diminution de la microporositéagranulaire.

@) (b) (c) (d)

Upper punch

e L 44

["f
| i

1
Lower punch -_{'LJJ T T

Figure 1.4: Schéma de principe du pressage uniaxial [Kalp 84]
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Intragranular Pores
Pressure

Intergranular Pores

Packed Spherical Granules Deformed, Packed Granules
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Intergranular Pore
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Interface

Pressed Piece

Figure 1.5 : lllustration des étapes de compactage et évoldliola porosité [Reed 95].
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De nombreuses expressions ont été proposées dhitgidgraphie pour décrire le
comportement des poudres lors de leur compactien{B5]. Un modeéle universel a été

proposé par Heckel [Gaba 99] [Rama 97]:

Ln——  [=kP+A 1.3

D : Densité du comprimé a la pression R, €t la densité théorique, k est une constante

du matériau et A= In [1/(14Dy)], Doest la densité de la poudre tassée.

L’énergie élastique, emmagasinée dans le comppmoéluit lors de I'éjection un
phénomene d’augmentation des dimensions, appetihdedsement. Ce dernier est plus
grand pour les pressions de compactage les pludesleUn excés de rebondissement peut
causer des défauts (fissuration) a la surface deétae [Ewsu 03] [Jian 00].

La friction est un facteur important intervenantslalu pressage, car elle affecte
I'uniformité de la transmission de la pressionavérs la poudre. Les forces de frottement
poudre- poudre et poudre/matrice conduisent a deBemts de pression et donc de densité
au sein de la piéce crue [Ewsu 03] [Jian 00] [(@KR[Viet 05]. Cela engendre un gradient
de retrait et par conséquent un gradient de con¢i®ilors de la cuisson. Ces contraintes
peuvent mener, dans certains cas, a la fissurdggnpieces cuites [Garc 02] [Reed 95]
[Scho 06].

Durant le pressage, le déplacement de la massemmutre est plus important au
centre qu’au voisinage des parois de la matricad{gnt radial). Ce mouvement diminue
pour des distances croissantes a partir du pistiilen(gradient axial) [Reed 95].

La pression axiale Pz, transmise dans un comprimérayon r, diminue

exponentiellement avec la profondeur (z) [Ewsu:03]

P, = P,.exp (ﬂj 14
r

z

Pa : Pression appliquée.
i : Coefficient de frottement avec la paroi de ktnice.

a: Facteur relié au frottement entre les particules.

21



Généralement, avec la poudre, on utilise des fabtg qui ont pour fonctions de:
- Minimiser les défauts internes produits lors diesgage en favorisant un meilleur
réarrangement des particules [Bala 02].
- Permettre une meilleure transmission de la poasfoch 01]. Ainsi, les gradients de
densité au sein des comprimés sont minimisés [8ZkdViet 05]. Dans la majorité des
cas, la densité moyenne des comprimés a été traméborée [Bris 97] [Klem 97] [Viet
05].
- Faciliter I'éjection des comprimés, et présetaematrice de I'usure [Reed 95].

Les lubrifiants peuvent étre fluides ou solidesdf particules laminaires de
surfaces lisses) [Bala 02]. L'effet du lubrifiantrda pression nécessaire pour I'éjection des

comprimés peut étre apprécié sur la figure 1.6.

T T T
2 sy Unj
b u . —
= bHCated Die
2 E =
=
w 140+ id ~
i s NG
g i O\e\c
T -
= 70 id .
o e ACH
= Fig
0 - sted L
2
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0.01 0.10 1.00 10.0 100

Ejection Rate (cm/min)

Figure 1.6 Effet du lubrifiant sur la pression nécessaif@jaction [Reed 95].

La figure 1.7 montre la distribution de la pressian sein d’'un comprimé
cylindrique au début et la fin du deuxieme stade ptession est maximale prés des coins
du piston mobile et diminue pour devenir plus faipbkés des coins du piston fixe. Les
gradients de la densité et du rebondissement gl@ssont dus a cette distribution non
uniforme de la pression. Aprés éjection, les piem@aprimées peuvent présenter certains
types de défauts (figure 1.8) [Lewi 96]. Pour rereéd ces défauts, on peut [Reed 95]:

- Augmenter la ductilité des granules (par ajoutptiestifiant) et augmenter la mobilité
des grains.
- Diminuer les frottements entre la piece et larioatpar I'utilisation de lubrifiants.

- Accroitre la résistance mécanique de la piece (par ajout de liant)
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Figure 1.7 : Répartition de la pression au sein d’'un comprigléadrique au début et a la
fin de la deuxiéme étape [Reed 95].

Wy S

T

Laminations End Cap Ring Cap

Figure 1.8 : Défauts échéants sur les comprimés [Reed 95].

B- Pressage isostatique :
Le principe est basé sur la loi de Pascal: Unesprrsappliquée sur un liquide (ou un

gaz) statique se propage également et exercesssutéaces atteintes des forces directement
proportionnelles aux surfaces [Alip 79]. Les pradures longs, a forme complexe, ou a grand
volume (tubes, bougies d’allumage, buses réfragade coulée) ne sont pas facilement
exécutables par pressage uniaxial et sont le glugesit fabriqués par pressage isostatique.
Cette méthode offre I'avantage de permettre unartiéipn homogene de la pression au sein
de la piece [Eudi Te] [Kalp 84] [Reed 95] et perjraghsi, de produire des pieces avec une
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densité élevée et trés uniforme (billes de broyagé¢, Dans la pratique, deux types de
pressage isostatique sont employées : pressageoeie mmumide et pressage en moule sec
[Eudi Te] [King 02] [Reed 95].

B.1- Pressage en moule humide (figure 1.9):

Le moule déformable (caoutchouc synthétique, sikcgolyuréthanne) est rempli de
la poudre puis il est fermé pour assurer |'étantéh&insuite, il est désaéré puis immergé dans
le liquide contenu dans la chambre pour étre camfriCe procédé est utilisé dans la
fabrication des piéces volumineuses et /ou de fertoenplexes [Reed 95].

Wet Bag

SYa
SN
1

Figure 1.9 :Principe du procédé de pressage en moule hujiRieled 95].

B.2- Pressage en moule sec :

Dans ce procédé la pression est appliquée radiatepae le fluide qui se situe entre
une coquille rigide et le moule déformable (figurd0). Ce procédé s’applique pour de
petites piéces allongées et dans la productiorresadence tres élevée (bougies de voitures)
[Eudi Te] [Reed 95].
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Figure 1.10 :Principe du procédé de pressage en moul§ssad 95].

C- Pressage a chaud :

Quelquefois, les matériaux pressés puis frittésimiat pas de densités satisfaisantes.
Par exemple, certains réfractaires (borures, mifruetc.) méme s’ils sont portés a des
températures proches des températures de fusice wensifient pas ou bien se dissocient
(décomposent) en d'autres composés. Dans ce @mlitation de la pression a haute
température peut étre utile. Cette technique, olatreensification qu’elle autorise, offre
'avantage de limiter la croissance des grainse Ebt réservée aux produits spéciaux
(technologies avancées) en employant des matricggsaphite, des températures de 2200°C
et des pressions de 700 kgfopeuvent étre atteintes [Alip 79].

1.4.3.2- Coulage en barbotine :

Dans ce procédé, on prépare la barbotine a partia goudre, d’'un liquide suspensif
approprié (généralement de I'eau) et d'un agentodéfant [King 02]. Ensuite, cette
barbotine est coulée dans un moule poreux ou edeb&ette méthode de mise en forme est
simple et économique et permet la reproductibitigs formes [Alip 79]. Elle exige la
connaissance de la rhéologie des systemes céragmnidjilisés dans I'élaboration [Beze 06]

[Koll 02] [Penn 01]. Celle-ci dépend de la formesgmrticules, de leur concentration, de leur
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répartition granulométrique, mais également desefod’interactions entre les particules dans
la suspension [Benr 05] [Bout 95] [Cunh 06] [Pag@$. 0

L’état des suspensions est caractérisé par I'émuathéologique qui relie la
déformation ¥) a la contrainte de cisaillemer).(Généralement cette relation s’écrit sous la
forme 1= f(y) ; ou (Y = dy/dt) est la vitesse de déformation ou le gradientadvitesse de
cisaillement [Benr 05] [Meun 03]. La viscosité, dynique ou apparentey)(est le rapport de
la contrainte de cisaillement)(sur le gradient de vitesse de cisaillemeyi}, §on unité est le
Pa.s. Elle représente la résistance a I'écouledientfluide.

Les différents comportements rhéologiques rencerdans les systéemes céramiques
sont représentés sur la figure 1.11 [Boch 01].diagli régit le comportement de la plupart

des suspensions céramiques est une loi puissance :

_ n
rT=Ky" +r, 1.5

T : Contrainte de cisaillement.
Y : Vitesse de cisaillement.
K : Constante caractéristique du fluide

n : Indice d’écoulement.

Dans le cas ou la contrainte seiieést nulle et si n= 1, le systéme est Newtonnien,
Si n<1, le systeme est rhéofluidifiant ou pseudsiae,
Si n>1, le systéeme est rhéopaississant ou dilatant.

Le paramétre n est tiré de la pente de la courif®inf(in y) [Beze 06].

Des études, effectuées sur du kaolin [Murr 00] [Yu&/], ont montré que le
comportement rhéologique dépend de plusieurs fectéa taille, la forme et la distribution
des patrticules, la chimie des impuretés et I'agéta la dispersion. D’apres Jouenne [Joue
01], le comportement rhéologique d’'un kaolin trés, plépend de sa concentration dans I'eau.
Pour I'eau pure et les suspensions a un taux demaeche faible, le gradient de vitesse en
fonction de la contrainte de cisaillement est urate caractérisant des liquides newtoniens.
A partir de 20% de kaolin, les suspensions deviehae plus en plus pseudo-plastiques
(rhéofluidifiants), la viscosité diminue lorsque tansion de cisaillement augmente, mais

comme le prolongement des courbes passe encord’opigine, cela signifie que ces
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suspensions ne possédent pas encore de propriésigjyes. A des concentrations plus
élevées, apparait une rigidité.

Fluide de Cassen
Binghamien
Rhéoépaississant
avee seuil

Rhéofluidifiant
Newtonien
Rhéoépaississant

¥
Figure 1.11: Différents comportements rhéologiques des sysserdramiques [Boch 01]
[Cous 99]

Quand a l'effet du pH sur la viscosité apparentepeut constater, d’aprés la figure
1.12, qu’elle diminue trés rapidement quand le pidse des faibles valeurs a 7 environ ; au-
dela, la diminution est moins importante jusqu’awminimum situé vers des pH compris entre

9 et 10.5, puis croit trés rapidement.

Viscosité —

Figure 1.12 Variation de la viscosité d’'une barbotine argiewn fonction du pH [Joue
01].
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Les techniques de coulage en barbotine englobsahtsllement :

A- Coulage en moule poreux:

Cette méthode consiste a couler la barbotine dammaule poreux, généralement en
platre. La migration capillaire du liquide dansparosité du moule conduit a la formation
d’'une couche consolidée de particules a la surfacenoule. Les principaux avantages du
coulage en moules poreux sont: La possibilité désgr des formes complexes, le faible colt
et une microstructure en cru dense et homogenee giddes suspensions convenablement
dispersées. L'inconvénient majeur, de cette teclmigqéside dans la faible cadence de
production.

Dans le coulage a ciel ouvert (figure 1.13), lanferextérieure de la piece est définie
par le moule et lorsque I'épaisseur de la paroisobidée est suffisante (temps de prise
équivalent), la suspension est vidée. Aprés uraicetemps de séchage, la piece crue doit
présenter une cohésion suffisante pour étre démaaés aucun risque. Souvent, un faible
retrait au séchage facilite I'étape de démoulags. épaisseurs obtenues par ce procédé sont
faibles et constantes.

Le coulage de la barbotine peut aussi étre effed&md un moule fermé (figure 1.14).
Dans ce cas, les parois des piéces a réaliser peétre épaisses ou d’épaisseurs plus ou
moins variables [Boch 01].

La structure poreuse de la couche initialemendsgie, donc la granulométrie de la
poudre (taille et distribution) et I'état de disgien de la suspension, influencent directement
la cinétique de prise. Le temps de prise peut valgequelques minutes pour réaliser une
paroi mince avec une suspension de porcelaineepjantient coagulée, a une heure dans le cas
d’'une suspension parfaitement dispersée de pagticaubmicroniques. Il peut atteindre

plusieurs jours pour le coulage de pieces réfragdrés épaisses [Boch 01].

Suspension  Bride

Moule
poreux |

N

Couche consolidée Picce crue

I Coulage 2. Prise 3. Vidage 4. Démoulage

Figure 1.13 Coulage a ciel ouvert [Boch 01].
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Figure 1.14: Coulage dans un moule fermé [Boch 01].

Les principaux défauts rencontrés dans les piéwess obtenues par coulage en moule
poreux sont [Boch 01] :
- Présence de pores de grande taille due a unaisadégazage de la suspension.
- Orientation préférentielle de particules anigpés (plaguettes d’argile, mica) sur
une faible épaisseur a la surface de la piaceanduit a un retrait différentiel et
des contraintes lors du séchage et du frittage

- Microstructure non homogene, due a la sédimemtates grosses particules.

B- Autres techniques de coulage:

- Coulage sous pression L'apport d’'une pression supplémentaire généralement
inférieure a 5 MPa, par rapport a la faible prassiapillaire du moule (< 0.2 MPa), va forcer
le fluide a travers la couche en formation et aera le moule poreux. Ainsi, le temps de prise
sera réduit. L’automatisation de ce procédé awgouse productivité €élevée, raison pour
laguelle son utilisation est large dans lindustdes céramiques sanitaires et de table.
D’autres procédés basés sur l'aspiration du flaideavers le moule poreux, sont aussi utilisés
[Boch 01].

- Coulage en bande Le coulage en bande est utilisé pour la réalisadies feuilles
céramiques de faible épaisseur (25 a 1030 et de grande surface. Le principe consiste a
déposer une suspension sur un support. L'évapardtidiquide conduit a la formation d’'une
bande facilement décollable. Le coulage doit &wadisé dans des conditions de température

et d’hygrométrie constantes pour assurer un maintles propriétés rhéologiques et

29



d’évaporation. Cette technique offre la possibiti& réaliser des matériaux en multicouches
(céramiques laminaires) [Boch 01].

1.4.3.3- Extrusion et injection des pates plastigse

Une péate qui peut étre plus ou moins déformée Baction mécanique, sans perdre
sa cohésion et sans qu’elle montre une tendancepr@endre sa forme initiale, est dite
plastique [Joue 01]. Le caractere plastique deita pst apporté par la nature intrinséque des
argiles ou par les auxiliaires organiques ajoytéasstifiants).

L'opération d’extrusion consiste a forcer, a I'ailen piston ou d'une vis, le mélange
plastique a travers une filiere qui matérialiseséation transversale du produit. La longueur
désirée est obtenue par coupage en sortie deudadse (figure 1.15). Cette technique est
utilisée dans la production des briques, des tupesecteurs, des parois des fours

tubulaires....

Bague vissée (reurdée pou

introduction de la pate) F'ete de piston
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plastification
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Figure 1.15: Extrudeuses : a) a piston ; b) a vis [Boch 01].

La technique d’injection des réfractaires est sirgl a la technique d’injection des
matieres plastiques ou métalliques. Elle consistecer la pate plastique dans I'empreinte du
moule constitué par deux ou plusieurs parties.rélses différentes parties qui définissent les

formes extérieures, le moule peut contenir des uogai matérialisent les formes intérieures.
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En fonction de la pression appliquée, on distingleeix techniques d’injection :
I'injection haute pression et I'injection faiblegssion.
L’extrusion et l'injection permettent une grandenaductibilité et une cadence élevée.

Les formes sont complexes et les tolérances dirmenelles et géométriques sont étroites.

1.4.4- Traitement thermique :

Jusqu’ici, les produits réfractaires, mis en forpessedent une résistance mécanique
juste suffisante pour les manipuler ou les déplatare permettant pas leur utilisation. Un
processus de traitement thermique (séchage, dEj@ntcuisson) les rendant sous leurs
propriétés finales est indispensable.

1.4.4.1- Séchage :

Dans chaque procédé, qui exige I'utilisation dfiguide pour la mise en forme, une
opération ultérieure de séchage est exigée. Lestude dégager le liquide contenu dans les
produits fagconnés par transport a travers le naaté@t évaporation libre a partir de sa surface
[Alip 79] [Reed 95]. Donc, les deux facteurs a dédéeer sont la vitesse de diffusion a travers
la masse a sécher et la vitesse d’évaporationl@erslieu environnant. Cette opération doit
étre soigneusement conduite [Jast 87] [Lee 00] gwiter la génération des contraintes par
rétrécissement non uniforme ou par pression deswapReed 95]. Il faut que la vitesse

d’évaporation ne soit pas supérieure a celle dasiin.

L’eau contenue dans les produits réfractaires @gatde trois types [Alip 79]:

1- l'eau interstitielle ou libre : Elle remplit les vides entre les particules ampse les
pores. L'élimination demande une faible énergieagtse un certain retrait.

2- L’eau zéolithique : Celle qui reste autour de chaque particule ¢suites argiles) par
I'effet des forces de liaison de Van der Waals. $bmination nécessite, donc, une
énergie supplémentaire et ne cause pas de retrait.

3- L’eau de constitution: Celle qui rentre dans I'édifice cristallin eticque peut étre

éliminée qu’avec des énergies importantes, dont¢ehegératures tres élevées.
Au cours d’'une opération de séchage trois phasegepe étre distinguées (figure 1.16).

Dans les deux premiéres phases s’évapore sureaut fui se trouvait au début en surface de

la piéce. Dans la troisieme phase s’évapore |'estieniue a I'intérieur [Alip 79].
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Figure 1.16: Courbe de séchage de Sherwood [Alip79].

1.4.4.2- Extraction des auxiliaires organiques de ise en forme (déliantage):

Cette opération consiste en I'élimination des Bawmrtganiques introduits pour faciliter
la mise en forme ou présents inévitablement dassriatieres premieres. Elle s’effectue
souvent par décomposition thermique de ces li&ils.doit étre effectuée soigneusement, car
mal conduite, elle génere des défauts au sein gtz. Ces défauts sont représentés par les
contraintes résiduelles, la fissuration, le déplaeet des grains et la formation des résidus
carbonés.

Lors de la montée en température du cycle thermigpesé, différents phénomeénes
physiques et chimiques prennent naissance. Chamgelad’état solide vers I'état liquide du
liant et par conséquent, une redistribution au skeifa piéce par immigration capillaire et
élimination des produits volatils (B, CO, CQ, CH,...) par diffusion et évaporation en
surface.

La cause principale de formation des défauts ducatie opération est la mauvaise
évacuation des produits volatils de dégradatiomyvant engendrer des surpressions au sein
de la porosité et une microfissuration, voire ufatéenent de la piece. Il faut donc que la
quantité d’especes volatiles produite par dégradatthermique ne soit pas supérieure a la
quantité évacuée par diffusion et évaporation. Ailes vitesses de montée en température

doivent étre aussi faibles que possibles [Boch 01].
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1.4.4.3- Cuisson :

La cuisson est I'opération finale et décisive déalarication des produits réfractaires
faconnés [Alip79]. Son réle principal est de coidal les piéces sous leurs formes définitives
avec leurs propriétés souhaitées [Jast 87] [Kirfg©& traitement thermique de consolidation
de la structure est appelé : Frittage.

Dans le frittage le systéme de particules indivildiseou le corps poreux évolue vers
un état renforcé de compacité maximale [Alip 7988 97]. Les températures de frittage
courantes sont de l'ordre de 0.6 a 0.8 Tf (tempéeadle fusion) [Boch 01]. Dans le cas des
céramiques, elles peuvent aller de 1000°C a plu66°C [Kuan 97]. De nombreux facteurs
peuvent influencer I'opération de frittage [Alip]{8och 01] [Kuan 97] :

e La nature du matériau fritté : présence de phagedi, inhibiteurs de croissance des
cristaux, compacité de départ de la poudre employée
» Les conditions de frittage : température, tempspaphere, pression ...

Durant le processus de cuisson, I'un des deux phénes (ou les deux ensemble)
suivants aura lieu : une mobilité atomique a I'étatde ou écoulement d’un liquide visqueux.

La plupart des produits céramiques usuels et eticpker, les produits traditionnels,
contiennent méme, a température ambiante et ertifigaplus ou moins considérables, une
phase vitreuse qui joue essentiellement le réleligi parmi les différents éléments
cristallins. Cette phase amorphe prend son oridegeminéraux fondants [Alip 79] [Laur 04].
Lors de I'opération de cuisson, la phase amorphédstesité relativement faible (entre®lt
10" dPa.s) s’écoule. La densification se fait, sagsgmce de phase liquide, par réarrangement
des particules causé par I'écoulement visqueux adg@hase vitreuse. La vitesse de ce
mouvement dépendra de la viscosité de la phasepamompliquée [Boch 01] [Laur 04].
C'est le cas du kaolin pur jusqu'a 1500°C et dehmeuses céramiques €laborées a partir de
matieres premieres argileuses [Laur 04].

A des températures plus élevées, donc des vissgdité faibles, la formation d’'une
phase liquide met en jeu des phénomeénes suppléinesnta

- Dissolution des petits cristaux de la phase satidns la phase liquide, suivie d’'une
reprécipitation sur les cristaux les plus grosstle phénomeéne de dissolution-reprécipitation

- Coalescence et croissance des particules [CHéL&9 04].

Dans le cas des réfractaires industriels, I'étatcdmpacité maximale n’est pas souvent
souhaité. Pour les isolants, on doit garder unasetiaux de porosité pour améliorer leur
résistance aux chocs thermiques. En général, leslujps argileux, présentent des
températures de cuisson qui sont comprises enf@°C2et 1500°C [Alip 79] [Lapo 86].
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Chapitre 2.

Systeme Alumine-Silice et kaolin



Dans ce chapitre nous présentons les réfractairsysteme alumine-silice en général

et ceux a base d’argile kaolinitique, en partiaulie

2.1- SYSTEME ALUMINE-SILICE:
Les réfractaires les plus utilisés font partie gistéme Alumine-Silice [Brad 93]. Les

aluminosilicates représentent le plus large groapeterme du nombre de variétés qu'il
contient et de leur part dans le marché total d&aataires [Coop 86] [Lapo 86] [Mars 00].
Entre I'alumine et la silice, constituants les phisondants de I'écorce terrestre, il

existe un grand nombre de composés naturels powanir de matieres premiéres a la

fabrication des matériaux réfractaires aluminoatiks [Lapo 86]. La figure 2.1 représente le

diagramme binaire alumine - silice avec les masigoeemieres et une classification des

produits.
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Figure 2.1 :Diagramme AJOs - SIO, et matiéres premieres [Lapo 86].
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Ce diagramme de phase est le plus important diageabinaire dans la technologie
des réfractaires [Holm 01] [Lapo 86]. Il représeptaur les céramistes ce que représente le
diagramme fer-carbone pour les métallurgistes. eEaers deux extrémités (I'alumine et la
silice), il existe, a haute température un compgyeelé « mullite » de formule 343 2Si0,
(72% ALOs3). Ce composé définit dans ce diagramme, deux dweade composition
minéralogique et de réfractarité différentes [L&6¢ :

- Le systeme silice-mullite, avec un eutectiqué (. Al,O3 - 94.5% SiQ) de point de
fusion: 1595°C. Jusqu’a cette température, lesgshaslides a I'équilibre sont la silice et la
mullite.

- Le systéeme mullite-alumine, avec un eutectiquqAl,O3 - 21% SiQ) de point de
fusion 1840°C. Jusqu’a cette derniere tempérafese phases solides a I'équilibre sont la
mullite et le corindon.

Sur ce diagramme, on peut remarquer que la mpitdsente une fusion congruente a
une température d’environ 1850°C, c'est-a-dire l’'éond pour donner directement un
liquide quand la température continue de croitrkse) et Pask [Boch 01] ont modifié ce

diagramme (figure 2.2) en montrant que la mullitena fusion incongruente a 1830°C.
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Figure 2.2 :Diagramme Alumine-Silice d’aprés Aksay et Paskiligses en pointillés

correspondent a des extensions métastables [Bqdfirid 75, Xiao 00].

36



Un raffinement ultérieur de ce diagramme a étécaife par Klug et a[Boch 01] qui
ont confirmé la fusion incongruente de la mulBteles extensions métastables. Il faut noter
que la présence d’'impuretés, telles que les oxydesfer, de calcium, de magnésium... etc,
dans la plupart des réfractaires du systeme alunsiliee affectent les données de ce

diagramme d’équilibre [Jast 87].

2.1.1- Silice :

L’oxyde de silicium est le constituant le plus abant de I'écorce terrestre. Il s'agit
d’'une matiére polymorphe qu’on rencontre dans tameasous forme amorphe (opale, galets
de mer,..) ou cristallisée (quartz, cristobalite et tridy@)ifBoch 01] [Joue 01] [Lapo 86].
Les quartzites représentent les matiéres premleseplus utilisées pour la production des
réfractaires de silice [Lapo 86]. Ces derniers ieoment plus de 93% de silice (Voir
classification). lls se trouvent, selon le diagraensilice—alumine, dans la zone située entre
I'eutectique du systéme silice - mullite et lacglipure. Dans cette zone, la teneur en alumine
doit étre faible car elle cause une baisse rapelta défractarité. La silice possede plusieurs

variétés cristallines dont le domaine de stabilépend de la température (Figure 2.3).

5732 830°% 1L60°
QUARTZ bas o« stable QUARTZ haut @ | QUARTZ haut (3‘ Devient peu & peu amorphe

. —+> Stable meétastable 7 & partir de 14609
Rhomboédrique ~—Hexagonal

D 3 0°-2 651 Da573°=2 554|D3573°=2 533

_____________ - P —
| /nversion réversible inslantanée | | 7Transformation du quariz en cristobalite lente a partir de 920° en |
I AV de « en B=+0,8% | | présence de fondants. Jrés lente a haute températire par vore séche |
L e | en présence de minéralisateur AN = + 14,3 %

117 (1159 163 (145°) 870° [ a70e 1670°
TRIDYMITE | TRIDYMITE TRIDYMITE TRIDYMITE TRIDYMITE
BASSE « HAUTE @1 HAUTE (32 HAUTE @2 HAUTE B2 ——=Fusion en silice
métastable—tmetastable > metastable stable meétastable amorphe metastable
orthorhombigue | Hexagonale Hexagonale Hexagonale Hexagonale Jusqua 1710°
Da0? =2 262 |Dal179=2 242
Dal79=2 247 [Da1632=2 233 |Da163° = 2 228 * I

QUARTZ

Le point de fusion se situe
entre 1650 et 1750°

Hexagonal
[ |

TRIDYMITE

TInversions réversibles rapides \ [ Transformation trés lente delacris-) | [Transformation excessivement lente & haute temperature |

AVded @1a 179 = +0,15% | | tob6. B trigymite Bz au dessus de || | de tridymite haute B2 en cristobalite @ avec ou sans |
| AVoeB; B4 163% = + 0,20% | |1600° Action indispensable de fon-| | | fondants AV =-004% |
i ] L dants AV =+0,04% "W____ =

—220a 2700—>
——170 a 240° 1470° 1710°

CRISTOBALITE BASSE & CRISTOBALITE HAUTE (3' CRISTOBALITE¢HAUTE €]
meétastable metastable able

Quadratique — Cubigue Cubique —+fusion en silice
Da 0° =2 320 ™™ Da2509 =2 229 fondue stable
Da?2502=2 292

__________ o e e O e i e

;_/n version réversible se 1aisant géneralement en 2)‘9/7{05—; :_Em‘re 1470 et 1710° dévitrification raprde par ﬁ?rma//bnjl

dont /intervalle de tempéralure ét /a termpérature mo- | | &7 surface de cristobalite gagrnant toute la masse Maxr- |

| yenne dépendent de divers facteurs AV de X en(d =+387%, | rum de dévitrification vers 15009

CRISTOBALITE|

SILICE
VITREUSE

T
SILICE FONDUE SILICE FONDUE | SILICE FONDUE SILICE

meétastable metastable metastable STSSEUE

™ TDévitrification trés Jongue donnant T Dévitrification lente en formation de cristobalite ;u; ;e—;

len surface de la trigymite métastable et 1 fr/z?/mte en absence de fondant. |
]Lnon du quartz stable 3 ces temnpératures 1 Lpar 'oi's formation directe de trigymite en présence de /'a/7da/7)‘s_‘_J
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La densité absolue du quartz est de 2.65 Y/crlle de la tridymite de 2.27 g/érat
celle de la cristobalite de 2.32 gftnfPar conséquent, la transformation microstructudal
quartz a haute température s’accompagne d’'une aigtism de volume. Ces trois types de
silice cristalline ont des caractéristiques detdtlan tres différentes (voir figure 2.4). Pour
obtenir un réfractaire de silice possédant en plesla rigidité, une bonne stabilité
dimensionnelle & haute température, cette transfitom doit étre compléte (teneur en quartz
résiduel de 0.5 a 1%). Pour faciliter cette tramsfition, divers agents minéralisateurs

peuvent étre ajoutés (CaO, Oxydes de fer) maistaurent de la réfractarité [Lapo 86].
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Figure 2.4: Dilatation des différentes formes de silice [B&dj.

2.1.2- Alumine :

L’'alumine est trés abondante dans la nature, édlat\en seconde position apres la
silice (25% environ) [Alip 79]. Elle est essentitient produite & partir des roches de bauxite
traitées par le procédé Bayer. L’industrie desagiftires représente le premier consommateur
d’alumine, suivie par les industries des abrasiés porcelaines techniques (corps de bougies
d’allumage, ....) [Boch 01].

* Classement des alumines :

L’alumine pure ou le corindon est un minéral assmz [Alip 79][Lapo 86]. Le
corindon est souvent associé a d’autres oxydesmeonteO; TiO, et CpO3 ( le rubis est
une solution solide d’oxyde de chrome dans l'alwemile saphir bleu contient de I'oxyde de

titane, tandis que le saphir blanc représenterladda plus pure du corindon). L’émeri est le
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représentant commun de ces matériaux: il contietred’Al,O3, de petites quantités de SiO
et de FeOs. Plus fréquents sont les minéraux composés d'gsird’alumine, comme, par

exemple, I'hydragilite ou gibbsite et la diaspote tableau 2.1 donne une classification

générale des alumines [Alip 79].

Phase Formule Systéme cristallin
Alumines hydrates
Gibbsite a Al, 03.3H;0 Monoclinique
Bayerite B Al 03.3H0 Monoclinique
Nordstrandite Al, 03.3H,0 Monoclinique
Boehmite a Al, Os. H0O Orthorhombique
Diaspore B Al; Os. HO Orthorhombique
Alumines de transition
Khi Cubique
Eta Cubique (spinelle)
Gamma Tétragonal
Delta Tétragonal
Lota Orthorhombique
Théta Monoclinique
Kappa Orthorhombique
Corindon
aAl 03 Rhomboédrique
Al,O Cubique
AlO. Al,0O3 Cubique (spinelle)
Alumine béta
Na,O. 11 AbO3 Hexagonal
K20.11 ALO3 Hexagonal
MgO.11 AbOs Hexagonal
Ca0.6 AbOs Hexagonal
Sr0.6 ALO3 Hexagonal
BaO.6AIO
Alumine zéta
Li»O. 5 ALOs Cubique

Tableau 2.1: Classement et structure cristalline des alumjAgép 79].

La Gibbsite, ou l'alumine-alpha trihydratée Al,O3.3H,0) est rare a I'état bien
cristallisé. La bayerite, alumine-béta trihydratég Al,O3.3H,O) peut étre produite

artificiellement a partir de la Gibbsite ou de laodBmite qui est l'alumine-alpha
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monohydratée o Al,Os. H,0). La diaspore représente I'alumine béta monohgdrfLapo
86].

Les alumines de transition comprennent les phasiesegrouvent entre la boéhmite et
le corindon. Ces structures sont tous préparéesgeaformation hydrothermique des oxydes
d’aluminium et par oxydation de I'aluminium. Biema désignés, comme oxydes, quelques-
uns sont probablement a I'état hydraté. Les alusnohe transition ont été classées en deux
groupes :

- Basse température comprenant les phases: Kaj, ggmma, phases qui se
déshydratent au-dessus de 600°C.

- Haute température, comprenant les phases: kappta et delta, pratiquement
anhydre, obtenue entre 900°C et 1000°C.

La figure 2.5 montre les séquences de déshydratdée alumines hydratées.
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Figure 2.5: Séquence de déshydratation des alumines hydrg@éas air) [Alip 79].

- Les alumines tabulaires sont des alumines colstit de cristaux bien développées
d’alumine alpha essentiellement sous forme de ttaisle

- L’alumine fondue, produite a partir de I'alumicalcinée, est obtenue par fusion a
des températures supérieures a 2200°C.

- L’alumine béta est plus Iégere que la forme alphaa formule la plus courante est
NaO.11 ALOs.

Sur le plan des propriétés chimiques, I'alumine @assée comme un réfractaire

neutre ou amphotere. Elle est 'un des oxydes les gtables, aussi bien en milieu oxydant
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que réducteur [Alip 79]. De point de vue réactivit@lumine de transition (ADs-y), a
structure métastable et a surface spécifique ted®&, est plus réactive que I'alumine alpha
[Boch 01]. Sur le plan des propriétés électriqii@iymine est considérée comme étant I'un
des meilleures isolants électriques, d’'ou ses empbns comme matériau diélectrique.
Optiguement, I'alumine pure est incolore et tramspte dans le visible [Boch 01].

Le tableau 2.2 illustre les principales applicasia@ramiques des poudres d’alumine

et les propriétés souhaitées.

Applications Principales caractéristiques souhaitée

Isolateurs haute tension Résistance mécaniquedtigle,
résistance aux effets d’arc, pureté, tenue aux
chocs thermiques

Bougies d’allumage Résistance mécanique et éleetritrait
contr6lé, durabilité, usinabilité en cru, tenue
aux chocs thermiques

Céramiques pour I'électronique Résistance aux kaetapératures, haute
résistance électrique, conductibilité
thermique, facilité de métallisation

Carreaux, émaux Propriétés mécaniques et chimifusen
et viscosité controlées, réglage des effets|de
surface
Substrats métallisés Bonne conductibilité thermjdaeilité de
métallisation
Supports de catalyse Préparation de cordiéritejuibilité
thermique, controle des surfaces.
Filtres céramiques pour métal fondu Contréle defasas, bonne conductibilité
thermique, résistance aux chocs thermiques
Vaisselle, sanitaire Résistance mécanique et chiiolancheur
Céramiques pour la mécanique Résistance mécarmiguaeyictibilité

thermique, tenue aux corrosions, a I'abrasjon
et aux chocs thermiques

Tribologie Microstructure uniforme, compromis entr|
dureté et ténacité

[¢)

Tableau 2.2 Préconisations de choix de poudres d’alumine fBat].

Sur le plan des propriétés mécaniques, une aludgnse et a grains fins a un module
d’Young d’environ 400 GPa, un coefficient de Poissie 0.25, une dureté Vickers de 20 GPa
et une résistance mécanique en flexion de 300 M aVIPa. Pour les applications a haute
température, les piéces d’'alumine frittée permettis emplois a des longues durées, a des
températures dépassants 1600°C, avec des niveacanti@intes n’excédants pas quelques
MPa. La ténacité & 20°C vaut 3.5 MiPa ce qui est honorable pour une céramique. Le
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coefficient de dilatation thermique (entre 20°C 100°C) est de 8.5 TO'K™. Cette
dilatabilité relativement élevée se conjugue au haadule d’Young pour abaisser le premier
parameétre de résistance aux chocs thermiques: ,Alladimine résiste mal aux chocs

thermiques.

2.1.3- Mullite :

La mullite est connue comme étant le constituampide commun et le plus important
du systeme alumine - silice [Hild 04] [More 97]ldkst rare dans la nature [Acha 03] [Alip
79] [Boch 01] [Hild 01] [Lapo 86]. Son gisement nadl le plus important se trouve en
Ecosse occidentale (ile de Mull), ou elle s’estfée dans des conditions exceptionnelles, trés
semblables a celles demandées pour la productionadenullite artificielle: Hautes
températures et pressions relativement basses JAligBoch 01]. La synthése de la mullite
comprend les méthodes conventionnelles, le traiemmgdrothermal, le procédé sol-gel et la
pulvérisation par pyrolyse. La synthése de la reulé partir de la kaolinite par frittage
conventionnel est tres connue [Chen 00-2] [Kim P&mu 02]. La mullite est largement
utilisée comme réfractaire [Choi 02] [Kim 05] [Led®B], dans les fours de traitement

thermique ou de cuisson des céramiques ou de fdsi®alliages métalliques [More 97].

La composition chimique de la mullite montre desat&éns relativement importantes
dans sa teneur en A [Alip 79] [Baud 02] [Embl 92] [Hami 02]. Elle esbnsidérée comme
un composé non- stoichiometrique ARl 212« Six-oy O10x [Ledb 98] [Mait 05] [Take 01]
[Xiao 00]. Le nombre x est compris entre 0.17 &80t correspond au domaine 69.0 - 84.3 %
en masse d’alumine dans le systemgOAISIO, [Hami 02] [Mait 05] [Take 01] [Xiao 00].
Dans certaines références bibliographiques [Hild®a&ro 03], on trouve des facteurs x allant
jusqu’a 0.9. Les mullites notées 3:2 et 2:1 sa# mhullites stoichiometriques quand x prend
respectivement les valeurs 0.25 et 0.4 [Hild 01dhiS06] [Xiao 00]. Jusqu'a ces dernieres
années, la fusion de la mullite n'est pas élucidéalement, le point le plus discuté était la
question de savoir si la mullite présente une fusiongruente ou incongruente [Alip 79]
[Xiao 00]. D’ailleurs, les différences entre ledfélients diagrammes de phase SAD,O;3
établis a nos jours, résident dans I'existence oo d'un point de fusion congruent ou
incongruent [Hami 02].

Les dimensions de la maille élémentaire de la neuiont les suivantes : a= 7.55 A,
b=7.69A et c=2.88 A [Hami 02].

La morphologie est variable:
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- En absence de phase liquide, la mullite est togjen agrégats irréguliers et jamais
en forme d’aiguilles [Alip 79].

- En présence de phases liquides, il se formedssitagrégats irréguliers [Alip 79],
soit des cristaux aciculaires [Cast 01].

- Lors de la cristallisation & partir de bain fonda a toujours des cristaux aciculaires.
lIs peuvent, avec de faibles vitesses de refraedmest (mullites fondues techniques) atteindre

des dimensions macroscopiques [Alip 79].

La mullite est attractive dans la technologie ddgactaires et des céramiques de pointe,
non seulement a cause du faible colt des matiéresiigres, mais surtout pour ses
caractéristiques intéressantes [Hami 02] [llde P4it 05] [Tang 02] [Zawr 01]. Elle est
caractérisée par :

- Une grande réfractarité (Tf >1830°C) [Bouc O5hfHi 02] [Hami 03].

- Un fluage assez bas [Akse 03] [Choi 02] [Desc[@H]ir 96] [More 97].

- Une forte résistance mécanique a chaud [AchdgAY8] 02] [Bouc 05] [llde 97] [Li 01].

- Une faible conductivité thermique [Acha 03] [Bods] [Hild 04] [llde 97] [Kim 05].

- Une bonne stabilité chimique [Akse 02] [Arel QR{le 97] [More 97] [Tang 02].

- Une faible dilatation thermique (de 5 & 6°1°C™?) [Bouc 05] [Hild 04] [llde 97] [Li 01].

- Une résistance aux chocs thermiques moyenne [BRsRAkse 03] [Choi 02] [Tang 02].

- Une trés grande dureté (comprise entre 10 et B& &lon les poudres de départ et les
conditions d’élaboration). Elle diminue de l'ordd® 30% en passant de la température
ambiante a 900°C [Hami 02].

Le tableau 2.3 donne a titre d’exemple les progsiéisuelles de la mullite alors que le
tableau 2.4 résume ses propriétés en fonctionmridg grains [Embl 92] :

Propriété Observations

Structure du cristal | Orthorhombique

Densité 3.166

Dilatation thermique | Réguliére et réversible

Réfractarité PCE 39 pour les deux mullites : fondue et frittée

Durabilité chimique | Résiste aux métaux fondus, aux scories et aux dainerre

Tableau 2.3: Caractéristiques usuelles de la mullite [Embl. 92]
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Grains Propriété

Grains fondus Porosité apparente: 0.5 %
Impureté mineur: 0.25 % Na
Mullite cristalline: 95.7 %

Cristaux massifs

Grains frittés Porosité apparente : 2.5 %.

Impuretés mineurs : 1.7% K, Fe, Ca, Mg
Phase vitreuse: 11.2 %

Corindon: 7.9%

Mullite cristalline: 80.9%

Réseaux entrecroisés de lattes.

Sphéres creuses de mullite  Dimensions : 0.5>1.5 mm
Densité apparente : 710 kgim
Porosité totale : 57%

Composition : similaire a la mullite frittée

Tableau 2.4 Quelques propriétés des grains de mullite [En2fl 9

La mullite posséde un module d'élasticité tédsvé. Pour une mullite élaborée par
frittage naturel a partir d'une poudre dont la glamétrie moyenne est de 2 um, M.
Hamidouche [Hami 92] a mesuré un module d’élagtidgnamique de 214 GPa. La
déformation élastique est, donc, extrémement len[@och 01]. Le coefficient de
Poisson de la mullite est de I'ordre de 0.28 [L&8h

En général, la contrainte a la rupture de la naulénh flexion et a la température
ambiante est comprise entre 200 MPa et 400 MPa glog sa ténacité varie entre 1.8
et 2.8 MPam [Boch 01].

Le réseau enchevétré des cristaux de mullite traarés la mullite frittée donne de
hautes valeurs de résistance mécaniques. Lesusristassifs de mullite fondue donne
particulierement une bonne résistance au fluagaudehtempérature. Les réfractaires

contenant de la mullite résistent bien aux choegntiques, a I'écrasemera, la
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corrosion par les scories. L'inertie et la stabilihermique de la mullite font de lui le
matériau le plus souhaitable pour la préparatianrdeules de fonderie (moulage en

cire perdu) produisant des tolérances serrées [B&jbl

2.2- ARGILES :

Les argiles sont les plus importants minéraux etgsoindustriellement [Bent 98]
[Murr 00]. Elles sont largement utilisées dans lédférents domaines: agriculture,
construction, ingénierie, médecine ......... etc. Les liappons classiques les plus
importantes sont dans les industries des céramiglessproduits cosmétiques, du papier, des
peintures, des plastiques, des produits pharmagmsdi....... etc. [Murr 00] [Saik 03]. Avec
'essor de la recherche scientifique de nouveauxén@ax immergents sont apparus ces

dernieres années [Murr 00].

2.2.1- Structure des minéraux argileux:
Les minéraux argileux appartiennent au groupe dbygllgsilicates (du grec
« phullon » qui signifie «feuille ») [Meun 03]. &edivers types de minéraux argileux

résultent des différents agencements des feuiat@édriques et octaédriques (figure 2.6).

7

type 1:1

%

Type 2:1

9
7

Type 2:1:1

Feuillet tétraédrique ) P22  Feuillet octaédrique

Figure 2.6: Architecture générale des principaux types deenaiux argileux [Alip 79].
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Le feuillet élémentaire de type 1:1 (groupe de #mlinite) est caractérisé par la
combinaison d’un feuillet tétraédrique avec unecbeuoctaédrique. Le feuillet de type 2 :1
(groupe talc, montmorillonites, micas) est donné& pa combinaison d'une couche
octaédrique placée entre deux couches tétraédrifflesb 0§. Dans le type 2:1:1
(chlorites) a des unités de type 2 :1 s’intercale autre couche octaédrique [Alip 79]. Le
tableau 2.5 rassemble les différents groupes et goaupes des phyllosilicates avec leurs
diverses espéeces chimiques.

La distance séparant deux feuillets 1:1 voisinsespond a I'épaisseur de I'ensemble
(couche tétraédrique + couche octaédrique: théemgut: 2.11 + 2.15 = 4.26 A) a laquelle
s'ajoute I|'épaisseur de l'espace interfoliaire qiépend de la longueur des liaisons
hydrogenes reliant la couche tétraédrique d’'unllegua la couche octaédrique du feuillet

voisin. La distance inter- feuillets de la kaoknést proche de 7.15A [Laur 04] [Meun 03].

Type Groupe Sous-groupe Espece Formules
1:1 kaolinite Kaolinites Dickite Al;Si;O5(0OH),4
Nacrite Al 28i205(OH)4
Kaolinite Al 2Si205(OH)4
Métahalloysite Al ,SiO5(OH),
Halloysite Al 28i205(0 H)4H20
Serpentines Antigorite M8i,05(OH),
2:1 Talc Pyrophylite Pyrophylite ABi4010 (OH),
Talc Talc MgSis Oi0 (OH),
Smectite Smectites | Montmorillonite (Al1.67MQo.33) SisO10(OH)2
dioctaédriques
Smectites Saponite Mg(Si 3.67Al 0.33 O10 (OH),
trioctaédriques
Vermiculites | Vermiculites Vermiculite (Al, Fe..» (Si, Al)s O10(OH),
dioctaédriques| dioctaédrique
Vermiculites Vermiculite | (Mg, Fe...)(Si, Al); O1o(OH),
trioctaédriques
Micas Micas Muscovite KAbL (SizAl)O10(OH),
dioctaédriques
Micas Phlogopite KMg(SizAl)O 1o(OH),
trioctaédriques
2:1:1 Chlorite Chlorite Sudoite Al(Si,Al)4 O10 (OH)g
dioctaédriques
Chlorite Espéces (Mg, Fe...} (Si, Al); O10 (OH)s
trioctaédriques| différentes

Tableau 2.5: Schéma de classification des phyllosilicatesgA©].
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2.2.2- Forme des cristaux

Les cristaux d’argile ont des formes tres difféesnsuivant I'espéce minérale. Pour
une espéece donnée, les formes changent suivacoieltions de cristallisation: température,
composition chimique, pH des solutions et duréerggallisation. D’'une facon générale, les
cristaux de smectite sont trés petits (cristalldesmoins de 1um) et ont une épaisseur trés
faible (quelques nm, c’est-a-dire, ils contiennsatilement quelques feuillets). Les cristaux
de kaolinite sont plus grands que ceux des smeatitdls ont trés souvent la forme des
prismes hexagonaux [Laur 04] [Meun 08k dimensions variables entre 0,3 et 10 um de
diametre et 0,05 a 2 um d’épaisseur [Laur 04].eCa¢rniére croit jusqu’a ce gu’elle prenne
la forme « d’accordéons » de plusieurs dizainesideons (figure 2.7) [Meun 03].

TS
2

U
W

kaolinite

Figure 2.7: Morphologie des cristaux de kaolinite [Meun 03].

La figure 2.8 montre une micrographie (obtenue M&B) d’agrégats de plusieurs

plaguettes de kaolinite.

Figure 2.8: Plaquettes et agrégats de kaolinite [Murr 00].
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Une argile est souvent caractérisée par sa susfa@gfique. Celle-ci correspond a la
somme des surfaces de tous les sites échangeablessibles a un ion ou a une molécule
donnée. La valeur maximale pour un phyllosilicas¢ €gale a la somme des surfaces de
toutes les faces de chacun des feuillets élément@ieun 03]. Sur le plan électrique, les
charges permanentes des phyllosilicates sont duessabstitutions cationiques dans les
couches tétraédriques {Sipar AF") ou les couches octaédriques®(ar ). Ainsi, les
cristaux des phyllosilicates se comportent du poil® vue électrique comme des

condensateurs plans.

2.2.3- Origine des argiles:
2.2.3.1- Argiles d’origine primaire :

Elles sont produites par 'altération de minéragénéralement des feldspath, restés en
place) et contenant donc peu d’impuretés, peu détqarties de la roche mere non altérées
[Alip 79].

2.2.3.2- Argiles d’origine secondaire :

Leurs dépbts se sont formés loin du lieu d’altératile la roche mére, par transport
naturel (fleuves, vent...). Dans ce cas les impursts plus nombreuses et les roches
formées par sédimentation peuvent contenir différéypes de minéraux: kaolinites, micas,
illites, muscovites, quartz, chlorites, pyritesdéites (Fe Cg), limonites (FeOs.H.0),
composés organiques.... etc. Selon la nature des impuretés, les argilésenmtent des
couleurs allant du gris bleuatre au rouge [Alip.719s argiles du méme dépdt peuvent se

différencier par leurs propriétés [Timo 02].

2.3- KAOLIN:

Le terme kaolin a été utilisé, pour longtemps, padésigner I'argile chinoise extraite
du village « Kauling » [Chen 97]. Actuellement,ttgme kaolin désigne les minéraux ayant
une composition en kaolinite (/i.0s(OH),) supérieure a 50% [Andr 06]. lls peuvent étre
différents selon les conditions géologiques de Idarmation, leurs compositions
minéralogiqgues moyennes et leurs propriétés phgsiget chimiques [Murr 00]. Selon
Murray et Keller [Murr 00], il existe une multitudde kaolins, ce qui nécessite leur
caractérisation convenable pour déterminer de faationnelle I'utilisation appropriée de
chacun d’eux [Murr 00]. Les gisements les plus ingas et exploités dans le monde sont en

Angleterre et en Géorgie et Caroline (Etats-Uni®reAmazonie (Brésil) [Murr 00].
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Le kaolin est souvent blanchétre. La présenceplingtés, particulierement a base de
fer ou de titane, donne au kaolin une certaineratitm. Généralement, le kaolin naturel brut
contient d’autres impuretés telles que le quasidspath... [Laur 04] [Saik 03]. Le kaolin
présente une grande surface spécifique (comprise df et 100 Aig) et une masse
volumique d’environ 2,6 g/cijLaur 04].

Le kaolin est largement utilisé dans la fabricatd®s ustensiles en porcelaine, des
isolants électriques, des sanitaires et des matergfractaires [Ants 01] [Ogac 05]. L'usage
du kaolin dans l'industrie des réfractaires protigum fait qu’il présente I'avantage d’étre trés
peu onéreux et disponible en gisements facilemguibables [Koll 02] [Saad 93]. Le kaolin
calciné est utilisé dans la formulation de ces nei& pour réduire le rétrécissement et

augmenter la réfractarité [Murr 00].

2.4- KAOLINITE:

Les espéces chimiques types qui présentent unéinggur les réfractaires sont
représentées par la kaolinite qui est I'élémentiéonental de la plupart des argiles employées
dans l'industrie céramique [Alip 79] [Boch 01] [Qp&5]. Les feuillets élémentaires sont
constitués par lI'association d’une couche octaéeridjaluminium sous-jacente a une couche
héxagonale de tétraédres de silicium. Les sommetsodtaedres qui ne sont pas reliés aux
tétraedres de silicium sont occupés par des iodsokyles OH [Alip 79]. La structure de la
kaolinite, SpAl 05 (OH)4 ou encore AlO3.2Si0,.2H,0 est représentée sur la figure 2.9.

Généralement, la kaolinite est associée a I'halleysCelle-ci se distingue par la
présence de molécules d’eau en position interaifeliet par sa propriété de former des

feuillets enroulés sur eux-mémes [Meun 03].

a:f;:zqu, "N iD
A\ A

e

@ Siicium
@ Aluminium

Figure 2.9: Structure de la kaolinite
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2.5- TRANSFORMATION DE LA KAOLINITE:

Durant la cuisson de la kaolinite, on assiste &mechainement de transformations
structurales et microstructurales, souvent compglekes séquences de transformation ont été
largement étudiées. De nombreux schémas de tramsfion, suggérant la composition
chimique et la structure des phases intermédiaitdmales, ont été proposés. Ces schémas
montrent des différences, parfois méme énormespgupour les hautes températures. Les
causes principales de ces différences sont atethag
- L'origine de la kaolinite étudiée (degré de aiknité, ...).

- La granularité de la kaolinite.
- La teneur en impuretés.
- Les techniques expérimentales utilisées, leunsibiités et les conditions opératoires (taille
de I'échantillon, vitesse de chauffe ou de refresdiment, .).

L'autre cause probable, des différences constapgesient de la difficulté de mettre
en évidence les phases nouvellement formées a dausairs faibles tailles et de leur faible

cristallinité.

En général, lors de la cuisson de la kaolinite, p@ut constater les phénoménes

suivants:

1- Dégagement de I'eau adsorbée au-dessus de 100E&:courbe de I'analyse thermique
différentielle (ATD), de la figure 2.10, révéle phénoméne endothermique a 120°C [Chak
03]. Les courbes d’analyse thermogravimeétrique (A@6E la figure 2.11, montrent aussi une
faible perte de masse. Ces deux phénomenes suglgeliegération de I'eau adsorbée ou I'eau
de surface (hygroscopique). Cela ne cause aucutgeh®ent dans la chimie ou la structure de
la kaolinite [Chen 04] [Joue 01].

2- Deshydroxylation: La décomposition de la kaolinite en métakaoliaiteeu entre 400°C et

630°C. La déshydroxylation naura pas lieu brusgetmcar c’est une réaction activée
thermiquement et fonction du temps et de la tenipggdBrin 59-2]. Cette constatation est
prouvée par 'ATD de la figure 2.10 ou on peut Veideuxiéme phénoméne endothermique
qui débute vers 400°C et prend son maximum a emvd40°C. Les résultas de I'ATG

présentent aussi une perte en masse marquée dereftérature (figure 2.11). Le départ de
I'eau de structure se poursuit aprés mais trédefaibént jusqu’a environ 920°C. Les travaux

de Brindley et Nakahira [Brin 59-1] [Brin 59-2], bmontré que la premiére difficulté
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rencontrée dans la compréhension de cette étapardformation est la non cristallinité de la
métakaolinite résultant. Les spectres DRX ne ptés¢mas de pics distincts [Gono 01] [Lee
99] mais les spectres de diffraction électroniquedtemt en évidence une certaine cristallinité
[Chak 03] [Lee 99].

La déshydroxylation peut troubler les feuilletsagdriques Al (O,0OHy, mais elle n'a
pas d’effet important sur les feuillets tétraédegusiQ. Il est supposé que les hydroxyles
externes sont plus exposés a I'environnement gotf les hydroxyles internes. Pour cette
raison, les hydroxyles externes des couches odtgedr seront plus facilement éliminés par
chauffage. Les hydroxyles restants peuvent jouablenimportant en maintenant la structure
tout entiére avec les feuillets tétraédriques;3hen 04] [Lee 99]. Plusieurs chercheurs ont
montré par FTIR et NMR (spectrométrie de résonanegnétique nucléaire a I'état solide
295j et ?/Al) qu'a peu prés 10% des groupes hydroxyles deemurésiduels dans la

métakaolinite aprés ce deuxieme phénomeéne endathexrfBrow 85] [Joue 01] [Lee 99].

+20 = 5 y -

+10 }

-30+ 540°C

Figure 2.1Q Tracé de I'ATD de la kaolinite de Rajmohol [ChaE].
La deshydroxylation est influencée par différefasteurs, tel que la taille des

particules, le degré de cristallinité et de purde la kaolinite de départ, I'atmosphere

ambiante, la vitesse de chauffage, la teneur earietgs, ..... [Davi 85].
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Figure 2.11 Courbes thermogravimétriques de trois différdgaislins [Joue 01].

3- Formation de la phase spinelle Dans le langage scientifique courant, le termeedjan
désigne le composé Mg&D,. En partant de I'écriture M8AI,>"0s, Mg?* peut étre remplacé
par d’autres cations divalents comme”'FMn** ou Zrf*, et AP* peut étre remplacé par
d’autres cations trivalents comme*Feu Cr*. Donc, il peut s’écrire sous la forme AB,
[Brin 59-3] [Simo 00]. Dans le spinelle normal, la®mes A occupent les sites tétraédriques
et les atomes B les sites octaédriques. Le spimslase est écrit B(AB)9Ppour indiquer que
les ions B occupent les sites tétraédriques, afrs les ions (AB) occupent les sites
octaédriques [Brin 59-3]. Le terme spinelle a ébsuite étendu a une large gamme de
COMpPOSES qui peuvent s’écrire AB ou les éléments A et B sont des métaux. Le sginell
MgAI,O, présente la plus haute réfractarité (Tf= 21093dno 00] [Boch 01].

A coté des spinelles II-1ll, que nous venons desaterer, la structure spinelle peut
s'adapter a des cations avec d'autres degrés daboyd nominaux: les spinelles -1V,
comme MgSiOy, les spinelle I-VI, comme N#O, et les spinelles I-1l, comme;Kn(CN).
L’alumine gamma a une structure spinelle lacunalres ions d’aluminium sont tous
trivalents, mais I'équilibre électrique est resgeeh considérant qu’une entité bivalent&" M
correspond & 2/3 Al plus 1/3 W™ (Notation de Kroger des défauts ponctuels), gV
désigne une lacune constitutionnelle, dont la ahagffective par rapport & I'occupation

normale du site est nulle.
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Parmi les spinelles les plus connus, on peut Etaragnétite F#,, que I'on peut aussi écrire
FeO.FegO;3, et qui est aussi appelée ferrite (au masculia,dfférence de la ferrite qui est la
forme cubique centrée du fer) [Boch 01].

La phase spinelle apparait au cours du chauffageadlin & environ 920°C [Brin 59-
3] [Chen 04] [Lee 99] et persiste jusqu’a 1100°CifB59-3] ou 1150°C [Chen 04] [Lee 99]
(suivant la kaolinite utilisée et le traitement tpardiers suivi [Brin 59-3]). D’apres les
résultats de Lee [Lee 99], cette phase ne se fpaasimultanément avec la mullite tel qu'il a
été supposé avant, mais prend naissance avantdse pmullite, avant le premier pic
exothermique a environ 980°C. |l semble que la ehapinelle soit formée par une
transformation topotactique de la métakaolinitendsa décomposition, a cause de I'existence
concomitante de la phase spinelle et de la métaimoh 920°C [Lee 99]. Le spinelle formé
présente une orientation préférée, en relation aele de la kaolinite originaire [Chen 02]
[Lee 99]. Selon Lee [Lee 99], ce spinelle ne présgras la forme cubique tel que supposé
antérieurement [Brin 59-2].

La nature de la phase spinelle qui est espérdedaéphase Al-Si oy-Al,0Os, était
tres difficile a déterminer du fait de la tailletipe des cristaux et de la faible cristallinité.
Certains travaux identifient cette phase commetétarn-Al,Os (Alg Al13s 025 Osp) [Hugh
79] [Mait 05], d'autres et se basant sur le priecige continuité des transformations la
considere comme spinelle contenant du Si de coni@os?2Al,03.3Si0, c'est-a-dire (Si
Al1p67 Os33 Osp) [Brow 85],o0: lacune. D’autres chercheurs proposent la foemul
3Al1,03.2Si0, c'est-a-dire (Qigz Alzos Al11.69 0431 Os2) ou 2ALO3.SiO, (Siy Alg Al 04 Osp)
[Mait 05]. Récemment un nouveau concept de rempiacé progressif de I'Al par le Si dans

la phase spinelle a été proposée [Lee 99].

4- Formation de la mullite : L’effondrement graduel de la métakaolinite, a paidtenviron
940°C, favorise la formation de cristaux nanométg de mullite, en plus de la formation de
la silice amorphe libre [Lee 99]. Il a été montriged’orientation des cristaux de mullite est
aléatoire [Lee 99], contredisant ainsi les réssiltie certains chercheurs qui suggérent une
relation cristallographique avec la métakaolinitela phase spinelle [Brin 59-3] [Chen 04].
La phase spinelle déja produite persiste avec lditenet la métakaolinite qui n'est pas
transformée.

Au début, la taille de la mullite est petite (m®oide 10nm). Ensuite, elle augmente
brusquement a partir de 1200°C. La croissance daulite est accélérée par le processus de

nucléation instantanée et la diffusion a petitaatsise [Chen 04]. Sa quantité croit avec la
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température [Chen 00-2] [Chen 04], comme cela esttré sur les spectres de diffraction des
rayons X de la figure 2.12. Plusieurs chercheumseadtént qu’au début, la mullite est riche en
alumine (mullite 2/1) et se transforme graduellethanec I'élévation de la température, vers
la forme la plus stable (mullite 3/2) [Brow 85] [@n02] [Lee 99].

Certaines études, relatives a la transformationirkg®mullite, montrent que les
minéralisateurs peuvent réduire considérablememertgpérature de formation de la mullite
[Yamu 02]. Il a été stipulé que la formation denhallite & des températures moindres est
possible en présence de’Hedugh 79]. N. S. Soro [Soro 03] a confirmé qu’yslas grande
quantité de mullite est obtenue et qu'au-dessu$3®®°C, la croissance des grains est plus
favorable. Baudin et Villar [Ribe 05] ont montréeyla présence de 0.28 % en masse de
(NaO + KO + CaO), comme principales impuretés, favorise développement
microstructural qui comprend trois étapes esséasiel Dissolution des grains de mullite,
formation d’'une phase liquide et la croissance giesns de mullite a partir de la phase
liquide.
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Figure 2.12: Spectres de DRX pour (a) un kaolin brut etégsantillons frittés a : (b)
950°C, (c) 1000°C, (d) 1050°C pour 24 h et (e) T8Pour 30min (k : kaolinite, q : quartz,
i : mica, s : spinelle Al-Si et m : mullite) [Chéd].

La morphologie de la mullite développée évoluecaleetempérature [Chen 02]. La

figure 2.13 montre que le facteur d’aspect augmdatéacon monotone avec la température

et atteint la valeur 10 apres un frittage a 1600°C.
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Figure 2.13 Largeur, longueur et facteur d’aspect des grdemullite en fonction de la
température de chauffage, le temps de maintiebhegEhen 02].

5- Réaction Exothermique a 980°C:Plusieurs recherches ont attribués la réaction
exothermique aux alentours de 980°C (figure 2.11@) farmation d’'un ou de plusieurs types
de phases spinelles, de la phase amorphe et/@ndellite [Chen 00-2] [Gono 01] [Hugh 79]
[Soro 03]. Il a été mentionné que la phase spredllla mullite commencent leurs formations
a des températures inférieures a 980°C [Lee 9%).nucléation graduelle de la mullite et la
ségrégation accentuée de la silice amorphe sertrieldaéprincipale cause de 'apparition de
ce phénomeéne exothermique a cette températureSfijee
Les phases présentes a cette température ontstigees quantitativement par A. K.
Chakraborty [Chak 03]:
980°C

Métakaolinitem—> 1- Phase spindll&si (20-30%).

2- Mullite (faiblement cristalline, traces). 2.1

3- Phase aluminosilicatée (amorphe, 30-40%)

4-SiQ (amorphe, 36%).

La présence de certains minéraux, dans le Kkadlffecte cet événement
exothermique. Le P& par exemple, diminue la température d’apparitie ce phénoméne
alors que le F& a peu ou pas d'effet sur la température et l'isiténdu pic [Hugh 79]. Le
degré de cristallinité et de pureté de la kaolidiéedépart semble aussi étre déterminant dans
cette étape de transformation. Une kaolinite peafia&nt cristalline favorise la formation de la
mullite plus que le spinelle. Des impuretés de Mg@risent la formation du spinelle, alors
gue CaO favorise la formation de la mullite [Hudj [Okad 86].
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6- Décomposition de la phase spinelle et cristallison de la silice:

La décomposition compléte de la phase spinelle ggvaration des feuillets,
tétraédriques (Si) et octaédriques (Al), s’achéwe environs de 1200°C. Cela déclenche la
cristallisation de la cristobalite a partir de iice amorphe, et le développement considérable

des cristaux de mullite [Lee 99].

7- Croissance de la mullite: A. K. Chakraborty [Chak 03] a effectué une analyse
thermodifférentielle de la kaolinite précalcinédl@0°C et a observé un large phénomeéne
exothermique entre 1000 et 1400°C (figure 2.14).I'dl attribué au phénomeéne de
mullitisation, ou la mullite qui a déja commencécsaissance par nucléation dans la phase
aluminosilicate amorphe montre un maximum de dhisésion a 1160°C. Le phénomeéne
observé a 1240°C correspond a la transformatiopnpariphique du spinelle ou sa réaction

avec la silice pour donner plus de mullite [Chak 03

~1250°C
1- y-Al;,0s0u Spinelle Al-Si (Si@=10%wt.) + SIQ (A)  p——> owullite 2.2
eme
2" exotherme (Orthorhombique)
~1240°C-1260°C
2- 3AhL03.2Si0, > 34D3.2Si0, 2.3
_ _ _ eme Mullite orthorhombique
Spinelle cubique Al-Si (25-30%wt) 27" exotherme
Temp. *Cxi00 ——e

2 4 6 8 10 12 il

+50 |

+40 |

+30 L

+20 +

o |

Figure 2.14 :ATD d’un kaolin précalciné a 1000°(Chak 03].
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8- Amorphisation de la cristobalite: La derniere étape de transformation semble étre la
vitrification de la cristobalite [Chen 00-2] [Dub®5] [Gono 01]. Cette vitrification est
justifiée par I'élargissement graduel de la basge pies des spectres de la diffraction des
rayons X avec une diminution progressive des iitin®et enfin une disparition totale des
pics. Cette transformation se produit a une tenmpéragénéralement supérieure ou égale a

1400°C [Dubo 95] [Gono 01] [Koll 07-1] selon le Kaoétudié [Dubo 95].

La présence, dans le kaolin de départ, de certantants tel que CaO,,R favorise

la vitrification de la cristobalite a des températi moindres [Yamu 02]. Les travaux

effectués par A. Yamuna [Yamu 02] montrent queolidjde NaCO; et K;CO; et CaCQ
influencent fortement la transformation de la kaitdi. Les carbonates NaO; et CaCQ
donnent lieu a la formation de la mullite et dectestobalite alors que 0Oz conduit a la
formation de la mullite et une phase vitreuse (gpiectres DRX de la figure 2.15). L’'ajout de

CaCQ donne naissance a des cristaux aciculaires détenull
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Figure 2.15: Spectres de DRX d’échantillons a base de kdottés a 1350°C,
C : cristobalite, M : mullitgYamu 02].
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Chapitre 3.

Comportement thermomécanique des réfractaires
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3.1- INTRODUCTION:

L'importance de la connaissance des propriétésniherécaniques des produits
réfractaires provient du fait que durant leur sétion, ils sont exposés a des contraintes
mécaniques représentées par lI'expansion thermigue @oids des équipements et des
matériaux qu’ils supportent [Macg 93] [Scha 93] bifaellement, les contraintes thermiques
temporaires en compression causées par la dilatatiot comprises entre 3.45 et 20.7 MPa,
alors que les contraintes de compression causéds paids des structures supportées sont
entre 0.17 et 1.38 MPa [Macg 93].

Généralement, I'évolution des propriétés mécanigiessréfractaires a base d'argiles
est étroitement liée a la variation des paraméstescturaux et microstructuraux. Ces
parametres, tels que la nature des phases criswlbu amorphes, la taille et la forme des
grains, le taux de porosité,...etc, sont fonctioladeomposition minéralogique des matieres
de départ, et des conditions d'élaboration (misefagme et cycle thermique imposé,
atmosphére et durée de cuisson) [Saad 94].

3.2- RESISTANCE MECANIQUE :

Depuis longtemps, la résistance mécanique étalisadi essentiellement dans
I'industrie des réfractaires comme un moyen derédmide qualité. Les éprouvettes utilisées
sont des barreaux a section rectangulaire (ou esaoé circulaire) découpés a partir d’'une
brique [Brad 93]. L’échantillon est testé dans asag de compression (test d’écrasement), par
chargement le long de son axe ou dans un esseaat®h indirecte (essai brésilien), pour la
forme cylindrique, par chargement le long de saditre. Les valeurs de la résistance dans
un essai Brésilien sont inférieures a celles mesued flexion qui sont a leurs tour beaucoup
moins importantes a celles mesurées en compred8icad 93] [Scha 93]. Dans les
réfractaires, les agrégats (grosseur de quelquessarvent de concentrateurs de contraintes
plus que les fissures préexistantes ce qui conduites résistances relativement faibles
(inférieure a 30 MPa) [Brad 93].

La résistance mécanique est fortement influencédapporosité [Carn 92] [Cutl 57]
[Doye 03] [Dutt 88] [Jast 87] [King 02]. Son éval en fonction de la porosité est de la

forme:

— (-aP)
og=0,e 31
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oo. Résistance a zéro porosité.
P : Porosité.
a : Constante empirique.

Généralement, la constante (a) est comprise erdtd 3Carn 92].

Durant l'utilisation, les réfractaires sont exp®se des conditions thermomécaniques
extrémement séveres représentées par des tempsérétevées combinées a des sollicitations
mécaniques constantes ou répétées [Mars 00]. Aassilifférents essais a appliquer sur les

réfractaires doivent simuler ces conditions.

3.3- COURBES CONTRAINTE-DEFORMATION A HAUTE TEMPERA TURE:

La caractérisation mécanique des réfractaires &eh@mpérature est d’'une grande
importance [Lee 00]. A des températures modérépsuat de faibles niveaux de contraintes,
une légére concavité montante est souvent obsemuéelébut des courbes contrainte-
déformation. Cette concavité, souvent négligéedasta la présence au sein du matériau de
diverses inclusions a différents modules d’élatgtiet qui vont mener a une redistribution des
contraintes internes et des déformations [Carn @2].figure 3.1 montre les courbes
contrainte-déformation en compression statique dréfractaire argileux (composition
chimique suivante: Si© 52.9% ; AbOs;: 42.0%; TiQ : 2.4% ; FeO3: 1.0% ; CaO : 0.2%;
MgO: 0.3%; NaO+K,O+Li,O: 1.2%). Sa masse volumique est comprise entreeR2R337
glcn? et sa porosité apparente entre 10% et 13% [Scha (@8 réfractaire montre un
comportement élastique jusqu’a 816 °C. Au-delagihmence a présenter de la plasticité. Sur
la figure 3.2, la brique a 70% alumine montre uhus grande rigidité que la brique argileuse
(figure 3.1), pour toutes les températures [ScHa 93

L’effet de la vitesse de chargement, sur la rasi# mécanique des réfractaires, est
identique a celui de la plupart des autres matérie fortes résistances mécaniques sont
enregistrées pour des chargements rapides (FigBreC: comportement est du a I'effet de la
propagation lente des fissures sur la résistanceamgue. La résistance mécanique des
réfractaires présente un maximum aux températategmédiaires (J) [Brad 93] [Koll 07-2]
[Koll 07-3]. Les dolomies ont un maximum de régsis® entre 400°C et 800°C, les
aluminosilicates entre 800°C et 1200°C, alors gseréfractaires de magnésie et de chrome-
magnésie présentent généralement un maximum deads® au-dessus de 1200°C [Brad
93].
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Figure 3.1 Contrainte—déformation d’'une brique d’argile e&flaire sous I'essai de

compression [Scha 93].
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Figure 3.2 Contrainte —déformation d’une brique a 70% alwersous I'essai de compression
[Scha 93].
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Figure 3.3 Dépendance de la résistance des réfractairasnetidn de la vitesse de

chargement et de la température (I'ordre de crotesdes températuress b Ty4) [Brad 93].

3.4- PROPRIETES ELASTIQUES:
Les propriétés élastiques sont représentées patrdes modules techniques : Le
module d’Young E, le module de cisaillement G etcteefficient de Poissom. Ces trois

modules sont liés par la relation suivante [Braf 93

_E
- 21+v) 3.2

La mesure du module d’élasticité s'effectue pamkthode quasi-statique utilisant la
courbe contrainte - déformation, la technique deit@sse de propagation du son ou l'essai
dynamique consistant en la mesure de la fréquemcéstbnance [Lata 05].

Depuis longtemps, l'essai de flexion 3 (ou 4) peirdtait appliqué pour la
détermination du module d’élasticité des produiisactaires [Brad 93] [Lata 05]. La nature
statique ou quasi statique de I'essai favorise @labreuses contributions non élastiques a la
fleche (déformation) [Late 05]. Ces processus quigrennent essentiellement la propagation
lente des fissures et le fluage (sous haute tempélaménent a la surestimation de la fleche,
et donc a une sous-estimation du module d’élastitiés deux autres techniques dynamiques
(vitesse du son et la fréquence de résonance)le®rites utilisées ces dernieres décennies.
L’absorption des ondes ultrasonores dans les téfras est parfois importante a cause de la
présence des joints de grains, des microfissutesnigs et d’un taux élevé de porosité. Pour
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ces raisons, la technique de la vitesse du somigstx adaptée aux matériaux denses et a
structure fine [Brad 93] [Carn 92].

La méthode dynamique de résonance est basée dait lgue chaque matériau
présente une fréquence de résonance caractéristidqua/ers la mesure de cette fréquence, la
densité et les dimensions de I'échantillon, le niediélasticité peut étre calculé [Late 05].

Une céramique d’alumine complétement dense a unuleod'Young statiquede
'ordre de 400 GPa, alors que celui des différagfsactaires de la classe 70% d’alumine
varie de 10 a 80 GPa [Brad 93]. La figure 3.4 mmentévolution, en fonction de la
température, du module élastigue d'une brique a Waumine mesuré par différentes
méthodes. Il est évident que le module dynamiquiebeaucoup plus grand que le module
statique. Cela est di au fait que dans le premsige& niveau des charges appliquées durant
I'excitation est faible. Cet état est comparablgea faibles charges dans un essai mécanique

ou la tangente de la courbe contrainte-déformagigorimant le module élastique est plus
grande [Scha 93].
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Figure 3.4: Comparaison des modules d’élasticité d’une l&igd% Alumine [Scha 93].

Le module élastique des réfractaires est une caigan extrémement complexe de
plusieurs facteurs. En fait, les réfractaires shiabitude constitués de plusieurs phases
cristallines et de phases vitreuses avec la présgmpores et microfissures [Brad 93].

- L’effet de la porosité sur le module d’élasticEédes céramiques a été étudié, plusieurs
relations ont été proposées [Brad 93] [Dutt 88]JK®9]. La plus connue est la suivante:

E=E, e 3.3

Ou kK est le module a zéro porosité et P la porosit€olesstante « a » est comprise
entre 2 et 3 [Carn 92].
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- L'effet des microfissures sur le module d’élaisficest beaucoup plus complexe. Une
équation typique de leur effet sur le module d'Ygwst donnée par la relation :

E=t S :
i+ l1e@-v?)Ne®)/3|

3.4

Ou Kyest le module d’Young en I'absence de microfissmegtériaux sain) et N se réfere au
nombre de microfissures de dimension « ¢ » pagutétvolume.

L’équation 3.4 montre que des fissures plus gramiesine densité plus grande de
fissures contribue a la diminution des valeurs auhe d’élasticité [Brad 93].

Le module d’élasticité est en relation étroite akserEsistance mécanique. La tendance
typique, pour un réfractaire, est souvent linédak qu’illustrée sur la figure 3.5. Avec
'augmentation de la température, les modules & de la plupart des réfractaires diminuent
linéairement (figure 3.6). Certains matériaux réfaires font exception de ce comportement
du module élastique en température [Carn 92] [Rd#R2] [Koll 07-3] [Scha 93]. Par exemple,
dans un matériau fortement fissuré, les microfssuont tendance a se fermer avec
'augmentation de la température et on assistej,aanune augmentation modeste du module
d’élasticité [Brad 93] [Koll 07-3] [Lata 05]. L'eéft des microfissures et de la porosité sur le
coefficient de Poisson est peu étudié. D'une fagemérale, les réfractaires ont des
coefficients de Poisson compris entre 0.05 et Oe2te derniére valeur est caractéristique des

produits faconnés (briques cuites) [Brad 93].

Résistance mécanique

Module d’élasticité

Figure 3.5 Relation schématique entre la résistance mécargle module d’élasticité d’'un

certains nombre de réfractaires [Brad 93].
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Module d’élasticité

Température

Figure 3.6 Evolution typique des modules d’élasticité enpénature [Brad 93].

3.5- CRITERES DE CHOIX D’'UN REFRACTAIRE:

Selon C. A. Schacht [Scha 93], les réfractairest smumis essentiellement a des
déformations imposeées et la contrainte a la ruptereloit pas étre le seul critere de choix
d’'un produit. Sur la figure 3.7, qui décrit les qoontements possibles (contrainte-
déformation) des matériaux réfractaires, on not lgumatériau (A) présente une résistance
meilleure que le réfractaire (B). Cependant, si desix réfractaires sont identiguement
déformés a un niveau de déformatiqp, & réfractaire (A) se rompe alors que celui aléi
résistance (B) ne se rompe pas. Le réfractaire pi@sente une meilleure résistance a
I'écrasement et une meilleure déformation a I'éemasnt par rapport aux réfractaires (A) et

(B).

fogloes e 2o e e e

= e

febl__

o-—————————

STRESS
o —_— e —————

STRAIN

Figure 3.7: Comparaison des contraintes et des déformatiindnees de trois différents

réfractaires [Scha 93].
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3.6- FLUAGE:

La déformation et le comportement a la ruptureadamiques a des températures tres
élevées sont gouvernés par les effets du fluag&u[B®-1] [Munz 01]. Au 18™ siécle,
plusieurs accidents inexplicables ont témoigna@ifaure de certains matériaux a des niveaux
de contraintes sous-critiques. Par la suite, ce&laats ont été attribués au comportement
inélastique se produisant a certains niveaux dedéemture (supérieure a 0.3 de la température
de fusion T) [Munz 01]. Il a été démontré expérimentalemenfiqne charge constante la
déformation augmente, ce phénomene est appeléfddig 03].

Le besoin d'utilisation, en température, des cégames dans des applications
structurales a entrainé un développement rapids temnétudes expérimentales du fluage
[Cann 83].

3.6.1- Déformation en fluage:

Un échantillon chargé avec une contrainte de traetj a haute température, subit une
déformation dépendante du temps. Aprés une défmmalastique §p = € ¢ = o /E), la
vitesse de déformation ou de fluage= d ¢/ dt), diminue d’'une maniére monotone avec le
temps (stade 1). Ensuite, la vitesse de fluagenatie palier dans le stade Il. Dans le stade I,
une accélération du fluage a lieu menant a la repde I'échantillon. La région | est appelée
zone du fluage primaire, la région Il zone du fleagcondaire ou stationnaire et la région Il
zone du fluage tertiaire [Alte 03] [Anto Te] [Gar@] [Gree 98] [Munz 01]. Sur la figure 3.8,
est schématisée la variation de la déformationlkgé en fonction du temps et la variation

de la vitesse de fluage en fonction du temps ¢ déformation.

€

..........................................................

t

Figure 3.8 :Formes typiques des courbes de fluage [Munz 01].

66



Lors du fluage, la déformation totale est la cdnttion de différentes déformations
élémentaires: déformation élastiqag deéformation de fluage primairg, déformation de

fluage secondaires, déformation de fluage tertiaieg (figure 3.9) [Alte 03] [Garo 70] [Gree
98] [Munz 01].
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Figure 3.9: Séparation de la déformation totale [Munz 01].

Sous de faibles contraintes ou a de basses tempEyate troisieme stade n’est
généralement pas atteint. Alors que sous des doi@saélevées, ou a des températures
élevées le deuxieme stade peut étre remplacé pavinnhd’inflexion [Fant 00]. Dans certains
cas, la rupture se produit dans le premier stadermp@ésance sous-critique des fissures. Dans
tel cas, I'analyse des résultats se base suriatibn du minimum de vitesse de fluage a la
place de la vitesse du stade stationnaire non adivdwnz 01].

3.6.2- Fluage secondaire:

Le premier stade de fluage est d’une durée reladre trés courte alors qu’au dernier
succéde peu apres la rupture. D’habitude, c’estdend stade qui présente un intérét pratique
pour I'analyse des résultats de fluage [Fant O@MiHO2][Rhan 97].

Suite a la forme linéaire du deuxieme domaineglation entre la déformatian et le temps t
est de la forme [Munz 01]:
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R |
E, =& L 35
€5 Vitesse de déformation.

La vitesse de fluage stationnaig’q peut étre décrite par la loi générale suivantee[C39]
[Chok 86] [Hami 02] [Scha 04]:

g7 0,0y () exp-aQ/RT) 36

A : Constante sans dimensions.

G : Module de cisaillement.

b : Vecteur de Burgers.

K : Constante de Boltzman.

T : Température absolue.

Do: Facteur de fréquence.

AQ : Energie d’activation en fluage.
R : Constante des gaz parfaits.

d : Taille des grains.

m : Exposant de la taille des grains.
o : Contrainte appliquée.

n : Exposant de contrainte.

La modélisation des mécanismes de fluage a coadaitprédiction de I'exposant de
contrainte n. Pour les mécanismes des dislocafmass des métaux) des valeurs entre 3 et 6
sont attendues. Pour le fluage diffusion ou I'éem#nt visqueux de la phase vitreuse,
'exposant n=1 est espéré. Si le glissement aumtgode grains est accompagné par la
cavitation des joints de grains, n=2 est attendurf¥01]. Des travaux sur les réfractaires du
systeme AlOs-SiO, ont montré que le facteur n est compris entre L4kt peut atteindre la

valeur n= 2 [Cann 83].

3.6.3- Mécanismes de fluage :

Les mécanismes, contribuant au fluage des céramiigsmnt essentiellement: la
diffusion [Cann 88] [Fant 00] [Muto 98], le glissemt aux joints de grains [Blan 98-] [Blan
98-2] [Fant 00], la cavitation et la microfissugati[Bald 98] [Chan 93] [Chen 00-1] [Fant 00]
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[Gros 91]. La nucléation, la croissance et la ceadace des cavités ménent a la formation de
fissures qui engendrent la rupture du matériaur{Bi&-1] [Blan 98-2].

Généralement, plusieurs mécanismes agissent smauient ou successivement lors du
fluage [Fant 00].

3.6.4- Influence de 'endommagement sur le fluage:

Le processus de cavitation et de formation desréss contribue a la déformation
totale [Cher 95] [Hass 83] [Muto 98] et fait augrteml’exposant de contrainte n [Fant 00].
La contribution peut étre soit par transfert desti@ntes locales a partir de la fissure ou la
cavité vers la matiere voisine (fluage soutenufigauration), soit par fluage dit élastique da a
la diminution de la rigidité lors de la croissam®la fissure [Dona 92] [Hass 83]. Ce dernier
mécanisme est sans effet important surtout aux éestyres élevées (quelques pourcents)
[Dona 92] [Hass 83]. Le premier mécanisme estitrgmrtant car il peut accroitre la vitesse
de déformation avec un facteur de 2 a 4.

Dans le cas d’'un matériau fissuré, la vitesse wgkt peut étre décrite avec la relation

suivante [Hass 83]:
£, =& (L+4N.a°n"?) 3.7

Ou (N) représente le nombre de fissures par ueitgudface, (a) le rayon des fissuresgtld
vitesse de fluage du matériau sans fissure.
La cavitation peut augmenter I'énergie d’activatiptass 83] et rendre la vitesse de

fluage dépendante du temps [Fant 00].

3.6.5- Effet de la nature du chargement (tractiongompression) sur le fluage :
Généralement, les mécanismes de déformation sopdeefacon indépendante de la
nature des contraintes sauf pour la cavitatioegetécanismes d’ouverture des fissures [Cohr
84]. Plusieurs études de fluage des céramiqguesrant une phase vitreuse ont révélé que la
cavitation intense est une caractéristique du #uag tension. En compression, le nombre de
cavités est moindre [Chua 88] [Ferb 90] [Lofa 9Aihsi, sous le méme niveau de contraintes,
les déformations totales et les vitesses de flsggendaire sont plus importantes en tension
gu’en compression [Cohr 84] [Fett 92] [Lofa 97] [T@8]. La différence de I'ampleur de la
cavitation est supposée comme étant la sourceadgniiétrie du comportement en fluage
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entre la compression et la tension [Chen 90] [C88[Cohr 84] [Lofa 97]. Cet effet est

fortement prononcé dans la région du fluage sedmndpar conséquent, I'exposant de
contrainte n est différent [Munz 01]. M. K.Ferb&efb 90]a trouvé des facteurs n égaux a
5.6; 1.7 et 6.5 respectivement en traction, cosgioa et flexion (4points) dans le cas du

fluage d’'une alumine contenant 4% de SiO

3.6.6- Fluage et durée de vie:
Il a été constaté que le temps avant la ruptyrest inversement proportionnel a la
vitesse de fluage secondaif€aba 94] [Garo 70]. Pour les céramiques, une fonct

puissance a été suggérée [Garo 70]:
— -p
Tr - C'gs .83

Ou p et C sont des constantes pour un matériaued@nest souvent supérieure a l'unite.

3.6.7- Essais de fluage :

L’étude expérimentale du fluage est effectuée sotupar des essais de traction, de
compression ou de flexion [Ferb 90]. Dans le cas déramiques, les essais les plus
communément utilisés sont les essais de flexiat Bpoints) [Cohr 84] [Fett 88-2] [Jaku 98]
[Talt 78]. Ces essais peuvent étre réalisés pleitefaent relativement aux tests effectués en
traction directe ou en compression [Ferb 90] [CB6h [Chua 86] [Lee 96] [Lee 03]. La
flexion permet de caractériser, simultanémentplamortement en traction et en compression
[Krau 90] [Talt 78]. Ce type d'essai permet de fsaichir des problémes de fixation et
d'alignement que l'on rencontre toujours dans bésde traction et du probleme de
préparation d’échantillons percés dans I'essai @laptession. Les éprouvettes utilisées en
flexion (parallélépipédique) sont de forme facile2aliser [Chen 90] [Cohr 84] [Ferb 90] [Lee
03] [Talt 78]. L'inconvénient majeur de ce type sbais est la distribution inhomogéne des
contraintes dans I'échantillon testé et la varratiorant I'essai de fluage [Chua 88] [Cohr 84]
[Lee 96].

Lors du fluage en flexion, I'hypothése du comporemlinéaire élastique n’est plus
valable [Fett 92]puisque des déformations plastiques relativemepbrtantes persistent. Le
champ de contraintes dans I'échantillon est conmglean évaluation ainsi que I'estimation de

la déformation doivent tenir compte du comportenpastique du matériau. Ainsi, la mesure
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de la déformation en surface d’'un échantillon exifin présente une trés grande difficulté
[Finn 66].

3.6.8- Analyse de Hollenberg:
Cette analyse suppose l'utilisation d'un état etataire régi par une loi de
comportement de la forme> = A ¢" (loi de Norton). Les contraintes maximales enaueé

dans un essai de flexion 4 points (figure 3.10} slomnées par :

o= [ (2n +1)}ae, 3.9
3n

Ol og est la contrainte élastique calculée par la foensulivante:

_3(L-IF

p— 3.10

el

Les déformations des fibres externes sont direatem@portionnelles aux fleches mesurées
aux points d’application de la charge:Y

Emax = K(N).Y, 3.11

k() = 2h0+2)

= 3.12
(L=D[L+I(n+1)]

En plus de sa dépendance du facteur n, la constEntgroportionnalité K(nkst
fonction de L et I. Une valeur de 2 pour le rapdditméne a une précision expérimentale
raisonnable avec une moindre sensibilité de K(meenle facteur n [Holl 71].

Dans le cas ou on mesure la fleche au centre dealdillon Yz on utilise les relations
suivantes [Carb 97] [Gros 91] [Rhan 97] [Sama 96]:

Emax — K(n)Yc 3.13
o 2h(n+2)
< AL =D)L +1(n+D]+12(n+2) /2] 314
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Figure 3.1Q Essai de fluage en flexion 4 points.

Expérimentalement, on doit estimer la valeur de owmrpcalculer les vitesses de
déformation, et vérifier en fin de compte que lalotient dans le diagramme Lag= f(oc)
des valeurs proches de ce qu'on s’est donné autd&aab 97].

L’analyse d’Hollenberg [Holl 71] a supposé que Baxeutre est toujours au centre de
I'éprouvette. Cela veut dire que les propriétésfldage en traction et en compression sont
similaires. Du fait que la microfissuration et lavitation ont lieu préférentiellement en
tension, cette hypothése semble pour certains muf€@hua 86] [Dryd 00] [Lee 96] pas
toujours valide. L’autre hypothése, c’est que lésifes sont petites (déformation <5%). Si
cela n'est pas le cas, plusieurs problémes déco(gbssement aux points d’application de la
charge, les charges ne sont pas appliquées de fae@endiculaire, ....) [Holl 71].
L’analyse d’Hollenberg reste limitée au stade eotataire et la partie élastique de la
déformation est completement ignorée et aucunetréalition des contraintes due aux effets
de fluage ne peut étre calculée [Fett 88]. Mal@gl&,ccette analyse est tres utilisée du fait de
sa validité dans la majorité des cas en plus d@galicité.

D’autres analyses [Chua 86] [Finn 66] [Talt 78]ntient compte de I'asymétrie
rencontré dans I'essai de fluage en flexion ayanir gonséquence un déplacement de I'axe
neutre vers la zone de compression [Krau 90] [ S8} Si on considere les deux équations

du fluage en traction et en compression du matériau

=AD" 3.15

£ =A " 3.16
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On peut résumer les différentes analyses danblieata suivant :

Analyse de I. Finnie [Finn 66] A Ac (nc =nt=1)
Analyse de P.K. Talty [Talt 78] nc=nt=N, MNuyiétre égal al.
Analyse de T.J. Chuang [Chua 86] t 7AAc et ncEnt

Tableau 3.1 :Analyse du fluage en cas d’asymétrie du comportémen

3.6.9- Effet de la charge et de la température:

La température de I'essai et la contrainte appécaféectent la forme et les constantes
des courbes de fluage. Si la température est élavd&formation est plus rapide et la durée
du fluage secondaire est moindre. La méme tendeastcebservée avec I'augmentation de la

contrainte (figure 3.11).

Increasing load
or temperature

Elongation

Time

Figure 3.11: Effet de la température et de la contraintdestiuage [King 75].
Dans le stade du fluage secondaire, et si sewenaainte qui varie, la formule de la
vitesse de fluage (3.8) se réduit a une loi puissate la contrainte ou loi de Norton [Anto

Te] [Garo 70] [King 75] :

£ = A" 3.17
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Lorsque le domaine des contraintes est large, uhesgoosant (n) est incapable de
décrire la relation entre la vitesse de déformatibta contrainte appliquée [Anto Te] [Munz
01]. On observe des valeurs élevées de (n) pourcdesraintes élevées. Cela est une

conséquence du changement du mécanisme de fluage [0A].

3.6.10- Energie d’activation :
Il a été mis en évidence depuis longtemps queul@gé met en jeu des processus
activés thermiqguement [Garo 70]. La cinétique de m®cessus dépend de la température T

suivant une loi simplifiée de la forme:

R -Q/RT
E. = D.e( ) 3.18

S

R : Constante des gaz parfaits.
Q : Energie d’activation apparente.

L’énergie d’activation Q est souvent surestimée, leafacteur D est supposé constant (la
variation du module de cisaillement G en fonctienlal température est négligée) [Cann 83]
[Fant 00]. Cependant, pour des faibles valeursedg@dsant de contrainte n (inférieures a 2),
la différence est minime [Cann 83] [Fant 00].

L’énergie d’activation apparente peut étre tirédadeourbe de loge{) en fonction de
1/T qui représente une droite avec une pente ég&€/R) [Munz 01]. Des travaux sur les
réfractaires du systeme A);-SiO, ont montré que I'énergie d’activation varie de B7@40
KJ/mol [Cann 83].

3.6.11- Fluage des produits réfractaires:

Les réfractaires du commerce sont les céramiquepllies complexes. lls sont des
matériaux hétérogenes qui ont des microstructunesplexes et des constituants ayant des
propriétés contradictoires [Schm 02]. lls contiertngne ou plusieurs phases cristallines, une
phase vitreuse, des fois de composition variabléeela porosité [Baku 00-1] [Baku 00-2]
[King 75]. L'effet des différents parameétres desteucture sur le fluage diminue dans I'ordre
suivant: macropores, phase vitreuse, micropor@gsjde grains, en particulier ceux passant a

travers les micropores, dislocations et lacune&yBE¥-1] [Baku 00-2].
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3.6.12- Effet de la porosité :

La porosité favorise fortement la déformation [H&2] [Macg 93]. En présence de
pores, la force appliquée agit sur une sectiorcedke inférieure a la section apparente. Cette
section dépend de la taille et de la forme desp@e32% de porosite, la section transversale
de I'échantillon est de I'ordre de 68% [Baku 00-2].

Les éléments de la figure 3.12 montrent une déperdaxponentielle de la vitesse de
déformation avec la porosité, pour le cas de I'aheralpha. Cette tendance a été trouvée
aussi pour les céramiques de silice [Baku 00-1k{B20-2].

log (dg/d1), (h—1)
0

60
P, %

Figure 3.12:Vitesse de fluage en fonction de la porosité peworindon (1) et pour un verre
de silice (2) a une température de 1500°C et uaggehde 10 MPa [Baku 00-1].

3.6.13- Effet de la phase vitreuse:

Plusieurs céramiques contiennent une quantitéfgigtive de phase amorphe [Fant
00]. Ce verre peut résulter de I'utilisation d'aifdide frittage favorisant la densification, ou
de la présence d’'impuretés dans les matiéres presnidéilisées [Carb 97].

Cette phase joue un réle important dans la détextinim du comportement en fluage,
surtout lorsque la quantité est considérable digfxibution est uniforme [Baku 00-2] [Dona
92] [King 75] [Koll 07-2] [More 97] [Torr 97] [Harb92]. La phase cristalline cause
'augmentation de la viscosité apparente du systf@a&u 00-1] [Harb 92]. Dans certains
réfractaires (SN4). méme si la phase vitreuse est présente en tidsdajuantités (film de 1

nm), son écoulement gouverne la déformation [D§[din 99].
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En général, le fluage s’accompagne d'un écoulemasfjueux a partir des régions
intergranulaires sous compression vers celles smmii la tension (modéle de Dryden). Dans
le cas ou on assiste a une auto-réorientation damsg[Muto 98], une migration et
redistribution de la phase vitreuse intergranulardeu tel que schématisé sur la figure
3.13 [Luec 95]. Quand la phase vitreuse est présemtgrande quantité, le fluage peut avoir

lieu par le simple écoulement de celle-ci.

Silicate -~

Figure 3.13 :Diagramme schématique de la redistribution en 2 [adilice avec la

formation de cavité dans les poches de verre [D3¢c

La relation 3.19 montre I'effet de I'épaisseur dinf de grain §) et sa viscositén] et
la taille des grains (d) sur la vitesse de fluagfCarb 97] [Fant 00]. Il est évident que les

larges agrégats favorisent de meilleures résissamedluage.
gs = (As.o. (6/d)%) I 3.19

La phase intergranulaire gouverne la déformatitaieola vitesse de fluage [Dona 92]
[Gree 98] [More 97] et la propagation lente desuigs [Tana 91]. Sa viscosité est dictée par
sa composition chimique.

Les éléments de la figure 3.14 montrent la déparwlate la vitesse de fluage en
fonction du pourcentage d’impuretés introduitessdane mullite frittée dense a partir de
mélange (alumine-silice) [Baku 00-1]. La présenedalles impuretés conduit a la formation
d'une phase vitreuse moins visqueuse aux jointgm@éns engendrant ainsi une faible

résistance au fluage [Baku 00-1] [Baku 00-2].

76



log (de/dt), (h— 1)
-1

Mullite
refractory

2.0
—4- 05 Nig

- 5 I T T
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Figure 3.14 :Vitesse de fluage en fonction de I'inverse de tagérature pour une mullite
dense, frittée a partir de mélange (alumine-silesac différents pourcentages d’'impuretés
(indiquées sur les courbes). La région hachurésepté les résultats d’'une mullite fabriquée

sous des conditions de laboratoire avec une pérdsitL0% [Baku 00-1].

Dans la bibliographie, plusieurs possibilités soffiertes pour améliorer la résistance
au fluage des céramiques contenant une phasesatreu
1- Cristallisation de cette phase [Chen 00-1].
2- Changement de la composition chimique vers and&t viscosité élevée [Chen 00-1].
3- Elimination ou minimisation du volume du verm&gent dans la microstructure [Chen00-
1].

4- Ajout d'une seconde phase agissant vers unesitgcélevee [Wilk 98].

3.7- CHOC THERMIQUE:

A cause de leur nature fragile, les matériaux céyaes, en général et les réfractaires
en particulier, sont susceptibles de subir uneurgptatastrophique sous de hautes contraintes
thermiques ou cycles thermiques répétés [Pand (¥dk 97]. Pour cette raison, il est
important de sélectionner les matériaux réfractaicapables de préserver leur intégrité
structurale durant leur utilisation. Une telle séilen peut étre basée sur des analyses

théoriques ou des essais expérimentaux [Volk 97].
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3.7.1- Définition du choc thermique :

Soumettre un solide a un choc thermique consigef@ire passer brutalement d’'une
température initiale (Ti) a une autre températuralé (Tf). L'intensité du choc est liée a la
différence entre ces deux températurest TT.

Si uniquement un seul cycle thermique a lieu, atepde choc thermique. Dans le cas
d’'un nombre donné de cycles thermiques le phénorashappelé fatigue thermique [Munz
01] [Pand 02-1] [Pand 02-2].

3.7.2- Types de choc thermique :

On distingue deux types de choc thermique: choerant et choc descendant. Si un
solide de température st placé dans un milieu de températyrsupérieure a;Ton dit que
ce solide a subit un choc thermique ascendant.ubface brusquement chauffée tend a se
dilater, mais le coeur, demeuré froid, s’opposedilédation de la surface. La surface est donc
sollicitée en compression alors que le cceur estmsion. Dans le cas d’'un choc descendant
(Tr <T)), la situation est inversée [Lema 98] [Hami 02h figure 3.16 schématise la

distribution des contraintes résultant lors d’'uncthermique.

Puisque les céramiques présentent une résistankze rapture en compression
supérieure a leur résistance en tension, le checeddant est le plus dangereux [Hami 03]
[Lema 98].

Compression

Tension

Choc descendant Choc ascendant

Figure 3.16:Profils de contraintes thermiques dans une pielsedrique lors d’un choc

thermique [Hami 02].
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3.7.3- Résistance au choc thermique :

L’aptitude d’un matériau a subir un choc thermigaes endommagement est appelée
résistance au choc thermique. L'étude de la régistaux chocs thermiques des matériaux
céramiques a été développée selon divers approappsoche thermo-élastique [King 55],
approche énergétique [Hass 69], approche localer&vs].

L’'approche thermo-élastique est basée sur une analyse des contraintes appataiss
lors d'un choc thermique d’'un matériau supposé: dmene, isotrope, €élastique et
parfaitement fragile [Hami 02] [Lema 98] [Peig 9Lh théorie thermo-élastique suppose que
des fissures macroscopiques se forment lorsquariation de température atteint une valeur
critique

Dans le cas d’un choc thermique dur (trempe darsaimliquide), I'écart maximal de
température que peut supporter une plaque sans adgenmast donné par la relation
suivante [King 75] [Peig 91] [Sing 95] [Zhou 05]:

_o(1-v)

AT =27/ -R o
max Eqg [°C] 3.20

o : Contrainte a la rupture du matériau

v : Coefficient de Poisson.

E : Module de Young.

a : Coefficient de dilatation thermique linéaire.

Dans le cas d’un choc thermique doux, on définilenxieme parameétre de résistance

au choc thermique R’, qui fait intervenir la contivité thermique K [Sing 95] [Lema 98]:

o.(l-v)
Ea

K.R [W/m] 3.21

R’ représente la quantité de chaleur la plus grgmderant traverser une unité de longueur de
matériau sans que celui-ci se rompe.

Les paramétres R et R’ sont particulierement sSigaifs pour les matériaux sains,
c'est-a-dire sans fissures initiales. Du fait qegerEfractaires contiennent toujours des fissures

et des pores, ainsi les parametres R et R’ sembdarst grand intérét pour ces matériaux.
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L'approche énergétique stipule I'existence de microfissures dans le matéret
étudie leur stabilité en fonction de la variatioe température imposée. Les fissures
préexistantes ont tendance a évoluer vers la amafiign qui minimise I'énergie totale du
systeme [Doye 03] [Hami 02] [Lema 98].

D’aprés la théorie de Hasselmann [Hass 69], oimitldé quatrieme paramétre de

résistance au choc thermique, qui a les dimensiamsdéfaut, par:

N

= m [m] 3.2

v : Energie de surface.

Ce parametre est lui-méme lié au troisieme par@meée résistance aux chocs

thermiques R [Hami 02] [Sing 95]par:

|||: R“"
R 4 N 3.23

Hasselman a ensuite introduit, deux parametres&ugptaires de résistance au choc
thermique R et R pour les fissures longues.

- Pour les chocs dursgRest utilisé et défini par :

1/2

Re=| % M. K°] 3.24

-Pour les chocs mous, la conductivité thermiquéngsiduite d’ou I'utilisation de R:

1/2

2
R's = K2V [WirH?] 3.25

AR A

Les expressions des paramétres R et R* d’'uneartet R™ ™ d’autre part, montrent
des contradictions en terme de module d’Young etédestance a la rupture [Zhou 05]. En
réalité, les deux approches ne sont pas contragistmais complémentaires dans le sens ou

I'analyse thermoélastique traite de la résistantzeféssuration (initiation de la fissuration) et
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'analyse énergétique de la résistance a I'endoremagt (progression de la fissuration)
[Doye 03].

Dans un matériau possédant une tres faible tadle defauts ATc et ot €éleves),
lorsque ATc est atteint, les fissures se propagent de fdyomale sur une trés grande
longueur, provoquant une chute importante de lesteésce a la rupture. Si en revanche, le
matériau contient initialement des défauts dedaibbtable ATc eto; faibles), il va présenter
une faible résistance mécanique initiale et lesufiss vont se propager pour un faillec et
la propagation dynamique sera limitée comme [ihleisla figure 3.18. Ce dernier
comportement est caractéristique des matériauaatéires, résistants a 'endommagement
[Doye 03]. H. Le Doussal [Dous 74 effectué des essais de choc thermique sur divers
réfractaires et a constaté que les produits qui wmd résistance meécanique initiale
relativement élevée, donc favorable, subissentalmge de résistance mécanique beaucoup

plus grande que les produits a résistance inipiis faible.

— Matériau réziztant a la fizsuration

- = = = Mtériau réziztant i l'endommagement

AT

Figure 3.18 :Deux types de comportements des matériaux céramauehoc thermique
[Doye 03] [Mign 94] [Peig 91].

L'approche locale développée par Evans [Evan 75] propose de presmreompte
comme critére de rupture la ténacité du matériaulacontrainte a la rupture [Mign 94]e
modele a été qualifié de local puisqu’il décrit emaque point et en chaque instant les
sollicitations induites par le choc thermique. lagproches de Kingery et de Hasselman sont

dites globales, vu gu’elles ne considérent paolidion de la dégradation dans le temps.
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Contrairement aux analyses classiques, I'analystemnes de facteur d'intensité de
contraintes n’écarte pas la possibilité d’amélidaarésistance aux chocs thermiques. Il suffit
pour cela de favoriser les mécanismes permettanigdienter la résistance a la propagation

de fissure (micro-fissuration, pontages, transfaionade phase,...) [Mign 94].

3.7.4- Effets de certains facteurs sur la résistara@ux chocs thermiques:

3.7.4.1- PorositéUne augmentation de la porosité conduit généraleamene diminution de
la résistance a la rupturg, du module d’élasticité et de la conductivité thigjue. Dans la
majorité des cas, la décroissancesgdétant plus rapide. Cela rend la porosité plus figun
sur la résistance a I'endommagement dans le camadériaux présentant une fissuration

préalable (cas des matériaux réfractaires) [Doy¢LQB98].

3.7.4.2- Taille des grainsD’aprés la théorie d’Hasselman [Hass 69], si ledgitial est de
petite taille, la propagation de la fissure seratg@ge dynamique et I'endommagement
important. Par contre, si le défaut initial esttdidle importante, la propagation de la fissure
sera de type quasi-statique. De maniere génénmalaceroissement du diametre des grains va
entrainer une augmentation de la taille moyennefidesres préexistantes dans le matériau
[Doye 03]. Cet état est souhaité dans le cas dieactéires industriels ou [l'utilisation

d’agrégats de tailles plus ou moins grande estacte{King 02].

3.7.4.3- Phase vitreusela présence d'une phase vitreuse dans le réfractmut étre
bénéfique selon deux possibilités. Premiéremens, pleases permettent de relaxer les
contraintes thermiques/résiduelles durant le chectique [Sobo 01]. Deuxiemement, elles
peuvent réaliser des pontages ou méme une guaemrissures améliorant, de ce fait, la
tenue en choc thermique [Sobo 01] [Bake 06] [Bokic O

3.7.5- Détermination expérimentale de la résistanaaux chocs thermiques :

La détermination expérimentale de la sensibiliténtatériau au choc thermique est
généralement effectuée par la procédure proposeklgsselman [Munz 01]. Aprés le choc
thermique avec des écart3 croissants, la résistance mécanique (ou le madiélasticité
[Vedu 98] ou autre propriété) est mesurée et traoéenction de\T [Coll 00] [Mirk 87, Tite
01] [Volk 99]. La perte dans la propriété mesuEmdigne de 'endommagement subi par la
structure. D’autres chercheurs [Lema 98] [Mign 99hum 04], utilisent I'émission

acoustique pour le contrdle in-situ de la dégradatpar choc thermique. lls relient
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I'amplitude, la durée et la position des événemegtectés a 'endommagement ayant lieu.
D’aprés H. Lemaistre [Lema 98], unatériau est d’autant plus résistant au choc thgreni
que le nombre d’événements acoustiques est faijble,le temps d’activité acoustique est
court, que I'amplitude des pics acoustiques edtldagt que la pente représentative de la
distribution cumulée en amplitude est forte.

D’autres essais expérimentaux de mesure de latadses aux chocs thermiques
peuvent étre utilisés [Lema 98] [Tite 01] (mesueela perte dans la vitesse de propagation
des ondes ultrasonoresgsure de la perte en poids par écaillage, mesule germeéabilité a
l'eau....).

Pour réduire les effets statistiques durant le isd&s 'endommagement, certains
chercheurs [Ande 98] [Coll 00] [Lege 97] [Pett OdJanc 97] utilisent, dans le cas des
céramiques denses, la technique d’indentation paagduire des défauts controlés.

La fatigue thermique peut étre estimée en fonctiomombre de cycles thermiques
imposés pour un écart de température fixe, pam@&ses techniques utilisés dans le cas du
choc thermique: mesure de perte dans la résistarmnique et le module d’élasticité,
I’émission acoustique, ... Pour la plupart des ré#iaes, la perte majeure est observée dans
les cing premiers cycles [Kons 90] [Lema 98].

Généralement, les essais de choc ou de fatigumitipnezs des réfractaires s’effectuent
par trempe dans I'eau courante [Absi 04][Coll A®jri 00] [Pand 02-1] [Volk 99].

3.7.6- Essais normalisés de choc thermique:

Les essais normalisés de choc thermique sur fesctaires sont trés divers [Lema
98]. lls ont pour but essentiellement leur classgmeatif. Le tableau 3.2 rassemble quelques
essais normalisés sur les produits silico-alumin&s<conditions opératoires et les criteres de
classement. Vu la diversité des techniques progogéar I'estimation de la résistance aux
chocs thermiques, il est conseillé d'utiliser pates essais normalisés les plus proches des

conditions réelles d’utilisation.
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Méthode : Panneau Cycles sur | Cycles sur | Méthode Cycles sur | Méthode
principe de la | réduit cubes cubes DIN sur | cylindres CIT  sur
méthode (type 950C /eau | 950<C /air cylindres 950C /eau | prisme
Conditions de | ASTM) calme 950<C /eau 1200<C air
choc thermique 1400<C air soufflé
+eau
pulvér.
Repére de | Perte de | Notation Variation Nombre de | Nombre de | Nombre
classement poids % | par examen | de cycles cycles de cycles
apres 12 | visuel des | cohésion avant avant pour perte
cycle fissures et | % aprés 10 | rupture rupture de poids
cassure cycles de 20%
apres 30
cycles
Classement : <15 <50 <15 >80 >20 >15
Trés bon
Bon 15-25 50-150 15-35 80-40 20-8 15-5
Moyen >25 >150 >35 <40 <8 <5
Caractéristiques | 110 . 110. | 50.50.50 | 50.50.50 | H=60 H=45 190 . 90 .
de I'essai : 60 D= 36 D=50 60
Dimensions des | face
éprouvettes en | exposée
mm 110. 60
Durée de | 15 12 12 15 15 30
chauffage en
minutes
Durée de | 15 45 12 40 15 30

refroidissement

en minutes

Tableau 3.2 Essais normalisés de résistance au choc therrfAdjper9].

3.8- COMPORTEMENT THERMOMECANIQUE DE LA MULLITE:

3.8.1- Comportement mécanique a chaud :

Le comportement mécanique en température de latenptend des formes distinctes

selon sa microstructure

Dans le cas ou la mullite comporte une phase \wW&eawux joints de grains, elle présente un

maximum de résistance a haute température. Daoasle®u elle ne contient qu’'une faible
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guantité de phase amorphe située aux points tripdesontrainte a la rupture diminue
continuellement. La valeur de la contrainte maxenabservée pour le premier type de
mullite dépend essentiellement de la compositiordeetla quantité de la phase vitreuse
présente [Hami 92].
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Figure 3.2Q Contrainte a la rupture en fonction de la temipgeade quelques mullites :
courbes 2,3 et 5 comporte une faible quantité ds@hmorphe aux joints de grains alors que
les courbesl et 4 sont pour des mullites ayantnéseaible phase vitreuse aux points triples

[Hami 02].

Sur les courbes de flexion du premier type de meulexemple figure 3.20), on distingue
trois régions [Desc 97] [Torr 97] :

1- Dans la région des faibles températures, la rugstréransgranulaire et se produit par
propagation instable des fissures.

2- Dans la région intermédiaire (températures moyennese augmentation de la
résistance est observée, mais la fracture demeansgranulaire. L’écoulement de la
phase vitreuse a I'extrémité de la fissure conduihe diminution de la concentration
des contraintes, la ténacité s’améliore et par égunsnt, la résistance meécanique
augmente.

3- Dans le domaine de températures élevées (T>1200aCyjscosité de la phase
amorphe devient trés basse et le glissement anisjdie grains prend place. Si les

contraintes créées durant le glissement des jalatgrains sont élevees il arrive
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parfois que des cavités ou des microfissures prénnaissance conduisant a une
propagation sous critique des fissures et par #eieonséquence une diminution des

propriétés mécaniques [Desc 97] [Torr 97].

3.8.2- Fluage:

La mullite présente une trés haute résistance wagdl [Fant 00] [Ohir 96]Un
domaine trés large d’énergie d’activation (357- 1L0&)/mol), d’exposants de contraintes
(0.2- 2.7) et d’exposants de taille des grains3(T) ont été trouvés pour la mullite sous des
contraintes allants de 0.2 a 300 MPa et des teryrésade 1100°C a 1500°C [Baud 02]
[Rhan 97]. Cette divergence est attribuée aux rdiffées dans les conditions expérimentales
(type d’essai, température, contrainte...) et comjmwsiet microstructure des mullites
étudiées [Baud 02]. La déformation pour les faibie®aux de contraintes a été attribuée au
glissement aux joints de grains avec un exposgmbche de 1. Les vitesses de déformation
sont contrdlées par I'écoulement de la phase w&ewx joints de grains, la diffusion ou la
cavitation [Baud 02] [Fant 00] [More 97] [Torr 97].

Tandis que pour des niveaux de contraintes élewdmuotes températures, 'endommagement

par fluage et la croissance lente des fissureBeanfFant 00].

3.8.3- Résistance au choc thermique:

La résistance aux chocs thermiques de la mulléganesurée en termes de perte de
résistance en flexion et de module d’Young. Lesitéts (figure 3.21) mettent en évidence
une température critiqua&T. de l'ordre de 200°C pour des choc durs (trempes daau)
[Torr 97].

Mullite Baikowski 193 CR
300
é’g Flex.Strength
S0 2004 ® * o
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53
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0 r T T T T T r T T T
0 100 200 300 400 500 600
A T(CC)

Figure 3.21: Résistance en flexion et module d’Young en fmmctu sévérité du choc dans
de I'eau [Torr 97].
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Chapitre 4.

Matériaux & technigues expérimentales
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4.1- MATIERES DE BASE :

Les mélanges utilisés pour la fabrication des oéfiiees, faisant I’objet de cette étude,
sont constitués de deux types de matiéres de déparkaolin DD3 a I'état brut et sa
chamotte, DD3 calciné a 1350°C. La connaissance cdeactéristiques de ces matieres
premiéres, permet de mieux maitriser I'élaboratiorréfractaire en question. Le processus de
fabrication détermine, en grande partie, la micum$tire, par conséquent, les propriétés
thermomécaniques. Dans cette optique, nous avayes ytile d’effectuer une étude assez
détaillée de ces matieres de départ.

4.1.1- Kaolin DD3 (liant):

Le kaolin utilisé est extrait d'un gisement de Rjebebbagh (site N°3), situé a 35 Km
au nord-ouest de la ville de GUELMA (Nord-Est dalgiérie) (figure 4.1). Cette argile
kaolinitique contient environ 38 % en masse d’aharet prés de 40% de silice et présente
une perte au feu de I'ordre de 17%. Cette dermaétessentiellement causée par la présence
de l'eau structurale et des impuretés organiques. foches utilisées sont d’'une couleur
grisatre (figure 4.2). Cette coloration est duea ®lésence, dans sa composition chimique,
d’un certain nombre d’éléments colorateurs (Fe,..Ti) (Tableau 4.1). Au toucher, on peut
facilement constater qu’il présente une grandewajgia la friabilité.
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Figure 4.1: Site d’extraction du kaolin utilisé.
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10mm

Figure 4.2 Roche de kaolin DD3.

Composition chimique (%)

SIO; | Al;O3| Fe03| CaO(MgO | SO; | K20 |NaO | TiO, |MNO | POs | Cr,03 | P.F | Total

39.87/38.36/1.14 | 0.78/0.24 | 0.450.20(0.48 | 0.02| 0.46 0.02 0.01 17.89.69

Tableau 4.1:Composition chimique moyenne du kaolin DD3 [Chak 95

Du point de vue minéralogique, I'analyse par ddfran des RX (figure 4.3) a révélé
gue le kaolin utilisé contient essentiellement dekolinite (Fiche JCPDS 80-0886) et de
I'halloysite (JCPDS 29-1489).

240 ] K : Kaolinite
220 H : Halloysite
200
180 - H K
160 - K
140 K H
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (9

Intensité

Figure 4.3 Spectre de DRX du kaolin utilisé.
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La masse volumique du kaolin DD3 brut, mesurée pgmnométre a hélium (type
ACCUPYC 1300)est de 2,6 g/cth

Broyé a une taille inférieure a 150um, le kaolinPprésente une surface spécifique
(BET= Brunauer—-Emmitt-Teller) de l'ordre de 93%g Un examen par MEB d'un
échantillon de la poudre de kaolin DD3 (figure da4nontré que les grains se présentent sous
forme d’agglomérats de feuillets allongés en désor€ela favorise un taux élevé de

microporosité, par conséquent, une grande surfaafmue comme cela a éteé trouve.

Figure 4.4: Micrographie d’'un grain de kaolin DD3.

Ce kaolin a été broyé au mortier et tamisé a uilée taférieure a 75um. La
distribution granulométrique de cette fraction & émnalysée par un appareil de type
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments). Cet appaggdartient & la derniere génération des
granulométres et peut mesurer des tailles alla20dem a 2000 um. Son principe de mesure
est basé sur le phénomene de diffraction lumine@bague taille de particule a sa propre
image de diffraction. Le dépouillement de I'image diffraction d’'un champ de particules
permet de mesurer la proportion de chaque tailensDie cas de ce kaolin, les résultats
obtenus sont représentés sous forme d’histograraorda figure 4.5 et sur la figure 4.6 sous
forme de CPFT (Cummulative Percent Finer Than).

Nous notons que la distribution est continue eeligr'est un peu concentrée prés de la
taille 25um. La taille moyenne (& 50 % de CPFT)adpoudre analysée est de l'ordre de 13
pum.
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Figure 4.5 Représentation de la distribution granulométriguigant les différentes classes.
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Figure 4.6: Représentation sous forme de pourcentage cumu&distribution

granulométrique de la poudre utilisée.

4.1.2- Chamotte (Dégraissant):

Dans ce travail, nous avons utilisé une chamotteédapération industrielle (unité
céramique de Guelma). Celle-ci provient du broydge assiettes qui servent de conteneurs
pour les objets céramiques durant leur cuissoe. i€Bulte de la calcination du kaolin DD3 a
une température voisine de 1350°C, suivant le pmace technologique schématisé sur la

figure 4.7. La figure 4.8 montre un échantillonld@oudre de chamotte utilisée.
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Argile DD3 crue Broyage:® <1 mm

A 4
Humidification (W = 30 %) et malaxage)

\4
Faconnage

\4

Séchage

A4

Cuisson a 1350 °C pendant 45 min

Broyage

Figure 4.7: Schéma du processus technologique de fabricatida chamotte.

Figure 4.8: Chamotte du kaolin DD3.

Il est bien connu que durant la cuisson, le kaslibit un important retrait [Lema 78].
Ce retrait conduit a une importante fissuration gdesduits tel que cela est montré sur la
figure 4.9. La chamotte, ayant déja subi des tmansdtions irréversibles au cours de sa
cuisson, permet d'apporter la stabilité thermiquiedienensionnelle nécessaires au kaolin

durant la cuisson des échantillons.

Une observation, par microscopie électronique ayaagje (MEB), d’'un échantillon de

chamotte a montré que les grains sont de formégulieres (figure 4.10) et que leurs
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surfaces sont extrémement rugueuses (figure 4Qedt)état de surface offre, de ce fait, au
liant (kaolin DD3) une meilleure possibilité d'adbace. L’analyse par diffraction des rayons
X de cette chamotte (figure 4.12) a montré qu’etiatient surtout de la mullite (JCPDS 79-
1455), de la cristobalite (JCPDS 76-0941) et foobpblement du quartz (JCPDS 74-0764).

Eissure

Fissure:

Fissure

Figure 4.9: Surface polie du kaolin DD3 cuit durant une heurdéa 1250°C, (b) 1350°C

et (c) 1450°C.
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Intensité

Figure 4.11 Micrographie d’'une surface d'un grain de chamotte
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Figure 4.12:Spectre de DRX de la chamotte utilisée.
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4.2- COMPORTEMENT AU COMPACTAGE DU KAOLIN DDS:

En vue de déterminer son comportement durant Isspge, le kaolin utilisé a été
compacté par pressage uniaxial avec une pression Bia et par pressage isostatique
jusqu’a 300 MPa. La masse volumique a été rappartéemasse volumique du kaolin qui est
de 2.6 g/cm Selon la figure 4.13, nous pouvons dire que @ikaru, compacté par pressage
isostatique, peut atteindre 80 % de sa densitduwso

0,8

0,6

0,4 -

Masse volumique relative

0,2 1

0 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Pression (MPa)

Figure 4.13 Evolution de la masse volumique en fonction der&ssion exerceée.

La figure 4.14 montre la courbe représentant iméekn [1/(1-D/Dth)] en fonction de
la pression de compactage P. D est la densitépeession P et Dth la densité théorique. On
remarque que le compactage du kaolin obéit au raodel Heckel (équation 1.3) ce qui

autorise son écriture comme suit:

Ln 1 |- 0.0027P +0.8469 4.1

)
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y = 0,0027x + 0,8469
R%=0,9824

Ln (1/(1-D/Dth))

0 50 100 150 200 250 300 350
Pression (MPa)

Figure 4.14 Evolution de la densité en fonction de la pres&rercée.

4.3- COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DU KAOLIN DDa3:

Le comportement rhéologique du kaolin DD3 a étéiéten utilisant des barbotines a
10% de matiére seché <75um) sans et avec ajout de dispersant. Le disgerbaisi pour
cette étude est le Darvan 821A, qui est appropmésaispensions céramiques. Il a été ajouté
avec différents pourcentages relativement au kaddwant de mesurer la viscosité, le
mélange a été agité (agitateur magnétique) du@mri et puis soumis aux US pour éviter
toute agglomération éventuelle. La mesure a étéctefée avec un dispositif a cylindres
coaxiaux (montage de type NV) d’'un viscosimetreype Haake VT 501 (figure 4.15).

L
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¥

30/12/2005

Figure 4.15:Viscosimetre et cellule utilisés.
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Le systeme de mesure se compose d’un cylindre datien forme de cloche et d’'un
godet comportant un cylindre interne. La barbofir@ume = 9 crf) est placée entre les deux
cylindres. Le pilotage du dispositif et I'acquisiti des résultats s’effectuent a I'aide d’un
ordinateur.

Le cycle de montée en vitesse a été analysé eesedtats sont rassemblés sur la
figure 4.16. Nous remarquons que le comportemetigliest du type rhéofluidifiant a seuil
(courbe de Cassen). Ce comportement est di a feefanisometrique des plaquettes de
kaolin qui sont enchevétrés au repos. Il faudmacdm certain niveau de contrainte seuil de
cisaillement pour le mettre en mouvement. Au delas plaquettes s'orientent
progressivement de telle sorte qu’'a partir d'ungaiee vitesse, elles sont toutes orientées

dans le sens de I'écoulement (voir figure 4.17)ceAmoment, la coulabilité est élevée et la
viscosité est faible (figure 4.18).
Au fur et a mesure qu'on augmente le pourcentageligpersant, 'amorcage du

mouvement nécessite des contraintes de cisailledemius en plus faibles. La contrainte

seuil diminue jusqu’a ce qu’elle devienne nulle pon ajout de 0.44% de défloculant (figure

4.19) et le comportement devient presque linéaiegv{onien).
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Figure 4.16: Comportement rhéologique du kaolin en fonction durpentage du dispersant.

2t W e T B e R e e = e e e ===
By e ST . s s e
I iy 2 = T =V e e T e ey e
LIRIAE=E NS g S vr o
~ s ST S e, e e e e e
= Sral =2 = i e e, s e e

Figure 4.17 Représentation schématique des plaguettes as e¢@m mouvement [Joue 01].
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Figure 4.18 :Viscosité apparente en fonction de la vitesse.
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Figure 4.19 :Evolution de la contrainte seuil en fonction dwmentage du dispersant.

La figure 4.20 montre I'évolution de la viscosif@parente en fonction du pourcentage
du dispersant. Entre 0.44% et 0.53%, la viscos#enginime et au dela, tout ajout est
considéré comme du surdosage. L'exces de dispensafdavorise aucune diminution de la
viscosité et peut méme devenir un inconvénient rergation de la viscosité). Ainsi, le
pourcentage optimal trouvé, pour I'ajout du dispatdDarvan 821A est compris entre 0.44 et
0.53%. Ce résultat est proche de celui mentionné abibliographie [Zena 00].
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Nous avons aussi remarqué certaines anomalies@laosmportement rhéologique de

ce kaolin. Celles-ci proviennent du fait que le IkaddD3 analysé est une matiére brute

contenant plusieurs constituants qui, méme a fajblentité, menent a des comportements

rhéologiques différents.
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Figure 4.20: Viscosité apparente en fonction de la concentraiodispersant pour

différentes vitesses de cisaillement.

4.4- TRANSFORMATION DU KAOLIN DD3 AU COURS DE SA CUISSON: :

Les transformations du kaolin au cours de sa coigmt été suivies par analyse

thermodifférentielle et thermogravimetrique, adaid’'un analyseur de type Setaram 85. Les

résultats sont rassemblés dans la figure 4.21ahaf/ses TD et TG ont été complétées par

des analyses de diffraction des rayons X (figu2).pour identifier les phases formées

(diffractometre Rigaku, Geigerflex diffractometeu ®,). Globalement, on peut déceler les

phénomeénes suivants:

- Dégagement de I'eau adsorbée au dessus de 100t@: courbe ATD révele un

premier phénomene endothermique (105-°C60°C), accompagné d’une faible perte

de masse (4%) sur la courbe de I'ATG.
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Figure 4.21 ATD et ATG du kaolin DD3.

- Calcination des matieres organiques et décompaosih de la kaolinite: La calcination des
matieres organiques est évidente a partir de |péesture 200°C (ATG). La décomposition
de la kaolinite en métakaolinite est justifiée pardeuxiéme phénoméne endothermique
visible sur la courbe entre (4002 570°C):

Al,03 2SI, 2 H,O —  ALO32SiO, + 2 HO 4.2

Au dela de ce pic, la deshydroxylation se pourfaililement jusqu’a environ 850°C (voir
ATG). L’analyse par diffraction des rayons X, mmentjue le spectre correspondant a 850°C
présente un déme prononcé entre 15° et 30°, suggque la métakaolinite résultante est
amorphe. En effet, durant la deshydroxylation, éatyrbation des feuillets constituant la
kaolinite cause son désordre.

- Formation de la mullite et cristallisation de lasilice puis sa vitrification: Le phénomene
exothermique (930°G- 988°C) suggere l'effondrement graduel de la métkkide en
cristaux de mullite (3:2) (DRX d’échantillon cuit1000°C) et en silice amorphe suivant la
réaction :

6 (Al,032Si0,) — 2(3ALO;2Si0,) + 8 SiG 4.3
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Le développement considérable des cristaux deitsmgk poursuit et se manifeste a
travers la croissance des pics caractéristiques §pectre DRX pour 1100°C).
La cristallisation de la cristobalite, a partir Besilice amorphe, est bien visible apres un
traitement a 1100°C (DRX). Au fur et & mesure quéeimpérature augmente, la cristobalite
se dissout progressivement dans la phase amorpée @volution est justifiee par
I'élargissement graduel de la base du pic de Istatralite a 8=21.6°, de la diminution

progressive des intensités des pics et enfin usigadtion totale a la température 1450°C.
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Figure 4.22 Spectres de DRX du kaolin DD3 pour différentespératures de

traitement (C : cristobalite, M : mullite).

Les grains de mullite sont apparents au voisindge pores (figure 4.23). Ceux
développés a la température 1250°C sont irreguldoss que ceux observés a partir de
1350°C sont aciculaires. Sur la micrographie digglare 4.24, on peut voir une surface d’'un
échantillon de kaolin cuit & 1450°C, poli puis gttéd thermiquement (1250°C durant 1h).
Nous notons que la mullite développée, a cette éeatpre, est sous forme de grains

aciculaires.
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1250 °C

1350 °C

1450 °C

Figure 4.23:Morphologie des grains de mullite développés dangare au cours de la

cuisson.
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Figure 4.24:Morphologie des grains de mullite formés a 1450°C.

4.5- MISE EN FORME DES REFRACTAIRES:
Pour la préparation des éprouvettes, nous nous senbasés sur les conditions

d’élaboration optimisées auparavant lors d'une @tttérieure [Chak 95].

La chamotte utilisée est constituée de deux frastatistinctes: Une fraction grossiere
Fi (1 mm< ® < 2.5 mm) et une fraction fine; 0.1 mm< ® < 0.25 mm). Le rapport
massique entre les deux fractions esf :Hr = 0.40. La chamotte constitue 85% de la masse
totale de départ, le reste étant du kaolin bruyd(@® < 75 um) qui joue le r6le d’un liant. Le
taux d’humidité optimisé est de 9.28 % de la massele de la matiére séche. Pour
homogénéiser I'hnumidification, les mélanges sootlsts (pourrissage) durant 24 heures dans
des sachets hermétiques. Le fagconnage des éabamtst effectué par compression uniaxiale
a l'aide d’'une presse hydraulique (figure 4.25)ssane pression moyenne de 70 MPa. Les
échantillons sont de forme cylindrique (30 mm danitre et 50 mm de hauteur). Les
comprimés sont séchés a l'air libre, étuvés pulignt@s (précuits) a 600°C durant 1 heure
avec une vitesse de chauffe de 1°C/min. La cuidsmie est effectuée entre 1250°C et
1500°C durant 1 heure, avec une vitesse de chal&f&°C/min. Les différentes étapes
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suivies, pour l'élaboration de ces réfractaires peagssage a sec, sont résumeées dans

I'organigramme de la figure 4.26.

Figure 4.25 Presse, poingons et matrice utilisés pour lag@@bn des échantillons.

Chamotte de DD3
Fraction grosse F1: 1000 a 2500 um
Fraction fine F2: 100 a 250 pi

F3<75un

!

|| Mélange

40%), F3=15%, Eau =9.28% de la
matiére séche

| DD3 brut

Pressage,P=70 MPa Echantillons
cylindriques (D=30 mm, H=50 mm

v

Cuisson: (1 h, 5°C /min) Séchage libre (1 journée) + Etuvag
T=1250°C a T=1500° (110°C, 1 jour) + Déliantage (600°C,
1h, 1°C/min)

Figure 4.26: Etapes suivies durant I'élaboration de nos échansl
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4.6- CARACTERISATION:
4.6.1- Caractérisation physico-chimique :
4.6.1.1- Perte en masse et retrait:
Nous avons mesuré la perte en masse relativeet les retraits, linéaire Ret
volumique R, aprés chaque cuisson. La masse et les dimereginas étuvage ont été prises

comme références.
Am=(m, —m)x100/m, [%] 4.4

mp est la masse de I'échantillon apres étuvage aoes(m) est la masse de I'échantillon

apres le traitement thermique.
R =(L, - L)x100/L, [%] 4.5

Lo est la cbdte considérée de I'éprouvette (diametrehauteur) apres étuvage et (L) la

dimension en question apres la cuisson.
Le retrait volumique R est calculé selon la formule :

R, =(V, -V)x100/V, [%] 4.6
Vo est le volume de I'échantillon apres étuvage sbN volume apres le traitement subi.
4.6.1.2- Densités et porosité:

La densité apparente des échantillons a été déenpar calcul géométrique et la
densité absolue a été mesurée a l'aide d’'un pycmeraehélium de type ACCUPYC 1300.

La porosité P a été calculée a partir des dengitamique et absolue. Elle est donnée

selon la relation suivante:

P:100x|:1—(D% ﬂ [%0] 4.7

Avec :
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Dg : Densité géométrique.
Da: Densité absolue déduite de la courbe de demkisdblue en fonction de la

température de frittage.

4.6.1.3- Quantification de la phase vitreuse:

La quantification de la phase vitreuse dans leaoéfiire est possible grace a la
technique de la dissolution sélective dans l'aditle En dehors de la nocivité des résidus,
cette méthode offre I'avantage d’une mise en cefagiée et d’'une précision acceptable. Le
principe consiste a suivre la cinétique de dissmhutdans une solution aqueuse d'acide
fluorhydrique. En effet, la vitesse de dissolutdmla phase amorphe est bien plus rapide que
celle des phases cristallines [Mike 00] [Mura 83&r exemple, la silice vitreuse qui a une
structure relativement plus ouverte, présente utesse de dissolution plus grande que celle
du quartz. La dissolution de la silice dans catdeadorme l'acide hexafluorosilicique

conformément a la réaction suivante :

Si0, + 6 HF = SifH, + 2H0 4.8
(s) (1) () )

L’'autre produit possible de la réaction silice-HBt de gaz tétrafluorosilicaté

conformément a la réaction suivante :

Si> + 4HF = SiF + 2HO 4.9
(s) () (9) ()

Si une céramique est constituée d’un mélange dsgshcristallines et amorphes (cas
des aluminosilicates) est attaqué, pendant diffésedurées, par I'acide HF, on obtient une
courbe de dissolution & deux pentes (figure 4.2&).premiére branche correspond a la
dissolution superposée des deux phases. La daeendeoite, a faible pente, commence juste
aprés la consommation totale de la phase amorpberretspond a la phase cristalline seule.
L’extrapolation a t = 0 de la deuxieme partie éimé permet de déduire la teneur en phase
vitreuse(Mamorphe )-

Les fragments d’échantillons, rompus lors des igssg&caniques, sont broyés et
tamisés a une taille inférieure a 125 pum. Une dqiéade 10 g de cette poudre est mise dans
250 ml de la solution de I'acide HF dilué (concation a 2%). Aprés un temps de réaction
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donné, on arréte I'action de I'acide et on filtes Irésidus de l'attaque. La différence entre le
poids initial et le poids final de la poudre dorlagperte en masse ayant lieu lors du temps
d’attaque considéré. L'essai est répété de la nméareere pour différents temps. Ainsi, nous

avons établi les cinétiqgues de l'attaque et noumswdéduit la teneur en phase amorphe

comme expliqué auparavant.

Perte de
masse

Cristallin
Mamorphe ==ZZ2 -+ \

w@
AR\

»

Temps

Figure 4.27:Courbe schématique de dissolution dans I'acide HF.

4.6.1.4- Spectrométrie IRTF :

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fewr(iRTF) est une méthode
frequemment utilisée pour I'étude des structuriessdns et propriétés chimiques des argiles
[Farc 01] [Made 03] [Meun 03]. Elle permet d’iddi@r la nature chimique d'un produit, par
identification de certaines bandes d'absorptiosgntes sur son spectre IRTF [Loeh 93].

Dans cette partie du travail, nous avons suividlétion de la phase vitreuse par
analyse de ses bandes caractéristiques dans lesespetalisés. Les échantillons a analyser
ont été préparés par la technique de pastillageBenCe dernier a été pressé avec 1% de la
poudre du réfractaire broyé (125 um). Les pastiltdgenues ont été analysées par
spectrométrie infrarouge a transformée de FouliRTK) en mode de transmission. Les
spectres sont réalisés avec une résolution de2etrh5 scans sur un spectrométre de type
Nicolet Impact 410.
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4.6.2- Caractérisation thermomécanique :
4.6.2.1- Essais mécaniques:

Ces essais ont été effectués principalement surmahine de type MTS 30/ML
(150KN) équipée d’'un four, pouvant atteindre 18008@ type AET (figure 4.28). Cette
machine est pilotée par un systéme informatiqueatifant sous Windows avec le logiciel
Test-Works. Elle est munie de pistons en alumingr pes essais a chaud et d’'un capteur de
déplacement (LVDT) pour les essais de flexion. Tlestessais ont été effectués avec une
vitesse de déplacement imposée de 0.1 mm/mn. Umedpéde stabilisation de la

température, d’environ une demi heure précéde tiosijcessai mécanique a chaud.

21/12/2005

Figure 4.28 Machine d’essais mécaniques MTS 30/ML.

- Essai de compression:

Les échantillons destinés aux essais de compressiot cylindriques, 30 mm en
diamétre et 50 mm en hauteur. Chaque éprouvettplasée entre les deux pistons de la
machine d’essai, un effort croissant de pressioexarcé jusqu’a la rupture (figure 4.29).

Les contraintes imposées les déformations induitesainsi que les modules d’élasticités E

ont été calculés selon les formules suivantes :

g=4|:/m2 4.10
g:A%_O 4.11
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E:% 4.12

F : Force appliquée.

d, Lo, AL : respectivement diamétre, longueur initiale edrajement des éprouvettes.

Figure 4.29 Essai de compression sur la machine MTS.

- Essai Brésilien

Puisque le mode de traction est le mode de rupgyskis redouté pour les réfractaires
[Dous Te] et du fait de la difficulté de réalisereutraction pure nous avons effectué des essais
en traction indirecte (essai Brésilien). Cet essacessite un simple chargement en
compression radiale [Rocc 01] alors qu’il permetdéeeler le comportement mécanique en
traction aussi bien a froid qu'a chaud [Gett 96h tharge mécanique est appliquée
latéralement sur les échantillons cylindriquesuffeg4.30) jusqu’a la rupture. La contrainte a

la rupture est calculée selon la formule suivante:

Or = Z%LO 4.13

ou: F: Force alarupture.
d : Diametre de I'échantillon.
Lo : Longueur de I'échantillon.
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Figure 4.30:Schéma de principe de I'essai Brésilien
- Flexion:

Pour ce type d’essai, les échantillons utiliséd sienforme parallélépipédique, ayant
une section carrée de 21 mm de c6té et une longleeb® mm. lls ont été taillés a partir des
éprouvettes cylindriques. Lors de I'essai mécanigueplus des deux pistons de chargement
en alumine, nous avons utilisé un montage dedtes8i points, également en alumine, dont la
distance entre appuis est de 35 mm. La flecheé&dddntillon (face inférieure) est mesurée a
I'aide d’'une tige d’alumine couplée a un capteuddplacement inductif (LVDT), voir figure
4.31.

Les contraintes imposées, les déformations induites ainsi que les modules

d’élasticités E sont calculés comme suit:

o =3FC/2bh? 414
£=6fh/C? 4.15
E=o/¢ 4.16

F : Force appliquée.

C : Distance entre appuis (C=35 mm).
b : Largeur de I'éprouvette.

h : Hauteur de I'éprouvette.

f: Fléeche au centre de I'éprouvette.
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Tige vers le LVDT
(mesure de la fleche

A

Figure 4.31 :Eprouvette parallélépipédique sous un essai dofieX points.

4.6.2.2- Mesure du module d’élasticité dynamique:

La mesure du module d’élasticité dynamique a éféctiée sur les barreaux
parallélépipédiques (section carrée de 21 mm dé ebtongueur de 50 mm), a l'aide d’'un
appareil de type Grindo-Sonic. Le principe de messt simple: L'échantillon est excité par
une impulsion mécanique tres breve et la frequeecesonance est enregistrée. La formule

suivante permet de déduire le module d’élasticit&Pa [Lata 05] [Mign 94] :
E =0.94642(m/b).(L/h)* .R? . T(v) 4.17
-m : Masse de I'éprouvette (g).
-b: Largeur de I'éprouvette (mm).
-h : Hauteur de I'éprouvette (mm).
-L : Longueur de I'éprouvette (mm).
-R : Fréquence de résonance enregistree.

T(v) : Facteur de correction, fonction du coefficidetPoissom et du rapport W/L :

T(v)=1+6,585. (1+0,0752v.+ 0.8109 v%) . (W/L)* — 0.868 . (W/Lj—

{[8.34.(1+0, 2023v + 2, 173v%) . (W/ L)* ]/ [1+ 6,338 . (1+ 0, 14081v.+ 1.536 v?) . (W/ L)} 4.18
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Avant I'essai, les échantillons sont étuvés a1 @endant au moins 24 heures pour
dégager 'humidité absorbée lors de leur préparatio

4.6.2.3- Essais de fluage :

Le comportement au fluage a été effectué sur unehima, concue et réalisée au
laboratoire MATEIS de I'INSA de Lyon (figure 4.32permettant de réaliser des essais
jusqu’a 1500°C. Le chauffage de la chambre d'essaifectue par lintermédiaire de
baguettes de chromite de lanthane (PYROX). La neor#@ température est effectuée
lentement (5°C/mn). Lorsque la température d’eBgée préalablement est atteinte et avant
de commencer un essai, une période de stabilisdt@mviron 30 mn est toujours respectée.
Ensuite, la contrainte est appliquée par I'interiaiee de poids suspendus sur le bras de levier

de la machine.

27/12/2005.

Figure 4.32 Appareil de fluage utilisé.

Les tests ont été effectués sous air en utilisassdi de la flexion 3 points dont la
distance entre appuis est de 35mm (figure 4.33kHaage effective transmise a I'échantillon
est mesurée a l'aide d’'une cellule de force tréavatilen compression et placée sous le piston
inférieur. La variation de la déflexion au centre diéprouvette est transmise par
I'intermédiaire d’'une tige en alumine a un captdardéplacement de haute précision (+ 1
um). Les deux signaux issus de la cellule de fotauecapteur de déplacement sont ensuite
amplifiés et enregistrés en cours d’essai.

Les essais de fluage ont été conduits sur des \égites identiques a celles utilisées

lors de la caractérisation mécanique en flexiorus\avons varié la température d’essai entre
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900°C et 1100°C alors que les contraintes appl&géat comprises entre 0.75 MPa et 2.15
MPa. Les déformations induites gont calculées selon les formules d’HollenbergI[F1]:

e =|2h(n+2)/c?|ox 4.19

n : Exposant de contrainte.
C : Distance entre appuis inférieurs (35 mm).
h : Hauteur de I'éprouvette.

f: Fléche au centre de I'éprouvette.

La contrainte sur la face en tensiorst donnée par I'expression suivante :

o = 3FC /2bh? 4.20

F : Force appliquée.
b : Largeur de I'éprouvette.

Thermocouples

Tige en alumine
vers le LVDT

Eléments chauffants

G 2

Figure 4.33 Vue d’ensemble du dispositif de fluage placéradrieur du four.

4.6.2.4- Essais de choc thermique:
Lors de leur utilisation, les réfractaires subigsele brusques variations de

températures plus au moins intenses et souventesgpdar conséquent, la connaissance de
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leurs résistances aux chocs thermiques et a utathermique est d'une grande importance.
Généralement, on procede par des essais normaisésue d'apprécier leur degré de
résistance aux contraintes thermiques et afin decllassifier. Dans notre cas, deux types
d'essais de chocs thermiques ont été menés suéadtkesitillons cylindriques (d= 30mm,
L=50mm), cuits a 1350°C. Le premier test est réadiglifférents écarts de température alors
gue l'autre est cyclique avec le méme écart de éeatipre.

- Essais avec différents écarts de températureT :

Nous avons chauffé 6 échantillons cylindriqgues dois a chacune des températures
suivantes : 750°C, 850°C, 950°C et 1050°C. Aprées nuaintien de 15 minutes, les
échantillons sont plongés dans un bain d'eau cteugaii= 25 °C. Ensuite, ils sont égouttés,

séchés et leurs résistances mécaniques sont mgsurée

- Essais de choc thermique cyclique:

Nous avons travaillé selon la norme allemande BIND68, procédé du cylindre [DIN
69]. Les échantillons sont chauffés pendant 15 tagia T= 950°C pour homogénéiser leur
température. Ensuite, ils sont immergés instantenémians I'eau courante a 25°C durant 3
minutes. Apreés un égouttage suivi d'un étuvage de@es a 110°C, les échantillons sont
remis dans le four (T=950°C) et I'essai est répgtqu’a ce qu’ils rompent. Le nombre de
cycles avant la rupture permet de juger I'aptitudie réfractaire a résister a la fatigue
thermique.

Le degré d’endommagement engendré dans les dsuypaur un écart de température
ou un nombre de cycles de chauffage - trempe doanét® estimé a travers la mesure de la

perte dans la résistance mécanique.
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Chapitre 5.

Caractérisation a froid
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5.1- MICROSTRUCTURE:

Nous avons utilisé un microscope électronique ayaae de type JEOL 2010 équipé
d’'un microanalyseur EDX de type Lynk. Les échamti ont été polis avec des pates
diamantées jusqu'a 3um. lls ont été soigneusemettby@s dans un bac a ultrasons puis
séchés dans une étuve. Ensuite, ils ont été repétume fine couche d’or et pour éviter toute
éventuelle accumulation des électrons en surfad&deantillon durant I'observation, nous
avons établi des arcs en argent entre la faceuewdtia base de I'échantillon.

La figure 5.1 représente une cartographie X d’'wméase polie du réfractaire cuit a
1350°C. Ce type de cartographie permet de jugditgtisement la composition chimique de
la surface examinée de I'échantillon. On peut aiestque la structure, du réfractaire élaboré,
est inhomogéne. Les deux grains a gauche ont um@astion chimique riche en alumine
suggérant la prédominance de la mullite alors gueeste étant plus riche en silice. Nous

notons aussi que I'échantillon examiné contienadmorosité.

str-1350-1h

Figure 5.1: Cartographie X d’un échantillon de réfractairé é1350°C.
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Une microanalyse, par EDX, des surfaces poliesréfeactaires cuits a 1350°C et
1400°C a été effectuée et les résultats sont pssar les figures 5.2 et 5.3. Ce type d’essai
permet I'analyse chimique a I'échelle microscopigues résultats suggerent, aussi, qu'il
s’agit d'une structure inhomogéne. Sur la figui e grain clair situé a gauche est plus riche
en alumine alors que le grain sombre situé a dfese moins. Aussi, le grain & gauche sur la
figure 5.3 est d'une chimie différente de la stnuettout entiere. On pense que ces grains
clairs représentent des agrégats riches en muditeste contient aussi des grains de mullite
mais avec des proportions différentes et plus déaibD’apres la taille des inhomogénéités

observées, on peut conclure que la structure de nifractaire est grossiere.

Grain clair Grain sombre

Al Au Au

T T
2. 0.0 5.0 10.0 15.0 2.

kev

Zone majoritaire

Au

i T T
0.0 5.0 10.0 15.0 2.

kev

str-1350-1h-Glob

Figure 5.2 Microanalyse sur un échantillon cuit a 1350°C.
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Figure 5.3: Microanalyse sur un échantillon cuit a 1400°C.

5.2- PERTE EN MASSE ET RETRAIT :

Le retrait des réfractaires €laborés et leur partenasse, en fonction de la température
de cuisson, ont été suivis par mesure des dimensies échantillons cylindriques et de leurs
masses. Leurs dimensions et leurs masses apregétont été prises comme références.

La figure 5.4 représente la variation des diversaits: diamétral, longitudinal et
volumique, en fonction de la température de cuisken différentes cotes subissent un faible
retrait qui augmente peu avec la température jasG350°C. Cette faiblesse de retrait est
souhaitée, elle est la conséquence directe dédatton d’'un grand taux de chamotte dans la
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formulation de départ. A partir de 1350°C le reétmibit une augmentation importante. Aux
plus hautes températures>1400°C), les mécanismes de frittage ont lieu etsplu
particulierement I'écoulement de la phase vitreuse.

Nous notons, une non uniformité des retraits estex dans les deux directions
(axiale et radiale). Cela est di au procédé de eriderme (pressage uniaxial) qui induit une
non homogénéité de densification des échantillosssdes deux directions en plus des

gradients de densité dans la méme direction coresdé

—&— Diametral
6 1 —#—Longitidunal
—&— Volumique

Retrait (%)

O . = T - I . I . I

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température de cuisson ()

Figure 5.4: Retrait : diamétral, longitudinal et volumique @métion de la température.

La variation de la perte en masse en fonction dergérature est illustrée dans la
figure 5.5. A 600°C, on note une perte en masskoddre de 2%, due a la calcination des
matieres organiques et le dégagement de l'eautstale de la phase liante (kaolin brut).
Dans l'intervalle 600C°-1250C°, la perte en masdet ine augmentation tres légere ce qui
suggere la poursuite de la déshydroxylation auugede 600°C. Au-dela de 1250°C, aucun
changement dans la masse des échantillons n'estv@ébd.a perte en masse enregistrée est
faible a cause de l'utilisation de la chamotte tgprésente 85% dans la formulation du
réfractaire alors que le kaolin brut ne représgnie15%.
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Figure 5.5: Evolution de la perte en masse en fonction derfgoérature.

5.3- DENSITES ET POROSITE:

Les mesures des densités apparentes et absolsedcltamntillons réfractaires cuits a
différentes températures, sont rassemblées ddigute 5.6. La densité absolue mesurée est
comprise entre la densité de la mullite pyre3(16 g/cni) et celle de la silice (silice vitreuse

p=2 .2 g/cm, cristobalitep=2.3 g/cni).

Il apparait que la densité absolue n’évolue presupge lorsque la température de
cuisson augmente. Cette constance est due &la tiiférence entre les densités de la silice
sous ses différentes formes (cristalline, amorghe$que c’est essentiellement celle-ci qui
évolue dans le domaine de température 1250°C-1500°C

La densité apparente (figure 5.6) et la porosigufé 5.7) sont presque invariables
jusqu’a 1350°C = 1.85 g/cmi ; P= 32 %). Au deld, suite au frittage et & I'dement de la
phase vitreuse, on assiste a une légére augmentiita densité. Cela engendre une légére
diminution de la porosité (& T= 1500°651.95 g/cmi et P = 28.5 %). Cette évolution est
justifiée par les résultats du retrait et de lagpen masse ou on a observé une augmentation

du retrait a partir de 1350°C alors que la pertenasse est constante a ces températures.
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Figure 5.6 Densités apparente et absolue en fonction damaérature de cuisson.
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Figure 5.7: Porosité totale, calculée géométriqguement, eatiom de la température.

5.4- QUANTIFICATION DE LA PHASE VITREUSE :

Nous avons obtenu plusieurs courbes de dissolgtibprésentent la méme allure. La
figure 5.8 montre un exemple d’'un échantillon cuii250°C. Les courbes de cinétique de
dissolution sont caractérisées par deux brancheselest a forte pente suivie d’une autre qui

tend vers un palier. La premiére branche est vela@tiune dissolution importante de la phase
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amorphe accompagnée d’une dissolution faible gehése cristalline. La deuxiéme branche,
pratiguement linéaire et a faible pente, correspand dissolution de la phase cristalline
seule. Au cours de cette deuxieme étape, la phaseise est presque totalement dissoute.
L'extrapolation a t = 0, de la deuxieme branch&édire) de la courbe de dissolution globale,

permet d'obtenir le taux de la fraction amorphesdanéfractaire.

Perte en masse relative en (%)

0 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Temps d'attaque (h)

Figure 5.8: Allure d’'une courbe de cinétique de dissolutionrdachantillon cuit &
1250°C.

Les spectres de diffraction des RX de la figure Be@lisés sur des poudres cuites a
1400°C et soumises a difféerents temps d’attaqud’@eide HF, montrent un fort bombage
vers le pic a 21.6° (cristobalite :JCPDS 27-06G&)rda poudre brute (non attaquée). Apres 8
heures d’attaque, la forme bombée disparait presmiaement et il ne reste dans la poudre
analysée que de la mullite (fiche JCPDS 15-0776géd4 cristobalite (fiche JCPDS 27-0605).
La structure de la mullite se présente sous forimigullles enchevétrées comme le montre la
microstructure d’'un échantillon cuit a 1450°C ebqué par I'acide HF pendant 4 heures
(figure 5.10).
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Figure 5.9 : Spectres de diffraction des RX de poudres attaqueeiacide HF (0, 8 et
22h), C : cristobalite, M : mullite.

Figure 5.10 :Micrographie d’un échantillon cuit a 1450°C et gtta par I'acide HF a 2%
pendant 4 heures (1192 X).

La figure 5.11 représente I'évolution de la denstésolue des résidus apres
différents temps d’attaque d'un échantillon cuit1400°C. Au début de [Iattaque,
I'élimination partielle de la phase amorphe & faibiensité absolue (~2.2 gfjnconduit &
une augmentation rapide de la densité absolue geudre résiduelle. Apres environ 6

heures d’attaque, I'allure de la courbe tend vess\ariations faibles c'est-a-dire, la vitesse
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de dissolution diminue. La valeur de densité obteneste en dessous de la densité
théorique de la mullite (3.16 g/ém Il est probable que la phase amorphe ne soit pas
completement dissoute ou que d’autres phases ke f@@msité persistent avec la mullite

(exemple: cristobalite).

2,9

2,88
2,86 A
2,84
2,82 A

2,8

Densité absolue (g/cm3)

2,78 ~

2,76 T T T T
0 5 10 15 20 25

Durée de l'attaque (h)

Figure 5.11:Variation de la densité absolue en fonction daulg€ de I'attaque chimique.

Les résultats obtenus a partir des différentes besuide dissolution, des différents
échantillons cuits a différentes températures dgson, sont rassemblés dans la figure 5.12.
On remargue que le taux de la phase amorphe esjygreonstant entre 1250°C et 1350°C, il
est de l'ordre de 28%. Au dela de 1350°C, sa qifaatigmente et tend vers 34% pour les
échantillons cuits a T=1450°C.

Les réfractaires cuits a différentes températ(dez50°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C et
1450°C) durant un temps de maintien de 1h, onagddysés par diffraction des rayons X. La
figure 5.13 montre les différents spectres obtesalisn les températures de cuisson.

Les différents traitements conduisent a la forrmatie la mullite (fiche JCPDS 15-0776).
Seulement, I'excés de silice se trouvant dans #&ndtte (kaolin cuit) et du liant transformé

(kaolin brut) se présente sous des phases difE&geRbur les trois premiéres températures de
cuisson (1250°C, 1300°C et 1350°C), elle subsistes $orme cristalline (cristobalitdiche

JCPDS 27-0605) et sous forme de phase amorpheurfet i mesure que la température de

cuisson augmente, l'intensité du pic a 21.6°, gpoadant a la cristobalite, diminue. En fin, il
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disparait pratiquement et devient diffus (bombaggjuisant la dissolution progressive de la
cristobalite dans la phase amorphe. Cette dissolugist accentuée par la présence de

certaines impuretés contenues dans le kaolin dardép
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Température de cuisson (T)

Figure 5.12: Evolution du taux de la phase amorphe en fondm®ia température de

cuisson.
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Figure 5.13 :Spectres de diffraction des RX en fonction de magérature de cuisson (C :

cristobalite, M : mullite).
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A travers les spectres de DRX obtenus pour less auitx températures 1300°C et
1450°C, la teneur en mullite du réfractaire a é@inée. La quantité de mullite est presque
constante et proche de 66.5%, ce qui montre qog léadomaine des températures 1300°C-
1450°C, le seul changement (ayant lieu) est laotliien de la cristobalite dans la phase
amorphe.

Les figures 5.14, 5.15 et 5.16 montrent les spedR&F (infrarouge a transformée de
Fourrier) réalisés sur des échantillons cuits 201251400°C et 1450°0l est évident que la
température de cuisson affecte I'intensité de oertabandes d’absorption. L'évolution des
trois bandes caractéristiques de la liaison Si-@sda silice amorphe &: 1100 ¢r800 cnt*
et 470 crit [Made 03] [Farc 01fn fonction de la température de cuisson est reptés sur
la figure 5.17. On note une diminution systématidada transmittance avec la température.
Cela prouve l'augmentation de la teneur en phasa@m dans les échantillons réfractaires

ce qui est en bon accord avec les résultats dedaldtion sélective dans I'acide HF.

Transmittance (%)

T T *
4000 3400 3000 2800 2000 1800 1000

Nombre d’onde (cm ™)

Figure 5.14 :Spectre IRTF d'un réfractaire cuit & 1250°C.
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Figure 5.15 :Spectre IRTF d'un réfractaire cuit & 1400°C.
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Figure 5.16 :Spectre IRTF d’un réfractaire cuit a 1450°C.
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Figure 5.17 :Bandes caractéristiques de la liaison Si-O das#ite vitreuse en fonction

de la température de cuisson.

5.5- RESISTANCE MECANIQUE :

La figure 5.18 montre la variation de la résistaada compression et a la traction (essai
Brésilien) en fonction de la température. Il esdémt que les échantillons élaborés résistent
mieux en compression qu'en traction. Les valeurdadeésistance en compression sont
pratiguement 5 fois plus grandes que la résistanceaction indirecte. Cela revient au fait
que le matériau testé appartient a la famille dedéraux fragiles (céramiques a base
d’argiles). Dans ce type de matériaux, la plus deasensibilité a la rupture soit envers les
modes agissant par ouverture des fissures (traction

L'allure de la courbe de compression montre quédestance mécanique a 1250°C est
faible (16 MPa), vu la faible liaison céramiquebdia Entre 1300°C et 1350°C la résistance
demeure presque constante (20 MPa) et au delawlmente de facon monotone avec la
température.

La résistance a la traction (essai brésilien), serétre constante (~ 3 MPa) jusqu’a
1350°C. A partir de cette température on peut oleseune augmentation de la résistance
mécanique, elle avoisine ~ 8 MPa pour les échansltuits a 1500C°.

L’augmentation de la résistance mécanique obseryetir de 1350°C, pour les deux
modes de chargement, est une conséquence de fla tBgenution de la porosité (figure 5.7)
et la nette augmentation de la teneur en phase plmoffigure 5.12). Généralement,

'augmentation de la teneur en phase amorphe daitnaar de fortes résistances mécaniques
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a froid. En compression, les échantillons se rompgnéralement, en formant deux cones
opposes (figure 5.19). Ce modele de rupture estyanu dans ce type d’essais et revient a la

génération, avant la rupture, d’efforts de cisaibat dans le sens des diagonales.

40
—&— compression

351 _m—traction

30
25
20
15
10

5 ._._.f

O 1 1 1 1 1 1
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550

Résistance mécanique (MPa)

Température de cuisson ()

Figure 5.18:Résistance mécanique en compression et en tragtifonction de la

température de cuisson.

Lors de l'essai Brésilien, le chargement le long diamétre de I'échantillon
cylindrique produit & son centre une contraintetatesion et la rupture se propage vers les
points d’application de la charge tel que montréadigure 5.20.

Figure 5.19 Modéle de rupture en compression.
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Figure 5.2Q0 Modele de rupture en traction indirecte (esséstien).

La figure 5.21 montre un facies de rupture en iwadndirecte d’'un échantillon cuit a
1400°C. Cette micrographie met en évidence quéflaataire élaboré est caractérisé par la
présence d’'une importante densité de microfissdues essentiellement au retrait, au cours
de la cuisson, du kaolin utilisé comme liant vees Igrains de chamotte stables. Le
chargement mécanique durant I'essai peut étre amgsiautre cause de la microfissuration
observée. Il apparait aussi que la rupture estgraerulaire vu les reliefs des grains observés.

. Mﬁi—'_ﬂ" ¢

[1400-25-1

Figure 5.21: Faciés de rupture d’un réfractaire cuit a 1400°C@mpu en traction indirecte a

'ambiante.
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5.6- MODULE D’ELASTICITE:

La variation du module d’élasticité dynamique, emdtion de la température de
cuisson, est représentée sur la figure 5.22. Oa noe Iégére croissance entre 1250°C et
1350°C et une forte augmentation au dela. Cetteeaktst identique a celle de la résistance
mécanique. Nous pensons que la diminution de lagitérassociée a I'augmentation de la
teneur en phase vitreuse, dont le module est praghe-70 GPa, a partir de 1350°C

engendrent une meilleure rigidité.
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Figure 5.22 Module dynamique en fonction de la températureuisson.
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Chapitre 6.

Caractérisation thermomécanique
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6.1- COMPORTEMENT MECANIQUE A CHAUD:

Le comportement mécanique a chaud du réfractaiteoét a été étudié a travers les
essais de compression, de flexion et de tractialirdote a des températures allant de
I'ambiante a 1000°C.

6.1.1- Compression :
Les figures 6.1 a 6.3 représentent respectivenesntdsultats des tests effectués sur
des échantillons cuits a 1300°C, 1350°C et 1408¢€ant 1 heure.

70
® T=20T

S 601 W T=600T
@ A T=700T
o 50 ~
S X T=800CT
€ 3 40 0 T=900T
°g @ T=1000T
S < 30
2
c i
§ 2
& 101
O

0

Déformation (%)

Figure 6.1: Courbes contrainte- déformation a différentes tewmtpées d’essai pour les
échantillons cuits a 1300°C.
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Figure 6.2 Courbes contrainte- déformation a différentespi@ratures d’essai pour les

échantillons cuits a 1350°C.
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Figure 6.3 :Courbes contrainte- déformation a différentes tewmtpées d’essai pour les

échantillons cuits a 1400°C.

En général, les courbes présentent une l|égere dbthcemontante, due a la
redistribution des contraintes internes et des rd&tons au sein du réfractaire. Ce
comportement est bien connu lors de la sollicitaties structures hétérogenes. Une autre
cause probable, de cette concavité, est le n@gmeahent rigoureux entre les appuis de
chargement et I'éprouvette [Carn 92]. Cette pattie courbes est souvent négligée, c'est la

partie suivante qui est d'importance dans I'étudeamportement du matériau.

D’aprés ces figures, on note que les comportermsmis identiques mais les niveaux
des contraintes et des déformations sont différesgion la température de cuisson. D’'une
fagon générale, les allures des courbes peuvensé@divisées en trois stades:

-Entre la température ambiante et 600°C, les caurbentrainte- déformation
présentent une pseudo- plasticité. Celle- ci estdaséquence de la microfissuration et
I'interconnexion des pores lors du chargement.

-Aux températures intermédiaires (700°C - 900°@®s kourbes présentent une
linéarité plus importante et la rupture est predgagile.

-A la température T = 1000°C, la plasticité est ggédhsée. Les échantillons ne
rompent pas mais se déforment complétement (bombe&sjiscosité de la phase vitreuse est

telle que les grains peuvent glisser et s'accommitiecontrainte appliquée.
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6.1.2- Flexion :

Les essais de flexion 3 points ont été réaliséslssiréchantillons cuits a 1350°C. Les
courbes, contrainte- déformation obtenues entreliante et 1000°C, sont rassemblées sur la
figure 6.4. D’apres cette figure, on peut noter tpileomportement est quasi linéaire jusqu’a
800°C. A 900°C, le réfractaire présente une cegtaon- linéarité mais qui reste limitée alors

gu’'a 1000°C la plasticité est généralisée suit&@ollement de la phase vitreuse présente
dans le réfractaire.

¢ 25C

= 600C
700C
800C

x 900C

e 1000C

Contrainte (MPa)

0 T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08

Déformation

Figure 6.4 :Courbes contrainte-déformation des échantillonss @iL350°C et testés en

flexion 3 points a différentes températures.

Les micrographies de la figure 6.5 représenteniesiés inférieures des facies de
rupture en flexion (zones rompues en tension). xekve que le réfractaire élaboré renferme
un taux important de porosité. Celle-ci est de fesrat de tailles irrégulieres, elle est
distribuée dans toute la masse du matériau. Urie ke celle-ci est causée par I'opération de

fagconnage alors que I'autre est due au dégageredittuinidité et de I'eau de structure du
liant lors de la cuisson.

135



Figure 6.5 : Moitiés inférieures des facies de rupture en 8ex3points a I'ambiante.

6.1.3- Essai Brésilien :

Les essais mécaniques de traction indirecte ontré&8@sés sur des éprouvettes
cylindriques cuites a 1400°C. lls ont été condeitsre I'ambiante et 1000°C. Nous avons
rapporté la contrainte horizontale de traction aotre des cylindres testés en fonction du
déplacement de la traverse sur la figure 6.6. Jadqutempérature T=900°C, les courbes
contrainte- déplacement présentent un comportemeati-linéaire. A la température 950°C,
le réfractaire présente un comportement viscogiesttique alors que pour la température
1000°C la plasticité est généralisée. La déformagist importante et le niveau de contrainte

est faible.
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Figure 6.6: Courbes Forces- allongements des échantillons auit00°C et testés en

traction indirecte a différentes températures.
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Sur la figure 6.7, on a représenté ensemble legbeswléformation- contrainte pour
les modes de chargement suivant: compressionxaileCette figure montre clairement que
le réfractaire élaboré a un comportement asymétrequcompression et en traction ce qui se
traduit par des contraintes, des modules d'élastiet des déformations différents. Ces

différentes caractéristiques seront détaillées dargui suit.

Contrainte
(MPa)

B
(3]

Compression Flexion

¢25C I
@ 600C
m 700C
A 800T
x 900C

1000 [

-0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0 0,02 0,04 0,06 0,08

Déformation

Figure 6.7: Courbes contraintes- déformations des échangilestés en compression

et en flexion, a différentes températures.

6.1.4- Evolution des caractéristiques mécaniques:
6.1.4.1- Résistance mécanique :

La variation de la résistance mécanique en comipress en flexion des échantillons
cuits a 1350°C, en fonction de la température diesst représentée sur la figure 6.8. On
remargue que la résistance mécanique en compressiq@ius importante qu’en flexion. Cela
est d0 au fait qu’en flexion, la contrainte agit paverture des fissures se trouvant sur la face
tendu (inférieure) de I'échantillon. La résistameécanigue en compression augmente avec la

température, elle atteint un maximum a 800°C (4GaMpuis chute d’'une fagcon importante.
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La résistance en flexion reste presque inchangsguja 700°C, ensuite augmente
avec la température de I'essai et atteint 38 MP@GAC et chute au dela de cette température
suite a la diminution de la viscosité de la phaserphe.

Sur la figure 6.9, on a représenté I'évolution de résistance meécanique en
compression et en traction indirecte en fonction laledempérature de I'essai pour des
échantillons cuits a 1400°C. Les allures sont simdb: La résistance mécanique reste presque
invariable jusqu’a 600°C, puis augmente pour marguremaximum (presque le double) a
900°C ou 950°C et chute au dela.

Le maximum de résistance mécanique est du a lgat@a thermique des contraintes
internes suite au ramollissement de la phase eérfiLee 98] [Lema 98]. Une autre cause tres
probable est le renforcement aux extrémités desurs ou leur guérison partielle par
écoulement de la phase vitreuse [Darr 87]. Un pm&mez similaire de maximum de
résistance mécanique a été observé a 1000°C suéfitastaires argileux [Macg 93], des
réfractaires du systeme A&);-SiO, a haute teneur en alumine [Darr 87] et de mullitar 97]
et le zircon dense [Torr 89] pour des températuregeu plus élevées.

Les observations microscopiques, réalisées suiat#gs de rupture des échantillons
rompus en flexion a 900°C (figure 6.10), montrentphénoméne de pontage au niveau des
fissures. La présence de ligaments ou ponts massifsprobablement a l'origine du

renforcement mécanique observé a la méme températur
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Figure 6.8 Evolution de la contrainte maximale en foncti@la température d’essai
(Tc=1350°C).
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Figure 6.9: Evolution de la résistance mécanique en temp&r@€uisson a T=1400°C).
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Figure 6.10: Facies de rupture d’un échantillon rompu a 900f@htrant un pontage au

niveau des fissures.
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6.1.4.2- Déformation a la contrainte maximale :

La figure 6.11 montre les déformations a la conteaimaximale en compression et en
flexion des échantillons cuits a 1350°C. En généaléformation a la contrainte maximale
est presque constante jusqu’a 600 ou 700 °C: 1&n%ompression et 0.5 % en flexion.
Ensuite, elle augmente systématiguement avec |péeture de I'essai. Avec I'élévation de
la température, la viscosité de la phase vitreusinde ce qui favorise la déformation. Cette
derniere est plus importante dans le cas de la Ession, elle vaut presque le double de celle
enregistrée en flexion. Lors de ce dernier essandtériau est plus sensible a la fissuration et

n'autorise que de faibles déformations préalablerada rupture catastrophique.
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Figure 6.11: Déformation a la contrainte maximale en fonctienla température d’essai.

6.1.4.3- Modules d’élasticité :

Sur la figure 6.12, nous avons représenté I'évotuti des modules
d’Young (compression, flexion) en fonction de lanfeérature d'essai. Les valeurs des
modules mesurées sont faibles (< 9GPa), et ini@%eau module dynamique mesuré a
'ambiante (11.15 GPa). En effet, dans la méthogleathique on sollicite I'échantillon a de
tres faibles déformations et de maniére trés bmwequi va minimiser l'influence des
déformations anélastiques et dépendantes au teBip® [00] [Scha 93]. Certains auteurs
[Carn 92] [Scha 93] considere le module statiqués pleprésentatif puisqu’en réalité les
réfractaires sont soumis a des niveaux de défoormatargement supérieures.

Les réfractaires que nous avons élaborés présemtentaximum d’élasticité ou de

rigidité vers 700°C, au-dela, le module d’Young tehuLa température du maximum de
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module d’élasticité est inférieure a celle du maximde la résistance mécanique de l'ordre
de 200°C.

On trouve dans la bibliographie un phénomeéne similde maximum du module
statique pour certains réfractaires [Scha 93] [B#@H Ce comportement est souvent attribué
a la fermeture des fissures qui va contribuer aghaentation du module. Lorsque la
température augmente la viscosité de la phaseusérdiminue et on assiste a une fermeture
des fissures induisant, ainsi, une rigidité supgeeA une certaine température, I'apport de la
guérison des fissures ne sera plus capable descamter la perte de rigidité causée par le

ramollissement et I'écoulement de la phase vitreuse
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Figure 6.12 Variation du module d’élasticité statique en fibme de la température d’essai.

L’'autre remarque, qui peut étre tirée de cetterigest que le module d’Young en
compression est plus faible qu’en flexion. Ce @assnt établi avec ces deux modes de
chargement ne correspond pas a celui effectué parehiaistre [Lema 98] et F. Simonin
[Simo 00] sur des bétons réfractaires. Les modethesompression ont été trouves supérieurs.
Dans d’autres travaux sur un béton ordinaire, étéatrouvé que les modules d’élasticité en
tension et en compression ont des valeurs idergtifjtreum 04].

Nos résultats, relatifs aux modules élastiquesc@atent avec ceux obtenus par J.M.
Robin [Robi 95] sur un réfractaire de Magnésie-Gam(Ecompressior< E Flexion < E Traction< E
utrasond- L’auteur attribue ce classement aux non linéariayant lieu dans l'essai de

compression.
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La micrographie de la figure 6.13 montre un faciésupture d’une éprouvette cuite a
1400°C et rompue a 1000°C lors d'un essai de tnadtidirecte. On note la présence de la
mullite sous forme d’aiguilles enchevétrées etdigmr une grande quantité de phase
amorphe. Cette morphologie et cette dispositiongidams de mullite sont avantageuses pour

la résistance mécanique du réfractaire et sa aésistau fluage.

3 "\’J 2

Ny
1400-1000-1-3

Figure 6.13 Facies de rupture en traction indirecte a 1000°C.

6.2- COMPORTEMENT AU FLUAGE:

Les essais de fluage ont été réalisés par flexms points. lls ont été conduits comme
suit:

- Entre 900°C et 1100°C sous une contrainte de 1,4, MP

- A 1000°C sous des contraintes allant de 0,75 & [2Ra.

Nous rappelons que la contrainte a la rupture exidh trois points, a 1000°C, est de
I'ordre de 12 MPa. Les courbes de la figure 6.lgrésentent les courbes de fluage pour
différentes contraintes et différentes températdressai.

Apres une montée tres rapide de la déformatioragfuprimaire) les courbes ont
tendance a avoir une pente constante (fluage stefice ou secondaire). Sur certaines
courbes, on peut observer des non uniformités.e€ell sont souvent rencontrées dans les
courbes de fluage des réfractaires commerciauxyBak2].Elles sont essentiellement dues
leur nature hétérogene. Sur les figures 6.15 e &1 a tracé les vitesses de fluage,

respectivement pour les différentes températuresatifférentes contraintes imposées.

142



30
] 2.15MPa 15MPa (@)
25 -
5
8 20+
% 1.1 MPa
c 15 -
iel
g
glo- 0.75 MPa
85
O 5 1
O T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Temps (h)
100
] (b)
%7 . 1100°C
O -
o
S 60
=
: 1
% 40 — 0°C
£ 1
9
2 2°'t________——-w00°c
oé....,,,,l,9|00°c
0 10 20 30 40 50
Temps (h)
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Figure 6.16: Vitesse de fluage en fonction du temps pougddfites contraintes de
chargement (T=1000°C).

Il est évident que les vitesses de déformation&utde I'essai sont tres élevées et
diminuent avec le temps pour atteindre des valeanstantes aprés prés de 10 heures. Ce
stade de constance de la vitesse correspond aaideailiage secondaire ou stationnaire. Le
troisieme stade est observé pour des charges aemegratures élevées: a 1000°C pour P =
2,15 MPa et a 1100°C pour P = 1,1 MPa. Ce stadsudgt de la rupture des échantillons
testés. Nous notons aussi que les déformationgistrées sont généralement faibles (< 0,05)
d’ou la validité des calculs faits en utilisant feemules d’Hollenberg.

Dans les deux tableaux 6.1 et 6.2, on a rasserablgitesses de fluage stationnaire
mesurées pour différentes contraintes et diffésctaimpératures.

Pour la mullite dense, on trouve dans la bibliogramlifférentes valeurs de la vitesse
de fluage:

- V(r=1175°C, p=2 mpa)= 3 . 10° h* [Baku 00-1] [Baku 00-2].

- V(1=1200°C, P= 123MPay 2.63 . 10 h* [Torr 97].

- V(r=1100°C, p= 30mpar 3.6 . 10 h™ [Rhan 96].

La différence dans ces valeurs est attribuée dtérelnces ayant lieu dans les mullites

testées (microstructure, porosité...), techniquesoatlitions de mesure. Ces valeurs restent

nettement inférieures aux celles mesurées poue méfractaire. Donc, la résistance de fluage
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mesurée pour notre réfractaire kaolinitique esttiedment faible. Cette faiblesse est due a la

présence d'un taux relativement important de pkidssuse et d’'une importante porosité.

Contrainte (MPa)

Vitesse de fluage (H)

0.75 5.75 . 10
1.1 9.02.10
1.5 16.9 . 10
2.15 3.58 . 10

Tableau 6.1:Vitesses de fluage pour différentes contrainteshdegement, T=1000°C.

Température (°C)

Vitesse de fluage (f)

900 5.55. 10
1000 9.02.19
1050 26.6 . 10
1100 0.031

Tableau 6.2:Vitesses de fluage pour différentes températuressdi, P=1.1 MPa.

Pour un réfractaire du systeme alumine- silice &4@alumine une vitesse de fluage
de Vassoec, p=0.2 mpay 0.074 i a été mentionnépapo 86]. Si on fait une extrapolation de
nos résultats a la contrainte 0.2 MPa et a la teatypee 1350°C, on trouve une vitesse six fois
plus grande que cette valeurs. Si on prend en @éragion le fait que le réfractaire de notre
étude contient moins d’alumine, donc moins de reukit plus de phase vitreuse et tenant
compte de I'important effet de la porosité sur it@sse de fluage (voir figure 3.12), on peut
dire que le réfractaire élaboré présente une eégistau fluage satisfaisante.

La sensibilité de la vitesse de déformation a latreinte appliquée est caractérisée
par I'exposant de contrainte n. Ce dernier estro®te en portant la vitesse de déformation
en fonction de la contrainte appliguée en coordesntgarithmiques (figure 6.17).

L’exposant n est directement donné par les peness dfoites obtenues a différentes
températures.

Nous remarquons la présence de deux domaines :

- Pour les faibles contraintes de chargement, 6eapt de contrainte n avoisine 1,54.
La déformation semble étre due au glissement etveroant des grains accommodé par

I’écoulement visqueux de la phase vitreuse.
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- Pour des charges relativement plus élevéesipiumre des éprouvettes a lieu aprés
guelques minutes et le facteur n subit une imptetangmentation, due a la contribution au

fluage de 'endommagement par fissuration. Cellestibien apparente sur la photographie
de la figure 6.18.

n=8.47
1E-3 -

| n=1.54
1E-4 -

Y= 1.54554x-4.06615, R=0.9878.
T Y=8.47113x -5.26229

Vitesse de déformation (h )

Contrainte (MPa)

Figure 6.17: Exposant de contrainte n a la température T=X000

Fissures

Figure 6.18 :Echantillon rompu sous 2.2 MPa et endommagemesere®é.

Sur la figure 6.19, on a tracé la courbe représentavitesse de fluage en échelle
logarithmique en fonction de l'inverse de la tengpére. Nous avons calculé I'énergie
d’activation apparente Q, a partir de la pente aladroite représentant —Q/RR est la
constante des gaz parfaits (8.31 J/mol °K). L'émerd’activation, pour les faibles
températures(1050°C), obtenue dans cette étude est de I'ol@38 KJ/mole. Cette valeur
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est dans lintervalle des énergies d’activation tieemées dans la bibliographie [Cann 83].
Pour des températures plus élevées, la viscosité please intergranulaire chute rapidement,
ce qui va accentuer la vitesse de déformation efsaral'accroissement de I'énergie
d’activation apparente (1436 KJ/mole). Dans ce tasdéformation a lieu par le simple
écoulement de la phase vitreuse. La croissancémierdiie d'activation pour les domaines de
températures élevées est souvent rencontrée daitditaraphie [Garo 70] [Gros 91] [Rhan
96].

D’aprés W.R. Cannon [Cann 83], en fonction de latinte appliquée et la
température de I'essai, des valeurs entre 1 gidudle facteur n et des énergies d’activation
entre 170 et 700 KJ / mole ont été trouvées paurdfractaires du systéme silice- alumine.

Les résultats de fluage présentés, permettentrdeqde dans le domaine des faibles
contraintes (< 1.5 MPa), le fluage du réfractaledéré dépend sensiblement de la contrainte
appliguée (n=1.54). Cette sensibilité augmente pesrcontraintes supérieures. Pour les
basses températures (T<1050°C), le fluage semblmsngensible a la variation de la
température, vu la faible énergie d’activation mésu(145 KJ/mol). Cette sensibilité

augmente, au-dessus de la température de 1050°C.
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Figure 6.19: Energie d’activation apparente pour une conteaaqpliquée P=1.1 MPa.
Les éléments de la figure 6.20 montrent les fad@&supture de la partie soumise en
tension (partie inférieure) et celle soumise enm@ssion (partie supérieure) des échantillons

testés a 1000°C sous une contrainte égale a 2.25 Gl observe des reliefs plus importants

sur les facies de rupture de la zone en tension.
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Figure 6.20 :Facies de rupture en fluage, T= 1000°C, P = 2.1a MP

(a) Partie tendue, (b) Partie comprimée.




Sur la figure 6.21, on observe un autre faciesuggure de la zone en tension d’un
échantillon testé & 1000°C sous une contrainte.t® ®Pa. Les grains de mullite a forme
irréguliere et a différentes tailles sont extrales la matrice. Durant la déformation sous la
contrainte de tension, les grains de mullite ontiéace a se déchausser de la matrice vitreuse
plus déformable et moins résistante ce qui engamugaupture intergranulaire. On note aussi
gue les grains de mullite sont completement mauiiér la phase vitreuse ce qui prouve que

c’est I'écoulement visqueux de celle-ci qui gouela déformation en fluage.

Figure 6.21:Facies de rupture de la partie soumise en tensins kessai de fluage a
1000°C, P=2.15 MPa.

6.3- RESISTANCE AUX CHOCS THERMIQUES:
Nous rappelons que deux types d'essais de chemmitjues ont été menés sur nos
échantillons: L'un a différents écarts de tempéeaét I'autre cyclique avec le méme écart de

température. Seuls les échantillons cuits pendamheure a 1350°C ont été testés.

6.3.1- Essais avec différents écarts de températuAd :

Les essais de choc thermique ont été effectuesrir pes températures chaudes
T=1050°C, T=950°C, T=850°C et T=750°C, par trempend l'eau courante a 25°C.
L'endommagement des échantillons choqués a étéifiigrar la mesure des résistances
mécaniques en compression et en traction indirdas. résistances meécaniques ont éte

rapportées a la résistance initiale (de I'état clomgué : 20 MPa pour la compression et 3MPa
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pour traction indirecte) et tracées en fonctionl'deart de température sur la figure 6.22.
L’écart de températureAT=725°C n’engendre aucun endommagement des éptesivet
testées. L'écart de températuxé= 825°C cause une chute de la résistance mécadigue
I'ordre de 10% a 20%. Cet écart de températuréeéesirt critiqueATc causant la dégradation
partielle du matériau. On note que cet écart dativement important ce qui accorde au
réfractaire élaboré une bonne résistance au cleomitjue et que la chute de résistance qui en

résulte est relativement faible.
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Figure 6.22 Résistance mécanique en fonction du choc themmniqu

Il a été rapporté dans la bibliographie [Doye OBlign 94] [Peig 91] que si un
matériau contient des défauts préexistants, teleests de notre réfractaire, sa résistance
mécanique initiale est faible. Aprés le choc theumi avec un écart de température critique,
la résistance mécanique subit une faible chute §maat résistant a 'endommagement). A
I'effet de la fissuration sur la résistance a lI'emonmagement s’ajoute I'effet bénéfique de la
porosité sur les parametres Rst et R”” (cas detémaux présentant une fissuration
préalable).

Généralement, on augmente la taille moyenne desirfis préexistantes dans les
réfractaires par I'accroissement du diamétre demgr[Doye 03]. Cela justifie 'utilisation

courante des grosses particules dans la formuldgsméfractaires.
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6.3.2- Essais de choc thermique cyclique:

Dans les essais de choc thermique cyclique, ungtalans I'eau courante (T=25°C)
a été effectuée a partir de la température T=950&Cfatigue thermique a été estimée par
mesure de la résistance mécanique en compresseite Gerniere a été rapportée a la
résistance de I'état non choquée (20 MPa ) etdrac&onction du nombre de cycles (Figure
6.23). L'endommagement des échantillons a lieu dutes cing premiers cycles par
propagation sous critiques des fissures préexegaht chute de la résistance mécanique est
estimée a 20%. A partir du cinquiéme cycle, aucwwution notable n'a été constatée sur la
résistance mécanique. En effet, la phase vitreoseeoue dans le réfractaire (proche de 28%)
cause une guérison partielle des fissures et unugsament de leurs extrémités, chaque fois
que, I'éprouvette est chauffée. Cela compense fte pgn résistance et celle-ci demeure
pratiguement constante [Munz 01]. Certains autpthva 07] [Ding 06] attribuent ce genre de
comportement a l'existence de la porosité. Lorstpudissure débouche sur un pore, sa
propagation s’arréte et la résistance mécaniqueneshs altérée avec plus de cycles
thermiques. Cette hypothese, semble aussi trésalpibpuisque le présent réfractaire

renferme prés du 1/3 de son volume totale en pérosi
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Figure 6.23 Contrainte a la rupture en compression en fonaliwo nombre de cycles du choc
thermique (Tc=950°C).

Sur les échantillons ayant subit 79 cycles de chiv&sniques nous avons observé des
systemes de fissuration sur I'enveloppe cylindrigtisur les bases des échantillons, sans une
totale décohésion (figure 6.24). L'endroit de lanipon des fissures est dicté par les gradients

de contraintes induites lors de la trempe. L'ouu@rtmoyenne de ces fissures mesure 100pum
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environ (figure 6.25). Les éprouvettes testées supporté plus de 80 cycles de chocs
thermigues normalisés sans rupture en deux ouepltssmorceaux. De tels réfractaires sont

classés dans les normes avec les bons réfradiales 9].

10 mm 10 mm

Figure 6.24: Aspect des éprouvettes cuites pendant 1 hel8&@°C et ayant subit 79
cycles de choc thermiquaT=925°C).

Figure 6.25: Microscopie montrant une fissure causée pacyts de choc thermique
(AT=925°C).
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Conclusion générale & perspectives
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CONCLUSION GENERALE

Le réfractaire, élaboré a partir du kaolin DD3, ttemt de la mullite aciculaire
(3Al,03.2SiQ,), une phase amorphe riche en silice et une fajblntité de cristobalite. La
silice provient de la chamotte et du liant (kadtirut). A mesure que la température de
cuisson augmente, la silice cristalline (cristaiealest dissoute progressivement dans la phase
amorphe. Cette derniére représente 28% (en masséjrectaire pour une cuisson effectuée
a T= 1250°C durant 1h et 34% environ pour les éilars cuits a T=1450°C. L'écoulement
de la phase amorphe, a haute température, condo@ngplissage des pores ce qui engendre
une densification des échantillons. Par conséguantésistance mécanique a froid et la
rigidité du matériau sont augmentées.

Les basses températures de cuisson (1250°C et@po@°favorisent pas de bonnes
propriétés mécaniques a froid, car a ces tempéstie frittage n'a pas encore eu lieu. Les
traitements effectués aux températures supérieameggales a 1450°C conduisent a une
porosité moindre menant ainsi a une faible résigtaaux chocs thermiques. lls favorisent,
aussi, la formation d’'une plus grande quantité Hasp vitreuse, dont I'effet a chaud est
négatif. Les températures de cuisson intermédigt850°C et 1400°C) conduisent a des
réfractaires présentant des caractéristiques thméoaniques optimales.

La structure, du réfractaire élaboré a ces tempeasitest grossiere. La porosité totale
représente pres du tiers de son volume alors gpedae vitreuse est de I'ordre de 30% en
masse.

Concernant les propriétés thermomécaniques, leaatéire obtenu présente un
comportement asymétrique entre la traction et lapression soit a 'ambiante ou lors des
essais en température. Les déformations a la dotranaximale et les résistances
mécaniques en compression sont supérieures a adlenues en flexion. Les modules
d’élasticité ont une tendance inverse pour ces deages de chargement. Ces comportements
sont en relation directe avec le mode de sollicitatles défauts préexistants.

Un maximum de résistance mécanique et de modulastiété est obtenu dans
I'intervalle 700-900°C. Ce phénoméne est lié adlétion de la viscosité de la phase vitreuse.

Les résultats du fluage ont montré que le compaterde ce réfractaire est gouverné
par la phase amorphe. Le mécanisme de déformatapoge est le glissement aux joints de
grains accommodé par I'écoulement visqueux de &és@lvitreuse. Aux hautes températures,
la déformation est régie par le simple écoulementeatte phase. Celle-ci est responsable de la
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déformation et de la forte vitesse de fluage estaggs. Aux fortes charges, les processus
d’endommagement entrent en jeu et le troisiemeedadluage est rapidement atteint.
Le réfractaire élaboré résiste bien au choc tharenigrace a la présence d'une

importante porosité et une importante quantitélaese vitreuse.

PERSPECTIVES

Les résultats obtenus montrent que la températuaginmale d’utilisation, du
réfractaire élaboré, ne peut dépasser 1000°C. E%®ge silice vitreuse dans sa structure est a
I'origine de cette limite. Afin de remédier a cesieuation et d’'améliorer les performances du
réfractaire, nous proposons I'ajout d’alumine denfrmulation de départ. Cette alumine se
combinera a I'exces de silice pour former une rnmillsecondaire. Par conséquent, la
réfractarité et les caractéristiques thermomécasigeront améliorées.

Pour s’affranchir de I'étape de faconnage du rédiee, la possibilité du
remplacement du liant argileux par un liant hydiue alumineux est une solution adéquate.

Nous pensons aussi que dautres essais peuventléempa caractérisation
thermomeécanique :

- Dans la plupart des utilisations, les réfractismnt soumis a des sollicitations
thermochimiques sous l'action d'agents corrosifsred (solide, liquide, gaz). La
détermination de leur résistance a la corrosiorbgenliune importance vitale, surtout lorsque
la porosité du réfractaire est importante.

- La connaissance de la conductivité thermique tcdefficient de dilatation

thermique est indispensable pour ce type de matéria
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