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Introduction

« La science, c’est comme une bicyclette, il faut

avancer pour ne pas perdre Péquilibre. »
Alberr Finstein (1879-1955)



Introduction générale

Afin de réaliser des mortiers ou des bétons, 1'utilisation de sable ou de
granulats est indispensable pour renforcer les stabilités dimensionnelles, ainsi
que 'amélioration des propriétés mécaniques des structures. Le liant (ciment)
lie les granulats et confére au béton de bonnes propriétés mécaniques a froid.

Pendant longtemps, on utilisait des réfractaires faconnés qui nécessitaient
une cuisson avant la mise en service. De plus, leurs formes prismatiques
limitaient les conceptions des structures. Cependant, les monolithiques
ont fait leur apparition dans l'industrie réfractaire. Contrairement aux
briques réfractaires, pour les bétons réfractaires la premiere mise en service
représente leur premiere phase de cuisson. La coulabilité des bétons réduit
considérablement le cotit de construction des structures réfractaires.

Des sa découverte le ciment alumineux a séduit le monde de la construc-
tion, par son durcissement rapide qui a dépassé de loin celui du ciment de
Portland. Ce dernier confére au béton de trés bonnes propriétés mécaniques
apres seulement 24h, alors que pour les Portland il fallait attendre 28 jours
pour arriver au méme degré de résistance. Mais les hydrates formés du
ciment alumineux était instables. Celle ci provoque une chute alarmante
des propriétés mécaniques du ciment s’il y a une légere élévation de la
température. Depuis lors, il est interdit dans la construction et on n’exploite
que ses propriétés réfractaires.

Le ciment alumineux se présente sous forme de poudre fine qui, gachée
en pate épaisse avec de 'eau, durcit progressivement par fixation chimique.
Plusieurs études ont été menées sur ce type de ciment pour comprendre
son comportement lors de sa prise ainsi que lors de sa cuisson. Depuis lors,
plusieurs types (qualités) de ciment alumineux ont été mis au point du
blanc (hautement alumineux) au noir (ciment Fondu). Chaque type a ses
propres caractéristiques et ses limites d’utilisation. Le développement et la
fabrication des produits céramiques a base de ciments alumineux ont fait
I’'objet et l'intérét des chercheurs et des industriels. Parmi les matériaux
utilisés pour la fabrication de ces derniers, le kaolin est le plus exploitable
dans ce domaine. Notre pays dispose de plusieurs gisements de kaolin (Djebel
Debbagh, Tamazert,....). En plus de leur facilité d’extraction, les kaolins de
Djebel Debbagh contiennent des taux d’alumine relativement élevés contre
un pourcentage assez faible en impuretés.
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Des fins économiques, ainsi que la continuité des travaux scientifiques
réalisés au sein du laboratoire des matériaux non métalliques ont été les
précurseurs de l'idée de 1’élaboration d’un béton réfractaire a base de maté-
riaux locaux. L’intérét économique du sujet réside dans le fait que la matrice
cimentaire utilisée est un produit local fabriqué par la société REFRACTAL
(ANNABA). Cette derniére a un énorme probleme dans I'approvisionnement
en briques d’andalousite usée, car son activité est basée sur le recyclage des
produits réfractaires. Ce besoin nous a poussé a trouver une solution a cette
situation en contribuant par le présent sujet.

Le deuxieme volet visé par le sujet est de comparer les résultats de notre
travail de recherche avec ceux trouvés par Dr M. Kolli. Son travail de
doctorat se rapportait a 1’élaboration et la caractérisation d’un réfractaire
fagonné a base des mémes agrégats (chamotte de kaolin) et d’un liant argileux.

Comme tout travail de recherche, les trois premiers chapitres ont été
consacrés a 1’étude bibliographique. Le premier est réservé a un rappel
approfondi sur les ciments alumineux. Dans le deuxieme nous avons présenté
en détail toutes les formulations des bétons réfractaires. Alors que le troisieme
concerne 'état de 'art des propriétés de bétons réfractaires.

Apres la présentation des techniques expérimentales et des matériaux
utilisés, nous avons optimisé la composition du béton réfractaire.

Nous avons axé la caractérisation sur la matrice cimentaire CH45 vu
que les agrégats ont été caractérisés dans des travaux antérieurs. Une étude
rhéologique relative a la prise du CH45, nous a permis de mettre en évidence
leffet de I'ajout d’un adjuvant sur le comportement du ciment utilisé. Apres
différents traitements thermiques du CH45 pris, nous l’avons caractérisé
physiquement et mécaniquement.

La caractérisation usuelle a froid du béton élaboré a été menée. L’analyse
des micro-structures en plus de la mesure de la densité, module élastique, ré-
sistances mécaniques... etc. ont été effectués et sont présentés au chapitre cing.

Dans un souci de connaitre les propriétés d’emploi du béton élaboré, le
dernier chapitre concernes les résultats des différents tests thermomécaniques
(essais mécaniques a chaud, essais de fluage, essais de choc thermique) aux
quels le béton élaboré a été soumis.



Chapitre 1.

Les ciments alumineux

« La succession de chercheurs est comparable

aun seul homme qui apprend indéfiniment »
Blaise Pascal (1623-1662)



CHAPITRE 1

Les Ciments Alumineux
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1.1 Origines

Les ciments alumineux ont été développés et commercialisé a la fin du
19ieme siecle, comme une alternative au ciment portland basé sur les silicates
de calcium [Scri 98]. Leur développement a émergé de 1'idée de développer
un ciment résistant a l'attaque des sulfates et 'eau de mer. Comparés aux
ciments Portland, ils ont des propriétés chimiques différentes. La production
annuelle en ciments alumineux est relativement basse et leurs prix est quatre
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a cinq fois plus cher que celui du ciment portland (OPC). Par conséquent,
I'utilisation des ciments alumineux reste réservée a des applications spéci-
fiques (réfractaires, réparation rapide, etc.).

Le développement industriel des aluminates de calcium est associé aux
travaux de J. Bied [Mull 10] dans les laboratoires de la société Lafarge. Mal-
gré que le nom de Bied est inexorablement lié au ciment Fondu de Lafarge
(CFL) qui a été inventé en 1908, le développement des ciments résistants aux
environnement agressifs a été initié par L. J. Vicat(Vicat 1858) dans les an-
nées 1840 [Mull 10]. Ce dernier a proposé de faire un lien entre la composition
chimique et la résistance aux sulfates.

Vicat a classé les ciments suivant un index, exprimé en fonction du rapport

silicate/alumine (provenant de l'argile) et calcium/magnésium (de la chaux)
[Redl 91]. En se basant sur plusieurs essais, il a trouvé que pour un index su-
périeur a I'unité, le matériau obtenu présente une grande résistance a ’attaque
des sulfates. Alors que lorsque 'index est supérieur a 1 (un) da a 'augmenta-
tion du taux de silice dans le mélange, la réactivité (avec 'eau) du matériau
diminue. D’autre part 'augmentation de la proportion d’alumine dans le mé-
lange conduit a une prise tres rapide. Le processus de fusion de la bauxite
ou d’autres matériaux hautement alumineux avec du calcaire a été finalement
mise au point [Idek 08].
Depuis ce temps, les ciments alumineux ont fait I’objet d’'un grand intérét dans
la communauté scientifique tant dans le domaine de génie civil qu’a son utili-
sation dans les bétons réfractaires. Mais 'utilisation des ciments d’aluminates
de calcium a connu des haut et des bas depuis les brevets de Bied (France),
Sparkman (USA), Roth (Alemagne) et Sneulus (Royaume Uni) [Tayl 90]. 11
a fallut attendre plusieurs années avant d’optimiser la méthode adéquate de
fabrication des ciments alumineux a une échelle industrielle. Dans les années
1970, l'utilisation des ciments alumineux dans le domaine du génie civil fut
interdite apres les sinistres qui ont eu lieu au Royaume Uni (effondrement
des écoles et ponts construits a base des ciments alumineux). La cause de ces
sinistres fut attribuée au phénomene de conversion des hydrates dont tous
les ciments alumineux sont sujets. Toutefois, ce matériau est toujours utilisé
pour des solutions techniques dans des domaines scientifique ; réparation ra-
pide, finition des sols et revétements des murs, bétons réfractaire a résistance
thermique et abrasif.

1.2 Définition

Le ciment est un liant hydraulique, c¢’est-a-dire une matiere inorganique
finement moulue qui, mélangée avec 'eau, forme une pate faisant prise et
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durcissement progressivement au cours du temps, méme a l’abri de 'air et
notamment sous 'eau [Card 04].

Il existe trois grandes catégories de ciments hydrauliques, réparties suivant
quatre domaines identifiables (figure(1.1)) [Baza 96],[Marz 05].

F

Farrite

FIGURE 1.1 - (a) Partie du diagramme de phase de CaO-Al;03-Si0,. Le Point
X représente la composition du Ciment Fondu sans prendre en considération
I'oxyde de fer. (b) Partie du diagramme de phase de CaO-AlyO3-Fes03. Le
Point Y représente la composition du Ciment Fondu sans prendre en considé-
ration la silice [Scha 04]

- Les ciments Portland sont tres utilisés en génie civil.

- Les ciments Fondus sont une alternative intermédiaire entre les ciments
Portland et les ciments réfractaires.

- Les ciments alumineux forment le groupe des ciments réfractaires et
correspondent a une zone assez étendue du diagramme ternaire.

Le terme ciment alumineux fut utilisé quand ce type de ciment contenant
32 - 45 % d’Al,O3 a été utilisé apres la premiere guerre mondiale, pour le
distinguer des ciments type portland qui contiennent moins d’alumine et plus
de silice [Scri 98].

Les ciments alumineux sont obtenus par la fusion totale d’'un mélange de
chaux et de bauxite aux températures 1450°C-1600°C. Le tableau 1.1 montre
les compositions des différents types des ciments alumineux [Park 92] .
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Tableau 1.1 — Les compositions des différents types des ciments alumineux
[Park 92]

Classe Couleur AlyO3 CaO Si09 Fes03 Ti04 MgO
Ciment Fondu | Gris

(bas taux | Foncé- 36-42% 36-42% | 3-8% | 12-20% | <2% 1%
d7Al2 03) Noir

bas taux

d’Al>O3 et | Gris clair | 48-60% 36-42% 3-8% 1-3% <2% 0.1%
F6203

Moyen  taux

. Blanc 65-75% | 25-35% | <0.5% | <0.5% | <0.05% | 0.1%
Q' AlyOs
Haut = tawx | gy o >80% | <20% | <02% | <0.2% | <0.05% | <0.1%
& ALO;

1.3 Composition

La production du ciment alumineux est basée sur la clinkerisation du mé-
lange bauxite naturelle, calcaire. Elle est obtenue apres la fusion totale du
mélange a 1450°C-1550°C.

De ce fait, la composition des ciments alumineux varie en fonction de la pureté
des matériaux de base. Une premiere classification s’impose alors basée sur la
couleur du ciment qui est gouvernée par le taux d’oxydes de fer dans le mé-
lange varie du noir au blanc [Evan 00]. Le plus répandu des ciments alumineux
est le ciment Fondu de Kerneos (CFK) de couleur noire comme mentionné au
tableau (1.1).

A la différence des ciments portland (OPC), aucun supplément n’est ajouté
durant le broyage des ciments alumineux.

La chimie des ciments alumineux est gouvernée par la présence des oxydes
comme Si0, MgO, TiO,, etc., en pourcentages non négligeables [Nevi 00].
La composition minéralogique des ciments alumineux varie en fonction de la
classe du ciment. Toutefois le monoaluminate de calcium (CA) reste la phase
dominante et la plus réactive [Scri 99a]. Dans les ciments riches en alumine,
on note la présence de la phase Grossite (CAs) comme le montre le diagramme
binaire CaO — Al,O5 de la figure (1.2) et le spectre de diffraction des rayons
X d’une poudre de ciment SECART71 (ciment hautement alumineux plus de
71% d’alumine)[Soro 05] figure(1.3).

Le dialuminate de calcium (C'As) est généré par la réaction de frittage entre
I’exces d’alumine libre et le monoaluminate de calcium. S’il y’a plus d’alumine
libre et si la température est élevée (1480°C), le ciment alumineux présentera
alors une autre phase nommée 1’'Hibonite (C'Ag hexa-aluminate de calcium)
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FIGURE 1.2 — Le systeme AlsO3 — C'aO [Chat 72]
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FIGURE 1.3 — Diagramme de diffraction des rayons X d’une poudre de ciment
SECAR 71 [Soro 05]
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[Cria 76].

Le tableau 2.2 donne les principales caractéristiques physiques et chimiques
des phases anhydres. A température ambiante, la Grossite présente une capa-
cité d’hydratation inférieure a celle du monoaluminate de calcium. Certains
chercheurs [Kurd 81][Jung 71][Gess 90], ont montré que le dialuminate de cal-
cium participe dans I'’hydratation du monoaluminate de calcium. En parti-
culier, Kurdowski [Kurd 81] a montré que 'activité hydraulique d’un ciment
alumineux dépend du rapport CA/C' Ay . Plus récemment, d’autres études
ont confirmé que le degré d’hydratation de la phase CA augmente lorsque
le rapport CA/C'A; diminue. La mayénite (C13A7) est une phase anhydre

Tableau 1.2 —  Caractéristiques physico-chimique des phases anhydres
[Kopa 90b)]
% Massique Masse Molaire | Masse Volumique | Systéme cristallin
Phase | CaO | AlyO3 (g/mol) (g/cm?)
C 100% 56.08 3.30 Cubique
CioA7 | 48.6% | 51.4% 1386.7 2.69 Cubique
CA | 354% | 64.6% 158.04 2.98 Monoclinique
CAy | 21.7% | 78.3% 260 2.91 Monoclinique
CAg | 84% | 91.6% 667.84 3.38 Hexagonal
A 100% 101.96 3.98 Rhomboédrique

secondaire, elle est hautement réactive avec 1’'eau pour donner Cy3 A7(OH),
[Sing 88]. Les phases les plus réactives sont :

C19A7; >> CA >> CAs.

Les ciments assurent la tenue mécanique du matériau. En effet, c’est lors de
la recristallisation de la phase CA que se forme une liaison chimique forte
qui permet d’assurer la liaison entre les granulats dans les bétons. Pour ces
raisons, de nombreuses études ont été menées sur les évolutions structurales
de la phase CA lors de son hydratation puis de sa déshydratation, lorsqu’elle
est soumise a une élévation de température [Schm 00],[Simo 00a],[Simo 01].

1.4 Hydratation des ciments alumineux et
conversion des hydrates

L’hydratation des ciments alumineux est radicalement différente de celle
des ciments Portland. Du moment que le mécanisme d’hydratation des alu-
minates de calcium est différent de celui des silicates de calcium, et pour
cause la réactivité des CA, il est hautement influencée par la température. La
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nature et la proportion des phases hydratées formées varient avec la tempé-
rature, le rapport eau/ciment, la composition chimique du mélange d’alumi-
nate de calcium de départ et de la distribution granulométrique de la poudre
[Schm 00]. Le controle de ces parameétres permet d’optimiser les propriétés
physico-chimiques des ciments [Fu 96].

Les réactions entre les aluminates de calcium et ’eau génerent une série d’hy-
drates qui, a I’état cristallin, sont les suivants : CAHg, CoAHg, C3AHg et
AHj;. De facon générale, la nature des hydrates formés dépend de la concen-
tration relative de chaux et d’alumine des phases qui s’hydratent : le rapport
C/A des hydrates formés correspondra a celui de la solution [Fabi 04]. Cepen-
dant, la situation est plus complexe en pratique, étant donné la métastabilité
des hydrates hexagonaux CoAHg et C'AHy. L'hydrate le plus stable est le
C3AHg, sa microstructure cubique entraine une diminution de la densité du
ciment les réactions suivantes montrent le phénomene d’hydratation :

La transition de 1'état métastable a 1’état stable des hydrates est nommée
« conversion ». La cinétique de conversion dépend du temps et de la tempéra-
ture et est liée a la symétrie de la structure cristalline des hydrates stables. La
croissance et la nucléation du cristal symétrique du C3AHg requiere une orga-
nisation simultané des atomes dans les 03 dimensions. Par contre les cristaux
métastables sont dissymétriques avec une forte orientation (plat) figure(1.4),
ce qui facilite leurs croissances et leurs nucléations. Les réactions suivantes
illustrent le phénomene de conversion des hydrates :

Le processus d’hydratation des ciments alumineux est fortement influencé
par la température atteinte par le béton lors de la prise. Si la température
de la pate reste en-dessous d’environ 30°C, le principal hydrate formé est
le CAHy (équationl.l), de forme hexagonale, figure(1.4(a)). Une légere
quantité de CyAHg peut tout de méme exister [Edmo 88].

A de plus hautes températures (au dessus de 30°C), le processus d’hy-
dratation devient progressivement dominé par la formation de CyAHg (équa-
tionl.4), de forme hexagonale (figurel.4(b)). En effet, la nucléation des CAH,
devient difficile a partir de 27°C et la précipitation des Cy AHg est ainsi favo-
risée [Goss 09]. Ces 2 hydrates (CAH;y et CoAHg) sont dits « métastables »
ou instables. On constate également 'apparition d’AHj.



10 CHAPITRE 1 : Les Ciments Alumineux

FIGURE 1.4 — Micrographies des hydrates formés dans les ciments alumineux
lors de I'hydratation [Scri 98] : (a) CAHyo (b) CoAHg (c) C5AHs.

Finalement, si la pate de ciment atteint des températures supérieures a
60°C lors du durcissement, il se forme rapidement des C3AHg (équationl.3),
de forme cubique (figurel.4(c)). La microstructure des ciments alumineux tend
toujours vers une structure finale stable, et la conversion est inévitable. Les
phases métastables sont donc temporaires et se transformeront.

Les parametres influencant la formation des C3AHg sont la température et
la présence d’eau libre. En effet, la conversion ne surviendra jamais dans un
environnement sec.

Dans le cas d'un béton a base de ciment alumineux «métastable» apres
durcissement, plus les températures d’exposition sont élevées, plus la conver-
sion est rapide. Immergé dans de 1'eau a 50°C, elle surviendra en quelques
jours, tandis qu’il lui faudra des dizaines d’années dans certaines conditions a
15°C. La figure 1.5 montre le temps nécessaire pour achever la conversion en
fonction de la température d’exposition du béton réfractaire [AFNO 06].

Les différents états d’hydratation évoqués précédemment sont récapitulés
et schématisés dans la figure 1.6. Ces derniers sont associés a la température
approximative nécessaire a leur apparition.



CHAPITRE 1 : Les Ciments Alumineux 11

LT \
\\ \/_J Immersion apriés 24 heures &
o~

3 jours \

, =

T = |Immrn:irm imml::\\\

=

2 heures

=

LB &0 L1 L)

-N-11

lemps pour atteindre un état « converti » ()

Température de 1'eau de conservation (*C)

FIGURE 1.5 — Influence de la température sur le temps de conversion
[AFNO 06].

LU C,AH, pege-  Hydrate stable
EXN oo
Ti 2 30°C C,AH, =
__124em 200 Conyiision
Tis 30°C
CAH,,
187 cm?
G g Hydrates metastables
bememeenn
+ i, CASH,

140 cm?

FIGURE 1.6 — Apparition des différents hydrates en fonction de la température
[Mull 10]

Le phénomeéne de conversion provoque une porosité accrue et une perte de
résistance conséquente dans le matériau. Elle est accélérée par 'exces d’hu-
midité dans le milieu et 'augmentation relative de la température. Lorsque
la température augmente la déshydratation continue jusqu’a ce que tous les
hydrates perdent leur eau de cristallisation. D’autre part, quand la quantité
d’eau est insuffisante, les phases se déshydratent sans subir de conversion
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[Scri 98],[Mang 90],[Scri 99b].

1.4.1 Hydratation de chacune des phases constituant le
ciment Alumineux

1.4.1.1 Hydratation du monoaluminate de calcium (CA)

Elle est considérée comme la phase la plus importante dans les ciments
alumineux. Du faite de sa grande réactivité avec l'eau et de sa réfractarité.
Elle est la phase majoritaire dans tous les types de ciments alumineux. Le
monoaluminate de calcium est une phase monoclinique, pseudo hexagonale
(figurel.7). Elle est présente en solution solide dans les ciments industriels.
Elle peut contenir des traces d’ions ferriques. F. Lea [Lea 04] a trouvée un
taux d’ions ferriques (Fe*™) supérieure a 4.5% en masse dans le monalum-
nate de calcium (CA). Le durcissement du ciment alumineux est associé a

FIGURE 1.7 — Micrographie MEB du monoaluminate de calcium [Auvr 03]

I’hydratation de I'aluminate monocalcique par la cristallisation des alumi-
nates hydratés. Principalement le CAHy, le C;AHg et le gel d’alumine. La
réaction est la suivante :

3CA+ (18 4+ n)H = CAH,o + C2AHs + AH, (1.6)

La stoechiométrie de cette réaction dépend de la température d’hydratation
et de la composition chimique du ciment. Le gel d’alumine (AH,,) contribue
a la consolidation de la microstructure, le gel ayant une tendance, avec 1’age,
a cristalliser sous forme de gibbsite (AHj3) [Rama 02].
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1.4.1.2 Hydratation du dialuminate de calcium (CA,)

Cette phase est présente en moins grande quantité que le mono aluminate
de calcium. Elle apparait lorsqu’il y a un exces d’alumine dans le mélange a
clinckeriser (figure 1.8). Sa réactivité est moindre par rapport a celle du CA,
mais il contribue activement & '’hydratation du ciment [Chak 90].

La phase pure C'A; s’hydrate trés lentement, mais son hydratation est
accélérée en présence de chaux, a des pH élevés, et par 'augmentation de la
concentration des produits hydratés et de I'aluminate monocalcique. Vu sa
stoechiométrie différente de celle du CA, il donne lieu a la formation de plus
de gibbsite et de gel d’alumine [Blad 70].

FIGURE 1.8 — Micrographie MEB du dialuminate de calcium [Auvr 03]

1.4.1.3 Hydratation du Dedocaheptocalcium aluminate (Cj3A7)

La teneur des ciments alumineux en cette phase est relativement faible,
c’est une phase minoritaire (moins de 10%). Elle est tres riche en chaux, ce
qui lui confére une grande réactivité et une prise rapide [Parr 04].

Présente en faible proportion (environ 10%), cet aluminate riche en chaux,
n’est théoriquement pas stable dans les conditions parfaitement anhydres et
s’écrit généralement CCL12AZ14032(OH)2.

Il est toujours rencontré dans les conditions normales de travail, dans le
systeme Al,O3 — CaO. 11 est tres réactif avec I'eau, contribuant ainsi a 1'ini-
tiation de 'activité hydraulique de la phase principale. La présence d’alcalis
accélere son hydratation. Cela se traduit par une accélération de la prise,
et participe a I'amélioration de la résistance mécanique s’il est en quantité
suffisante.
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Sa forte teneur en chaux favorise la formation de CoAHg & température
ambiante en grandes proportions par rapport a '’hydrate CAHqy. A des tem-
pératures plus élevées, il se forme le C3 AHg et de relativement faibles quantités
de gibbsite cristalline ou amorphe (sous forme de gel d’alumine).

1.5 Mécanisme d’hydratation

Plusieurs auteurs ont étudié la chronologie des différentes réactions d’hy-
dratation d’'un ciment alumineux ainsi que l'effet de la température sur la
formation des hydrates [Scri 01], [Nonn 99a], [Gime 01],[Meht 98]. Un méca-
nisme qui s’appuie sur la theorie de Le Chatellier a été proposé par Cottin
[Cott 91],[Oliv 09],[Smit 05a].

Les premieres heures d’hydratation sont caractérisées par des réactions succes-
sives (figure 1.9). Une fois que le contact ciment eau a eu lieu une dissolution
rapide de la phase anhydre CA se déclenche. La période dormante ou bien
période d’induction qui est caractérisée par une sursaturation de la solution
en ions Ca®" et [AI(OH)]*", est intimement liée au temps de prise qui varie
en fonction des phases anhydres, des impuretés et des adjuvants ajoutés aux
ciments [Barr 94].

Durant cette période, des cristallites de CAHyy et CyAHg commencent a se
former dans la pate. Apres germination une précipitation massive commence.
Du point de vue macroscopique, la précipitation des hydrates du ciment alu-
mineux correspond a la prise et au durcissement du ciment [Scri 04].

Rettel et al., [Rett 85] ont rapporté qu’initialement 1’hydratation du ciment
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FIGUuRE 1.9 — Courbes de calorimétrie (a) et de concentrations en espeéces
calcium et aluminium (b) d’un ciment hydraté a 20°C [Auvr 03]

alumineux augmente (au contact eau/ciment) jusqu'a atteindre la période
dormante, puis juste apres une augmentation de I’hydratation est remarquée.
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Ils ont expliqué ce comportement par la variation de la microstructure des hy-
drates formés. Une fois I'hydrate CyAHg formé, 'extension de I'hydratation
augmente systématiquement, mais la morphologie hexagonale plate de cet hy-
drate (figure 1.4(b)) agit comme une barriére a 'instar de plus d’hydratation
du ciment. Cette derniere n’est débloquée que lorsque le phénomene de conver-
sion a la phase cubique C3AHg a lieu, ce qui permet le contact entre ’eau et
la surface du grain de ciment. Ce processus continue jusqu’a la consommation
totale des grains de ciment.

1.6 Effet de la température sur ’hydratation

Lorsque la température d’hydratation des ciments alumineux augmente,
le temps de prise devient plus long jusqu’a atteindre un maximum de 28°C.
Au dela de cette température, le temps de prise chute rapidement avec ’aug-
mentation de la température. Cette anomalie de comportement a fait le sujet
de plusieurs travaux [Bush 90] qui ont permis d’établir un lien entre le temps
de prise des ciments alumineux et la température (de 10°C a 28°C).

Un temps de prise maximum a été observé entre 26°C et 30°C, au dela de
cette température il chute remarquablement et proportionnellement a cette
derniere.

Bushnell-Watson et al. [Bush 90] ont testé quatre (04) types de ciments alumi-
neux dont les taux d’alumine varient entre 50% a 80%, ils ont constaté que ce
comportement est valable pour tous les types de ciments alumineux sauf pour
celui 80% d’alumine (Secar 80%). Plusieurs explications ont été proposées, ba-
sées sur la composition minéralogique, les ajouts et impuretés contenus dans
les ciments, le rapport eau/ciment et la microstructure des hydrates formés.
Il a été rapporté que le retard de prise observé aux températures 26°C-30°C
pour les ciments Fondu par rapport aux ciments de hautes puretés (Secar
50, Secar 70 et Secar 80) est gouverné par la présence de silicates dicalciques
dans les ciments Fondu. Malgré la présence du C5A; qui est normalement un
accélérateur de prise a basse température, ce comportement est perdu a 30°C
[Bush 90].

1.7 Déshydratation et cuisson

Il est bien connu que la perte de résistance des pates de ciments alumineux
durcies a pour cause la déshydratation de I’hydrate stable CAH;q en une
phase hexagonale de transition CyAHg pour finir en une phase cubique et
stable C5AHg [Kopa 90a].



16 CHAPITRE 1 : Les Ciments Alumineux

Les températures de déshydratation peuvent étre mesurées par l'analyse
thermique différentielle et thermogravimétrie (ATD/TG). Le mécanisme de
déshydratation est assez complexe et plusieurs études se sont focalisées sur
I’étude de ce processus. Le CAH;y commence a perdre une partie de son eau
de cristallisation a des températures treés basses par rapport a celles indiquées
par 'analyse thermique (50°C-70°C).

Le C3AHg, a son tour, montre une déshydratation par parties, indi-
quées dans les courbes d’ATD par deux pics endothermiques, le premier aux-
alentours de 300°C et le deuxiéme proche de 500°C (figure 1.10).

Il a été mentionné que les premieres 4.5 molécules d’eau seront perdues en
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FIGURE 1.10 — Analyse thermique différentielle réalisée sur des échantillons
hydratés a 20°C ou 70°C (E/C = 0.26) [El H 12], [Soro 05].

premier lieu, puis les 1.5 molécules restantes seront alors perdues [Myhr 95].
Le gel d’alumine AH3 et la gibbsite se déshydratent généralement entre 210°C
et 300°C (Tableau 1.3) mais ils peuvent aussi subir une conversion en bohe-
mite (AH) qui se déshydrate entre 530°C-550°C.

Tous les composants formés pendant I’hydratation du ciment sont totalement

Tableau 1.3 — Température de déshydratation des hydrates d'un ciment alu-
mineux [Myhr 95]

Hydrate CAHM) CQAHg CgAHG AH3

Température de déshydratation “C | 100-130 | 170-195 | 300-360 | 210-300
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déshydratés au-dela de 550°C. On assiste alors a la réapparition de la chaux
et de 'alumine, qui vont se recombiner pour reconstituer les phases anhydres
du ciment alumineux (figure 1.6) [Nonn 99b]. A 900°C, le CA recristallise et le
frittage commence a avoir lieu, et les liaisons hydrauliques de départ laissent
place aux liaisons céramiques, cela a pour effet 'augmentation de la résistance
mécanique. Le tableau (1.4) présente les changements minéralogiques dans les
ciments alumineux qui s’opérent au dela de 1500°C.

Tableau 1.4 — Les différents changements minéralogiques dans les ciments
alumineux en fonction de la température [Gime 01]

T°C Ciment alumineux a 70% d’Al,O5 | Ciment alumineux a 80% d’Al,O4
CpA; | CA| CAy | CAg A CiA; | CA | CAy | CAg A
500 X - - - X - - - - X
600 X - - - X - - - - X
700 X - - - X X - - - X
800 X - - - X X X - - X
900 X X X - X X X X - X
1000 X X X - X - X X - X
1100 - X X - X - X X - X
1200 - X X - - - X X - X
1300 - X X - - - X X - X
1400 - X X - - - - X X X
1500 - X X - - - - X X X

1.8 Evolution microstructurale et propriétés
mécaniques de la matrice en fonction de
la température

La connaissance des transformations physico-chimiques s’opérant dans les
matrices a base de ciment alumineux au cours du traitement thermique, est
un préalable indispensable au choix des matériaux de renfort. En effet, les
coefficients de dilatation de la matrice cimentaire et du renfort doivent étre
relativement proches pour éviter I'apparition de contraintes résiduelles. Enfin,
la matrice cimentaire et le renfort ne doivent pas présenter une faiblesse de
leurs propriétés dans les mémes domaines de température.
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Différents études [Soro 06a], [El H 12] se sont intéressé aux transfor-
mations physicochimiques et microstructurales d’une matrice cimentaire a
base d'un ciment alumineux (Secar 71 de Lafarge). La figure 1.10 montre
I'impact de l’environnement d’hydratation d'un ciment alumineux sur la
nature des hydrates formés. Soro et al. [Soro 06a] ont également effectué
une corrélation entre les transformations microstructurales et les propriétés
thermomécaniques de la matrice cimentaire.

La figure 1.11, représente 1’évolution du module de Young E, en fonction
de la température (vitesse de montée 5°C/min), avec correction des variations
massiques et dimensionnelles effectuées a partir des courbes &’ATD/TG (cf
figure 1.10) et de dilatométrie (figure 1.12). On peut distinguer trois zones au
cours de la montée en température :

- Zone A "basse température" entre 20°C' et 400°C';
- Zone B "moyenne température" entre 400°C' et 900°C';
- Zone C "haute température" entre 900°C" et 1400°C'.
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FIGURE 1.11 — Variation du module de Young en fonction de la température,
[Soro 06a] A : Zone « basse température » 20°C — 400°C B : Zone « moyenne
température » 400°C — 900°C C : Zone « haute température » 900°C —
1400°C
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FiGURE 1.12 — Courbe dilatométrique sur un échantillon hydraté a 20°C,
[Soro 06al

1.8.1 Zone " basses températures " entre 20 °C et 400 °C

La zone A "basse température" se divise en deux parties Al et A2 :
-domaine entre 20°C et 175°C : 1. de 20°C a 125°C, ils notent une
chute prononcée du module de Young entre 20°C et 125°C, correspondant a
une dilatation du matériau de l'ordre de 0,25%, accompagnée d’une perte de
masse d’environ 6%. Cette étape correspond a la déshydratation de CAHq
avec une libération importante d’eau, créant ainsi une porosité qui peut étre
a 'origine de la baisse du module de Young.

2. Au-dela de 125°C jusqu’a 175°C, lls observent une augmentation du
module de Young accompagnée dun léger retrait et d’une perte de masse
d’environ 4%. La fin de cette étape est marquée par la déshydratation de
C5AHg. Les molécules d’eau libérées par la déshydratation de CAHqy et de
CyAHg vont ensuite hydrater la phase anhydre CA encore présente pour don-
ner les hydrates stables C3AHg et AH3. A ces températures, ces deux phases
hydratées se forment directement, ce qui contribue a une augmentation de la
cohésion entre les particules et, par voie de conséquence, du module de Young.
domaine entre 175°C et 400°C : Dans cet intervalle, la baisse du module
de Young se produit en deux étapes :

1. une baisse a pente modérée de 175°C a 275°C, caractérisée par un
retrait (= 0,25%) qui correspond & la déshydratation de Co AHg et de la gibb-
site AH3 pour donner de ’eau, de I'alumine et de la chaux;

2. une baisse brutale au-dela de 275°C, marquée par un important re-
trait dilatométrique d’environ 0,75% correspondant & la déshydratation de



20 CHAPITRE 1 : Les Ciments Alumineux

AHj3 et C3AHg. La perte de masse globale dans la zone A est de 'ordre de
16%. Les valeurs de contraintes a la rupture sur les échantillons traités jusqu’a
400°C sont médiocres du fait des déshydratations successives.

1.8.2 Zone " moyennes températures " entre 400 °C et
900°C

Le module de Young est pratiquement constant et tres bas (environ 10
GPa, Figure 1.11.)Le matériau connait une légere dilatation de l'ordre de
0,25% (Figure 1.12). Aucune perte de masse n’est a signaler, cependant les
propriétés mécaniques a la rupture demeurent médiocres.

Le spectre de diffraction des rayons X (Figure 1.13) révele I'apparition
d’une nouvelle phase C15A7 entre 400°C et 500°C. Cette phase transitoire est
issue de la déshydratation de C3AHg selon les réactions suivantes :

CH—-C+H (1.8)
¥CpAr aCcA, =CA %S *
@
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FIGURE 1.13 — Spectres de diffractions des rayons X sur des échantillons hy-
dratés a 20°C et frittés de 400°C a 1000°C, [Soro 05]
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1.8.3 Zone " hautes températures " entre 900°C et
1400°C

Dans le domaine de température 900°C-1200°C, le matériau subit un 1é-
ger retrait dilatométrique (0.25%), accompagné d’une sensible augmentation
transitoire du module de Young. Ceci est associé a la cristallisation du mono-
aluminate de calcium.

La figure ATD (cf figure(1.10)), montre un pic exothermique a cette
température.

Une chute du module est notée entre 1200°C et 1400°C (de 11GPa a 6GPa),
di a 'apparition d'une phase fusible. Cette phase favorise le frittage en phase
liquide du matériau. Cela conduit a un retrait dilatométrique assez important

(7%).

1.9 Les adjuvants des ciments alumineux

Les adjuvants sont des produits qu’on ajoute généralement au béton pour
ajuster certaines propriétés mécaniques ou rhéologiques. Le mode d’action
des adjuvants des ciments alumineux est semblable au ciment de portland.
Les adjuvants développés pour les ciments de portland ne produisent pas les
mémes effets sur les ciments alumineux. Pour cela, il faut bien choisir la nature
et le dosage des adjuvants avant leurs utilisation.

Comme pour tous les liants hydrauliques, la composition chimique et
minérale ainsi que la finesse d’un ciment alumineux détermine la rhéologie
et la réactivité du systeme. Ceci dit, la viscosité et le temps de prise d'un
béton réfractaire ne dépend pas que du taux eau/ciment, mais aussi d’autres
constituants autres que le ciment. Les agrégats sont considérés comme inertes,
mais une grande influence sur la coulabilité est attribuée aux particules fines
(fumée de silice ou alumine réactive). De nos jours les adjuvants ont une
tres grande influence, sur le temps de prise les propriétés rhéologiques et
mécaniques des bétons.

Par définition et selon la norme ASTM [ASTM 02a]; « Les adjuvants sont
des substances chimiques ou organiques ou minérales autres que l'eau, les
agrégats, ciments hydrauliques et fibres de renforcement; utilisés dans les
bétons ou les mortiers et ajoutés au mélange immédiatement avant ou
durant sont malaxage. Ils ont pour effet d’influencer certaines propriétés du
béton a I’état pateux ou durci. Leurs quantités sont si petites qu’ils ne sont
généralement pas pris en compte lors du calcul des pourcentages des produits
de départ ».

Dans cette perspective, les particules fines et les ultrafines (fumée de silice ou
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alumine réactive) ne sont pas considérées comme adjuvants.
Lea’s [Lea 04] a donnée un apergu général des adjuvants utilisés pour les
ciments alumineux (Tableau 1.5). Pour des applications réfractaires, et

Tableau 1.5 — Les différents adjuvants et leur effets sur la prise des ciments

alumineux [Lea 04]

Accélérateurs

Retardateurs en faible concentration et
retardateur a de haute concentrations

Retardateur

Hydroxyde de lithium
Carbonate de lithium
Sulfate de lithium
Nitrate de lithium
Hydroxyde de calcium
Hydroxyde de potassium
Carbonate de potassium
Carbonate de sodium
Sulfate de sodium
Hydroxyde de sodium

Chlorure de magnésium
Chlorure de calcium
Nitrate de baryum
Acide acétique
Sulfate de calcium semi-hydraté
Formate de calcium

Borate de sodium
Chlorure de sodium
Nitrate de sodium
Sulfate de potassium
Chlorure de potassium
Chlorure de baryum
Gluconate de sodium
Citrate de sodium
Acide citrique
Acide chlorhydrique
Glycérine
Sucre

spécialement pour les bétons, les adjuvants les plus utilisés sont :
- les accélérateurs de prise,
- les retardateurs de prise,

- les plastifiants (agents réducteurs d’eau).

1.9.1 Mode d’action des adjuvants

Les adjuvants interagissent avec le systéme du liant hydraulique, durant
la phase d’hydratation pour influencer les propriétés du matériau a savoir
la coulabilité, le temps de prise et le durcissement précoce. La figure 1.14
donne en détail a quel niveau d’hydratation du liant hydraulique et quel type
d’adjuvant intervient [Bier 96|, [Bier 95].
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FIGURE 1.14 — Schema montrant les différentes étapes dans I’hydratation du
ciment, et ’action des adjuvants
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2.1 Introduction

Dans la famille des réfractaires monolithiques, les bétons réfractaires com-
prennent un grand groupe de matériaux qui ont évolué de maniére significa-
tive au cours des 30 dernieres années. au départ il s’agit de mélanges assez
simples, les bétons réfractaires aujourd’hui comprennent des formulations tres
complexes et techniques, ils trouvent des utilisations dans une variété d’appli-
cations industrielles tres exigeantes et séveres. Actuellement, les bétons réfrac-
taires, dans de nombreux cas, ont supplanté les réfractaires fagonnés.Ils se sont
imposés, dans de nombreuses applications, comme réfractaires de choix en rai-
son de leurs performances et leur facilité d’installation. La plupart des bétons
réfractaires utilise le ciment alumineux comme agent liant, bien qu’au cours
des dernieres années, d’autres systemes de liaison ont été employés. Comme
tous les bétons, les bétons réfractaires contiennent des agrégats réfractaires
et une matrice figure(2.1), qui peuvent permettre au réfractaire d’étre utilisé
aux températures de service allant jusqu’a 1850 ° C. Ils ont un grand avantage
de prise et de durcissement rapide a température ambiante, d’ou ils peuvent
étre utilisés dans les structures ou comme revétement. Ils offrent plusieurs
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avantages par rapport aux briques réfractaires en termes de mise en place et
de flexibilité [Abou 11].
En général, les produits réfractaires sont préparés a partir d'un mélange de
matieres premieres de granulométrie définie formé de :

- Agrégats (minéraux naturels ou synthétiques) qui constituent le support ré-
fractaires proprement dit : ils conditionnent les caractéristiques principales du
réfractaire fini et constituent la répartition granulométrique la plus grossiere

du produit.

Liant

Porosité

FIGURE 2.1 — Schéma de la microstructure d’'un réfractaire [Kakr 07]

- Un liant adéquat afin d’assurer la bonne cohésion de I’ensemble des gra-
nulats. Une partie de matieres ajoutées comme liant n’a pas un caractere
réfractaire, elles sont ajoutés en tres petites quantités.

Tableau 2.1 — Liste de quelque types d’agrégats [Kakr 07]

Agrégats naturels

Agrégats synthétiques

Systeme  Silice

Alumine

Bauxite, Andalousite, Argiles,
silice vitreuse

Alumine fritté, mullite, frittée
et électrofondue

Systeme Basique

Olivine, chromite

Magnésie électrofondue, dolo-
mie fritté

Autres

Graphite, sable de zircon

Carbure de silicium, zircone
dense

2.2 Historique des bétons réfractaires

Le
par

premier
Henri

Saint-Claire

réfractaire a  été

Deville, en

béton

France,

utilisé
1856

et
avant

produit
peu
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[LanK 84][Nish 84][Lee 05][Robs 87][Kopa 90a][Bane 98]. Il a calciné jus-
qu’a la fusion des mélanges d’alumine et de chaux, jusqu’a obtenir du clinker
alumineux, puis il a mélangé le produit de réaction (clinker aprés moulure)
avec des granulats de corindon et de l'eau pour préparer des creusets
résistants aux hautes températures [Clav 90].

En 1924, « la Division de la U.S. Steel Corporation Ciment Atlas Uni-
versal » a commencé a fabriquer un ciment alumineux pour une utilisation
comme liant dans les mélanges réfractaires [Brie 72][Kame 89]. En 1929, les
bétons réfractaires a base de ciments alumineux ont déja été fabriqués indus-
triellement aux Etats- Unis, tandis que la production au Japon n’a commencé
qu’en 1939 [Parr 01][Atki 96]. Pendant les premiers temps les principaux agré-
gats, utilisés dans les bétons réfractaires, étaient la chamotte et les briques
réfractaires broyées. L’alumine tabulaire, bien que disponible en 1940, n’était
donc pas largement utilisée dans les réfractaires monolithiques, probablement
en raison de son coiit relativement élevé.

Les bétons réfractaires étaient alors fabriqués et mis en oeuvre de maniere
classique. Souvent le mélange était fait a la main dans une cuve de mortier,
ainsi que la coulée et la vibration lors de I'installation [ 02].

Dans les années cinquante, a la suite des expériences faites avec des ma-
tieres premieres pures, Alcoa et Lafarge ont commencé la commercialisa-
tion de ciments alumineux de haute pureté, développé spécifiquement pour
I'industrie des réfractaires. Ils résultent dans une large gamme de produits
a partir de mélanges de ciments hautement alumineux, de l’alumine pure,
du calcaire, et contenant de petites quantités de silice et d’oxyde de fer
[ 02][Kame 89][Parr 97].

En 1960, les bétons a base de ciments alumineux de haute pureté et d’agré-
gats d’alumine tabulaire, étaient tres utilisés, présentant des avantages dans
les domaines, de la réfractarité, la résistance a l’abrasion et a la corrosion
[Zura 95]. Cependant, ceux-ci ont des compositions relativement simples, com-
prenant des agrégats réfractaires et du ciment, celui-ci est ajouté en quanti-
tés suffisantes pour donner une bonne résistance a la température ambiante
[Clav 84]. Les principaux inconvénients de ces bétons usuels, contenant jus-
qu’a 25 % de ciment, était la grande demande en eau de gachage nécessaire
pour la mise en place, ce qui augmente la porosité et réduit la résistance du
matériau. La perte de leur résistance au cours du processus de déshydrata-
tion, et la forte chute de la résistance a des températures relativement élevées
causée par le phénomene de conversion [Nour 13].

Le perfectionnement de ce produit a été en grande partie attribué a une plus
grande pureté du ciment et des agrégats, tandis que la technologie de base est
restée la méme [Weav 85].

A la fin des années 1970, les bétons & basse teneur en ciment ont été

élaborés sur la base du brevet de Prost en 1969 [Clav 84]. Les bétons a basse
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teneur en ciment peuvent contenir au maximum un taux de chaux (CaO) entre
2% et 1%. Ils sont obtenus en réduisant considérablement les quantités de liant
(ciment), qui est en partie remplacé par des fines particules d’oxyde, qui sont
réparties de maniere homogene dans le mélange, a ’aide des défloculants et
des additifs similaires. La distribution granulométrique a été modifiée de telle
sorte que les interstices sont remplis progressivement par des grains plus petits
pour obtenir une densité de remplissage maximale, ce qui augmente également
la quantité d’eau utilisée dans le coulage. Plus tard, les bétons a ultra basse
teneur en ciment, ont été développés, ils sont caractérisées par une teneur en
chaux (CaQ) encore plus faible (< 1%). Les bétons a faible et a ultra faible
teneur en ciment ont une micro-structure uniforme a faible porosité et une
résistance élevée sur toute la plage de faibles et moyennes températures, et un
niveau de chaux tres bas qui améliore la résistance a haute température et la
résistance a la corrosion [Sarp 02].

Durant les deux dernieres décennies, ces bétons ont remplacé plusieurs
autres matériaux monolithiques, tels que les bétons conventionnels a haute
teneur en ciment, bétons de projection, ainsi que de nombreuses compositions
de briques réfractaires [Zawr 01]. Apres le succes des bétons a basse et ultra
basse teneur en ciment du point de vue propriétés rhéologique, une nouvelle
famille de bétons réfractaires a été développé dans le milieu des années quatre
vingts, bétons sans ciment, ou béton auto coulable [Pros 69][Krie 04]. Ce sont
des bétons a basse et ultra basse teneur en ciment avec une consistance apres
mélange qui leur permet une bonne circulation et entrainement d’air sans
apport d’énergie extérieure [Pros 69].

2.3 Définition et classification des bétons ré-
fractaires

Comme mentionné, les bétons réfractaires sont composé par une combi-
naison agrégats réfractaires, une matrice, agent liant, et des adjuvants. Les
proportions de chaque élément utilisé varient a chaque composition de bé-
ton pour avoir les propriétés physiques et chimiques désirées convenable selon
I’application. Il existe de nombreuses facons de classer les bétons réfractaires
figure(2.2)[Krie 04] . Une autre méthode pour classer des bétons réfractaires a
base de ciments alumineux, est le taux de ciment ou de chaux contenue dans le
béton. Selon la norme ASTM [ASTM 02c], les bétons réfractaires peuvent étre
classés selon leur composition chimique et le taux de chaux contenue (Tableau
2.2)
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| Bétons Reéfractaires

| Bétons Isolants | | Bétons denses |

| A Liant hydraulique | | |

| | Liant hydraulique | | A Liant chimique
| Convensionel |

Densite=1 | Convensionel | | Deéflocule |

T°C=1000 |

Densitée > 1 [ [

| Q

T°C<1000- Moyenne tenneur Basse tenmeur Ultra Bas_se Béton zans

e en ciment en ciment Tennenr en cment ciment
Densité> 15
T°C=1500

FIGURE 2.2 — Classification des bétons réfractaires [Krie 04]

Tableau 2.2 — Classification des bétons réfractaires selon la norme ASTM
[ASTM 02c]

Classification des bétons réfractaires Taux de chaux
Béton conventionnel CaO >2.5%

Béton a basse teneur en ciment 1,0% < CaO < 2,5%
Béton a Ultra basse teneur en ciment 0,2% < CaO < 1,0%

2.3.1 Les bétons conventionnels

Les bétons conventionnels sont aussi nommés bétons réfractaires classiques
ou traditionnels. Ils sont constitués de granulats réfractaires a distribution
discontinue, liés avec les ciments hydrauliques alumineux. Les propriétés de
ces bétons dépendent en grande partie du choix des agrégats réfractaires et
du ciment hydraulique [Gobe 04]. Ils contiennent entre 20 et 25% de ciment
alumineux [Clav 84][Wohr 99], ce taux de ciment est nécessaire pour obtenir
une bonne résistance mécanique aux basses températures, mais il lui confere
un grand besoin en eau.

6 a 10% d’eau sont généralement ajoutés au cours de la mise en oeuvre non
seulement pour permettre au ciment de développer ses liaisons hydrauliques
qui assureront la bonne résistance aux basses et moyennes températures, mais
aussi pour assurer une bonne coulabilité du béton. Cependant, une quantité
relativement importante d’eau (0-5%) est souvent absorbée par la porosité des
granulats et ne contribue pas a la liaison hydraulique.
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Inconvénients des bétons conventionnels

Les bétons a haute teneur en ciment (conventionnels) ont trois inconvé-
nients majeurs [Schm 00] ; en premier lieu, parce qu'’ils consomment beaucoup
d’eau, ils sont généralement poreux et leur texture est ouverte, ce qui réduit
considérablement leurs résistance. La faible porosité et la perméabilité des
bétons réfractaires a des températures inférieures a 21°C est attribuée au gel
d’alumine formées lors de la cuisson [Pivi 90].

La porosité ouverte d’un béton réfractaire conventionnel séché a 110°C
est généralement d’environ 9-17%. Bien que certaines porosités soient dues a
des bulles d’air piégées, la plupart d’entre elles sont causées par 'exces d’eau
ajoutée lors du mélange. Lors du chauffage, la liaison hydraulique est d’abord
modifiée, par l'effet de la conversion, puis elle est détruite par le processus
de déshydratation. A la température de service (1200°C) il y a apparition des
phases liquide (vitreuse), ce qui réduit les performances thermomécanique.
L’exces de ciment pour certains types d’entre eux, provoque 'apparition de
la chaux libre dans le béton apreés cuisson aux températures intermédiaires,
cette chaux libre abaisse considérablement la température d’apparition de la
phase liquide.

2.3.2 Bétons a basse teneur en ciment

Les premieres tentatives pour améliorer la performance des bétons hydrau-
liques en réduisant leur ciment étaient largement échoué, puisque la résistance
mécanique est insuffisante pour les compositions avec moins de 10% de ciment
[Wohr 99].

Des bétons réfractaires avec des taux de ciment de 5% a 8%, caractérisés
par d’excellentes résistances mécaniques a chaud et a froid, ont d’abord été
mentionnés dans un brevet francais accordé en 1969 pour Prost et Pauillac
[Pros 69]. La réduction de la teneur en ciment sans aucune réduction de
la résistance mécanique a été réalisée par I'addition de 2,5% a 4% de fine
(particules< 50pum, mais, idéalement inférieure & 1 um) des minéraux argileux
et 0,01% a 0,30% (défloculants tels que des phosphates et des carbonates de
métaux alcalins). L’objectif était de réduire la quantité d’eau en favorisant
une distribution homogene du ciment de telle sorte que la liaison hydraulique
peut étre pleinement utilisée. Malgré leur faible porosité et une meilleure
résistance a la corrosion, par rapport aux bétons conventionnels, ils sont tres
sensibles a la cuisson rapide, ce qui cause des fissurations voir l’explosion
des échantillons. Cela est du a leurs structures denses et leur faible porosité
ouverte qui avait pour role d’acheminer les vapeurs d’eau emprisonnée entre
les particules lors de la mise en service.
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Le développement continu dans le domaine des bétons a basses teneurs en
ciment, a abouti a une formulation contenant des poudres d’oxydes super fines
(de 0.1 & 0.01pum), comme les poudres d’alumines réactives, la fumée de silice,
la kyanite, 'andalousite, ces poudres améliorent I'efficacité de la distribution
granulométrique, en obtenant ainsi une bonne densification du produit. Elles
agissent comme agents de remplissage des interstices entres les différents
grains des bétons et de ciments d’une maniére continue [Wohr 99]. Dans les
bétons conventionnels avec une distribution granulométrique discontinue,
ces interstices ne sont remplies que par de l'eau. En remplagant ainsi une
grande partie de cette eau par des particules fines (10 a 1 um), et ultra fines
(0.1 & 0.01pm) on améliore les propriétés mécaniques et physiques du béton
(haute densité, faible porosité, trés bonne résistance mécanique a froid et a
chaud,) avec une bonne coulabilité tout en réduisant le taux d’eau de gachage.

Dans le systeme de béton a basse teneur en ciment le ciment alumineux
fait partie d’'un systéme nommé matrice liante (matrice cimentaire). Cette
matrice, contenant entre autre que le ciment les fines et les adjuvants),
constitue la partie la plus réactive dans le béton.

Les adjuvants jouent le réle de dispersant (dans le cas ou sont utilisés des
particules ultra fines) et de fluidifiant.
La réduction de la chaux (CaQ), dans le béton a basse teneur en ciment, réduit
la formation de la ghéliénite et ’anorthite, et favorise le développement de la
mullite qui a de tres bonnes propriétés thermomécaniques et une tres bonne
stabilité thermique.

2.3.3 Bétons a Ultra basse teneur en ciment

Ils sont aussi nommés « bétons défloculés ». Ils sont caractérisés par un
taux de ciment tres faible, en dessous de 3%, réduisant ainsi le taux de chaux
(Ca0) a des taux inférieurs & 1%. La performance de ces produits est ainsi
augmentée offrant une augmentation de la réfractarité (avec un taux de chaux
inférieur a 0.2%). La fumée de silice et 'alumine présents dans les bétons a
ultra basse teneur en ciment, réagissent a hautes température, pour former de
la mullite [Alt 05][Abo 10][Zawr 01]. Ainsi la formation de la mullite induit
une augmentation considérable des propriétés thermomécanques. Si le taux
de chaux augmente, la formation de la mullite sera supprimée et on aura une
augmentation sensible de la quantité de la phase liquide comme le montre le
diagramme d’équilibre Si0y — AloO3 — CaO (figure(2.3)),[Scha 04][Parr 97].



CHAPITRE 2 : Les Bétons Réfractaires

31

Sio,

Lig.;
20

Cratobalte,

o/
CalsSit, /Ei Wollastanite

Pzeudo-  »
Mg

FCa02sidt

S &
= e
1Ca0,5i0, ¢ 2 L R Y \’
f 1.‘ Dy \é-\._ aad

o B aD S0 L
30405007 IR Sl W
wmf o \
i Y

18005

20 ATa0LA10, SCal,0al, 04 CaluAl, 0y Cal2Al 0y Ca0EA10,

4 : Al
Diagrarnme Si0,=al,0,-Ca0 2%

FIGURE 2.3 — Diagramme de phase SiOy — AloO3 — CaO [Scha 04][Parr 97|

La formation préférentielle de la mullite A3Ss est la principale raison,

pour le développement de la résistance mécanique a chaud des bétons a tres

basse teneur en ciment (figure(2.4)).

Pour les bétons conventionnelles et a basse teneur en ciment au-dela de
1500°C, il y a fusion de I'anorthite et la gehlénite préformé a 1180°C, qui
forment ainsi une phase liquide, et par conséquent, ces types de bétons pré-

sentent de faibles résistances mécanique a chaud. Pour les bétons a tres basse
teneur en ciment le taux de chaux doit étre inférieur a 0.5%, afin d’avoir de

hautes résistances & chaud via la formation de la mullite.
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FIGURE 2.4 — Résistance a la flexion a haute température pour : BC : Béton
conventionel, BBTC : Béton a basse teneur en ciment, BUBTC : Béton a ultra
basse teneur en ciment[Scha 04][Parr 97]

2.3.4 Béton a moyenne teneur en ciment

Une autre option développée de nos jours par les fabricants de bétons
réfractaires, est représentée par les bétons a moyenne teneur en ciment. La
formulation de ce type de béton ressemble a celle des bétons a basse teneur en
ciment, avec un liant (ciment), les fines et les adjuvants. La seule différence
est qu'ils contiennent un taux de chaux supérieur a 2,5% (9 & 15% de ciment
Fondu). Le point fort de ces bétons est la facilité de mise en oeuvre qu’offrait
les bétons conventionnelles, avec presque les mémes performances des bétons a
basse teneur en ciment. En comparant les bétons a moyenne teneur en ciment
avec ceux a basse teneur, on observe que leur composition est peu sensible
aux changements des quantités d’adjuvants. A savoir un grand changement
d’adjuvant pour les bétons a basse et ultra basse teneur en ciment induit
automatiquement de grand changements dans les propriétés de ces bétons
[Gobe 05], mais les bétons a moyenne teneur en ciment sont peu sensibles au
dosage des dispersants.

2.3.5 Développement microstructural

Toutes les réactions sur 1’hydratation/déshydratation décrites pour les ci-
ments alumineux dans le chapitre précédent, se produisent dans les bétons
réfractaires vu qu’ils constituent la principale composante du systeme de liai-
son, avec la présence des différents additifs et/ou adjuvants dans la matrice
cimentaire.

Ceux-ci peuvent réagir avec le ciment et affectent le mécanisme de
son hydratation, sa prise, et son comportement a haute température. Une
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contrainte supplémentaire dans les bétons est la présence d’agrégats qui
augmentent le besoin en eau et peuvent réagir avec la matrice cimentaire a
de tres hautes températures.

A basse température, 'observation des différentes phases est difficile
[Simo 00b][Simo 01]. Ceci est peut-étre dii a la structure peu cristallisée des
composés, a leur faible taille ou & la présence de gel d’alumine (amorphe).
Aux faibles températures, il y a coexistence de gel d’alumine, d’aluminates
de calcium hydratés et un excés d’alumine libre (provenant des fines ajoutées
dans la matrice cimentaire).

A 110°C, on observe principalement ['’hydrate stable C3AHg. Avec
I'augmentation de la température, le changement de structure des hydrates
s’opere petit a petit et conduit a des aluminates de calcium déshydratés et
de la gibbsite cristalline. A 450°C, le composé C12A7 commence a se former a
partir des aluminates de calcium déshydratés et d’alumine amorphe.

A 900°C on assiste a une augmentation de la cristallinité, le monoalumi-
nate de calcium (C'A) apparait, suite a la réaction entre C12A; et 'alumine
libre, sous forme de petits cristaux allongés comme on peut l'observer sur la
figure (2.5—a). Entre 1000°C et 1100°C, le monoaluminate de calcium (C'A)
réagit avec I'alumine libre pour donner le dialuminate de calcium (C'Ay). La
forme des cristaux de C' A, est similaire a ceux de C'A, c.a.d. relativement
allongée (figure (2.5—0)).

A 1200°C, les cristaux de C'A, deviennent plus gros et plus globulaires
(figure (2.5—c)). Au dela de 1300°C, C'As réagit avec 'alumine en exces
pour donner 'hexaluminate de calcium (C'Ag), sous forme de plaquettes
hexagonales caractéristiques (figures (2.5—d)).

En marge des produits bien cristallisés, on observe parfois une phase
apparemment non cristalline autour des différents cristaux de C'Ay et C'Ag,

comme c’est le cas a 1300°C. On peut penser qu’il s’agit d’une phase vitreuse
(figure (2.5—e¢)).

De 1400°C a 1600°C, tout le C'Asy est transformé en CAg et les cristaux
forment une microstructure dense et homogene (figure (2.5—f)). Il en est de
méme a 1500°C et 1600°C.
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FI1GURE 2.5 — Micrographie de 1’évolution microstructurale d’une matrice d’un
béton réfractaire conventionnel (a — 900°C,b — 1100°C, ¢ — 1200°C, d et e —
1300°C, f — 1400°C et plus) [Simo 00b][Simo 01]



CHAPITRE 2 : Les Bétons Réfractaires 35

2.3.6 Mise en oeuvre, séchage et cuisson

La mise en oeuvre d’un béton réfractaire s’opere a partir d’'un mélange
pulvérulent livré a 1'état sec et utilisé apres addition d’eau de gachage. Il
est mis en place par coulage sans vibration (auto-écoulement), par coulage
avec vibration, par tringlage, par projection ou, si nécessaire, par damage
manuel. La liaison hydraulique se forme et le durcissement s’opere sans
apport énergétique extréme [Hage 04][Nevi 00].

L’étape de la formulation du mélange commence par 'optimisation du
squelette granulaire. Celle-ci concerne :

- Les granulats, choisis sur la base de critéres de résistance aux sollicita-
tions thermomécanique et chimique.
- La répartition granulométrique, conditionne la capacité du béton et le déve-
loppement des liaisons entre agrégats et matrice.
La pate de ciment, comblant les vides inter granulaires, est ensuite 1’objet
d’une optimisation couplée avec le granulat :
- La nature du ciment est choisie sur la base de criteres environnementaux
(température, caractere chimiquement agressif du milieu), neutronique (eau
fixée) et mécanique (classe de résistance) ;
-Le dosage du ciment est conditionné par le diametre maximal des particules
et la répartition granulométrique des granulats, et, pour partie, par la classe
de résistance du béton ;
-Le dosage en eau détermine alors, travers la valeur du rapport massique
eau/ciment (e/c), la classe de résistance et, pour partie, la consistance du bé-
ton. La quantité d’eau joue un role primordial sur la qualité finale du béton,
les impuretés contenues dans 1’eau peuvent influencer la prise du ciment ou la
résistance du béton ;
-Le dosage en adjuvant intervient enfin pour régler la consistance du béton
frais et sa maniabilité.
Un premier chauffage a basse température peut étre effectué (étuvage, souf-
flage d’air chaud a 110°C) dans certaines unités et surtout en laboratoires
pour pouvoir accélérer la prise ainsi que la stabilisation des hydrates et éli-
miner ’eau libre résiduelle de facon controlée. Dans la plus part des sites
industriels, la vitesse de montée en température est établie selon un compro-
mis permettant I’évacuation de I'eau libre (séchage) et liée (déshydratation)
sans destruction du revétement.
Apres la mise en place de la structure réfractaire, la premiere élévation de
température jusqu'au régime permanent d’utilisation doit étre effectuée sui-
vant un protocole tenant compte des différentes transformations structurales :
déshydratation, cristallisation, formation de nouvelles phases, frittage etc....
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2.4 Les agrégats

Les bétons réfractaires sont composés de deux phases; les agrégats et la
matrice cimentaire qui représente les fines fractions (< 200um) composée es-
sentiellement de ciment, fines, et adjuvants. Cette fraction a pour réle essentiel
de relier les gros grains lors de la prise et est sujette de frittage a haute tempé-
rature. Alors que les agrégats réfractaires présentent la plus « grosse » partie
d’un béton réfractaire, ils constituent par leur taille (jusqu’a plusieurs milli-
metres) et par leur quantité (de l'ordre de 60 a 85% en masse), le squelette
du produit. Ils conférent au béton 'essentiel de ses propriétés physiques (mé-
canique, thermique) et chimiques (corrosion) [Kakr 07][Alex 05]. Les agrégats
utilisés dans la constitution des bétons réfractaires sont d’origines naturelles
(roches) ou synthétiques (issues du frittage d’autres matiéres premiéres ou
de réactions physico-chimiques a partir de matériaux de synthese). Pour une
application donnée, le degré de pureté des matieres choisies dépend du type
de sollicitations impliquées, de la nature du produit a élaborer et du cofit.
L’alumine tabulaire pure est un des agrégats les plus prisés pour les bonnes
propriétés mécaniques, le faible coefficient de dillatation, et une tres bonne
résistance aux attaques chimiques qu’elle confére aux bétons [Niro 09].

Les argiles réfractaires, considérée comme matieres premieres moins pures,
telles que; I'andalousite, la bauxite, la silimanite etc.. sont souvent utilisées
comme substitues des alumines pures plus couteuses.

L’andalousite (Al5Si05) a connu un intérét considérable ces dernieres an-
nées, est largement utilisée dans l'industrie des réfractaire. Assez riche en
alumine (54-61%), cet alumino-silicate est plus pur que la bauxite. Elle se
transforme en mullite & haute température (1400°C), avec formation de 20%
de silice. Dans le cas de 'andalousite, une expansion volumique d’environ
6 a 7% est enregistrée lors de la mullitisation. La mullite conféere au béton
d’excellentes propriétés thermomécaniques (haute réfractarité, résistance éle-
vée au fluage, aux chocs thermiques grace a un coefficient de dilatation assez
faible, 5.610 K ~'). L’utilisation de I’andalousite dans les bétons a un inté-
rét majeur, du fait que le gonflement associé lors de la mullitisation a haute
température vient compenser le retrait de la matrice cimentaire. Les agrégats
de bauxite quant a eux permettent de fournir au béton une teneur en alumine
assez importante. Une fois précalcinée avant utilisation, la bauxite, peut per-
mettre d’obtenir des bétons ayant une bonne résistance mécanique. D’autres
matiéres précalcinées (chamottes d’argiles), permettant d’ajuster les dosages
des oxydes nécessaires a la formulation des bétons tout en excluant des trans-
formations physico-chimiques au cours de traitements thermiques ultérieurs,
sont également sollicitées pour des cofits moindres [Foga 06][Kuma 03].
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Exemple pratique pour les produits aluminosilicates

La distribution granulométrique des agrégats, joue un role important dans
les réfractaires qu’ils soient monolithiques ou fagonnés.
Généralement, ces réfractaires sont composés de gros grains de chamotte liés
par un liant finement broyé [King 75]. D’apres C. A. Jouenne [Joue 01}, Dr
Konopicky a résumé les caractéristiques d’'un exemple de produits fagonnés
(voie non plastique), a partir de trois lots de chamottes (F1 : grains< 0.1mm,
F2 : entre 0.1 et Imm, F3 : grains> 1mm). Les résultats sont présentés dans
la figure (2.6).

siNd  ROYEMS

FIGURE 2.6 — Variation des propriétés des briques réfractaires sous I'influence
de la composition granulométrique : a) porosité, b) retrait a la cuisson, ¢) per-
méabilité, d) résistance aux chocs thermiques, e) résistance a la compression
[Joue 01].
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Ainsi, on peut voir que les briques les moins poreuses ne contiennent pas
de grains de moyenne grosseur. L’empilement maximal est obtenu avec un
pourcentage du gros de 50 a 70%, le reste étant fin. Pour avoir une bonne
résistance au choc thermique il faut que les gros grains soient en proportion

élevée (>70%).

2.5 Formulation des bétons

L’utilisation des modeles d’empilements granulaires vient du souci de
développer des matériaux a faible porosité. Parallelement a l'emploi d’ad-
juvants appropriés, les progres réalisés dans 'optimisation de I'empilement
granulaire ont permis de réduire considérablement les quantités de ciment et
d’eau de gachage pour ce type de béton.ll existe différentes distributions :

a- Distribution granulométrique monodisperse :
C’est un ensemble de particules de tailles considérées identiques. Ce concept
est souvent utile pour les modeles numériques utilisant des spheéres monodia-
metres [Joue 01].

b- Distribution granulométrique polydisperse :
C’est un ensemble de particules de tailles variables. Parmi ces distributions,
on distingue deux types d’empilements granulaires [Joue 01] :

- Un type discret : la distribution granulométrique considere une ou
plusieurs classes granulométriques. Le mode est le nombre de distributions
monodisperses ou de classes discretes constituant la distribution polydisperse.
- Un type continu : Ensemble continu de particules de tailles variant entre la
plus petite Dg (Dsmallest) et la plus grande D, (Dlargest). Cette distribution
ne contient aucun " saut' de classe granulométrique, toutes les tailles de

particules sont représentées dans le mélange de poudre.

Plusieurs méthodes basées sur des modeles d’empilement granulaire
ont été proposées pour obtenir des matériaux a forte compacité. Utilisés
couramment dans le milieu réfractaire, les modeles proposés par Furnas
(1920) et Andreasen (1931) [Joue 01] permettent d’obtenir une compacité
maximale d'un mélange de poudres. Le modele de Furnas est basé sur
un empilement de grains monodiametres. Pour obtenir une distribution
granulométrique proche de ce modele, il est nécessaire de séparer le systeme
en classes granulométriques discretes dans un rapport 100 : 1. La distribution
obtenue (cf. équation 2.1) considere 'hypothese d'un empilement compact
des particules & 50% en volume.



CHAPITRE 2 : Les Bétons Réfractaires 39

Le modele proposé par Andreasen (1931) est plus simple et se rapproche plus
de la réalité, puisqu’il prend en compte un empilement continu de particules.
Les bétons élaborés a partir du modele d’Andreasen (cf. équation 2.2) de-
mandent plus de particules ultrafines de diametres inférieurs au micrometre.
Il conduit a une optimale pour un coefficient n compris entre 0,33 et 0,5.
Une augmentation de ce coefficient est assimilée a une pondération plus
importante des grosses particules.

D’apres Furnas :

7,logD _ TlogDs
VOlUme_Cumule(%) = 100 X (TM) (21)

ou r est le rapport entre les volumes de deux classes granulométriques
successives. Ds et DI sont respectivement les dimensions de la plus petite et
de la plus grande particule.

D’apres Andreasen :

DTL
Volume cumulé(%) = 100 x <Dl”> (2.2)

Quelques années plus tard, Dinger et Funk [Ding 93] ont donc modifié
I’équation originale d’Andreassen, en introduisant une taille minimale de
particules dm et proposérent une valeur de q égale a 0.37 pour obtenir une
compacité maximale :

(d? — d%,,)

(2.3)

Ou :

CPFT : (Cummulative Percent Finer Than) est le Volume cumulé des
particules en %.

d : Taille des particules.

d,, : Taille moyenne des particules.

D : Taille maximale des particules.

q : Coefficient caractérisant la largeur de la distribution.

Pour les bétons réfractaires composés de grains dont la taille varie de
quelques microns a quelques millimetres, une valeur de 0.37 favorise un com-
portement dilatant alors qu’une valeur inférieure provoque une accumulation
excessive de particules fines, réduisant la fluidité du mélange. L’intervalle idéal
est donc entre 0.2 et 0.37[Simo 01].
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3.1 Comportement mécanique des bétons ré-
fractaires

L’importance de la connaissance des propriétés thermomécaniques des

produits réfractaires provient du fait que durant leur utilisation, ils sont
exposés a des contraintes mécaniques représentées par I’expansion thermique
et le poids des équipements et des matériaux qu’ils supportent [Gee 93]
[Scha 93][Koll 07a]. Habituellement, les contraintes thermiques temporaires
en compression causées par la dilatation sont comprises entre 3.45 et 20.7
MPa, alors que les contraintes de compression causées par le poids des
structures supportées sont entre 0.17 et 1.38 MPa [Gee 93].
L’évolution des caractéristiques mécaniques des bétons est souvent attribuée
a sa matrice liante (ciment + fines). La perte de résistance mécanique
ainsi que la diminution du module élastique a basses températures sont
directement liés au phénomeéne de la déshydratation des ciments. De ce fait,
le réseau d’hydrates cristallins du ciment, n’assure plus sont réle de cohésion
entre les différents grains [Gajd 97]. Les bétons réfractaires, présentent géné-
ralement des microstructures complexes et hétérogenes qui peuvent induire,
selon la variation de la température, la différence de dilatation thermique
entre les constituants solides et des contraintes internes. En fonction de
I’historique thermique, ce champ de contrainte interne peut modifier I’état
de la microstructure du matériau, et donc peut aussi fortement affecter son
comportement thermomécanique [Kakr 09].

Les propriétés mécaniques sont extrémement importants tant pour la
fabrication que pour les applications des matériaux céramiques. Du point de
vu mécanique, les bétons réfractaires sont généralement fragiles car 1'effort
nécessaire pour la fracture est inférieur a l'effort demandé a la déformation
[Alip 79].

Etant donné le caractére trés hétérogéne du béton réfractaire et de ses
faibles liaisons inter-granulaires, son comportement mécanique apparait for-
tement non-linéaire. La loi de comportement complexe est alors difficilement
accessible par les tests généralement réalisés en industrie [Rama 02].
Généralement a basse températures, le béton est caractérisé pour la partie
mécanique par la résistance a la compression, la résistance en flexion et
le module d’Young. Le comportement mécanique des bétons en traction
direct est moins étudié que le comportement en compression. Du fait de son

comportement fragile et de la forme des échantillons, 1’essai de traction directe
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est difficile a réaliser. La résistance a la compression est la propriété la plus
utilisée dans le dimensionnement des structures. C’est pour cette raison que
'essai de compression uniaxiale est le plus étudié [Coll 09]. Le comportement
mécanique de ce type de matériau se décompose essentiellement en trois
points :

- Une fragilité et un endommagement a faible température (<1000°C);

- Un comportement dissymétrique en traction et en compression ;

- Une viscoplasticité a haute température (>1000°C).

Dans les réfractaires, les agrégats (grosseur de quelques mm) servent
de concentrateurs de contraintes plus que les fissures préexistantes ce
qui conduit & des résistances relativement faibles (inférieure a 30 MPa)
[Brad 93]. La résistance mécanique est fortement influencée par la porosité
[Doye 03][Koll 07a][Alip 79]. Son évolution en fonction de la porosité est de

la forme :

o =0y x el 7P (3.1)

Ou :

0o : Résistance a zéro porosité.

P : Porosité.

a : Constante empirique.

Généralement, la constante (a) est comprise entre 3 et 4 [Carn 92].

3.2 Meéthodes de caractérisations usuelles

Les bétons réfractaires, présentant généralement des microstructures com-
plexes et hétérogenes qui peuvent induire, selon la variation de la tempéra-
ture, une différence de dilatation thermique entre les constituants solides et
des contraintes internes[Kakr 09].

Depuis plus d’'un siecle, les tests standards ont été utilisés pour fournir
des informations sur le comportement mécanique des matériaux réfractaires
[Scha 04]. Les chercheurs ont commencé a utiliser des tests développés a 'ori-
gine pour le génie civil comme le module de rupture (MOR). Comme les
matériaux réfractaires sont exposés a des températures élevées pendant le
processus de production, ce procédé de test a été adapté pour des tempéra-
tures élevées (HMOR). Une nouvelle procédure de test qui ne nécessite qu'un
seul échantillon pour balayer toute une gamme de température a été inventé
par la suite. Le test est appelé I'affaissement sous charge (RUL) et indique
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la température a laquelle le matériau se ramollit. L’appareil de RUL peut
également étre utilisé pour le fluage dans I'essai de compression (CIC) ou de
flexion [Refr 96].

Ces essais, font appel a des méthodes standardisées (norme ASTM, American
Society for Testing and Materials), ils sont résumés comme suit.

3.2.1 La contrainte a la rupture (Modulus of rupture
M.O.R.)

La contrainte a la rupture est la propriété mécanique la plus utilisée pour
les réfractaires. Un échantillon parallélépipédique est courbé jusqu’a la rup-
ture a l'aide d’un essai de flexion en trois points (figure 3.1). Il constitue la
contrainte la plus élevée connu dans le matériau. Ce test peut étre adapté a la
caractérisation a des températures élevées, qui définit la contrainte maximale
a la flexion du matériau a chaud (contrainte a rupture a chaud, HMOR, selon
la norme ASTM C-357 ou DIN 51048).

FIGURE 3.1 — Principe de I'essai de flexion 3 points.

3.2.2 Test d’affaissement sous charge

L’affaissement sous charge est la capacité d’'un matériau a résister a des
conditions spécifiques de charge, de température et de temps. Cela dépend du
point de ramollissement et de la quantité de phase vitreuse a 1’état fondu au
sein du systeme réfractaire [Scha 04].

Il permet de déterminer la température limite d’utilisation a partir de laquelle
le matériau, supportant une charge de 0,2 MPa, se déforme de 0,5% au cours
d’une montée en température (figure 3.2).
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FI1GURE 3.2 — Essai d’affaissement sous charge d’un échantillon cylindrique de
brique réfractaire [for 08|

3.2.3 Fluage en Compression ou flexion (CIC)

Selon la norme ASTM C832-00 [ASTM 00}, le fluage est décrit comme une
déformation plastique d’un réfractaire soumis a chargement en compression
ou en flexion en fonction du temps. Tout comme 'affaissement sous charge,
la résistance du matériau au fluage dépend de la température du point de ra-
mollissement et de la quantité de la phase vitreuse contenue dans le matériau.
Une autre grandeur mécanique, également largement utilisée est le module
d’élasticité du matériau. Différentes méthodes permettent d’accéder a cette
grandeur : des méthodes dites "statiques", par chargement mécanique, et des
méthodes dites "dynamiques", par mesure de vitesse de propagation d’ondes
ultrasonores ou encore par résonance.

3.2.4 Parametres influencant la résistance mécanique

Le caractere tres hétérogene des bétons, associé a des liaisons matricielles
relativement faibles, donne souvent lieu, méme a basse température, a un
comportement mécanique fortement non linéaire. Plusieurs travaux récents
[Kakr 08] [Andr 14] portants sur le comportement thermomécanique de ces
matériaux, la nature et en particulier les propriétés thermiques, mécaniques
des composants peut jouer un role crucial sur le développement d’un réseau de
microfissures diffuse induite par I’expansion thermique qui est différente entre
la matrice et les granulats. Ce réseau de microfissure conduit a 'apparition
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d’un comportement mécanique non linéaire (figure 3.3). D’autres chercheurs
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F1GURE 3.3 — Comportements typiques de contrainte-déformation observés
sur les matériaux réfractaires et les conséquences sur le degré de contraint
impliqué par un choc thermique dans les conditions d’utilisation [Kakr 09].

[Park 82][Gajd 97] voient que la perte de résistance mécanique et la diminu-
tion du module élastique sont directement reliés a la destruction du réseau
d’hydrates cristallins du ciment, qui n’assure plus son role de cohésion pour
les températures moyennes. On a également une augmentation de la porosité
totale de la pate de ciment et de 'interface pate-granulats qui rend le matériau
moins résistant .

3.3 Comportement thermomécanique des be-
tons refractaires

Bien que plusieurs études menée sur les bétons réfractaires, se soient fo-
calisées sur la détermination des propriétés mécaniques a température am-
biante apres cuisson a différentes températures [Kakr 09][Kakr 08][Simo 02],
quelques études se sont tournées vers la compréhension du comportement
thermomécanque [Marz 04][Amra 11][Akse 02]. Par ces études une éventuelle
modélisation est possible en les prenant comme base pour la détermination
des parametres du modele mathématique représentatif du béton a étudier.
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3.3.1 Courbes contrainte-déformation a haute tempé-
rature

La caractérisation mécanique des réfractaires a haute température est
d’une grande importance [Lee 00]. Kolli et al. [Koll 07b], ont effectué des
essais de compression a chaud sur des échantillons cylindrique en kaolin DD3
cuits a 1400°C (figure 3.4), ils ont trouvé que les courbes présentaient une
légere concavité montante, due a la redistribution des contraintes internes et
des déformations au sein du réfractaire. Ce comportement est bien connu lors
de la sollicitation des structures hétérogenes. Une autre cause probable, de
cette concavité, est le non alignement rigoureux entre les appuis de charge-
ment et ’éprouvette [Carn 92]. Cette partie des courbes est souvent négligée,
c’est la partie suivante qui est d’importance dans ’étude du comportement
du matériau. La figure (3.5) montre les courbes contrainte-déformation
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FI1GURE 3.4 — Courbes contrainte- déformation a différentes températures d’es-
sai pour les échantillons cuits a 1400°C.[Koll 08]

en compression statique d'un réfractaire argileux (composition chimique
suivante : Si0s : 52.9%; AlsO5 : 42.0% ; TiO4 : 2.4% ; FesOs : 1.0%; CaO
0.2%; MgO : 0.3%; NasO + K;0 + LisO : 1.2%). Sa masse volumique est
comprise entre 2.3 et 2.37 g/cm?® et sa porosité apparente entre 10 et 13%
[Scha 93] . Ce réfractaire montre un comportement élastique jusqu’a 816°C.
Au-dela, il commence a présenter de la plasticité.
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Sur la figure (3.6), la brique a 70% alumine montre une plus grande rigidité
de la brique argileuse, pour toutes les températures.
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F1GURE 3.5 — Contrainte-déformation d’une brique d’argile réfractaire sous
I'essai de compression [Scha 93].
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FIGURE 3.6 — Contrainte-déformation d’une brique a 70% alumine sous ’essai
de compression [Scha 93].

Simonin et al. [Simo 00b], ainsi que Poirier et al.[Poir 03]. ont trouvé qu’avec
la température, la microstructure du béton subit d’'importantes modifications
physico-chimiques qui influencent son comportement mécanique. Il apparait
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que ces modifications ont un caractere irréversible en raison de la nature irré-
médiable des réactions chimiques (déshydratation) et microstructurelles (rup-
ture de cohésion) se produisant.

La figure (3.7) présente le comportement mécanique en compression d’un
béton a base de bauxite a différentes températures. Pour les basses et
moyennes températures (jusqu’a 800°C), le béton présente un comportement
mécanique ¢élastique endommageable semblable a celui obtenu a température
ambiante. Pour les températures, au dessus de 900°C, le matériau présente
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F1GURE 3.7 — Comportement mécanique a différentes températures pour un
béton réfractaire a base de bauxite [Roos 06]

une transition vers un comportement plastique. Les bétons présentent un com-
portement élastovisco-plastique prononcé avec des déformations permanentes
importantes et des valeurs de module d’élasticité et de résistance mécanique
qui peuvent étre dépendantes de la vitesse de sollicitation [Kakr 07]. L’effet
de la vitesse de chargement, sur la résistance mécanique des réfractaires, est
identique a celui de la plupart des autres matériaux. De fortes résistances mé-
caniques sont enregistrées pour des chargements rapides (figure 3.8). Ce com-
portement est du a 'effet de la propagation lente des fissures sur la résistance
mécanique. La résistance mécanique des réfractaires présente un maximum
aux températures intermédiaires (73) [Brad 93] [Koll 07b] [Koll 07¢]. Les dolo-
mies ont un maximum de résistance entre 400°C et 800°C, les aluminosilicates
entre 800°C et 1200°C, alors que les réfractaires de magnésie et de chrome-
magnésie présentent généralement un maximum de résistance au-dessus de

1200°C [Brad 93].
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FiGURE 3.8 — Dépendance de la résistance des réfractaires en fonction de la
vitesse de chargement et de la température (I'ordre de croissance des tempé-
ratures : Tp — Ty) [Brad 93].

3.3.2 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques sont représentées par les trois modules tech-
niques : Le module d’Young E, le module de cisaillement G et le coefficient
de Poisson v. Ces trois modules sont liés par la relation suivante [Brad 93] :

E

T 2x (1+v) (3:2)

La mesure du module d’élasticité s’effectue par la méthode quasi-statique
utilisant la courbe contrainte - déformation, la technique de la vitesse de
propagation du son ou l’essai dynamique consistant en la mesure de la
fréquence de résonance [Lata 05].

Depuis longtemps, l'essai de flexion 3 (ou 4) points était appliqué
pour la détermination du module d’élasticité des produits réfractaires
[Brad 93][Lata 05]. La nature statique ou quasi statique de ’essai favorise de
nombreuses contributions non élastiques a la fleche (déformation) [Late 05].
Ces processus qui comprennent essentiellement la propagation lente des fis-
sures et le fluage (sous haute température), menent a la surestimation de la
fleche, et donc a une sous-estimation du module d’élasticité. Les deux autres
techniques dynamiques (vitesse du son et la fréquence de résonance) sont
les tres utilisées ces dernieres décennies. L’absorption des ondes ultrasonores
dans les réfractaires est parfois importante a cause de la présence des joints
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de grains, des microfissures internes et d’un taux élevé de porosité. Pour ces
raisons, la technique de la vitesse du son est mieux adaptée aux matériaux
denses et & structure fine [Brad 93].

Lorsque les bétons réfractaires sont traités thermiquement, ils subissent des
modifications microstructurales qui conduisent & un changement dans leur
comportement mécanique. Des travaux de recherche ont montré que, lorsque
ces matériaux sont chauffés entre 200 et 300°C, leur résistance mécanique di-
minue, ce qui contribue a une augmentation de la porosité due a la perte
d’eau d’hydratation. La figure (3.9)[Auvr 07], représente la variation du mo-
dule de Young et de la longueur des échantillons préparés en utilisant 100 g
de ciment et de 33 g d’eau, en utilisant un rapport eau/ciment de 0.33. La
composition chimique du ciment est la suivante : CaO = 27.00, Al,0O3=60.72,
Na,O = 0.25, Si05=0.30, Fe;03=0.15, M gO=0.20, % en masse, avec une
surface spécifique de 1,66 m?g~1, une masse volumique apparente de 3,04
gem~3 [Auvr 07]. On note qu’a environ 1100°C, une amélioration visible des
propriétés élastique (augmentation du module de Young), ceci est attribué au
début de la formation de liaisons céramiques (frittage), et a la réduction de
la porosité, ce qui a pour effet une augmentation de la résistance mécanique
de la matiere [Auvr 07][Soro 06b]. Il est bien connu que le module de Young
est influencé par la porosité. En plus de la porosité, le module de Young est
aussi affecté par la cohésion entre les particules de la matiere. C’est pourquoi
ce module diminue lorsque les hydrates sont détruits, et plus tard augmente
par frittage [Gira 08] . Yeugo-Fogaing [Foga 06] a également corrélé les évolu-
tions du module d"Young mesuré par échographie ultrasonore et les variations
dilatométriques de la matrice d'un béton réfractaire a base de granulats d’an-
dalousite. La figure (3.10) indique que les évolutions du module de Young
peuvent étre décomposées en sept étapes, quatre durant la montée en tempé-
rature et trois au cours du refroidissement.

Au début du cycle thermique, durant I’étape 1, la chute de module
est associée a un retrait dilatométrique et est liée a la déshydratation des
hydrates stables. Durant I'étape 2, le module subit globalement une décrois-
sance continue qui est liée a un relachement des liaisons inter-atomiques
et a un endommagement thermique. Au-dessus de 820°C, dans I'étape 3,
le module d’Young commence a croitre et un retrait dilatométrique intervient.

Ces phénomenes sont notamment associés a un début de frittage im-
putable au passage a l’état liquide de phases a bas point de fusion. Le
frittage du matériau s’interrompt, au cours de 1'étape 4, par l'expansion
associée a la mullitisation. Cette formation de mullite provient d’une part
de linteraction des particules fines d’alumine avec la silice constituant
la matrice et, d’autre part, de la mullitisation des granulats d’andalou-
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FIGURE 3.9 — Variation du module de Young, E, et ’allongement relative, %,

en fonction de la température de traitement d’un ciment alumineux [Auvr 07]
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site. Une chute importante du module, induite par les phases liquides
de tres faible viscosité, est observée. Ces phases diminuent considérable-
ment la rigidité du matériau. A partir de 1450°C, P’atténuation des ondes
ultrasonores est trop importante. L’exploitation du signal est alors impossible.

Lors du refroidissement, dans 1’étape 5, le module d’Young subit une tres
forte augmentation et le matériau prend un retrait progressif. Suite au pro-
cessus de frittage et a la guérison des défauts (microfissures, décohésions) par
la phase liquide a haute température, la rigidité du matériau croit. L’augmen-
tation réguliere du module, a I’étape 6, est celle d’'un matériau stable qui ne
subit pas de transformation.

Une nouvelle décroissance de module d’Young, étape 7, est observée a
partir de 425°C. Elle est attribuée aux désaccords dilatométriques entre les
constituants de la matrice considérée qui créent des contraintes internes dans
cette matrice et provoquent un endommagement sur la fin du refroidissement.

3.4 Le Fluage

Par définition, le fluage est la déformation lente et continue d’un solide
au cours du temps qui se produit seulement a des températures plus élevées,
c’est-a-dire T> 0.57,,, ou T,, est la température de ramollissement en de-
grés Kelvin. En céramique, plusieurs mécanismes, dont certains ne sont pas
suffisamment bien compris, peuvent conduire a la déformation par fluage. Le
probleme est compliqué par le fait que des mécanismes différents peuvent étre
opérationnels sur les différents régimes de températures et de contraintes. En
général, le fluage est fonction de la contrainte, du temps, de la température, de
la taille des grains, de la microstructure et de la viscosité des phases vitreuses
aux joints de grains, de la mobilité des dislocations, etc. [Bars 03].

La déformation et le comportement a la rupture des céramiques a des tempéra-
tures tres élevées sont gouvernés par les effets du fluage [Baku 00b][Munz 01].
Au 19éme siecle, plusieurs accidents inexplicables ont témoigné la rupture de
certains matériaux a des niveaux de contraintes sous-critiques. Par la suite,
ces accidents ont été attribués au comportement inélastique se produisant a
certains niveaux de température (supérieure a 0.3 de la température de fusion
Ty) [Munz 01]. I a été démontré expérimentalement qu’a une charge constante
la déformation augmente, ce phénomene est appelé fluage [Alte 03]. Le besoin
d’utilisation, en température, des céramiques dans des applications structu-
rales a entrainé un développement rapide dans les études expérimentales du
fluage [Cann 83].

Le fluage est défini comme étant la déformation au cours du temps £(t), qui
suit la déformation instantanée ¢y , quand on maintient la contrainte appli-
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quée o constante. Cette déformation € peut comprendre des parties élastique,
visqueuse et plastique.

3.4.1 Types de fluage

Selon les conditions de sollicitation, on distingue trois types de fluage.

3.4.1.1 Fluage logarithmique

Il a lieu aux basses températures (0 < 7' < 0.37y), Ty étant la tempéra-
ture de fusion du matériau, sous de faibles charges. Sous ces conditions, la

déformation reste faible mais peut conduire a la rupture du matériau. Dans

A

ce type de fluage, la vitesse de déformation (¢/ = %) diminue en fonction du

temps, d’une fagon réguliere. La déformation € est donnée par :

e =¢ep+alnt (3.3)

Avec :

« : Constante relative au matériau ;

g9 : La déformation initiale au temps t=0, c’est a dire au moment ou on
applique la charge.

La vitesse de fluage est inversement proportionnelle au temps, cela veut dire
que la déformation due au fluage produit une consolidation croissante du
matériau [Hami 02][Mass 05].

3.4.2 Fluage restauration

Il est rencontré aux températures moyennes (0.37f < T < Tf ). La
courbe de la figure (3.11) () peut étre divisée en trois parties : Le fluage
primaire (transitoire) ot la vitesse de déformation e/, décroit. Durant le fluage
stationnaire, la vitesse de déformation €, reste pratiquement constante. Tandis
que lors du fluage tertiaire, la vitesse de déformation ¢, augmente avec le
temps. La déformation totale, en considérant les différents stades du fluage,
peut étre exprimée comme suit :
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FIGURE 3.11 — Les différents types de fluages; (e.. : déformation par fluages,
€or : vitesse de déformation, e, : accélération de déformation, (I) : fluage
primaire, (I7) : fluage secondaire, (I11) :fluage tertiaire [Jin 14])

3.4.2.1 Fluage primaire (transitoire)

Il suit directement la période de mise en charge. La vitesse de déforma-
tion ¢, décroit constamment avec le temps. L’exposant du temps « m » est
compris entre 0.4 et 0.8. La décroissance continue de la vitesse de déformation
est directement liée aux mécanismes microstructuraux de consolidation qui
s’'operent durant ce stade. Certains auteurs [Abbe 90] parlent de croissance
de grains, activée thermiquement des que la contrainte est appliquée. Il a été
aussi remarqué que les céramiques ayant une importante porosité présentent
une durée de fluage primaire plus longue que celles des céramiques plus denses.
Ce phénomene est di probablement a des mécanismes de densification sous
leffet des contraintes de compression a chaud.

3.4.2.2 Fluage stationnaire

Dans le cas des céramiques, c’est le stade le plus étudié. La vitesse de défor-
mation ¢/ reste constante. Les effets de la consolidation et de la restauration
s’équilibrent. La vitesse ¢/, est de la forme suivante [Fant 00] [Hami 02] :

e = (;‘g?) ) (Z) (g) ezp <_$TQ> (3.4)

A : Constante sans dimensions.
G : Module de cisaillement.
b : Vecteur de Burgers.

Avec :
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K : Constante de Boltzman.

T : Température absolue.

Dy : 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.

Les mécanismes de fluage sont généralement identifiés en comparant les valeurs
théoriques et expérimentales des parametres Q, n et p.

3.4.2.3 Fluage tertiaire

C’est le troisieme stade qui suit le fluage stationnaire. La vitesse de dé-
formation croit en fonction du temps. Elle peut conduire a la rupture de la
piece.

3.4.3 Meécanismes de fluage

Les mécanismes, contribuant au fluage des céramiques, sont essentielle-
ment : la diffusion, le glissement aux joints de grains [Fant 00] [Blan 98] , la ca-
vitation et la microfissuration [Chen 00][Gros 91]. La nucléation, la croissance
et la coalescence des cavités menent a la formation de fissures qui engendrent la
rupture du matériau [Blan 98]. Généralement, plusieurs mécanismes agissent
simultanément ou successivement lors du fluage [Fant 00].

3.4.4 Essais de fluage

L’étude expérimentale du fluage est effectuée souvent par des essais de
traction, de compression ou de flexion [Ferb 90]. Dans le cas des céramiques,
les essais les plus communément utilisés sont les essais de flexion (3 et 4
points) [Jaku 98]. Ces essais peuvent étre réalisés plus facilement relative-
ment aux tests effectués en traction directe ou en compression [Lee 00]. La
flexion permet de caractériser, simultanément, le comportement en traction
et en compression [Krau 90]. Ce type d’essai permet de s’affranchir des pro-
blemes de fixation et d’alignement que I’on rencontre toujours dans l’essai de
traction et du probleme de préparation d’échantillons percés dans l'essai de
compression. Les éprouvettes utilisées en flexion (parallélépipédique) sont de
forme facile a réaliser. L’inconvénient majeur de ce type d’essais est la distribu-
tion inhomogene des contraintes dans 1’échantillon testé et la variation durant
'essai de fluage [Lee 96]. Lors du fluage en flexion, I'hypothése du comporte-
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ment linéaire élastique n’est plus valable [Fett 92], puisque des déformations
plastiques relativement importantes persistent. Le champ de contraintes dans
I’échantillon est complexe, son évaluation ainsi que 'estimation de la défor-
mation doivent tenir compte du comportement plastique du matériau. Ainsi,
la mesure de la déformation en surface d’un échantillon en flexion présente
une tres grande difficulté.

3.4.4.1 Analyse de Hollenberg

Cette analyse suppose 'utilisation d’un état stationnaire régi par une loi
de comportement de la forme : ¢ = Ao™ (loi de Norton). Les contraintes
maximales en surfaces dans un essai de flexion 4 points (figure 3.12) sont
données par :

FIGURE 3.12 — Essai de fluage en flexion 4 points.

(2n+1)
mar — e 3.5
’ [ 3n Oel (35)
Ou o est la contrainte élastique calculée par la formule suivante :
_ 3Fy(L—1)
Ol = W (36)

Avec I, est la force a la limite élastique. Les déformations des fibres externes
sont directement proportionnelles aux fleches mesurées aux points d’applica-
tion de la charge Y7, :
Emaz = K (n).YL, (3.7)
2h(n +2)
(L+D[L+1(n+1)]

En plus de sa dépendance du facteur n, la constante de proportionnalité K(n)
est fonction de L et 1. Une valeur de 2 pour le rapport L/l méne a une précision

K(n) =

(3.8)
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expérimentale raisonnable avec une moindre sensibilité de K(n) envers le fac-
teur n [Koll 07a] . Dans le cas ou on mesure la fleche au centre de I’échantillon
Yo on utilise les relations suivantes :

Emas = K'(n).Y, (3.9)

o 2h(n + 2)
Kl = {L=DL+in+1)]+ 22

Expérimentalement, on doit estimer la valeur de n pour calculer les vitesses de

(3.10)

déformation, et vérifier en fin de compte que l'on obtient dans le diagramme
Loge’ = f(o) des valeurs proches de ce qu’on s’est donné au départ [Carb 97].
L’analyse d’Hollenberg [Holl 71] a supposé que I’axe neutre est toujours au
centre de I’éprouvette. Cela veut dire que les propriétés du fluage en traction et
en compression sont similaires. Du fait que la microfissuration et la cavitation
ont lieu préférentiellement en tension, cette hypothese semble pour certains
auteurs [Lee 96][Dryd 00] pas toujours valide. L’autre hypothese, c’est que les
fleches sont petites (déformation < 5%). Si cela n’est pas le cas, plusieurs
problémes découlent (glissement aux points d’application de la charge, les
charges ne sont pas appliquées de fagon perpendiculaire,etc..)[Holl 71]. L’ana-
lyse d’Hollenberg reste limitée au stade stationnaire et la partie élastique de la
déformation est completement ignorée et aucune redistribution des contraintes
due aux effets de fluage ne peut étre calculée. Malgré cela, cette analyse est tres
utilisée du fait de sa validité dans la majorité des cas en plus de sa simplicité.
D’autres analyses [Chua 86][Talt 78] tiennent compte de I’asymétrie rencontré
dans 'essai de fluage en flexion ayant pour conséquence un déplacement de
'axe neutre vers la zone de compression [Krau 90][Snow 97]. Si on considere

les deux équations du fluage en traction et en compression du matériau :
e = Ap.o™ (3.11)
el = Ae.o" (3.12)

On peut résumer les différentes analyses dans le tableau suivant :

3.5 Effet de la contrainte

Durant le fluage aux faibles contraintes, I’écoulement visqueux est prédo-
minant. Il est évident que la concentration des contraintes n’est pas suffisante
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Tableau 3.1 — Analyse du fluage en cas d’asymétrie du comportement
[Koll 07a).
Analyse de Finnie [Finn 66] A # A(n.=nt=1)
Analyse de Talty [Snow 97] | n. =nt =n), N peut étre égale a 1
Analyse de Chuang [Chua 86] Ay # Ac et ng. £ nt

pour faire propager les défauts préexistants (pores) ou crées lors du fluage.
Dans ces conditions, les mécanismes de diffusion gouvernent le fluage. Quand
les contraintes sont importantes, la propagation des microfissures peut avoir
lieu. Dans ce cas, 'exposant de contrainte n est supérieur a 1 et augmente
graduellement avec la charge, jusqu’a la contrainte a la rupture du matériau.

3.6 Effet de la température

Les mécanismes qui gouvernent le fluage sont des processus thermiquement
activés. Si on porte la vitesse de déformation stationnaire en coordonnées
logarithmiques en fonction de l'inverse de la température (1/T) en degrés
Kelvin, la pente de la droite obtenue est I’énergie d’activation.

3.6.1 Energie d’activation

Il a été mis en évidence depuis longtemps que le fluage met en jeu des pro-
cessus activés thermiquement [Garo 70]. La cinétique de ces processus dépend

de la température T suivant une loi simplifiée de la forme :
. =Q
Es = D.e(#) (3.13)

Avec :

R : Constante des gaz parfaits.

Q : Energie d’activation apparente.

L’énergie d’activation Q est souvent surestimée, car le facteur D est supposé
constant (la variation du module de cisaillement G en fonction de la tempé-
rature est négligée) [Cann 83] [Fant 00]. Cependant, pour des faibles valeurs
de l'exposant de contrainte n (inférieures a 2), la différence est minime.
L’énergie d’activation apparente peut étre tirée de la courbe de loge!) en
fonction de 1/T qui représente une droite avec une pente égale a (—Q/R)
[Munz 01]. Des travaux sur les réfractaires du systeme AloO3 — SiO ont mon-
tré que 'énergie d’activation varie de 170 a 740 KJ/mol [Cann 83].
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3.6.2 Fluage des produits réfractaires

Les réfractaires du commerce sont les céramiques les plus complexes. Ils
sont des matériaux hétérogenes qui ont des microstructures complexes et des
constituants ayant des propriétés contradictoires [Schm 02]. Ils contiennent
une ou plusieurs phases cristallines, une phase vitreuse, des fois de composi-
tion variable et de la porosité. L’effet des différents parametres de la structure
sur le fluage diminue dans ’ordre suivant : macropores, phase vitreuse, micro-
pores, joints de grains, en particulier ceux passant a travers les micropores,
dislocations et lacunes.

3.6.3 Effet de la porosité

La porosité favorise fortement la déformation. En présence de pores, la
force appliquée agit sur une section effective inférieure a la section apparente.
Cette section dépend de la taille et de la forme des pores. A 32% de porosité, la
section transversale de I’échantillon est de 'ordre de 68% [Baku 00a]. Les élé-
ments de la figure (3.13) montrent une dépendance exponentielle de la vitesse
de déformation avec la porosité, pour le cas de I'alumine alpha. Cette ten-
dance a été trouvée aussi pour les céramiques de silice [Baku 00b][Baku 00a].

3.6.4 Effet de la phase vitreuse

Plusieurs céramiques contiennent une quantité significative de phase
amorphe [Fant 00]. Ce verre peut résulter de I'utilisation d’additifs de frittage
favorisant la densification, ou a cause de la présence d’impuretés dans les
matieres premieres utilisées [Carb 97].

Cette phase joue un role important dans la détermination du comporte-
ment en fluage, surtout lorsque la quantité est considérable et la distribution
est uniforme [Baku 00a][Koll 07b][Torr 97]. La phase cristalline cause I'aug-
mentation de la viscosité apparente du systéme [Baku 00b]. Dans certains
réfractaires (Si3NV;), méme si la phase vitreuse est présente en tres faibles
quantités, son écoulement gouverne la déformation [Dryd 00].

En général, le fluage s’accompagne d’'un écoulement visqueux a partir des
régions intergranulaires sous compression vers celles soumises a la tension
(modeéle de Dryden). Dans le cas ol on assiste & une auto-réorientation des
grains, une migration et redistribution de la phase vitreuse intergranulaire
a lieu tel que schématisé sur la figure (3.14) [Luec 95]. Quand la phase
vitreuse est présente en grande quantité, le fluage peut avoir lieu par le simple
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FI1GURE 3.13 — Vitesse de fluage en fonction de la porosité pour le corindon
(1) et pour un verre de silice (2) a une température de 1500°C et une charge
de 10 MPa [Baku 00b].

Silicate -

FI1GURE 3.14 — Diagramme schématique de la redistribution en 2 D de la silice
avec la formation de cavité dans les poches de verre [Luec 95].
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écoulement de celle-ci. La phase intergranulaire gouverne la déformation
totale, la vitesse de fluage [Gree 98] et la propagation lente des fissures. Sa
viscosité est dictée par sa composition chimique.

Les éléments de la figure (3.15) montrent la dépendance de la vitesse de
fluage en fonction du pourcentage d’impuretés introduites dans une mullite
frittée dense a partir de mélange (alumine-silice) [Baku 00b]. La présence de
telles impuretés conduit a la formation d'une phase vitreuse moins visqueuse
aux joints de grains engendrant ainsi une faible résistance au fluage [Baku 00a].

log (de/dt), (h— 1)
=4

Mullite
refractory
—
— 1
2.0
=5 1.0
0
-3 . T r
5.0 5.5 6.0

104/T, K1

FI1GURE 3.15 — Vitesse de fluage en fonction de 'inverse de la température pour
une mullite dense, frittée a partir de mélange (alumine-silice) avec différents
pourcentages d’impuretés (indiquées sur les courbes). La région hachurée pré-
sente les résultats d’une mullite fabriquée sous des conditions de laboratoire
avec une porosité de 10% [Baku 00b].
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3.7 Le choc thermique

La résistance au choc thermique est une propriété réfractaire; lorsque
le matériau est exposé a un chauffage et refroidissement alternatif. Elle est
la plus importante et la plus mesurée des matériaux réfractaires. La nature
des constituants des bétons réfractaires (grains et matrice) influencent la
résistance au choc thermique.

Ainsi, les réfractaires ayant des structures avec des microfissures intégrées
apparaissent avec une meilleure résistance aux chocs thermiques par rapport
aux systemes denses. Dans certains réfractaires, le systeme de liaison, par
nature, possede des défauts microstructuraux ou des fissures qui fournissent
une meilleure résistance aux chocs thermiques [Scha 04].

Il existe deux méthodes pour la détermination de la résistance au choc ther-
mique des matériaux réfractaires. Pour les formes de briques, la résistance au
choc thermique est mesurée par "Essai de Choc thermique Ruban" (ASTM
C-1100), et pour les réfractaires monolithiques la méthode standard est la
norme (ASTM C-1171)[ASTM 00]. Ces essais se différencient clairement en
fonction de la résistance au choc thermique des matériaux réfractaires.

Une nette différence apparait dans bétons ou on peut utiliser différents liants ;
ciments ou alumine hydratable. Généralement le choc thermique ne provoque
que des défauts de surfaces ce qui réduit d’'une maniere significative la durée
de vie de la structure réfractaire [Scha 04].

Le choc thermique induit au cours de la premiere utilisation
des structures une sollicitation critique pour la tenue des réfrac-
taires. La littérature recense de mnombreux travaux expérimentaux
[Hami 03][Kasi 14][Peng 08][Kova 09][kaol 12] et analyses numériques
[Reyt 07][Gilb 08][Nako 09]sur le comportement au choc thermique des
matériaux et des structures.

3.7.1 Résistance au choc thermique

La résistance mécanique est un facteur fondamental méme en ce qui
concerne le comportement aux chocs thermiques. Norton a démontré qu’il
existe une différence importante entre les ruptures dues a un réchauffage
brusque et a un refroidissement rapide. Au cours de la chauffe se produisent
des efforts de cisaillement (tensions tangentielles), tandis que, pendant le re-
froidissement, on a des efforts de traction (tensions normales). Un réfractaire
qui a une faible résistance au cisaillement et une résistance relativement éle-
vée a la traction, s’écaille par chauffage rapide mais ne présentera que de
faibles félures s’il est refroidi brusquement. Par contre, un réfractaire ayant
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une faible résistance aux contraintes normales, ne s’écaille pas facilement mais
il se fissure par refroidissement rapide. Pratiquement, la résistance aux chocs
thermiques des réfractaires est évaluée par le suivi de I’évolution de la résis-
tance mécanique en (compression ou traction indirecte) d’échantillons soumis
a des cycles répétés de chauffage/refroidissement (& une température fixe) (par
immersion dans I'eau & température ambiante) [Rabe 13]. L’état qualitatif du
champ de contraintes a l'intérieur d’un solide thermiquement choqué dépend,
particulierement, du signe de la variation de température imposée. Si la tem-
pérature finale est plus faible que la température initiale, ¢’est un choc par
refroidissement ou choc descendant. La surface refroidie tend a se contracter
mais le coeur encore chaud reste dilaté et s’oppose a cette contraction. Il en
résulte des contraintes de tension en surface et de compression dans le coeur.
Dans le cas contraire (choc thermique par réchauffement ou ascendant), le
processus est inversé. La distribution des températures (donc des contraintes)
dans le cas d'une plaque est illustrée par la figure (3.16) [Malo 09].
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FIGURE 3.16 — Etat des contraintes d’une plaque infinie choquée thermique-
ment a) choc descendant b) choc ascendant [Malo 09].

L’aptitude d’un matériau a subir un choc thermique sans endommagement
est la résistance au choc thermique ; elle dépend non seulement des contraintes
dans le corps et des phénomenes transitoires dépendant des conditions de
refroidissement (ou de chauffage) mais aussi des caractéristiques du matériau
telle que la ductilité, 'homogénéité, la porosité, la géométrie et les défauts
préexistants. De ce fait, il est difficile de définir un parametre de résistance au
choc thermique valable pour tous les matériaux céramiques et pour toutes les
conditions de tests ou de sollicitations en service [Malo 09].
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4.1 Introduction

Les caractéristiques structurelles et les propriétés des bétons réfractaires
sont déterminées au moyen de nombreux essais ayant des objectifs suivants :
a— amélioration de ces caractéristiques,

b— évaluation de 'aptitude aux conditions d’emplois,
c— controle des produits pendant les différentes phases de fabrications.

Le matériau faisant I'objet de ce travail est un béton réfractaire composé
d'un ciment Fondu, adalousite, et la chamotte de kaolin de Djbel Debagh
(DD3). Une premiere partie ce chapitre sera consacrée aux différentes tech-
niques utilisées pour la caractérisation des réfractaires. La deuxiéeme partie
sera réservée a la caractérisation des matieres premieres utilisées lors de 1’éla-
boration du béton.

4.2 Meéthodes d’analyse du comportement
thermique

L’analyse thermique est basée sur I’étude de la chaleur dégagée ou absorbée
par la matiere quand elle subit des transformations physiques ou chimiques. Le
phénomene fut étudié pour la premiere fois par HENRI LE CHATELLIER en
1887 a l'aide d’un couple thermoélectrique placé a I'intérieur de la substance
a analyser. Il enregistra des accélérations est des ralentissements de la vitesse
d’échauffement de I’échantillon par rapport a celle du four, qui décelaient des
effets exo. ou endo. thermiques. Elle fut appliquée a 1'étude des argiles. Le
principe fut repris sous forme d’analyse thermiques différentielles, d’abord en
mesurant la différence de température entre I’échantillon et le four, puis en
1921 sous sa forme actuelle, en prenant la différence de température entre
I’échantillon et un corps neutre de référence qui ne subit aucune modification
thermique au cours du chauffage [Joue 01].
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4.2.1 Analyse thermique différentielle (ATD) et ana-
lyse thermogravimétrique (ATG)

4.2.1.1 Principes

L’analyse thermique différentielle (ATD) repose sur l'enregistrement de
la différence de température entre 1’échantillon et un matériau de référence
thermiquement inerte, du moins dans le domaine de température balayé, au
cours d'un cycle thermique a vitesse controlée [Joue 01].

Tout changement de phases, cristallisation ou réaction chimique qui
consomme ou libere de la chaleur au sein de I’échantillon fait apparaitre
une différence entre la température de celui-ci et celle de la référence. Cette
différence atteint son maximum lorsque la vitesse de consommation ou de
libération de la chaleur par 1’échantillon cesse d’étre supérieure a la vitesse
d’échange de chaleur entre cet échantillon et son environnement [Pial 09]
L’ATD est donc une technique adaptée pour la caractérisation des phéno-
menes endothermique ou exothermiques, a cinétique rapide, propres aux
minéraux et autres constituants des matériaux argileux; sachant que seuls
sont caractérisables les phénomeénes brutaux (non diffusifs). Les résultats des
analyses ATD ne dépendent que de la seule nature minéralogique des consti-
tuants. Ils sont aussi influencés par I'atmosphere de chauffage, la conductivité
thermique de I’échantillon et celle de la référence, la nature du thermocouple,
la vitesse de chauffe, la taille des particules et bien d’autres facteurs [Hata 99].

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

4.2.1.2 Mode opératoire

L’ATD et 'ATG ont été effectuées simultanément entre 20 et 1450°C sous
balayage d’air a 1'aide d’un appareil de marque SetaramScientific and Indus-
trial Equipment, série Setsys 24. Le matériau de référence était un creuset en
alumine. I.’échantillon était placé dans un creuset en alumine. La vitesse de
chauffe était de 5°C/min.
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4.2.2 Analyse dilatométrique des produits
4.2.2.1 Généralités

L’analyse dilatométrique des matiéres premieres céramiques fournit des
indications intéressantes sur leur comportement au feu en précisant les
variations de leurs dimensions en fonction de la température, et la vitesse
avec laquelle elles se produisent. Elle permet ainsi dans la plupart des cas :

- Une identification facile des especes minérales.

- De déceler les transformations allotropiques et les réactions a 1’état solide
qui ont lieu au cours de la chauffe et du refroidissement, phénomenes tres
souvent accompagnés d’une nette augmentation de volume.

- D’obtenir des renseignements pour la conduite optimum de la chauffe d’'une
composition céramique.

Les premieres études ont été faites par HOULDSWORTH et COBB
[Joue 01] en 1922 sur du kaolin.

Les méthodes employées en dilatométries sont :
- Mesure directe de la dilatation de 1’échantillon.
- En rapportant la dilatation de I’échantillon a celle de son support dans les
dilatometres dits « absolus »,
- En la rapportant a celle d’'un matériau de référence de dilatation réguliere
convenablement choisi dans les dilatometres différentiels.

4.2.2.2 Mode opératoire

Le retrait linéaire du béton pris a été suivi a 'aide d’un dilatometre de
typeAdamel DI 24. Il s’agit d'un dilatometre a contact constitué d’un four
horizontal, d'une canne support et d’un poussoir en alumine, relié a un capteur
de déplacement figure(4.1). Un logiciel permet d’enregistrer la variation de
longueur totale (alumine + échantillon). Une correction est nécessaire pour
extraire la variation de longueur de I’échantillon. Le dispositif expérimental
utilise une pré-charge a appliquer sur I’échantillon a I’aide d’un poussoir. La
valeur de cette contrainte est réglée en fonction de la variation dimensionnelle
attendue dans la direction considérée. Elle est susceptible d’entrainer un fluage
des lors que I’échantillon développe en son sein un flux abondant ou peu
visqueux. Traore et al. [Trao 01] ont ainsi constaté que le frittage, d'une argile
kaolinitique du Burkina Faso, prédomine sur le fluage pour une contrainte
de 0,1 N, alors que pour des contraintes > 0,2N, c’est le fluage qui devient
prépondérant.
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FIGURE 4.1 — Principe du dilatometre.

4.3 Techniques de caractérisation structurale
et micro-structurale

4.3.1 Analyse minéralogique (DRX)

La diffractométrie de rayons X (DRX, ou encore XRD en anglais pour X-
ray diffraction) est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons
X sur la matiere; on la classe dans les méthodes d’analyse physico-chimique.
Elle est principalement utilisée pour caractériser 1’organisation atomique de
la matiere cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques
cristallisés).

Elle permet de distinguer des produits ayant la méme composition chi-
mique brute mais une forme cristallographique différente comme les diffé-
rentes formes de silice Si0, (quartz, cristobalite, etc...), les différents aciers
(ferritique, austénitique, etc...) ou encore les différentes alumines (corindon,
alumine a7, 6,0, etec...).

L’échantillon est préparé sous la forme d’une poudre aplanie dans une
coupelle, ou bien sous la forme d’une fine plaquette solide (massif). Des
rayons X générés par une source sont dirigés sur la surface incidente de cet
échantillon ; un détecteur permet la mesure de l'intensité des rayons X selon
la direction.

L’intérét de cette méthode est qu’elle permet de distinguer les différentes
formes de cristallisation d’'un méme composé. La procédure d’identification
des phases se fait en deux étapes : une étape de recherche dans une base
(search), puis une confrontation des fiches probables avec ce qui est possible
chimiquement (match); on parle donc fréquemment de search/match pour
désigner cette procédure [Sibi 11].

Les études par diffraction des rayons X ont été réalisées au laboratoire
MATEIS (INSA-Lyon) sur un diffractometre D8 Discover de Bruker AXS
(figure 4.2. 11 s’agit d’un diffractometre de Bragg-Brentano (montage 6 — 6) :
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la source et le détecteur sont en rotation symétrique, a la méme vitesse, autour
de I’échantillon. Par ailleurs le porte échantillon peut effectuer une rotation
perpendiculairement & son plan (autour de la verticale) : cela conduit a une
meilleure distribution statistique des grains face au faisceau X.

FIGURE 4.2 — Géométrie du diffractométre D8 Discover-Documentation Bru-
cker [Sibi 11]

4.3.2 Mesure de la densité absolue

La détermination de la densité absolue des matériaux a été faite a ’aide
d’un pycnometre a hélium automatique de type Microméritics Accupyc 1330
(Norcross USA).

Cette technique est utilisée aussi bien pour les poudres que pour les échan-
tillons massifs. Le principe est basé sur la mesure de la pression P, régnant
dans une chambre calibrée et de la pression P, dans la cellule contenant
I’échantillon. Elle repose sur la loi de Mariotte :

‘/;xp

B
P, 1

Veeh = Veel — (4.1)

Le volume de la cellule, V., et le volume d’expansion, V.,,, sont des
constantes données par le constructeur. La détermination du volume de
I’échantillon, V., permet d’estimer sa densité [Kona 06].

4.3.3 Analyse granulométrique

Les distributions granulométriques des matieres utilisée ont été détermi-
nées a ’aide d’'un granulometre laser de type Malvern Mastersizer 2000. L’ana-
lyse granulométrique permet d’accéder a la dimension moyenne des grains ainsi
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que leur distribution en taille dans le matériau. Le matériau est mis en suspen-
sion dans un solvant. Nous avons utilisé 1’éthanol comme solvant (Riedel-de
Haén 96%). Le principe de cette technique est essentiellement basé sur l'inter-
action entre un amas de particules et un rayonnement laser incident. En effet,
un motif de diffraction sous forme de franges concentriques apparait lorsqu’une
particule est éclairée par un faisceau Laser monochromatique. L’intensité et
'angle de diffraction sont fonction de la taille de la particule [Kona 06].

4.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des particules des poudres et des microstructures des
échantillons ont été observées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage
de type HITACHI SC-2500. Son principe est basé sur 'interaction entre les
électrons secondaires émis et rétro diffusés qui permettent de reconstituer
I'image de I'objet. Les échantillons ont été polis puis attaqués thermiquement
a 1350°C, en fin métallisés avec une couche d’or (Au) pour les rendre conduc-
teurs.

4.3.5 Etude rhéologique

La rhéologie est la science qui étudie les déformations et 1’écoulement des
suspensions sous l’action de contraintes extérieures. L’équation rhéologique
d’état T = f(%), reliant la déformation de cisaillement,?, & la contrainte de
cisaillement, 7, détermine les propriétés rhéologiques de la suspension. Les
courbes qui traduisent graphiquement 1’équation rhéologique d’état sont ap-
pelées rhéogrammes ou courbes d’écoulement. Les rhéogrammes les plus fré-
quemment utilisés sont les graphes 7, (gradient de vitesse de cisaillement), &
pression et température extérieures constantes. Il existe deux types de fluide :
les fluides normaux ou Newtoniens et les fluides anormaux ou non Newtoniens
(figure 4.3)[Kona 06].

La viscosité est définie, pour un fluide Newtonien, comme le rapport de la
contrainte de cisaillement, 7, sur le gradient de vitesse de cisaillement,? ; avec
pour unité le Pa.s. Elle représente alors la résistance a 1’écoulement d’un fluide.
Pour les fluides non Newtoniens, il peut étre défini une viscosité comme étant
le rapport % ; il s’agit alors d’une viscosité apparente. Il est aussi d’usage de
définir une viscosité dynamique représentant la résistance a 1’écoulement du
fluide pour un gradient de vitesse donné comme la dérivée en ce point de la
courbe T = f(¥).

Benali et al. [Bena 13] ont étudié le comportement rhéologique des pétes
de mortier réfractaire a base de ciment Fondu et de I'andalousite fine-
ment broyée. Les pates ont été préparées en ajustant un mélange de liquide
(eau+ acide carboxylique) au mortier sec [Bena 13]. Le rapport en poids
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FiGURE 4.3 — Courbes d’écoulement des différents comportements rhéolo-
giques [Kona 06].

((acide+eau)/mortier) a été choisi sur la base d’essais préliminaires et est
maintenu constant et est égal a 0,6. Ils ont fait varier La concentration d’acide
carboxylique dans le mélange de 0 a 10% du poids du mortier sec.

La préparation de chaque pate a été réalisée selon la norme ASTM C305-
99 [ASTM 02b] a 20°C.
La viscosité des pates a été mesurée 5 minutes apres 'addition du mélange
liquide a l'aide d’un viscosimetre a cylindre coaxial (HAAKE VT 501), équipé
d’un dispositif (MVII) dispositif offrant une large gamme et une grande préci-
sion des mesures [Opre 97][Mann 91] figure(4.4). La péte est placée entre les
deux cylindres coaxiaux du viscosimetre. L’expérience consiste a cisailler le
fluide dans I’espace annulaire entre le cylindre extérieur fixe et le cylindre in-
térieur rotatif; par I'application d’'un mouvement de rotation uniforme a une
vitesse angulaire donnée (wp). La barbotine se brise en couches cylindriques
coaxiales. La vitesse de chaque couche varie entre une valeur nulle, pour les
couches en contact avec le cylindre extérieur, et (wg) de ceux qui sont proches
de celui en rotation. Le déplacement relatif des couches génere une vitesse de
déformation par cisaillement et une contrainte de cisaillement (7) a chaque
point dans le fluide. Le protocole expérimental utilisé est comme suit :
- Une augmentation linéaire de la vitesse de rotation (vitesse de déformation
de cisaillement) de 0,1 & 100 s~ 1, sur une durée de 30s.
- Un palier de 30s, a la vitesse de 100 s~1.
- Une décroissance linéaire de la valeur de la vitesse de 100 s71 a 0,1 s~ 1, sur
une durée de 30 s.
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FIGURE 4.4 — Viscosimetre et cellule utilisés.

4.3.6 Suivi de la prise de la pate de ciment

Le suivit de la prise et de la consistance normale de la pate de ciment ont
été effectués avec et sans acides. Conformément a la norme ASTM C187-98,
la quantité d’eau nécessaire a la préparation des pates de mortier (consis-
tance normale) [ASTM 98] est déterminée en utilisant 1'appareil de Vicat (fi-
gure(4.5)). Une fois préparées, les pates sont insérées dans le moule tronco-
nique de Vicat. Le moule est centré sous l'aiguille de ’appareil, un temps de
repos (3 min) de la pate est nécessaire avant de commencer 'essai. L’extré-
mité de la tige de 'appareil (10 £ 0,05mm de diametre) est mise en contact
avec la surface de la pate et immédiatement libérée. La pate est considérée
comme étant de consistance normale, si la tige s’enfonce a un point (10£1mm)
au-dessous de la surface de la pate dans les 30 s apres avoir été libéré.

Le temps de prise des pates du mortier CH45 a été mesuré en utili-
sant le test de I'aiguille de Vicat conformément a la norme ASTM C807-03a
[ASTM 03].

La détermination du temps de prise (St) est basée sur I’équation suivante

[Nevi 95] :
St = ((H) (O - m)) ‘B (42)

Ou :
St :Temps de prise.
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: Temps en minute de la derniere pénétration plus grande que 10 mm.
: Temps en minute de la premiere pénétration plus petite que 10 mm.
: Valeur de la pénétration au temps A.
: Valeur de la pénétration au temps B.

OQwe

Le temps de prise Vicat initial est le temps écoulé entre le contact initial
entre le ciment et le liquide (eau + adjuvant)couplé a une pénétration de 10
mm. Le temps de prise Vicat final est le temps écoulé entre le premier contact
entre le ciment et le liquide et le temps ou la sonde de I'appareil de Vicat ne
pénetre plus dans la péate.

Plateqn ponm macsse [ |
Partie mobile pesat, amwec

E—
la somde, 500 =

Trdest colidaire de 1a partie mobile
pemmettarit la lechme divects de J !}

Aizgille amonrible
r=ll3mm)

40 mm I a

Difonale tropcandgue rempli de mortier —— |—P1uq.1e de base e Teme

FI1GURE 4.5 — Principe de 'appareil de Vicat.

4.3.7 Caractérisation physico-chimique
4.3.7.1 Densités et porosité

Par définition, la masse volumique apparente (p,) d'un solide correspond
au rapport entre sa masse et son volume apparent (squelette et pores ouverts
et fermés). La porosité ouverte (P,) est le rapport entre le volume des pores
ouverts et le volume apparent de 1’échantillon. Elle est généralement expri-
mée en pour-cents. La mesure de la densité relative des matériaux frittés a
été effectué par la méthode d’Arthur. La détermination de la densité et des
porosités se fait selon les relations suivantes :
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a de
Densité (g/cm®) : d= W (4.3)
oy 2 Myq — Ma de
La porosité ouverte (%) : Py = () X = X 100 (4.4)
Mya—mye x

d
La porosité totale (%) : Pr = (1 — m“) X <e> x100 (4.5)
Mya — Mge dth

La porosité fermée (%) : Pr=Pr— P, (4.6)

Avec :
m, : masse de ’échantillon dans I’air.
My, - masse de I’échantillon imprégné de Xyléne dans l'air.
Mye - masse de 1’échantillon imprégné de Xylene dans 1'eau.
d. : densité de 'eau (0.81 & 0.25°C).
d, : densité du Xylene (0.880 g/cm?) .
dyp, - densité théorique de I’échantillon.
Py, Pr, Pr : sont respectivement les pourcentages des porosités ouvertes,
totales et fermées.

4.3.8 Quantification de la phase vitreuse

Il est possible de quantifier la phase vitreuse présente dans un réfractaire,
grace a la technique de dissolution sélective par I’acide fluorhydrique. Le prin-
cipe consiste a soumettre la poudre de céramique a une solution aqueuse
d’acide HF' diluée, puis enregistrer la cinétique de dissolution. La phase cris-
talline et la phase amorphe présentent des cinétiques de dissolutions différentes
[Koll 08]. En effet, on observe une cinétique de dissolution de la phase amorphe
plus rapide que celle de la phase cristalline. Par exemple, la silice vitreuse qui
a une structure relativement plus ouverte, présente une vitesse de dissolution
plus grande que celle du quartz. La dissolution de la silice dans cet acide forme
I’acide hexafluorosilicique conformément a la réaction suivante :

S105 + 6HF = SiFgHy + 2H50 (4.7)

Une autre espece chimique apparait lors de la réaction silice-HF est le gaz
tétrafluorosilicaté conformément a la réaction suivante :
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Les alumino-silicates qui sont formés d’un mélange de phases cristallines
et amorphes, s’ils sont attaqués, a différentes périodes, par une solution
aqueuse HF & 2%, on enregistre une courbe de dissolution formée de deux
pentes figure(4.6) La premiere branche correspond a la dissolution commune
des deux phases. Alors que la deuxiéme, présentant une plus faible pente,
démarre juste apres la dissolution totale de la phase amorphe et correspond
a la dissolution de la phase cristalline seule. Si I'on extrapole la cinétique
de la phase cristalline au temps t=0, on obtient alors une quantité de phase
dissoute (Mamorphe) correspondant a la quantité de phase amorphe.

Des échantillons, sont broyés et tamisés a une granulométrie inférieure
a 125 pum. Une quantité de 10g de cette poudre est mise dans 250 ml de la
solution de I'acide HF dilué (concentration a 2%). Apres un temps de réaction
donné, on arréte l'action de l'acide et on filtre les résidus de I'attaque. La
différence entre le poids initial et le poids final de la poudre donne la perte
en masse ayant lieu lors du temps d’attaque chimique. L’essai est répété de la
méme maniere pour différents temps.

Perte de
masse

Cristallin

Mamnrphe --1:::1:--:-/

Temp;

FIGURE 4.6 — Courbe schématique de dissolution dans I'acide HF [Simo 00a]

4.4  Caractérisation thermomécanique

4.4.1 Essais mécaniques

Les essais mécaniques ont été conduits a température ambiante ainsi qu’en
température afin d’évaluer I’évolution des propriétés mécaniques du matériau.
Généralement, dans le cas des bétons les valeurs mesurées en compression sont
beaucoup plus importantes que celles mesurées en flexion [Scri 98] [Simo 00a].
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Le premier type de sollicitation a pour tendance de refermer les fissures.

Les essais ont été effectués principalement sur une machine de type MTS
30/ML (150KN) équipée d’un four, pouvant atteindre 1800°C, de type AET
(figure 4.7). Cette machine est pilotée par un systéme informatique travaillant
sous Windows avec le logiciel Test-Works. Elle est munie de pistons en alu-
mine pour les essais a chaud et d'un capteur de déplacement (LVDT) pour
mesurer la fleche en flexion. Tous les essais ont été effectués avec une vitesse
de déplacement imposée de 0.1mm/mn. Une période de stabilisation de la
température, d’environ une demi-heure précede toujours ’essai mécanique a
chaud.

ah

FIGURE 4.7 — Machine d’essais mécaniques MTS 30/ML.

- Essai de compression

Les essais de compression ont été effectués sur des échantillons cylindriques,
30 mm de diametre et 50 mm de hauteur. Chaque éprouvette est placée entre
les deux pistons en alumine, un effort croissant de pression est exercé jusqu’a
la rupture (figure 4.8).

La force et le déplacement ont été relevés jusqu’a la rupture de 1’échantillon.
Les contraintes imposées o, les déformations induites € ainsi que les modules
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d’élasticités E ont été calculés selon les formules suivantes :

4Fg
AL
=_— 4.1
=1 (4.10)
o
E=— 4.11
5 (4.11)

Avec :

Fg : Force appliquée.

d, Lo, AL : respectivement diameétre, longueur initiale et allongement des
éprouvettes.

FIGURE 4.8 — Image de 'essai de compression a chaud sur la machine MTS.

- Essai Brésilien

Le mode de traction est le mode de rupture le plus redouté pour les réfrac-
taires. Du fait que les bétons réfractaires sont des matériaux fragiles et en-
dommageés, la traction directe s’avere difficile a mettre en ceuvre. Des essais
en traction indirecte (essai Brésilien) ont été utilisés comme substitution de
la traction directe. Cet essai nécessite un simple chargement en compression
radiale [Rocc 01] alors qu’il permet de déceler le comportement mécanique
en traction aussi bien a froid qu’a chaud [Gett 96]. La charge mécanique est
appliquée latéralement sur les échantillons cylindriques jusqu’a la rupture. La
contrainte a la rupture est calculée selon la formule suivante :

2FR

= 4.12
IR 7TdL0 ( )
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ou :
Fr : Force appliquée
d : Diametre de 1’échantillon.
Ly : Longueur de ’échantillon.

- Essai de flexion : La dissymétrie du comportement en traction /
compression a été évaluée par le biais de 'essai de flexion quatre points, per-
mettant de s’affranchir des difficultés inhérentes aux essais de traction, en
particulier a haute température.

Le montage de flexion 4 points (figure 4.9) permet d’obtenir un moment
fléchissant constant entre les points d’application de la charge. La rupture de
I’éprouvette est due a la présence du défaut le plus critique dans cet intervalle.
Tout au long de 'essai, la contrainte o dans la zone utile est donnée par :

/ /

_ 3FR(Eea:t — Eznt)

e (4.13)

Avec :

Fr : Force appliquée

E ., et E , : Entraxe des points d’appui inférieurs, supérieurs, des essais de
flexion (mm).

b : Largeur des échantillons de flexion (mm).

w : Epaisseur des éprouvettes de flexion (mm).

Les essais ont été effectués a vitesse de traverse imposée et non en vitesse
de charge, comme préconisent généralement les normes. Les conditions
de déplacement imposé permettent d’obtenir toute la courbe contrainte-
déformation du matériau, contrairement a celles a vitesse de charge imposée
ou I'on ne peut obtenir que la branche ascendante de la courbe.

Les essais normalisés n’ont pour objectif que de déterminer la contrainte a
la rupture des matériaux. Nous pensons que l'essai a vitesse de déplacement
imposée est plus approprié, d’autant plus que dans les essais effectués
a chaud, les courbes contrainte-déformation peuvent dépendre de 1effet
visco-élasto-plastique).

Une vitesse de déplacement de traverse de 0.05 mm/mn a été choisie pour
les essais a froid et a chaud sur des éprouvettes de dimensions de 150 x 30 x
30 mm?
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FIGURE 4.9 — a) Configuration de l'essai de flexion; b) Montage de flexion
utilisé.

4.4.2 Mesure du module d’élasticité dynamique

La mesure du module d’élasticité dynamique a été effectuée sur les bar-
reaux parallélépipédiques (150 x 30 x 30 mm?), a 'aide d’un appareil de type
Grindo-Sonic. Le principe de mesure est simple : L’échantillon est excité par
une impulsion mécanique tres breve et la fréquence de résonance est enregis-
trée (figure 4.10) La formule suivante permet de déduire le module d’élasticité
en GPa [Lata 05] :

E = 0.94642.(m/b).(L/w)*. R*.T(v) (4.14)

Avec :
m : Masse de I’éprouvette (g).
b : Largeur de I’éprouvette (mm).
w : Hauteur de ’éprouvette (mm).
L : Longueur de ’éprouvette (mm).
R : Fréquence de résonance enregistrée.
T'(v) : Facteur de correction, fonction du coefficient de Poisson v et du rapport
w/L
T(v) =1+ 6,585.(1+0,0752.v + 0.8109.02).(w/L)* — 0.868.(w/L)*—

{[8:34.(1 +0,2023. + 2,1730%).(w/L)"] / |1 + 6,338.(1 + 0, 14081 + 1.536.%).(w/L)2]
(4.15)
Avant I’essai, nous avons étuvés les échantillons a 110°C pendant au moins
24 heures pour dégager I’humidité absorbée lors de leur préparation.
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FIGURE 4.10 — Principe de 'appareil de type Grindo Sonique.

4.4.3 Essais de fluage

Le comportement au fluage a été effectué sur une machine, congue et réa-
lisée au laboratoire MATEIS de 'INSA de Lyon (figure 4.11), permettant de
réaliser des essais jusqu’a 1500°C. Le chauffage de la chambre d’essai s’effectue
par U'intermédiaire de baguettes de chromite de lanthane (PYROX). La mon-
tée en température est effectuée lentement (5°C'/mn). Lorsque la température
d’essai, fixée préalablement, est atteinte et avant de commencer un essai, une
période de stabilisation d’environ 30mn est toujours respectée. Ensuite, la
contrainte est appliquée par I'intermédiaire de poids suspendus sur le bras de
levier de la machine.

Les tests ont été effectués sous air en utilisant I’essai de la flexion 3 points
dont la distance entre appuis est de 40 mm. La charge effective transmise a
I’échantillon est mesurée a l'aide d’une cellule de force travaillant en compres-
sion et placée sous le piston inférieur. La variation de la déflexion au centre
de I’éprouvette est transmise par 'intermédiaire d’une tige en alumine a un
capteur de déplacement de haute précision (£1um). Les deux signaux issus
de la cellule de force et du capteur de déplacement sont ensuite amplifiés et
enregistrés au cours de I’essai.

Les essais de fluage ont été conduits sur des éprouvettes parallélépipédiques.
Nous avons varié la température d’essai entre 900°C et 1150°C alors que les
contraintes appliquées sont comprises entre 0.75 MPa et 2.15 MPa. Les défor-
mations induites (¢) sont calculées selon les formules d’Hollenberg [Koll 07a] :

e = [2w(n+2)/E; |.f (4.16)

Avec :
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FIGURE 4.11 — Appareil de fluage utilisé.

n : Exposant de contrainte.
E;nf : Distance entre appuis inférieurs (35 mm).
w : Hauteur de I’éprouvette.

f : Fleche au centre de I'éprouvette.

La contrainte sur la face en tension o, est donnée par I’expression suivante :

oy = 3FRrE,,;/2bw’ (4.17)

Avec :
Fr : Force appliquée.
b : Largeur de I’éprouvette.

4.4.4 Essai de choc thermique

Lors de leurs utilisations les réfractaires subissent de brusques variations
de températures plus au moins intenses et souvent répétées. Par conséquent,
la connaissance de leurs résistances aux chocs thermiques et a la fatigue ther-
mique est d’une grande importance. Généralement, on procede par des essais
normalisés en vue d’apprécier leur degré de résistance aux contraintes ther-
miques. Dans notre cas, deux types d’essais de chocs thermiques ont été menés
sur des échantillons cylindriques (d = 30 mm, L = 50 mm), cuits a 1350°C.
Le premier test est réalisé a différents écarts de température alors que 'autre
est cyclique avec le méme écart de température.
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4.4.4.1 Essai avec différents écarts de température AT

Nous avons chauffé 6 échantillons cylindriques a la fois a chacune des tem-
pératures suivantes : 750°C, 850°C, 950°C et 1050°C. Apres un temps de main-
tien de 15 minutes, les échantillons sont plongés dans un bain d’eau courante
a T= 25°C. Ensuite, ils sont égouttés, séchés et étuvés, puis leurs résistances
mécaniques sont mesurées.

4.4.4.2 Essai de choc thermique cyclique

Nous avons travaillé selon la norme allemande DIN 51 068, procédé du cy-
lindre [ASTM 02d]. Les échantillons sont chauffés pendant 15 minutes & T=
950°C pour homogénéiser leur température. Ensuite, ils sont immergés instan-
tanément dans ’eau courante a 25°C durant 3 minutes. Aprés un égouttage
suivi d'un étuvage de 2 heures a 110°C, les échantillons sont remis dans le
four (T=950"C) et l'essai est répété jusqu’a ce qu’ils rompent. Le nombre de
cycles avant la rupture permet de juger I'aptitude du réfractaire a résister a
la fatigue thermique.

Le degré d’endommagement engendré dans les deux cas, pour un écart
de température ou un nombre de cycles de chauffage - trempe donnés, a été
estimé a travers la mesure de la perte dans la résistance mécanique.

4.5 Les matériaux utilisés

4.5.1 Matieres premieres

Les bétons étudies se composent d'un ciment Fondu et de différents agré-
gats (majoritairement de la chamotte de kaolin) de granulométrie variable.
Nous avons jugé utile d’étudier de maniere séparée les caractéristiques de la
matrice (granulométrie < 200 pum) et des bétons (matrice 4+ agrégats). De
méme, leurs comportements mécaniques ont été étudiés respectivement. Le
matériau étudié est constitué d’un mélange réfractaire formé essentiellement
de deux principales parties :

- Les agrégats constitués de la chamotte de Kaolin.

- Les fines composées d’andalousite recyclées a partir des briques réfractaires
usée, utilisées au complexe sidérurgique d’El Hadjar finement broyée.

- Le liant hydraulique utilisé est le ciment le ciment Fondu (de Kerneos). La

matrice cimentaire (ciment + fines) est mise au point par la société Réfractal
(El Hadjar, Annaba).
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4.5.1.1 Agrégats de Chamotte (Dégraissant)

Dans ce travail, nous avons utilisé une chamotte de récupération indus-
trielle (unité céramique de Guelma). Celle-ci provient du broyage des assiettes
qui servent de conteneurs pour les objets céramiques durant leur cuisson. Elle
résulte de la calcination du kaolin DD3 Kaolin provenant de Djebel Debbagh
dans la région de Guelma (Nord Est d’Algérie). La calcination a été effectuée a
1350°C, suivant le processus technologique schématisé sur ’organigramme de
la figure(4.12). La figure(4.13) montre un échantillon de la poudre de chamotte
utilisée. La chamotte, ayant déja subie des transformations irréversibles au

Argile DD3 crue

3

Broyage: @ <1 mm

¥
Humidification (W = 30 %) et malaxage

{

Fagonnage

!

Séchage

L 4
Cuisson a 1350 °C pendant 45 min

k4

Broyage

FIGURE 4.12 — Schéma du processus technologique de fabrication de la cha-
motte.

cours de sa cuisson, apporte une stabilité thermique et dimensionnelle néces-
saires au béton durant sa cuisson.

L’observation d’un échantillon de chamotte, par microscopie électronique a
balayage (MEB), a montré que les grains sont de forme asphériques et irrégu-
lieres (figure 4.14), leurs surfaces sont extrémement rugueuses (figure 4.15). La
rugosité de leurs surface offre, au liant une meilleure adhérence. L’analyse par
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FIGURE 4.13 — Image de grains de Chamotte de kaolin DD3.

diffraction des rayons X de cette chamotte (figure 4.16) a montré qu’elle est
composée essentiellement de mullite (JCPDS 79-1455), de cristobalite (JCPDS
76-0941) et fort probablement du quartz (JCPDS 74-0764)[Koll 07a].

FIGURE 4.14 — Micrographie d’un échantillon de grains de chamotte,
100 pm < @ < 250 pm [Koll 07al.
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FIGURE 4.15 — Micrographie d’une surface d'un grain de chamotte [Koll 07a].
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FIGURE 4.16 — Spectre de DRX de la chamotte utilisée [Koll 07a].
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4.5.1.2 Distribution granulométrique

Il existe deux types de remplissage granulométrique : discontinu et continu ;
le premieér consiste en fractions de grains séparées, par contre le deuxieéme est
basé sur le remplissage du volume par les grains de toutes les dimensions.
La distribution granulométrique de la chamotte a été effectuée par tamisage.
Le béton étudié est considéré comme un matériau composite constitué dune
matrice composé de particules tres fines (tailles inférieur & 200 microns) ; alors
que les granulats moyens et gros jouent le role de renfort. Les différents pour-
centages des tailles de grains de la chamotte utilisée sont présentés dans la
figure (4.17).

35 _

30 -

R 25 -

%20-

=
ST

0,125 0,315 0,55 0,89 1,24 1,7 209 25

Taille des grains (Hm)

FiGURE 4.17 — Différents pourcentages des tailles de grains de la chamotte
utilisée

4.5.2 Présentation du motier anhydre CH45

Le mortier anhydre utilisé (CH45) est produit par une entreprise algérienne
(REFRACTAL, Annaba). Il est constitué d’'un mélange de 1 :4 (en masse)
de ciment Fondu de Kernos (France) et des fines en andalousite, récupérées
de briques réfractaires des poche d’aciérie d’El-Hadjar finement broyées. Les
principales compositions chimiques du ciment et de I’andalousite déterminées
par la technique de la fluorescence X, sont indiquées dans le tableau 4.1. La
distribution granulométrique des particules d’andalousite a été étudiée a I'aide
d’un granulometre laser. La distribution obtenue est présentée sur la figure
(4.18). Elle a la forme d’une gaussienne, plus au moins symétrique et que le
remplissage du volume est continu par les grains de toutes les dimensions de
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Tableau 4.1 — compositions chimique du ciment et de I’andalousite

Oxydes | CAC (% en masse) | Andalousite (% en masse)
S105 4.47 27.70
Al,O3 36.80 67.80
CaO 41.05 0.84
FeyOs 15.53 1.17
MgO 0.20 0.40
MnO 0.08 0.016
K50 0.13 0.43
ZrOqy 0.05 —
NayO 2.37 0.16
T104 1.90 0.88
Cry05 0.10 -
SO; 0.14 0.04
P. F. 34.56 0.49

0,4 pm a environ 60 pm, sur un interval de mesure de 0.02 a 200 um. La
plus grande concentration de volume est composée par des particules dont la
taille moyenne varie entre 4 et 20 um. 12% du volume est constitué par des
particules de plus fines tailles, elle est inférieur a 2 um. La plage des grains
de la taille 6 pm a 12 pum représente le pourcentage du volume le plus élevé.
De ce fait, il apparait que I'andalousite utilisé a une distribution homogene
et monomodale, avec une taille moyenne (dso) de l'ordre de 7,3um. La figure
(4.19)montre une micrographie d'un échantillon de la poudre utilisée. Nous
remarquons qu’il y a une bonne dispersion des particules. On constate que les
grains sont de forme et de taille irréguliere, causé par le broyage des briques
réfractaires. Le broyage conduit a une surface spécifique relativement élevée.
Elle est de 6.9 m?/g, déterminée par BET (Brunauer-Emmitt-Teller).

L’analyse minéralogique quantitative du mortier CH45 (ciment Fondu et
andalousite), par diffraction des rayons X figure (4.20), dévoile que 32 %
en masse de mullite (3Al50352510,), 12,44% d’andalusite (Al2SiO5), 8.98%
d’aluminate de Calcium (CaAl,O,), alors que la cristobalite (SiO2) est de
6,52%, le quartz alpha (o — Si0O,) est de 5,32%, le corundon (o — Al,O3)
représente 4.66%, le pourcentage de (AlPOy) est de 3,05%, ainsi que I'hematite
(—Fes03) et NaAlSi3Og est de 1.24%, avec 0,67% de Zircon. Le pourcentage
de la phase amorphe est de 23%. De ce fait le mortier est essentiellement formé
de mullite et d’andalousite alors que le pourcentage en chaux n’excede pas les
8% favorisant ainsi la formation de la mullite au lieu de I'anorthite a hautes
température selon le diagramme ternaire de la figure (4.21).
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FIGURE 4.18 — Distribution granulométrique de la poudre d’andalousite

[Bena 13].

FiGUurE 4.19 — Micrographie d’un échantillon de poudre d’andalousite

[Bena 13]
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FIGURE 4.20 — Diffractogramme de la poudre de mortier CH45 [Bena 13]
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FiGure 4.21 - Localisation du CH45 dans le diagramme ternaire
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4.6

Elaboration du béton réfractaire

Notre travail consiste a élaborer un béton réfractaire avec une bonne
résistance a la rupture. Nous avons élaboré six mélanges a distribution
discontinue, selon le pourcentage du ciment, de gros grains et de grains fins
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de la chamotte. Les pourcentages des constituants pour chaque mélange sont
présentés dans le tableau 4.2. Pour l'optimisation des mélanges, nous nous
sommes basés sur les résultats de la résistance a la rupture, la porosité et la
stabilité dilatométrique. Les mélanges sont repérés sur le digramme ternaire

Tableau 4.2 — Pourcentages des constituants pour chaque mélange (M)

Mélange M1 Mg M3 M4 M5 Mﬁ
mortier [grains fins ¢ < 0.2 mm)] 20 | a5 150150 | 30 | 30
(%)

Grains moyens

[0.135 < ¢(mm) < 1.25](%) | 20 | 10 | 25 | 15 | 30 | 20
(chamotte)

Gros grains

1.6 < ¢(mm) < 4(%) |40 | 45 | 25 | 35 | 40 | 50
(chamotte)

figure (4.22). Les grains fins représentent le mortier alors que les gros grains
et les grains moyens représentent la chamotte de kaolin. Les deux mélanges
M2 et M3 sont situés dans les zones du digramme ternaire ou la porosité
est minimale et la résistance mécanique est intéressante. En comparant
ce diagramme (cf figure 4.22) au diagramme de Konopiky [Joue 01], nous
trouvons le résultat représenté dans la figure (4.23).

Nous savons qu'un béton est constitué d’une matrice et d’agrégats. Le
matériau de la matrice est livré dans des sacs de 40 Kg; selon la composition
du mélange M;, le mortier anhydre est ajouté a la chamotte de Kaolin fine
(0.135 < d < 1.25mm) et grosse (1.6 < d < 4mm). Apres avoir mélangé le
tout pendant 3 min a sec dans un récipient concave, contenant la quantité
de béton nécessaire au remplissage des moules; on ajoute d’'une maniere
graduelle la quantité d’eau nécessaire tout en malaxant durant 10 min. Nous
avons effectués des essais préliminaires pour déterminer la quantité d’eau
optimale (obtention d’un mélange homogene, par la technique de « boule
en main » selon la norme ASTM C860-00 [ASTM 02d]). La quantité d’eau
optimale trouvée représente 18.7% pour le mélange 1 et 2, et 20% pour les
mélanges Mz, My, M5, Mg, de la masse seche du béton.

La pate du béton est coulée dans des moules cylindrique de dimensions
50mm x 30mm ; un tassement par vibration a été effectué jusqu’a ’apparition
de la laitance a la surface libre afin d’éliminer les pores dans les échantillons
élaborés.

Les moules pleins sont placés dans une enceinte hermétique saturé en eau
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FIGURE 4.22 — Positionnement des mélanges utilisés pour I'optimisation dans
le diagramme ternaire.
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FI1GURE 4.23 — Repérage des mélanges élaborés sur le diagramme de Konopiky.




92 CHAPITRE 4 : Techniques expérimentales et moyens utilisés

pendant 24h (99% d’humidité) a la température ambiante, pour assurer une
hydratation maximale du ciment en évitant I’évaporation de I'eau. Apres le
démoulage, les échantillons sont maintenus dans un bain d’eau (température
ambiante) pendant 3 jours; ils sont ensuite mis dans une étuve a une tempé-
rature de 110°C durant 48h afin d’éliminer le surplus d’humidité pour garantir
le méme taux d’humidité dans tous les échantillons élaborés.

4.6.1 Mesure de la densité apparente

Pour mesurer la densité apparente, nous avons utilisé la méthode d’Arthur.
La figure (4.24) représente les densités mesurées pour les différents mélanges
étudiés. D’apres la figure (4.24), nous constatons que la densité du mélange 2

:

FIGURE 4.24 — Densité apparente en fonction des mélanges.

est relativement la plus élevée par rapport aux densités des autres mélanges.

4.6.2 Résistance a la compression

La variation de la résistance mécanique en compression des mélanges pré-
parés est illustrée sur la figure (4.25). La résistance a la rupture du mélange
3 est la plus élevée par rapport aux autres mélanges. Les deux mélanges pou-
vant servir pour ’élaboration de notre réfractaire sont les mélanges 2 et 3.
Les changements dimensionnels de ces deux bétons ont été suivis par des es-
sais dilatométriques. Les courbes obtenues sont rassemblées cote a cote sur
la figure (4.26). Les mélanges testés présentent une stabilité dimensionnelle
constante jusqu’a 1200°C. Au-dela de cette température, nous assistons a un
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FIGURE 4.25 — Comparaison des contraintes a la rupture en compression des
différents mélanges élaborés

T(°C)

400 1600

—s—Mélange 2

—s—Mélange 3

FIGURE 4.26 — Courbes dilatométriques des mélanges 2 et 3.
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retrait accentué a cause du frittage. A la fin de I'essai (T=1400°C), nous avons
mesuré un retrait de 'ordre de 3% pour le mélange 2 et 4.2% pour le mélange
3. La différence des retraits entre les deux mélanges vient du fait que la phase
active (ciment + andalousite), induisant une quantité d’eau utilisée pour le
gachage est plus importante pour le mélange 3, de ce fait le mélange 2 semble
étre 'optimum pour la réalisation du réfractaire.

Le béton choisi est constitué de 45% de mortier, 45% de grains de chamotte
dont le diameétre des grains varie entre 1.6 et 4 mm et 10% de grains fins
(0.135 mm < d < 1.25 mm).

L’étape de cuisson (figure 4.27) est la phase finale d’élaboration des échan-
tillons. Ce traitement provoque des transformations microstructurales des bé-
tons ce qui leur conférent une bonne résistance et une stabilité.

Apres étuvage, les échantillons sont cuits a différentes températures 600°C,
800°C, 1000°C, 1200°C,1400°C,1430°C, 1450°C, 1480°C .

Les vitesses de chauffe et de refroidissement pour le déliantage ont été fixées
a 2C°/min et pour des traitements thermiques au dela de 1000°C jusqu’a
1480°C ont été fixées a 5°C'/min. L’organigramme de la figure (4.28) résume

&

T[°C]
1420 + Température de Frittage 2h
1430 + 2h
1430 + 2h
1400 +
5 °C mi
aon - zh i 5 °C/rmin
A3 2 “Cimin 2% min
110 7 5igurs heures
ting
SéchageL Etuvage Déliantage L Frittage L "
» hiesure o A=A = »Mesure » hesure

FIGURE 4.27 — Schéma récapitulatif des différentes étapes du traitement ther-
mique des échantillons élaborés.

les différentes étapes suivies lors de I’élaboration des échantillons jusqu’aux
traitements thermiques :
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Agregats : Liant hydraulique :
Chamotte de Kaolin pp3 Mortier Alumineux CH45
[ |

Meélange asec |, Pesage :
{Pendant 3min) 45% de CHA5 + 45% DD3 (gros) + 10%DD3 (fins)

l

o
Ajout de I'eau Pourchaque T° on prend
distillée les mesures de la masse,

longueurs, diamétres
.
Evolution des propriétés

: L , R Cuisson avec un temps de maintient
physico-chimiques et mécaniques | | .5, 4500, 200, 1000, 1200, 1200,

Coulage du mélange

dans les moules 1430, 1450, 1480)°C
Vibration des moules Mesure de la masse, longueurs,

diamétres des échantillons

La mise des moules dans un T
environnement & 99%
d"humidité d'une durée de 24h

4 température ambiante T

Etuvage 3 110°C
pendant 48 h

Mise des échantillons dans

[ Démoulage un bain d’eau pendant3 |, Mesure de lamasse, longueurs,

: diamétres des échantillons
iours

FIGURE 4.28 — Organigramme de différentes étapes suivies pour 1’élaboration
des échantillons suivant le protocole utilisé pour les bétons.
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Caractérisation du mortier CH45

« Dans la mesure ot les lois des mathématiques se rapportent d la
réalité, elles ne sont pas siires ; et pour autant qu’elles soient certaines

elles ne se rapportent pas a la réalité. »
Albert Einstein (1879-1955)



CHAPITRE b
Caractérisations du Mortier
CHA45

Sommaire
5.1 Hydratation et prise du mortier CH45 . ... ... .. .. 96
5.2 Etude rhéologique du mortier . .. ... .......... 99

5.3 Influence de 1’adjuvant sur les échantillons de mortier pris 104

5.4 Evolution microstructurale en fonction de ’hydratation . 106

5.5 Caractérisations physiques . . . . .. ... ... ....... 107
5.5.1 Etudes des retraits . . . . .. ... oL 107
5.5.2 Ladilatometrie . . . . . . . .. ... ... o 0 108
5.5.3 Variations de la perte en masse . . . .. ... ... ... .. 109
5.5.4 Analyse thermogravimétrique . . . . ... ... .. ... .. 110
5.5.5  Analyse thermique différentielle . . . . ... ... ... ... 111
5.5.6 Evolution de la densité et de la porosité . . . . .. ... ... 112
5.5.7 Evolution du taux de phase amorphe . . . . . . .. ... ... 113

5.6 Analyse par diffraction des rayons X .. ... ... .. .. 114

5.7 Caractérisations mécaniques . . .. ... ... ... .... 116
5.7.1 Résistance en compression . . . . . . ... ... 116
5.7.2 Résistance en traction indirecte (Essai brésilien) . . . . . .. 117
5.7.3 Résistance en flexion . . . . . .. .. ... oL 118
5.7.4 Module d’élasticité . . . . . . .. ... 119

5.1 Hydratation et prise du mortier CH45

Dans la prise du ciment alumineux La teneur en eau reste un facteur
déterminant pour l'optimisation des propriétés physiques et mécaniques du
matériau. L’hydratation du ciment débute des le premier contact ciment eau.
L’optimisation de la quantité d’eau nécessaire a I’hydratation du mortier a été
suivi a l’aide de I'appareil de Vicat. La figure (5.1) illustre le suivi de la prise du
CH45 en fonction du pourcentage d’eau ajouté. La prise est la transformation
de la pate du ciment d'un état élastique a un état rigide ou solide. Cette
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transformation est observée dés les premiers instants du gachage. Les réactions
de I’hydratation des phases anhydres (CA, C'A,,...) sont seules responsables de
la prise. Ce qui n’est pas encore tout a fait clair, sont les réactions qui menent
a la prise. Il est important de comprendre le processus chimique (hydratation)
et physique (transformations microstructurales) qui conduisent a la prise. Il
est primordial de connaitre ces deux processus, qui se mettent en corrélation
pendant les premiers instants de ’hydratation, pour prédire et contrdler le
comportement du ciment frais. L’activité hydraulique d'un ciment alumineux
dépend de la nature des différents aluminates de calcium qu’il contient et de
leurs proportions relatives. Chaque aluminate de calcium possede sa propre
réactivité vis-a-vis de ’eau. Elle peut varier en présence d’'une autre phase au
sein du ciment. L’hydratation des phases anhydres mene progressivement a la
formation d’une variété de phases d’aluminates de calcium hydratés (C'AHqy,
CQAH87 et CgAH6)

——22% d' eau

——24% d' eau
——26% d' ean
—u—28% d' eau
30% d'eau
32% d'eau

——34% d' eau

Pénétration (mm)
(]
-

b *

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 6..5 7 45 8 85 9 95 10
Temps (h)

FIGURE 5.1 — Variation de la prise des différentes pates de la matrice cimen-
taire CH45 en fonction du temps pour différents pourcentages d’eau

Du point de vue rapport eau sur ciment, nous avons étudié l'influence de
ce parametre sur la prise de la pate de ciment. Le tableau 5.1, présente les
conversions des pourcentages d’eau citées précédemment en rapports E/C :

Tableau 5.1 — Taux E/C des différentes pates étudiées du ciment CH45.

Pourcentage d’eau (%) | 22 | 24 | 26 | 28 | 30 | 32 | 34
apport E/C 0,28 10,32 10,35 | 0,38 | 0,42 | 0,47 | 0,51
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La figure (5.2) illustre I'influence du rapport E/C sur les temps de prise

de la matrice cimentaire CH45. L’eau en surplus de celle nécessaire a 1’hydra-
tation des grains de ciment joue le role de retardateur de prise. D'une fagon
générale, plus le rapport E/C est élevé plus la prise est retardée. Il y a méme
une certaine proportionnalité entre les rapports E/C et I'écart enregistré des
temps de début et fin de prise. Une pate ayant un rapport E/C = 0,28 aura
a 20°C un temps de début de prise de 1,6 heure et, avec un rapport E/C égal
a 0,51, un temps de fin de prise de 4 heures. La méme chose est remarquée
pour la variation du début de prise en fonction du temps.
C’est la raison pour laquelle il est toujours recommandé de faire des essais
de prise Vicat avec plusieurs taux d’humidité, afin de choisir le pourcentage
d’eau adéquat. Le rapport E/C choisi de 0,42 semble étre un bon compromis
entre 'hydratation et I’aspect rhéologique (une bonne coulabilité de la péte
de la matrice cimentaire CH45).

Temps (h)

D T T T T T T T 1
(18] (8| oo =T =T [y (8] o
™ o ©3 o <% <1 ] 0
O O O O O O O

RapportE/C

FIGURE 5.2 — Influence du rapport Eau/Ciment sur les temps de prise du
ciment CH45.

- Evolution de la température au cours de la prise

Apres le gachage du ciment avec de l'eau, et durant la prise, les réac-
tions chimiques sont de nature exothermiques. La variation de la tempéra-
ture dégagée des pates, de différents taux d’eau de gachages, en fonction du
temps est présentée sur la figure (5.3). Relativement a la courbe de prise (28%
d’eau), nous remarquons qu’aux premiers instants de la prise, la tempéra-
ture et constante. Les réactions se déroulent entre 100 min et 195 min, cela
se traduit par une augmentation de la température de la pate de l'ordre de
5°C. A 180min, on observe un palier indiquant la fin de la prise. Ces résultats
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FIGURE 5.3 — Evolution de la température dans les pates de la matrice cimen-
taire gachée a différents rapports E/C en fonction du temps

coincident parfaitement a ceux obtenus par la méthode de suivi de prise en
utilisant I'appareil de Vicat.

5.2 Etude rhéologique du mortier

Dans la figure (5.4), nous avons représenté la variation de la contrainte de
cisaillement (7) et de la viscosité () en fonction du gradient de vitesse (vitesse
de déformation par cisaillement), pour les pates gachées avec ajout d’acide car-
boxylique. Nous remarquons que les courbes de contrainte de cisaillement sont
relativement linéaires et ne montrent pas d’effets d’hystérésis. Cette variation
linéaire est typique d’'un comportement rhéologique Newtonien. Il a été re-
marqué par certains auteurs [Banf 91], [Shun 08] que le mortier sans additifs
présentait un comportement rhéologique thixotropique. L’hystérésis n’a pas
été remarquée. Pour les gradients de vitesse 4 > 39s7!, la contrainte de ci-
saillement (7) varie linéairement avec (¥) et la viscosité devient a peu pres
constante. Afin de comprendre le comportement rhéologique des pates avec
acides, nous utilisons le modele Ostwal [Hafi 05] exprimé par :

T=KxA4" (5.1)

Ou K, est I'index de la consistance et n est un coefficient qui caractérise le
comportement rhéologique des pates. Si n = 1, le comportement est Newto-
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FIGURE 5.4 — La contrainte de cisaillement, (7) et la viscosité (), en fonction
du gradient de vitesse (7) pour des pates en mortiers préparées avec un taux
de 2% (masseqeiq/Mmassemortier) [Bena 13].

rhéoépaississant ou rhéofluidifiant respectivement [Hafi 05]. Quand nous ap-
pliquons ce modele a nos données expérimentales, nous trouvons une valeur
proche de 1, pour tous les échantillons contenant 'acide carboxylique, suggé-
rant ainsi un comportement Newtonnien.

La figure(5.5), montre la variation de la viscosité n des échantillons du mor-
tier en fonction du taux d’acide carboxylique. Les valeurs des coefficients de
la viscosité ont été déduits des courbes (7 = f(¥)) a différentes compositions,
pour le gradient de vitesse ¥ = 39s71.

La valeur la plus élevée de la viscosité (n = 1.35Pa.s) est celles des pates
sans addition d’acide. Nous observons également qu’une légere augmentation
du taux d’acide carboxylique réduit la valeur de n d’une maniére significa-
tive, jusqu’a atteindre un minimum de viscosité (a 0,1% d’acide). Au-dela de
cette valeur minimale, la viscosité augmente légerement jusqu’'a une valeur
de 0,4Pa.s. La teneur relative en additif qui induit au mortier une meilleure
dispersion des particules correspond généralement a la plus faible valeur de la
viscosité [Bena 13]. La variation du pH et le temps de prise en fonction de la
teneur en acide est illustrée dans la figure (5.6). Nous remarquons que l'ajout
du CH3COOH diminue le pH de la pate a une valeur de 4,72 en raison de sa
nature acide. Cette valeur de pH est a peu pres égale au pKa de CH3sCOOH
qui est de (4,76). Hidber et al. [Hidb 97] ont observé dans leurs travaux que le
phénomene d’adsorption, des groupes de molécules dissociables, est maximal,
lorsque la valeur du pH est égale au pKa, ce qui induit un retard significatif
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FIGURE 5.5 — Effet de la teneur en acide carboxylique sur la viscosité des
pates de mortier [Bena 13]

dans la prise de la pate du mortier. L’essai Vicat révele que le temps de prise
minimal (190 min) correspondant aux échantillons préparés sans additifs. Il
reste pratiquement constant pour des rapports (Macia/Mmortier) COMPris entre
0,05 et 0,2%. Enfin, il augmente rapidement pour des taux plus élevés en rai-
son de 'augmentation de I'adsorption du radical C H3CO. 1l est connu que les
ciments alumineux et le ciment siliceux montrent des mécanismes réaction et
des produits d’hydratation différents, mais des similitudes de réactions entre
les phases cimentaires (pour les deux types de ciments) et les adjuvants ont
lieu en solutions aqueuses.

Selon Jolicoeur et Simard [Joli 98], l'interaction qui a lieu entre les
molécules des dispersants et les particules de ciments dans un milieu aqueux
peut impliquer :

- Une adsorption des molécules du dispersant sur la surface des particules,
modifiant ainsi les caractéristiques superficielles des particules par un méca-
nisme électrostatique/électrostérique.

- L’adsorption sélective de molécules sur les sites de surface réactives, bloque
localement la dissolution des phases anhydres.

- La complexation des ions de dissolution par des molécules du dispersant
non adsorbées, qui peut, soit retarder la précipitation des nouvelles phases
hydratées ou davantage aider le processus de dissolution.
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FI1GURE 5.6 — Influence du taux d’acide carboxylique sur le temps de prise et
le pH du mortier CH45 [Bena 13]

Smith et al. [Smit 05b], en étudiant l'effet d'un tel adjuvant sur un ciment
alumineux, ont émis I'hypothese que le retard de dissolution du mono
aluminate de calcium (CA), est du a Padsorption de CaCH3;CO?*" sur la
surface chargée négativement des grains de CA.

Pour observer I'influence de 'acide carboxylique sur le temps de prise, nous
avons utilisé une autre technique, qui est le suivi de la conductivité électrique
des suspensions de ciments avec acides. Nous avons obtenu les courbes de la
figure(5.7). La variation de la conductivité électrique de la pate, sans ajout
d’acide présente la méme allure de base de n’importe quel ciment alumineux.
En augmentant le taux d’acide, nous constatons, qu’aux premiers moments
du contact ciment/liquide, il y a une augmentation initiale suivi d’une petite
diminution de la conductivité, se terminant par un plateau. Apres cela, la
conductivité électrique augmente avec I’hydratation du mortier avec le temps
pour atteindre une valeur maximale.

Les conductogrammes, des mélanges a 0.05 jusqu’a 0.1% d’acide, ont la méme
allure, avec un temps de pause assez conséquent (plateau). Ce dernier est causé
par la dissolution de I’acide dans I’eau puis une augmentation de la conduc-
tivité, avec un petit retard de la prise (petites valeurs des pentes des courbes).

L’augmentation de la conductivité électrique est attribuée, a une impor-
tante concentration ionique dans la suspension, ainsi qu’a la mobilité des ions
Ca?** et AI(OH)*~. Ceci est le résultat de la dissolution massive des mono-
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FI1GURE 5.7 — Courbes de conductivité électrique des pates de mortiers conte-
nant différents taux d’acide carboxylique [Bena 13].

aluminates de calcium. La diminution graduelle de la conductivité électrique
peut étre due a la formation de fines couches, constituant une double couches
électrique formée par les ions de calcium adsorbés et les contre ions, ou a la
formation d’hydrates causant la prise du ciment. La période qui sépare I'aug-
mentation et la diminution de la conductivité électrique (les courbes de la
figure(5.7)) donne une information claire sur le temps de prise. Pour les pétes
contenant 1% et plus d’acide, I'intensité de la conductivité est plus élevée et est
proportionnelle au taux d’acide. La période d’induction (période dormante),
dans ces cas, est plus longue a cause du phénomeéne de la complexation des
ions métalliques provenant du ciment avec les groupes carboxyle provenant
de I'acide. Les complexes formés entrainent un "empoisonnement' des germes
des hydrates, qui provoque un retard de la réaction de précipitation.

La figure (5.8) montre I’évolution de la consistance normale en fonction du
taux (Macide/ Mmortier). NOUs observons que la consommation en eau pour les
mélanges contenant 0.05% et 0.1% d’acide est similaire a celle du mortier sans
ajout d’acide (0.24). D’autre part, nous rappelons que la valeur minimale de
la viscosité a été trouvée pour 0.1% d’ajout d’acide (cf figure (5.5)).

Pour les taux supérieures a 0.1%, la consommation en eau diminue, mais le
temps de prise est plus long comme cela est observé dans la figure(5.6). 11 est
alors plus intéressant de choisir un taux de 0.1% d’acide comme adjuvant pour
notre mortier afin d’avoir une bonne coulabilité.
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5.3 Influence de ’adjuvant sur les échantillons
de mortier pris

La figure (5.9), montre 'effet du taux d’acide sur la densité et la porosité
des échantillons de mortiers apres leurs prises. Nous constatons que 'adju-
vant a un effet densifiant sur le mortier. Cet effet est du au caractere dispersif
de 'additif. La dispersion des particules et la densification sont deux phéno-
menes intimement liés. Une bonne dispersion entraine une bonne organisation
des grains de ciments et par conséquent une meilleure densification. Les den-
sités des échantillons de mortiers apres leurs prises augmentent en fonction
du taux d’acide, alors que le volume de la porosité diminue pour atteindre les
23%. Des échantillons ont été préparés pour une observation au MEB (micro-
scope électronique a balayage). La figure (5.10) montre les micrographies MEB
obtenues, de deux échantillons a 0% et a 1% d’acide considérés déja pour la
détermination de la densité et la porosité. Elle illustrent clairement 1'effet de
la densification causée par ’additif, comme nous constatons que le volume des
pores ouverts diminue d'une part et d’autre part, leur tailles diminuent. Les
données présentées dans le tableau (5.2) concernent la résistance a la compres-
sion des échantillons apres 4 jours et 6 mois de vieillissement. La présence de
I’acide carboxylique a un effet bénéfique sur la résistance mécanique. Cela est
di a 'augmentation de la densité en fonction de la teneur en acide. L’addition
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FIGURE 5.9 — Densité et pourcentage du volume des pores ouverts du mortier
en fonction du taux (Macige/Mmortier) [Bena 13]

FIGURE 5.10 — Micrographie MEB des échantillons contenant respectivement
(a) 0% et (b) 0.1% d’acide [Bena 13].

de I'acide carboxylique, sur les propriétés rhéologiques d’un mortier contenant
du ciment alumineux, a montré qu’il peut étre un retardateur et un réduc-
teur d’eau. L’effet de retardataire de prise de I'acide pouvait étre attribué a
I’adsorption de I'espece cationique qui retarde la réaction de dissolution. Il a
été constaté que le comportement rhéologique des pates contenant de 'acide
carboxylique est newtonien. Cet acide diminue la viscosité de la suspension
pour une tres faible teneur et améliore sa dispersion. Il induit également un
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Tableau 5.2 — Résistance a la compression moyenne d’échantillons de mortier
CH45 contenant de l'acide carboxylique maintenue a 20°C et a 98% d’humi-
dité, apres 4 jours et 6 mois de vieillissement.

Contrainte de conpression (MPa)
(macid/mmortier)100 (%) | 4 jours | 6 mois
0 4.76 5.01
0.1 6.16 6.32
0.3 6.25 6.87
0.5 6.97 7.12
1 8.95 9.10

effet de densification et de renforcement du matériau. Les pates a 0% et 0,1%
d’additif ont le méme temps de prise et la consommation d’eau, mais une
grande différence de la viscosité. Il est donc plus intéressant de choisir le taux
de 0,1% d’acide dans nos mélanges.

5.4 Evolution microstructurale en fonction de
I’hydratation

La figure (5.11)montre la morphologie caractéristique des hydrates formée
lors de I'hydratation du ciment alumineux contenu dans le mortier CH45.
Nous remarquons la présence de la phase CAHj, (Les fines aiguilles) (figure
5.11(a)) et CyAHg (Les plaques hexagonales) vu sur les surfaces des échan-
tillons (figure 5.11(b)).

La phase C'AH forme souvent des zones relativement massives sans morpho-
logie distincte, alors que la phase Cy AHg se forme souvent en plaques, tandis
que des cristaux de C3AHg peuvent étre trés petits et occupent un volume
inférieure a celui des CAHyy et CyAHg. La pate de ciment contient également
une phase partiellement amorphe (mal cristallisée).

Cette phase est basée sur I'alumine hydratée ou gel d’alumine, (cf équation
(1.6)) et le terme "AHsgel" est souvent utilisé (figure5.11(c)).
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5.5 Caractérisations physiques

5.5.1 Etudes des retraits

Les figures (5.12) présentent 1'évolution des retraits, longitudinal et dia-

métral, en fonction de la température de cuisson du mortier CH45. Nous re-
marquons que 'allure des deux courbes de retrait est semblable. La variation
dimensionnelle est relativement linéaire jusqu’a la température de 600°C avec
un faible retrait qui ne dépasse pas les 2%. Ceci est lié a la déshydratation
des échantillons par la perte d’eau zéolothique.
Entre 600°C et 1300°C, le retrait s’accroit régulierement pour atteindre 4%.
Cette variation est la conséquence de la déshydratation du matériaux indui-
sant un retrait qui s’accompagne d’une forte porosité. A 900°C, une recons-
titution de la phase monoaluminate de calcium est initiée par frittage et qui
continu jusqu’a 1300°C. Au-dela de 1300°C le retrait devient tres important est
atteint 15% a 1400°C. Cette forte contraction volumique est due au processus
de frittage.
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FIGURE 5.12 — Variation du retrait longitudinal (a) et diamétral (b) en fonc-
tion de la température de cuisson.

5.5.2 La dilatometrie

La courbe dilatométrique (figure 5.13) montre qu’il y a une contraction
des échantillons. Cette allure confirme les résultats obtenus par ’étude des
retraits.

D’apres la dérivée de la courbe dilatométrique (figure 5.14), nous
constatons que la variation aux basses températures jusqu’a 600°C présente
un retrait important attribué a la déshydratation (perte d’eau libre et
transformation des hydrates). Le léger retrait observé vers 510°C peut étre
attribué a la formation de CH (CaOH50).

La forte contraction observée entre 600°C et 920°C est causée par la for-
mation de C19A7 qui provoque une faible diminution de la densité. A partir
de 920°C, cette phase réagit avec ’alumine libre pour former le CA et conduit
a une forte expansion et une diminution de la densité. De cet effet, découle la
cristallisation du matériau. Au dela de 1000°C, le processus de frittage pro-
voque un fort retrait associé a une forte augmentation de la densité (cf : figure
5.18).
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FIGURE 5.14 — La dérivée de la courbe dilatométrique du mortier en fonction
de la température

5.5.3 Variations de la perte en masse

La figure (5.15) présente ’évolution de la perte de masse relative en fonc-
tion de la température de cuisson. Nous remarquons qu’apres l'étuvage, la
masse des échantillons chute de 13,4%. Cette diminution est due a 1’évapora-
tion de I’eau libre résiduelle et de ’humidité superficielle des grains. A 600°C,
la perte de masse s’accentue de 4%, cela est attribué au départ de I'eau liée,
correspondant a la destruction progressive des hydrates en composés anhydres
et la calcination des matieres organiques. Au dela, de cette température aucune
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FIGURE 5.15 — Variation de la perte en masse en fonction de la température
de cuisson.

perte de masse significative n’a été observée. A 1450°C, une légere augmen-
tation de l'ordre de 1,6% est observée. Globalement, la perte totale de masse
enregistrée a la fin est d’environ 20,5%.

5.5.4 Analyse thermogravimétrique

La courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG), présentée sur la figure
(5.16), montre les effets attribués a la déshydratation. Le premier effet provient
lors du départ de 'eau libre résiduelle apres étuvage a 110°C. Entre 200°C et
400°C, le second effet est relatif a la déshydratation des phases C3sAHg et AHj3.
Vers 480°C, le CH se déshydrate en chaux. Enfin a 700°C la déshydratation
de 012A7H en 012A7 a lieu.



CHAPITRE 5 : Caractérisations du Mortier CH45 111

Température (°C)

0 200 400 600 800 1000 1200
0 [
|
'012 | Départ CH - C+H :
d'eau | I
_0,4 Jrésiduelle| :
~ | !
S -06 - P !
és ratation de '
g =) -0,8 - ° A:idet CaAHsd :
1 - CizafzH »Ci28;+H
1,2 -
14 -

FIGURE 5.16 — Analyse thermogravimétrique (ATG) du mortier CH45.

5.5.5 Analyse thermique différentielle

L’analyse thermique différentielle (ATD), réalisée sur le matériau, est pré-
sentée sur la figure (5.17) Lorsque nous augmentons la température, le proces-

Temperature (°C)
0 200 400 600 800 1000 1200

]. D T T T T T 1

FIGURE 5.17 — Analyse thermo différentielle (ATD) du ciment CH45.

sus de déshydratation prend effet aux basses températures. Les premiers pics
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endothermiques de décomposition des hydrates a 120°C et 170°C sont relatifs
a la déshydratation des phases C AH et CyAHg. Vers 320°C, nous observons
un autre pic endothermique correspondant a la déshydratation de la phase
C3AHg. Le pic lié a la déshydratation thermique de la phase CH est observée
vers 480°C.

Le tableau (5.3) résume 'identification des pics de déshydratation des phases
présentes dans le matériau par ATD /TG et les pertes de masse associées aux
décompositions thermiques ayant lieu aux différentes températures.

Tableau 5.3 — Identification des phases présentes et les pertes de masse en
fonction de la température.

Basses tempéra-

T (°C) 110°C 480°C 600°C 700°C
ture
CA A
Phases | CA, A, CAH,, ' ’ CA, A, C,
présente | Co AHg, AH3 isAH& CA, A, CH CoAH CA, Crody
Hs
Départ CsAHq
P et  AH; | CH déshy- | CroArH
ATG ) = d'eau déshyd draté déshydraté
Résiduelle /es ydra- raté éshydraté
tes
Perte de .
masse | — 13,4 15,9 17,2 Faible aug-
mentation
(%)

5.5.6 Evolution de la densité et de la porosité

La figure (5.18) présente 1’évolution de la densité et de la porosité totale
en fonction de la température de cuisson des échantillons de CH45. A 110°C,
la porosité est relativement faible, elle ne dépasse pas 39%. Son augmenta-
tion avec la température est accompagnée d’une diminution appréciable de la
densité, conséquence du passage de la phase hexagonale de CAH, a la phase
cubique C3AHg et de la transformation du gel d’alumine en gibbsite cristal-
line. Ces modifications se font autour de 200°C. Vers 400°C, le départ de I'eau
liée cause I'augmentation de la porosité. Entre 400°C et 1000°C, la formation
du gel d’alumine et de la phase ('3 A7, conduit a une faible diminution de la
densité, avec une légere augmentation de la porosité. La légere décroissance
de la porosité remarquée a 1150°C, est accompagnée par l'augmentation de
la densité, causée par le ramollissement de la phase vitreuse qui remplie les
pores. A 1350°C, le processus de frittage conduit & I'augmentation importante
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fonction de la température de cuisson.

de la densité, et par conséquent a la diminution de la porosité. Le tableau
(5.4) résume les principaux résultats décrits plus haut.

Tableau 5.4 — Comparaison des variations des densités et porosités en fonction
de la température de cuisson

Température ("C) | 110°C | 400°C | 1000°C | 1350°C
Densité (g/cm?) 1,59 1,51 1,45 1,64
Porosité (%) 39,2 | 45,1 48,8 42.6

5.5.7 Evolution du taux de phase amorphe

La figure (5.19) montre la variation du taux de la phase amorphe en fonc-
tion des températures de cuissons. Cette étude a été effectuée afin de connaitre
I'effet de la phase amorphe sur les caractéristiques physiques. Le taux de
phase amorphe a été estimé par la méthode de la dissolution sélective dans
'acide fluorhydrique (HF) dilué. Nous remarquons que la quantité de la phase
amorphe est importante aux basses températures jusqu’a 600°C, les composés
hydrates cristallisés se transforment en des composés anhydres peu cristallisés
faciles a dissoudre. Cette quantité de phase amorphe décroit ensuite a 1000°C
suite a la recristallisation du monoaluminate de CA.

A partir de 1000°C, le taux augmente pour atteindre le maximum & 1350°C.
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Due & la mullitisation de I’andalousite qui produit 20% de phase vitreuse en
plus a cette température.

5.6 Analyse par diffraction des rayons X

La figure (5.20) présente les diagrammes de diffraction des rayons X du ci-
ment CH45 anhydre, hydraté et traité a différentes températures. Le spectre
obtenu pour la poudre du ciment anhydre permet d’estimer la composition
minéralogique de ce dernier. Apres hydratation et a basses température, le
monoaluminate de calcium CA réagi avec I’eau pour former C'AH;y. Les pics
de la phase cristalline hexagonale CAHyy apparaissent a 20 = 16° et 50,5".
Ces hydrates conferent au ciment de bonnes propriétés mécaniques, mais cette
phase est instable. A température ambiante, une partie de ces hydrates peut
étre convertie en ChAHg, indiqué par le pic 20 = 31°. A mesure que la tempé-
rature augmente, la plus part des hydrates formés auparavant sont convertis
en hydrates cubique stables C3AHg et AHs. A 800°C, il v a disparition des
pics relatif aux hydrates CAH,o, CoAHg, C3AHg ainsi que la gibbsite. En in-
diquant la présence d’une phase anhydre C'5 A7 produit de la déshydratation
de la phase C'5A7H. Cette derniere est la résultante de la décomposition de
la phase C3AHg. Le spectre obtenu a 1150°C montre 'apparition des pics du
CA (20 = 19.5", 28, 31.5°¢t49.5%) qui est associée a la consommation du CjaA7
et de ’alumine libre.

La formation du CA débute a 920°C (cf : figure (5.14)). Au-dela de 1200°C,
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la densification du ciment par frittage des phases CA et la mullitilisation de
I’andalousite se poursuivent.

5.7 Caractérisations mécaniques

L’évolution des propriétés mécaniques du mortier avec la température dé-
pend de la microstructure du ciment hydraté qui joue un réle important sur
celle du ciment cuit a plus haute température. Les changements de la résis-
tance mécanique et du module élastique sont directement liés aux changements
de la structure cristalline qui accompagne la conversion du ciment alumineux.
La conversion des nombreux hydrates cristallins et du gel d’alumine trans-
forme la morphologie de la pite de ciment et sa porosité. Egalement, aug-
mentation de la porosité et la différence de densité entre les cristaux sont
responsables de la perte de résistance mécanique. A plus haute température,
la résistance mécanique augmente grace a la formation de liaisons céramiques
dans le ciment.

5.7.1 Résistance en compression

Les essais de compression ont été effectués a température ambiante apres
traitement thermique a différentes températures. La figure (5.21) montre
I’évolution de la résistance en compression en fonction de la température de
cuisson.

Nous observons une chute de la contrainte de compression entre la tem-

pérature 110°C et 400°C, diie a la conversion des hydrates du ciment. Les
changements dans la structure cristalline a basse température engendrent des
petits cristaux hexagonaux C'AHo et CoAHg qui sont plus résistants que les
cristaux cubiques de C3AHg car ils contiennent plus de dislocations dans leur
structure (causées par la perte de molécules d’eau). Le processus d hydratation
est accompagné d'une diminution appréciable de la densité et par conséquent
une augmentation de la porosité ouverte (cf figure (5.18)). Le retrait volu-
mique des phases peut étre générateur de contraintes internes qui créent un
réseau de microfissures au sein du matériau.
Entre 400°C et 1200°C, la résistance est pratiquement constante. Le processus
de déshydratation, cause essentiellement la destruction du réseau d’hydrates
du ciment. Au-dela de 1300°C, le fort retrait dii a la présence d’une phase li-
quide peut réduire '’endommagement du matériau. A plus haute température,
les valeurs sont plus élevées et la résistance en compression atteint environ 85
MPa pour les échantillons cuits a 1450°C. Cela est dii au frittage qui permet
une densification plus importante du matériau.
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FIGURE 5.21 — Variation de la contrainte de compression en fonction de la
température de cuisson.

5.7.2 Résistance en traction indirecte (Essai brésilien)

La figure (5.22) montre ’évolution de la contrainte & la rupture en
traction indirecte, mesurée a différentes températures de cuisson. Nous ob-
servons globalement une allure similaire a celle de la résistance en compression.

La chute de résistance en traction indirecte entre 110°C et 400°C est
apparente (passant de 1,72 MPa a seulement 0,14 MPa). Elle est due a la
présence des défauts dans la microstructure et 'augmentation de la porosité
attribué aux phénomenes de déshydratation.

La résistance en traction indirecte reste faible jusqu’a 1250°C (environ
0,8 MPa), les liaisons hydrates formées a basse température lors de la prise
du mortier sont détruites et la porosité augmente. Le matériau "retrouve' la
valeur de la résistance en traction initiale a 1300°C (environ 1,8 MPa).

A plus haute température (environ 1450°C), le frittage permet de consolider
le matériau et obtenir une valeur égale a 12,8 MPa.
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FIGURE 5.22 — Variation de la contraint a la rupture en traction indirecte en
fonction de la température de cuisson.

5.7.3 Résistance en flexion

Dans le cas de 'essai de flexion, la courbe force-fleche présente un carac-

tere linéaire de 'endommagement brutal du matériau, il s’explique alors par
le développement des microfissures. Ces microfissures sont orientées paralle-
lement a 'axe de sollicitation. La figure (5.23) présente des courbes d’essais
de flexion effectués sur des échantillons cuits de 400°C a 1150°C. La figure
(5.24) montre I’évolution de la contrainte a la rupture en flexion, mesurée
sur des échantillons cuits a différentes températures. En effet, la résistance en
flexion est élevée a 110°C (environ 4,2 MPa), diminue fortement a 400°C et
reste faible jusqu’a 1200°C (0,3 a 1MPa). Cette perte de résistance mécanique
est attribuée essentiellement aux phénomenes de déshydratation qui cause des
défauts dans la structure.
Au-dela de 1200°C, nous constatons une augmentation de la résistance en
flexion mesurée, elle atteint (31MPa) a 1450°C. La meilleure rigidité atteinte
apres traitement thermique du matériau, et attribuée a un frittage ayant lieu
a ces températures.



CHAPITRE 5 : Caractérisations du Mortier CH45

119

00 T
BO —+
z 11007
=80 - 1050%C |
) |
B 1 1000T | |
I.E |1 | lI |II
a T BOD°C | | /
600°C { Il f /
1 / | f !
400°C | |‘ / II ‘ | I|'
1 | ! .'
20 I [ | | ik I| .'I f
|| | A N N B W
T | 1 | | 1 i
| | | | / \ | |
:'|' 0 LN N0 A SN N Jr/: =
0 0,5 1 1,5

Fleche en (mm)

FIGURE 5.23 — Essais de flexion effectués sur des échantillons cuits a différentes

températures.

Lad Lid
/] ] L
1 1 1

bt
¥

Contrainte de flexion (Mpa)
Ly E E H
™
»

=)
1
+

1
L

0 200 400 600 800 1000 1200
Température de cuisson (°C)

FIGURE 5.24 — Variation de la contrainte de flexion en fonction de la tempé-

rature de cuisson.

5.7.4 Module d’élasticité

Dans la figure (5.25), nous remarquons que le module élastique déterminé
a partir des courbes contraintes-déformation, est relativement élevé a basse
température (environ 800 MPa & 110°C). Nous observons ensuite une chute
importante entre 110°C et 400°C (environ 49,5 MPa a 400°C), cette chute
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du module de Young serait attribuable a la conversion des hydrates CAHq
en CyAHg et C3AHg, dont I'apparition de nouvelles phases anhydres moins
rigides. L’augmentation de la porosité ouverte et la création de microfissures
pendant le processus de transformations de phases sont les causes majeures
de cette chute. De méme, ’évolution physico-chimique et le retrait n’ont pas
d’effets importants sur les variations du module de Young. Nous observons
une tres légere augmentation du module vers 1000°C (environ 64,4 MPa) lors
de la cristallisation de la phase CA, qui provoque une légere expansion des
phases solides. Elle doit étre liée a la diminution de la porosité (cf : figure
(5.18)).

Le module de Young reste constant jusqu’a 1200°C (environ 104,6 MPa), puis
augmente au-dela de cette température. Au-dela de 1200°C, la densification du
ciment a lieu par frittage. Nous observons alors un fort retrait dilatométrique,
et une augmentation réguliere du module d’élasticité. A 1450°C, le matériau
présente une microstructure tres cohésive et le frittage assure une valeur élevée
de module élastique (environ 2,6 GPa).
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FI1GURE 5.25 — Evolution du module élastique en fonction de la température
de cuisson.
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« Un probleme créé ne peut étre résolu en réfléchissant
de la méme maniere qu’il a été créé. »
Albert Einstein (1879-1955)
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6.1 Microstructure

Les images de la figure (6.1) représentant la structure du béton,, illustrent
le caractere hétérogene du béton réfractaire cuit a différentes températures.
L’observation par microscopie optique, montre une similitude entre nos ré-
sultats obtenus et ceux trouvé par Kolli et al. [Koll 07a] et par Amrane et
al. [Amra 11]. Comme on le voit clairement pour 'échantillon cuit & 110°C
(figure6.1-(a)), plusieurs fissures et pores ouverts sont observés au niveau des
interfaces entre les grains de la matrice et ceux de la chamotte. Le contraste
entre la matrice (ciment + poudre d’andalousite) et les grains de chamottes
devient plus net au fur et a mesure que la température de cuisson augmente.
Le détail de la figure (6.1(c)), montre clairement la phase vitreuse qui appa-
rait a la surface des échantillons aux températures supérieures a 1350°C. Pour
des observations plus approfondies, nous avons utilisé un microscope électro-
nique a balayage de type JEOL 2010, équipé d’un microanalyseur EDX de
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Matrice

Micro fissure

Grain de chamotte

Pore

FIGURE 6.1 — Photos d’échantillons du béton élaboré cuits a différentes tem-
pératures (50X)

type Lynk. Les échantillons ont été polis avec de I'alumine jusqu’a 3um, puis
attaqués thermiquement. Ils ont été mis dans un bac a ultrasons pour étre
nettoyé puis séchés dans 1’étuve. Vu la nature non conductrice du béton une
métallisation s’imposait. Une fine couche d’or a été déposée sur la surface des
échantillons. Pour éviter toute éventuelle accumulation des électrons en sur-
face de I’échantillon durant 1’observation, nous avons établi des arcs en argent
entre la face revétue et la base de ’échantillon pour décharger la surface.

La figure (6.2) révele la cartographie X d'une surface polie du béton réfrac-
taire cuit a 1450°C. Ce type de cartographie permet de juger qualitativement
la composition chimique de la surface examinée. La surface analysée a une
composition chimique riche en alumine (présence de 1'élément aluminium)
suggérant la prédominance de la mullite alors que la silice est présente en
moindre quantité. Nous remarquons ’absence de la chaux, laissant penser que
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FIGURE 6.2 — Cartographie X de la surface d’un échantillon du béton réfrac-
taire cuit a 1450°C.

la zone analysée est un grain.

Vu la quantité de silice qui nettement inférieure a celle de 'alumine, il s’agit
peut étre d’un grain dont l'origine est ’andalousite. Nous notons aussi, que
I’échantillon examiné, contient de la porosité. La figure (6.3), illustre la car-
tographie X du méme échantillon examiné en profondeur.
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Nous remarquons la présence d’'une petite quantité de calcium dans la com-
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FI1GURE 6.3 — Cartographie X d’un échantillon cuits a 1450°C en profondeur

position, du fait qu’on a minimisé la quantité du ciment dans le béton pour
éviter la formation de 'anorthite. La quantité d’alumine et de silice sont bien
plus importantes au coeur de I’échantillon, vu la grande quantité de batonnets
de mullite.
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6.2 Caractérisation physique du béton

La figure (6.4) montre 1’évolution du retrait longitudinal en fonction de la
température. Le retrait s’accroit jusqu'a 600°C a cause de la déshydratation

54

[¥¥]
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1 | I ] I
600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

1 |
] 200 400

FIGURE 6.4 — Evolution du retrait longitudinal en fonction de la température

du ciment. Entre 600°C et 1000°C, nous observons une certaine stabilité vue
qu’il n’y a presque aucune transformations dans les échantillons, apres la
perte d’eau de structure. Au dela de 1000°C, nous assistons a un gonflement
des échantillons, caractérisé par une diminution du retrait qui est peut étre
due au ramollissement de la phase vitreuse. Aux hautes températures, le
retrait augmente fortement pour atteindre un maximum a 1450°C de 3.03%.
Le retrait est dii en premier lieu au départ de l'exces d’eau de gachage qui
n’a pas réagi avec le ciment alumineux puis 1’eau de structure des hydrates.
Enfin, au-dela de 1200°C, nous pensons qu’il est provoqué par le frittage.
Dans la figure (6.5), nous présentons la densité apparente en fonction de la
température de cuisson. Nous remarquons que la courbe de densité décroit
considérablement pour atteindre un minimum dans le domaine de tempé-
rature 20°C-1000°C puis croit significativement au dela. Ce comportement
est causé par la déshydratation massive de la matrice cimentaire. A 20°C,
les échantillons présentent une forte densité (avec une porosité assez faible),
puis elle commence a chuter en fonction de la température jusqu’a atteindre
sa valeur minimale a 600°C. Elle est due d’'une part au départ de l'eau de
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FIGURE 6.5 — Evolution de la densité apparente et de la porosité en fonction
de la température.

gachage, entrainant une augmentation de la porosité et d’autre part au micro
fissures apparaissant dans la matrice cimentaire. En plus de cela, des fissures
sont engendrées par la décohésion matrice/agrégats, due a la différence de
leurs comportement dilatométrique, (cf figure (6.1 (a)) et figure (6.12)) .
Entre les température 600°C-1200°C, la densité apparente ne subit presque
pas de changement notable. Au dela de 1200°C, elle commence a s’accroitre
pour atteindre sa valeur maximale a 1450°C. Il y a une augmentation rapide
due a la densification par frittage.

La figure (6.6) illustre 1’évolution de la densité absolue des échantillons
de bétons cuits a différentes températures. Elle est légerement supérieure a
celle de la silice vitreuse (p = 2.2 g/cm?), puis elle subit une augmentation
relative en fonction de la température pour atteindre une valeur avoisinant de
2.93 g/cm3, s’approchant ainsi de celle de la mullite (p = 3.16g/cm?).
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FIGURE 6.6 — Densité Absolue du béton en fonction de la température
6.3 Caractérisation mécanique a froid

6.3.1 Evolution de la contrainte & la rupture en com-
pression

La figure (6.7) représente I’évolution de la contrainte & la rupture, mesurée
en compression, en fonction de la température. La contrainte a la rupture
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FIGURE 6.7 — Evolution de la contrainte & la rupture en compression en
fonction de la température
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est relativement élevée a 20°C puis elle chute pour le cas des échantillons
étuvés. Cela s’explique par les transformations microstructurales entrainant
une libération de molécules d’eau provoquant une augmentation de la porosité.
Cela a un effet néfaste sur la résistance mécanique des bétons. Au-dela de
150°C, la courbe de la contrainte a la rupture se stabilise jusqu’a 1200°C.
A cette température la valeur de la résistance est toujours basse, vu que la
guérisons des fissures engendrée par la décohésion des grains de la matrice
n’a pas été terminée. A partir de cette température, la résistance mécanique
commence a augmenter d’'une maniere monotone. Ceci est dii au frittage ou
la densité augmente.

6.3.2 Evolution de la contrainte a la rupture en traction
indirecte

A cause de la fragilité des bétons, I'essai brésilien est généralement le plus
adapté. Cette traction indirecte permet de pallier la difficulté d’effectuer un
essai de traction uniaxiale.

La figure (6.8) montre ’évolution de la contrainte a la rupture mesurée en
traction indirecte en fonction de la température de cuisson. Nous observons
globalement une évolution similaire a celle des essais de compression.

Nous constatons que les valeurs trouvées en traction indirecte sont de 3 a 4
fois inférieures a celles obtenues en compression. La résistance a la traction
(essai brésilien), semble étre constante (~ 0.8 MPa) jusqu’a 1200°C.

A partir de cette température nous observons une augmentation de la résis-
tance mécanique, elle avoisine ~ 6 MPa pour les échantillons cuits a 1450C".
L’augmentation de la résistance mécanique observée a partir de 1200°C, pour
les deux modes de chargement (traction, compression), est une conséquence
de la légere diminution de la porosité et la nette augmentation de la teneur
en phase amorphe.

Généralement, I'augmentation de la teneur en phase amorphe se traduit par
de fortes résistances mécaniques a froid. En compression, les échantillons se
rompent, généralement, en formant deux cones opposés.

Lors de 'essai Brésilien, I'initiation de la rupture a lieu dans la zone axiale
de T’échantillon, endroit ou les contraintes de tension sont maximales et la
rupture des échantillons s’effectue dans le sens de la longueur comme nous
montre la figure (6.9).



CHAPITRE 6 : Caractérisation du béton élaboré 129

6
=
=
(a1
= 49
2
=
£ v
=
’O
O 2- -
Y wvv - - - v
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

FIGURE 6.8 — Evolution de la contrainte & la rupture en traction indirecte en
fonction de la température

Plateau de presse

Plan de rupture .

FIGURE 6.9 — principe de traction indirecte et échantillons rompus

6.3.3 Evolution de la contrainte a la rupture en flexion
trois points

L’essai de flexion 3 points consiste a appliquer une charge croissante
jusqu’a la rupture d’une éprouvette prismatique. La figure (6.10) montre
I’évolution de la contrainte a la rupture en flexion 3 points en fonction de
la température. Les résultats obtenus, concordent bien avec 1’évolution de
la densité en fonction de la température, trouvées au paravent. Les données
trouvées pour la contrainte a la rupture dans ’essai de flexion ont des valeurs
intermédiaires entre la traction et la compression. La courbe présente une
évolution semblables aux précédentes trouvées dans le cas des essais sus-cités.
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FIGURE 6.10 — Evolution de la contrainte & la rupture en flexion 3 points en
fonction de la température.

6.3.4 Evolution du Module de Young dynamique

La figure(6.11) représente la variation du module de Young mesuré par
la méthode (grindo-sonic) en fonction de la température. A basse tempéra-
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FIGURE 6.11 — Evolution de module de Young dynamique en fonction de la

température
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ture (20°C), le module est relativement élevé (8.4 GPa). Puis il chute jusqu’a
atteindre un minimum a 1000°C, cette chute est causée d’une part par les
conversions des hydrates CAHyy en CyAHg puis C3AHg qui induit une aug-
mentation de la porosité ; et d’autre part au réseau de micro fissures qui appa-
raissent dans le volume des échantillons (cf figure (6.12)) causé par différence
des coefficients de dilatation des différentes composants du béton. L’augmen-
tation est plus accentuée au-dela de 1200°C a cause de la densification par
frittage.

6.4 Caractérisation Thermomécanique du bé-
ton élaboré

La micrographie de la figure (6.12) montre un apergu général de la
structure des échantillons du béton avant de subir la caractérisation thermo-
mécanique. Le béton élaboré est un béton conventionnel, nous distinguons

FIGURE 6.12 — Micrographie d'un échantillon apres le traitement thermique.

bien la caractéristique d’un matériau endommagé. Cet endommagement se
caractérise par 'apparition de micro-fissures au sein du matériau et une
importante distribution des pores. Il est attribué au retrait pris par la matrice
lors de la déshydratation de la phase cimentaire.

Les figures (6.13) et (6.14) montrent 1’évolution des contraintes de flexion
et de compression respectivement, réalisées in-situ. Durant les essais les
échantillons présentent une certaine résistance, puis sous l'effet du charge-
ment et de la température cette derniere décroit d’une facon significative.
Nous pouvons distinguer deux types de comportements, le premier aux
basses températures (ambiante, 600°C et 800°C), ou les allures des courbes
de comportement sont semblables a celles observées dans la littérature des
bétons réfractaires [Baza 96][Marz 05][Simo 01]. Elles sont caractéristiques
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d’un matériau au comportement élastique endommageable. Avant le pic de
contrainte le matériau montre une faible déformation élastique (domaine
linéaire de la courbe). Apres, des phénomeénes d’endommagement diffus ont
lieu dans le matériau, notamment par décohésion (vu la différence entre les
coefficients de dilatations des différents grains du béton) et par microfissu-
ration. La localisation de l’endommagement, qui apparait au chargement
maximal, et entraine la formation d’'une macrofissure qui conduit a la rupture
du matériau. La rupture est alors quasi-fragile. Au dela de la contrainte
maximale, une décroissance plus ou moins rapide des contraintes est observée.
Cette phase du comportement est désignée par le terme d’adoucissement.
En revanche pour les essais effectués aux températures 900°C et 1000°C,
les courbes 0 = f(e) ont une forme de cloche, formes caractéristiques des
matériaux quasi-fragiles [Amra 11][Oued 08]. Le comportement du béton
amorce une évolution vers un comportement élasto-visco-plastique. Cela
se traduit notamment par une augmentation du caractere non linéaire
des courbes et par une augmentation importante de la déformation. Les
déformations anélastiques sont déja présentes avant la contrainte maximale.
Du point de vu des caractéristiques mécaniques, il semble que la température
confere au matériau une grande ductilité qui se traduit par une certaine
viscoplasticité qui entraine une chute des modules de Young. Cette visco-
plasticité est liée a la présence d’une phase vitreuse. Pour mettre en valeur
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FIGURE 6.13 — Courbes Contrainte-déformation en flexion 3 points obtenues

a différentes températures de l'essai (Température de cuisson des échantillons
1450°C
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FI1GURE 6.14 — Courbes Contrainte-déformation en compression pour diffé-
rentes températures de l'essai (Température de cuisson 1450°C)

le comportement thermo-mécanique observé en fonction de la température
d’essai, les caractéristiques mécaniques (0yqaz, E et € ont été déterminées a
partir des courbes contrainte-déformation.

Dans la figure (6.15), nous présentons les évolutions de la contrainte maxi-
male en fonction de la température d’essai et la déformation correspondante
(enregistrée a la contrainte maximale).

La contrainte maximale augmente avec la température jusqu’a atteindre
une valeur optimale a 800°C, puis diminue pour les températures plus élevées.
La figure (6.15), présente également la déformation atteinte a la contrainte
maximale. La déformation atteint un minimum a 800°C, son allure est
semblable a celle de la contrainte mais inversée.

Cet aspect de l'allure de la courbe de la déformation, peut étre expliqué
par le comportement en fonction de la température de la phase vitreuse dans
le béton, dont le ramollissement ne commence qu’au-dela des 800°C.



134 CHAPITRE 6 : Caractérisation du béton élaboré

11 _- —CO— Contrainte
4 —4&— Diformation / -1,2
IO__O ” |
99 A - 1.0
8 | > -
s 7 0.8 S
-— =
¥ 9 \ s
E ;] -0.6 -5
S i ' =
S -0.4 5
> = —
2 L 0,2
14
0 T T J T r T T T T T 0.0
0 200 400 600 800 1000

Température (7C)

FI1GURE 6.15 — Courbes de la contrainte a la rupture maximale et la déforma-
tion correspondante en fonction de la température, mesurée en flexion 3 points

a différentes températures de 'essai (Température de cuisson des échantillons
1450°C)

La figure (6.16) présente le module d’élasticité en fonction de la tempéra-
ture de 'essai.
Le module de Young a été calculé en utilisant la courbe contrainte-déformation
en mesurant la pente de la partie linéaire de la courbe.

L’allure de la courbe est semblable a celle de contrainte maximale, une
légere chute du module est observée entre 20°C et 600°C di a la coalition des
micro-fissures dans le volume du matériau, initiées dans la face de ’échantillon
soumise a la tension.

Un maximum est atteint a 800°C puis une chute considérable est notée au dela
de cette température qui s’explique par le ramollissement de la phase vitreuse
présente dans 1’échantillon.
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FIGURE 6.16 — Variation du module de Young en fonction de la température,
déterminé a partir de la flexion 3 points mesurée a différentes températures
de l'essai (Température de cuisson 1450°C)

Dans les figures (6.17) et (6.18) nous présentons l'évolution de la

contrainte maximale, I'allongement correspondant et le module de Young
en compression, en fonction de la température de 1’essai Nous constatons
qu’aux basses températures (20 a 600°C) la valeur du module de Young reste
presque constante (38.35 GPa et 36.16 GPa) alors que 'allure de la courbe
de la contrainte reste semblable a celle obtenue par la flexion.
Cette évolution est similaire & celle rapportée par Amrane et al. [Amra 11]
et Kolli et al. [Koll 07a], ot le module de Young était constant a basse et
moyennes températures avant de chuter a des températures plus élevées.
Le ramollissement de la phase vitreuse dans le matériau a lieu aux hautes
températures, provoquant ainsi la chute du module de Young.

Cette relaxation de la phase vitreuse dans est la cause de I’augmentation
de l'allongement (cf figure 6.17). Les valeurs du module de Young figure (6.18),
sont faibles par rapport a celles des céramiques pures (par exemple le module
peut atteindre les 180 GPa pour les électrofondues).
Cela s’explique par la présence de la porosité et de la composition multiphasée
du béton. Toutefois, les valeurs trouvées sont du méme ordre de grandeur que
celles mentionnées par Amrane et al. [Amra 11] (8 GPa), Kolli et al. [Koll 07a]
(9 GPa) et M. Kakroudi [Kakr 07] qui a trouvé le module variant de 44 GPa
a 13 GPa selon la température de cuisson.
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FIGURE 6.18 — Courbes Module de Young-Température d’essai en compression
(Température de cuisson des échantillons 1450°C)
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6.5 Fluage en flexion 3 points

Les essais de fluage, en flexion trois points ont été effectués entre 1000
et 1150°C, nous avons utilisé des contraintes de 0,75 a 2,75 MPa. Nous
rappelons que la contrainte a la rupture par flexion déterminée a 1000°C est
de 3,87 MPa. Des essais préliminaires ont montré que pour des températures
inférieures a 800°C, les échantillons n’ont pas présenté de fluage avec une
superposition quasi parfaite des courbes. Au-dela de 1000°C, la comparaison
des courbes met en évidence un fluage plus important.

L’effet de la contrainte sur la vitesse de déformation est illustré dans la
figure(6.19). Elle représente les évolutions des fleches en fonction du temps
lors des paliers isothermes.

Les courbes de comportement obtenues permettent de constater un stade
primaire durant les premieres heures, puis un basculement vers un stade de
type fluage secondaire, avec une dépendance linéaire de la fleche en fonction
du temps. A la température 1150°C, la courbe de fluage atteint le stade
tertiaire. Nous notons une diminution continue de la vitesse de déformation
(stade primaire). Elle est plus prononcée lors des premieres heures.

L’effet de la température est mis en évidence dans la figure (6.20), ot nous
avons rassemblé la déformation des (04) quatre échantillons lors d'un fluage a
des températures différentes.

Les vitesses de déformation, au début de I'essai, sont tres élevées et diminuent
avec le temps pour atteindre des valeurs constantes apres prés de 11 heures.
Ce stade ou la vitesse est constante correspond au stade secondaire ou station-
naire. Le troisieme stade est observé pour des températures élevées (a 1150°C
pour o = 1 MPa). Ce stade est suivi de la rupture des échantillons testés.

Nous observons nettement que la déformation est plus importante d’autant
que la température est élevée. A titre d’exemple, apres un fluage de 22 h, la
déformation est de 0.15% a T=1000"C. Pour le méme temps d’essai (t=20h),
elle passe a 0.21% a T=1030"C. A T=1100°C, la déformation est de l'ordre
0.51%. Cela montre que la déformation est trés influencée par la température.
La sensibilité de la vitesse de déformation a la contrainte appliquée est carac-
térisée par I'exposant de contrainte n. Ce dernier a été déterminé en portant
la vitesse de déformation minimale en fonction de la contrainte appliquée en
coordonnées logarithmique. L’exposant n est directement donné par les pentes
des droites. La figure (6.21), montre un bon alignement des points. Il y a un
seul mécanisme de fluage avec un exposant de contrainte n avoisinant 1,255.
La déformation semble étre due au glissement et mouvement des grains ac-
commodé par I’écoulement visqueux de la phase vitreuse. Il est évident que le
fluage met en jeu des processus qui sont activés thermiquement. D’une fagon
générale, si ’on porte le logarithme de la vitesse de déformation en fonction de
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FIGURE 6.19 — fluage des échantillons a différentes Contraintes (T=1030°C )
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FIGURE 6.20 — Courbes de fluage a différentes températures (o= 1.02 MPa)
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I'inverse de la température ("K) a une contrainte donnée, on obtient fréquem-
ment une droite. Ainsi, I’énergie d’activation apparente Q est donnée par la
pente de ces courbes, pour tous les mécanismes de fluage.

A travers la figure (6.22), il est apparent que les points ne s’alignent pas sur la
méme droite. Cela nous suggere de considérer deux valeurs d’énergie d’activa-
tion selon le domaine de température (< 1030°C' et > 1100). Pour les faibles

AQ =740,268 KJ/mol

ul

AQ =172,160 KI/mol

Vitesse de déformation (h")
o
&

0,01 4

/T (10° K™

FIGURE 6.22 — Energie d’activation apparente pour o = 1.002 MPa
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contre, pour les hautes températures 1'énergie d’activation semble dépendre
de la contrainte. A ces températures, la viscosité de la phase inter granulaire
chute rapidement, ce qui va accentuer la vitesse de déformation et causer 'ac-
croissement de 1’énergie d’activation apparente. Elle est approximativement
de l'ordre de 740.268 KJ/mole.

6.6 Essai de choc thermique

Deux types d’essais de chocs thermiques (trempe dans I’eau) ont été menés
sur nos échantillons. Le premier consiste a évaluer 'endommagement causé
par un écart de température et le deuxieme, cyclique avec le méme écart de
température. Les échantillons testés sont a priori cuits pendant deux heures
a 1450°C.

6.6.1 Essais de choc avec différents écarts de tempéra-
ture (AT)

Nous avons effectués les essais de choc thermique sur des échantillons
chauffés a différentes températures a savoir : T=1050°C, T=950°C, T=850"C
et T=750°C, puis les échantillons sont trempés dans 1’eau courante a 25°C.
L’évaluation de '’endommagement causé choc est quantifié par la mesure des
résistances mécanique en traction indirect et en compression. Nous avons
rapportés les résistances mécaniques a la résistance initiale (de I’état non
choqué) puis tracé en fonction de 'écart de température imposé (figure
(6.23)). Nous notons presque aucun endommagement des éprouvettes testées
a un écart de température T=725°C. Pour un écart de température T=825"C
nous observons une chute de la résistance mécanique de l'ordre 17% a 20%.
Nous considérons que T=825°C est I'écart de température critique, qui cause
une dégradation partielle du matériau. L’écart considéré est relativement
important, de ce fait, le béton élaboré montre un bonne résistance au choc
thermique, la chute de résistance mécanique des échantillons choqués est
relativement faible.

Selon plusieurs auteurs [Koll 07al, [Doye 03], un matériau endommagé est
caractérisé par une résistance mécanique faible, causée par les défauts préexis-
tants (tel est le cas du béton élaboré). Apres le choc thermique avec un écart
de température critique, la résistance mécanique subit une faible chute (ma-
tériau résistant a 'endommagement). L’effet bénéfique de la porosité s’ajoute
a celui de 'endommagement, améliorant ainsi la résistance a l'initiation des
macrofissure lors du choc sévere par I’écart de température.
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FIGURE 6.23 — Résistance mécanique en fonction du choc thermique.

6.6.2 Mesures par ultrasons

La méthode est basée sur la détermination de la vitesse de propagation
d’impulsions d’ondes longitudinales, elle est largement utilisée pour les essais
non destructifs sur les bétons en raison de sa simplicité, de son efficacité et
de son cotit. Ce test est souvent utilisé pour estimer non destructive de la
résistance des bétons. Dans cet essai, des impulsions d’ondes de contraintes
élastiques longitudinales sont générées par un appareil électro-acoustique de
type ULTRASONIC TESTING CONTROLAB Les transducteurs émetteurs
et récepteurs sont maintenus en contact direct avec la surface de I’échantillon
durant le test. Une fine couche de graisse a base de pétrole est utilisée pour le
couplage de I’échantillon avec les transducteurs. Avant d’effectuer la mesure
du temps de parcours de ’onde ultrasonore a travers I’échantillon a tester, une
référence standard est utilisée pour calibrer 'appareil. La lecture du temps de
transit se fait directement sur 'appareil. Nous avons effectué plusieurs mesures
sur un méme échantillon en inter-changeant les faces de couplages des trans-
ducteurs émetteurs et récepteurs. L’onde émise par le transducteur émetteur,
apres avoir traversé le béton, est regue et convertie en énergie électrique par le
second transducteur. La vitesse V', de 'onde ultrasonore est calculée a partir
de la distance I’ (longueur de 1’échantillon) entre les deux transducteurs et
du temps de transit de ’onde mesurée électroniquement, t’, Par :
V=L/t
Avec :

V' : vitesse de I'impulsion traversant 1’échantillon.
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L’ : Longueur de I’échantillon.
t’ . Temps de traversé de 'impulsion.

Le module de Young dynamique est déterminé en utilisant les relations ci-
dessous [Vedu 99]|[Kulk 94][Ogac 06] :

NG

P(L+ prayn) (1 = 24ayn)
1 2 ) (L — 2payn
Edyn — p-V/2< + l’l’dy )( /’Ldy ) (62)
- Hdyn
Avec :
V'’ : est la vitesse de propagation de I'onde longitudinale (m/s),
p : est la densité de 'échantillon (kg/m?)
Le coefficient de poisson dynamique g4y, et calculé en utilisant :
(1—2v?) (6.3)

Hdyn = (2 — 2b2>

Oub = (V'/V]) ~ 1.7 pour la majorité des matériaux, ou (V) est la vitesse
transversale. Pour le calcul de la contrainte de la dégradation en compression
une équation basée sur l'atténuation de la vitesse de propagation de l'onde

ultrasonore est donnée. n
v
o =0y (%’) (6.4)
Ou :

o est la contrainte en compression avant 1’essai de choc sur I’échantillon, V’
est la vitesse de propagation apres choc, V| est la vitesse de propagation avant
le choc et n est la constant du matériau (n=0.488) [Bocc 05].

Les échantillons cylindriques sont testés en fatigue thermique a 950 ° C.
La dégradation des échantillons est évaluée par la mesure de la résistance a la
compression mécanique o. La résistance mécanique normalisée (o /0g, ou og
est la résistance initiale, avant le choc) est tracée en fonction du nombre de
cycles imposés (figure (6.24). La dégradation a lieu durant les dix premiers
cycles a travers la propagation sous-critique des fissures pré-existantes. Apres
le dixieme cycle, la dégradation ralentit relativement, jusqu’au 30'eme cycle.
Certains auteurs [Zhu 07][Ding 06] attribuent ce comportement a la porosité.
En effet, lorsque la fissure est sous-critique, sa propagation s’arréte quand elle
atteint un pore. Par conséquent, la résistance mécanique sera moins affectée
méme avec I'augmentation du nombre de cycles thermiques. Une autre cause
probable peut étre l'effet de la phase vitreuse qui favorise les changements
morphologiques du fond de la fissure a chaque fois que la température
augmente au cours de chaque cycle de chauffage). Les échantillons testés
résistent a plus de 80 cycles normalisés de choc thermique sans dégradation
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FIGURE 6.24 — Evolution de la contrainte en compression normalisée en fonc-
tion du nombre de cycles thermiques

totale. Ces matériaux sont considérés dans la littérature [Alip 79] comme tres
bon réfractaires du point de vu résistance au choc thermique.

En appliquant la formule (6.2) nous avons tracé I’évolution du module
d’Young en fonction du nombre de cycles. Les résultats présentés dans la
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FIGURE 6.25 — Evolution du module Dynamique en fonction du nombre de
cycles thermiques

figure (6.25) montrent une dégradation assez conséquente du module de
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Young lors des essais de choc thermique. Ces résultats indiquent que le
niveau de dégradation dans la masse du matériau et la croissance des fissures
a dépassé le seuil d’endommagement du matériau di a la présence impor-
tante de la phase vitreuse. Les résultats obtenus pour les changements de
vitesse et la diminution de la contrainte confirment également ces conclusions.

Dans la la figure (6.26) on présente ’évolution de la propagation de 'onde
ultrasonore en fonction du nombre de cycles Les résultats de la diminution
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FIGURE 6.26 — Evolution de la propagation des ondes ultra sonores en fonction
du nombre de cycles thermiques

de la résistance mécanique des échantillons ayant subis des cycles de choc
thermiques sont montrés dans la figure (6.27). Nous appliquons ’équation
(6.4) pour des coefficients n =0.488 pour le modele 1 et n = 0.588 pour le
modele 2 [Nako 09]. Les résultats des deux modeles sont comparés aux valeurs
expérimentales de résistance. Les résultats obtenus sont donnés en fonction
du nombre de cycles. Les mesures par ultrasons conduisent aux conclusions
suivantes :

- La variation des vitesses des ultrasons pourrait étre corrélé au nombre de
cycles et le niveau de dommages. Pendant 1’essai, la vitesse des ultrasons est
atténuée. Au dela du 30%™¢ cycle, I'atténuation devient moins importante &
cause de I'apparition des macro-fissures. Leurs évolution est lente jusqu’a la
destruction totale des échantillons ayant subis un nombre de cycles supérieurs
a 82 cycles.

- La perte de résistance mécanique a été mesurée et les résultats expérimentaux
ont été corrélés aux valeurs calculées obtenues en utilisant les modeles 1 et 2.
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FIGURE 6.27 — Evolution de la contrainte & la rupture en fonction du nombre
de cycles de chocs thermiques, comparaison entre la valeur mesurée et calculées
par les modeles 1 et 2 de I’équation (6.4).

La meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux a été observée pour
le modele 2, avec n = 0,588.

- Selon les résultats obtenus, la chute de la résistance mécanique est de 26.01
MPa jusqu’a la valeur moyenne de 7.40 MPa a 80 cycles (10.43 MPa pour le
modele 1 et 4.36 MPa pour le modele 2), elle correspond a une diminution
de 71% de la résistance avant le test. Cette diminution de la résistance qui
survient apres de nombreux cycles de trempe a 1'eau (80 cycles), pourrait
étre 'un des indicateurs du bon comportement aux chocs thermiques des
échantillons.

- Le meilleur résultat de la modélisation de la dégradation de la résistance est
obtenu lorsque le modele 2 est utilisé (n = 0,588).

- Si la valeur de 7.40 MPa est définie comme une contrainte critique, le nombre
critique de cycles peut étre prédit. Telle qu’elle est donnée sur la figure (6.27),
le nombre de cycles de 80 correspond a la valeur critique prédite.

Dans la figure (6.28), nous présentons des images d’échantillons ayant subit
un nombre de cycles de chocs thermiques. 'apparition de macrofissures super-
ficielles survient a 70 cycles(cf figure (6.28(a))) alors que la rupture totale de
I’échantillon apparait au dela des 80 cycles.

La figure (6.29) illustre la micrographie d’un facies de rupture du réfrac-
taire étudié. Nous constatons que la rupture est de type inter-granulaire, vu
que la proportion de la phase vitreuse est assez importante au sein du ma-
tériau cuit. Le zoom sur le facies montre montre une augmentation de la
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(b)

FIGURE 6.28 — Images représentant un échantillon de béton choqué thermi-
quement : (a) Vue de profil et vue suppérieur d’un échantillon apres 70 cycles ;
(b) échantillon apres 80 cycles
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FIGURE 6.29 — Micrographie du Facies de rupture par choc thermique.
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phase liquide qui apparait entre 900°C et 1000°C figure (6.30). Le béton est
un matériau hétérogene, il est basé sur des constituants de compositions et de
morphologies différentes. Ainsi, avec 1’élévation de la température, le compor-
tement de chaque constituant n’est pas similaire, ce qui conduit notamment
a la formation de phases liquides. Il s’en suit la formation de ponts vitreux,
signes de la densification du matériau par frittage. L’apparition de pontages
vitreux contribue énormément a ’amélioration des propriétés mécanique.

: Zpm

Pontage

Tum L x 1500 : Tum : x 1500

FIGURE 6.30 — Micrographies du facies de rupture par fluage en flexion a
1150°C avec 1.02 MPA
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« Lexcellence est un chemin et non une fin. »
Proverbe Coréen
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L’objectif visé était 1’élaboration et la caractérisation physique et ther-
momécanique d'un béton réfractaire a base de matériaux locaux. Le travail
a été réalisé a travers deux volets, a savoir : i) étude du mortier CH45, ii)
élaboration et caractérisation du béton réfractaire.

Dans la premiere partie, nous avons caractérisé la matrice cimentaire CH45,
produite par la société REFRACTAL (Annaba). L’essentiel des résultats
trouvés sont résumés dans les points suivants :

- L’analyse chimique du mortier CH45 a montré qu’il est principalement
constitué d’environ 48.18% de silice, 36.31% d’alumine et 6.24% de chaux.
Les phases majoritaires, constituant le mortier, ont été identifiées par DRX
(mullite, andalousite, aluminate de calcium, cristobalite et corindon).

- La répartition granulométrique varie sur une plage de tailles de grains de
0.4 a 63 pum, avec une concentration de volume composé par des particules
dont la taille moyenne est comprise entre 4 et 20 um.

- La prise du mortier alumineux est fortement influencée par le rapport
eau/mortier. Le phénomeéne de prise est accompagné par un dégagement
de chaleur dii aux différentes réactions chimiques. Le comportement ca-
lorimétrique de la pate du mortier présente des réactions exothermiques
qui correspondent a la dissolution des anhydres, puis a la précipitation des
hydrates.

- L’effet de I'addition de 'acide carboxylique sur les propriétés rhéologiques
du mortier CH45 a été étudié. Nous avons trouvé que 'acide joue un double
role : retardateur de prise et réducteur d’eau de gachage du mortier étudié.

- L’effet ralentisseur de prise que joue l'acide est attribué a I'adsorption de
I’espéce cationique qui retarde ainsi la réaction de dissolution.

- Il a été constaté que le comportement rhéologique des pates, gachées avec
ajout d’acide carboxylique, est Newtonien.

- La présence de I'acide (en faibles pourcentages) fait diminuer la viscosité
de la suspension et améliore sa dispersion. Il induit également un effet positif
sur la densification et le renforcement du matériau.

- Nous avons trouvé que les pates contenant respectivement 0 et 0,1%, de
I'additif (acide carboxylique), présentent le méme temps de prise et la méme
quantité d’eau nécessaire au gachage. Par contre, une grande différence dans
les viscosités, mesurées pour les deux cas, a été remarquée. Par conséquent,
il est plus intéressant d’opter pour le taux de 0,1% d’acide.

- La perte en masse et les retraits augmentent avec I'augmentation de la
température. Ce comportement est dii a 1’évaporation de 1’eau libre, la com-
bustion des impuretés organiques et aux transformations microstructurales
des phases présentes. Ces changements provoquent, aux hautes températures,
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un fort retrait contraction volumique causé par le frittage.

- L’étude de la porosité ouverte, en fonction de la température, a montré que
la structure reste poreuse (environ 42% pour les échantillons cuits a 1350°C).
La densité varie au cours du traitement thermique, elle atteint une valeur de
1.64 g/cm? pour le mortier cuit a 1350°C.

- Le taux de la phase amorphe est consistant dans le mortier cuit, il varie
entre 10% et 35% environ, selon la température de cuisson. Cette forte
quantité de phase vitreuse est due a la présence par exces de silice. La
quantité et la composition chimique de cette phase amorphe influent sur les
caractéristiques du matériau, plus particulierement a haute température.

- Le processus d’hydratation du ciment alumineux semble suivre des étapes
successives de dissolution-précipitation. Le comportement du mortier est
trés sensible aux conditions de cuisson. De nombreuses réactions chimiques
des aluminates de calcium se produisent au cours du chauffage. A haute
température, la cristallisation des phases CA et CA2 contribuent & I’obtention
d’une meilleure densification améliorant ainsi la résistance mécanique.

Le frittage, a plus haute température, a tendance a améliorer les propriétés
mécaniques a froid. Par contre, la faible viscosité de la phase amorphe influe
négativement sur les propriétés a plus haute température.

Dans le deuxieme volet, relatif a I’élaboration et la caractérisation du
béton, les résultats les plus significatifs sont résumés dans les points suivants :
- Le béton optimisé est constitué de 45% de mortier, 45% de chamotte,
dont la taille des grains varie entre 1.6 et 4 mm, et 10% de grains fins
(0.135mm < d < 1.25mm). Les conditions optimales d’élaboration sont : un
rapport eau/masse seche, de 0.45, température de cuisson 1450°C, temps de
maintien 2h.

- La caractérisation a froid du béton, en comparaison au mortier CH45, a
montré une nette amélioration de la résistance mécanique en fonction de la
température de cuisson.

- Les essais thermomécaniques effectués pour le béton, cuit a 1450°C durant
2 heures, ont montré que le maximum de résistance mécanique et du module
d’élasticité sont obtenus dans l'intervalle des températures 700-900°C. Ce
comportement est directement lié a ’évolution de la viscosité de la phase
vitreuse présente dans les échantillons.

- Le comportement au fluage du béton réfractaire élaboré, dans le domaine
des faibles contraintes (< 1.3 MPa), dépend sensiblement de la contrainte
appliquée ('exposant de contrainte n=1.25).

- Aux basses températures d’essai, le fluage semble moins sensible a la
variation de la température, vu la faible énergie d’activation trouvée (172
KJ/mol).

- L’écoulement plastique de la phase vitreuse est le mécanisme principal qui
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régit le comportement au fluage du béton réfractaire.

- A travers les différents essais thermomécaniques, le réfractaire élaboré peut
étre utilisé a des températures inférieures a 900°C sous des contraintes de
flexion n’excédant pas 2.5 MPa.

- La résistance, du béton élaboré, a 'endommagement par fatigue thermique
est tres appréciable. Elle a été mise en évidence par une méthode acoustique
et par des essais de compression. Nous avons trouvé que 'apparition de la
premiere fissure a lieu apres 60 cycles (chocs thermiques). La rupture totale
des échantillons s’est produite apres 80 cycles. Ces performances permettent
de classer le béton élaboré dans la catégorie «trés bon réfractaires».

A travers les différents résultats obtenus, d’autres recherches peuvent étre
menées afin d’améliorer les performances du béton élaboré. Les perspectives
ci-dessous, méritent d’étre approfondies par des études appropriées :

- Remplacer le mortier CH45 par un ciment alumineux élaboré a partir du
calcaire (matiere naturelle) et des scories d’aluminium (déchets industriels
locaux).

- Maitriser la composition et la quantité de la phase vitreuse présente.
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Thesis : Elaboration and characterization of a monolithic refractory based on kaolin
Name : Benali, First name : Farouk Directed by : Mohamed Hamidouche

Abstract:

The aim of this work is to study the physical, mechanical and thermomechanical behaviour of a
refractory concrete based on kaolin grogs and an aluminous cement.

Firstly, we characterized the raw materials. So we studied the physical properties of the aluminous
cement. Then we studied its mechanical properties. After that, we have optimised the mixtures for elaboration of
the concrete.

The structure is constituted of grains of mullite (3AI>03 2Si0) within a silica rich vitreous matrix. The
porosity represents approximatively 40% of the total volume. These structural and microstructural characteristics
are responsible of the good thermal choc and thermal fatigue resistances.

Mechanical tests conducted at high temperatures showed that the mechanical characteristics improve in the field
of medium temperatures (600°C - 800°C). This behaviour is the result of the glass phase, which allows the
emergence of bridges in the cracks. The creep resistance is satisfactory.

Through the obtained results, we conclude say that the refractory concrete, can be used as insulation in
some furnaces.

Key words: Kaolin, refractory concrete, aluminous cement, refractories, thermomechanical, thermal shock,
creep.

Thése : Elaboration et caractérisation d’un réfractaire monolithique a base de kaolin
Nom: Benali Prénom: Farouk Encadreur: Mohamed Hamidouche

Résumé :

L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement physique, mécanique et thermomécanique d’un
béton réfractaire élaboré a partir de la chamotte de kaolin et d’un ciment alumineux.

Dés le départ, nous avons caractérisé les matiéres premiéres utilisées. Nous avons les propriétés
physiques et mécaniques du liant utilisé Lors de 1’élaboration, nous avons optimisé la température de cuisson.
Les traitements effectués aux températures 1400°C et 1450°C durant une heure engendrent de meilleures
caractéristiques mécaniques aussi bien a froid qu’a chaud.

La structure est constituée de grains de mullite (3Al,03 2SiOy) liées avec une phase vitreuse. Le béton
élaboré contient, selon la température de cuisson, une porosité totale autour de 40%. Les caractéristiques
structurales et microstructurales du béton sont a I’origine de la bonne tenue aux chocs et a la fatigue thermiques.

Les essais mécaniques a chaud ont montré que ce matériau possede de bonnes caractéristiques
mécaniques aux températures moyennes (600°C — 800°C). Ce comportement est du a la viscosité de la phase
vitreuse qui garantit un bon pontage dans cet intervalle de températures. La résistance au fluage est satisfaisante.

A travers les résultats expérimentaux obtenus, le béton élaboré peut servir comme isolant dans les fours.

Mots clés : Kaolin, béton réfractaire, ciment alumineux, réfractaire, thermomécaniques, choc thermique, fluage.
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