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L'andalousite est un minerai de la famille des silicates d'alumine. De composition 

chimique A1202-SiClZ. elle présente la particularité de ce transformer en miillire par 

cuisson. La mullite est le seul composé stable du système thermodynamique binaire 

alumine - silice. Cette phase est réputee dans le domaine des matériau réfractaires pour 

l'obtention d'une bonne réfractarité. et de hautes résistances au fluage et au .  chocs 

thermiques. La transformation de mullitisation de I'andalousitr correspond à une 

combinaison de dimrents m&xmisrnes de transformations de phases telles que des 

séparations de phases et des transitions de phases. L'andalousite se transforme en mullite 

et silice à partir de températures suptirieures a 1250°C. La répartition massique des 

phases est d'environ 82%pds de mullite et de 18%pds de silice pour les matières 

premikres utilisées (KerphaliteTM. Darnrec). La mullite obtenue est plus riche en alumine 

que la mullite stœchiométrique. La cinétique de la transformation dépend de la 

tsmpinture. de la taille et de la pureté cristallognphiqus sr minCralogique des matières 

premiéres. Les nCostructures de mullite commencent par apparaître à partir des défauts 

cristallins des p i n s  d'andalousite. La réaction par ailleurs conserve la géométrie 

originelle des grains avec une faible expansion volumique (environ 4%). En ce qui 

concerne la caractérisation de la répartition volumique des phases. il faut tenir compte de 

la microstructure muliitique tinale obtenue en fonction de la taille initiale des pains. Les 

morphologies après cuisson dépendent effectivement du diamètre initial des particules. 

La mullitisation de trés fines particules fait apparaître des aiguilles de mullite baignant 

dans un milieu amorphe riche en silice. Les microstructures obtenues à partir de gros 

grains sont beaucoup plus complexes que de simples enchevêtrements d'aiguilles de 

mullite. Les _gains mullitisés montrent une morphologie en CO-continuum de mullite et 

de silice. Cela correspond à un double réseau de dimension micrométrique composé d'un 

côté par des plaquettes avec des allures dendritiques connectées les unes aux autres de 

différentes manières, et de l'autre par des tubulures, complémentaires aux structures 

précédentes, remplies de silice amorphe ou de phases fiches en silice et contenant des 
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Cléments d'impuretés. La morphologie finale dépend des conditions cristallographiques 

initiales. Une expulsion d'une certaine quantité de silice en surface des grains mullitisés 

a été observée et quantifiée. Environ 20% du volume de silice totale formée est rejeté 

hors du double réseau à cause de la faible expansion volumique des phases cristallines. 

Par conséquent seulement une petite fraction de la silice doit être considérée comme 

libre après transformation. 

Les applications industrielles en développement actuellement dans Ir domaine des 

réfractaires concernent les produits monolithiques de type béton. Les avantages 

pratiques de ce type de produits pour la mise en valeur de l'andalousite par rapport à des 

produits façonnes tels que les briques. reposent sur I'accessibiliti des conditions et des 

Cquipements nécessaires pour leur confection. En rapport a cc qui peut initialement 

paraître comme un inconvtnient. l'utilisation de betons à haute teneur en alumine a 

permis de ricupérer la silice formée lors de la mullitisation primaire pour synthétiser une 

phase complémentaire de mullite. appelée mullite secondaire. 

La confection d'Qhantillons binaires andalousite - alumine a permis de révéler que cette 

mullitisation secondaire est d'autant plus forte que les grains sont de petits diamètres et 

qu'ils sont purs chimiquement et minéralogiquement. II a ainsi ité possible de 

synthétiser jusqu'a 26%pds de mullite secondaire. 

La confection de mélanges préliminaires de bétons a permis de démontrer qu'il était 

possible de former de la mullite secondaire avec l'utilisation de panicules ultraf~nes 

d'andalousite. Différents paramètres expérimenta~u ont été ajustés relativement à la 

confection et alru tests mécaniques des compositions de bétons à haute teneur en 

alumine. tels que le choix de matières premières et additifs chimiques de base. la mise en 

place d'une distribution Lganulométrique discontinue. et les conditions d'hydratation et 

de séchage des mélanges à base d'alumine hydratable. 



**. 

V l l l  

Afin de pouvoir remplir l'objectif finai de la présente étude. quantifier l'influence de la 

teneur en andalousite sur le comportement des bétons. il a été décidé de corréler les 

résistances mécaniques à haute température (modules de rupture) avec les teneurs finales 

en mullite dans les bétons. Afin d'effectuer ces corrélations avec la plus grande 

confiance. des obiectifs mécaniques ont été fixés à partir d'itudes expérimentales 

extérieures et d'une référence commerciale testée suivant la procédure mise en place 

dans la présente itudr. Ces seuils thermomécaniques permettent de considérer que les 

mesures efikctuées caractérisent directement les propriitks des matrices des bétons et 

sont le moins possible perturbees par la méthodologie et la procédure expérimentale. 

La mise en place de deux ditrérents plans d'expériences a permis d'atteindre les objectifs 

thermomécaniques fixés à partir des différentes combinaisons de liants hydrauliques 

(ciment aluminetix. fumCe de silice et alumine hydratable) et de liants non hydrauliques 

(carbure de silicium. aluminium mitalliqur et magnçsie) tout en considérant diffirents 

niveaux de teneurs massiques en andaiousite ultrafine. 

Dans le cadre du système sélectionné. les meilleures combinaisons obtenues en terme de 

mesures de modules de rupture a haute température (a l 100aC et 1500°C) sont celles à 

base de carbure de silicium. avec ou sans ciment. La magnésie utilisée s'est révélée trop 

réactive et trop sensible à l'hydratation. L'utilisation directe d'aluminium mitallique 

dégrade les microstnictures des bétons avant cuisson par une réaction d'oxydation en 

présence d'eau avec dégagement gazeux. L'utilisation d'un produit d'aluminium 

neuualisé n'a pas toutefois permis d'améliorer les propriétés mécaniques a haute 

température. 

Finalement. Irs compositions de bétons retenues pour établir les corrélations entre les 

propriétés mécaniques et les teneurs en mullite fuiale ont été celles sans ciment avec 

6%pds de carbure de silicium avec différentes teneurs en andalousite ultrafine. 



La quantification chimique et minéralogique de la teneur en mullite sur les echantillons à 

0%. 4%. et 8%pds d'andalousite ultrafine a Cté faite après un traitement chimique de 

lixiviation. Ce traitement permet de s'affranchir de toutes perturbations dues à la 

présence de phaxs mal cristallisées. Des observations microscopiques ont permis de 

valider les résultats en apportant des arguments pour qualifier i'influence de l'andalousite 

ultrafine. 

Pour des teneurs 0% et -l%pds d'andalousite ultrafine avec une base de X%pds 

d'andalousite de fractions granulornCtriques grossières, le potentiel de mullitisation total 

des compositions est quasiment atteint. i.e. la silice formée par la mullitisation primaire 

a été consommke pour former de la mullite secondaire in situ dans la matrice et dans les 

liaisons granulats - matrice. La différence entre ces deux premiers nivraus correspond à 

la qualité des liaisons entre la matrice et les granulats. Sans andalousite uluafine. les 

liaisons sont trés denses et aucune mullite matricielle n'est vraiment observée. Par 

contre. a -l0/0pds. les liaisons correspondent à des enchevêtrements de mullite plus ou 

moins denses. mais très homogènes. Cette deuxième morphologie peut présenter 

d'enomes avantages en comparaison à la premiere en ce qui concerne les Rsistances aux 

chocs thermiques. 

Pour les melanges avec 8%pds d'andalousite ultrafhe. les observations microscopiques 

ont permis de comprendre qu'une mauvaise dispersion des particules lors de la 

confection des bétons était à l'origine de la faible formation de mullite secondaire. La 

silice formie n'&ait pas suffisamment en contact avec l'excès d'alumine dans la matrice 

pour réagir. 

Toutefois malgré ce problème de dispersion. il n'en reste pas moins que pour l'ensemble 

des compositions. les résultats mécaniques à haute température sont satisfaisants et 

comparables à des compositions à base de bauxite. L'andalousite semble par conséquent 

bien être un matériau propice à des utilisations dans les bétons à haute teneur en 

alumine. 



Andalusite is an aluminosilicatr mineral from the sillimanite group. It transforms into 

mullite by firing. Mullite, with a stoechiornetric composition of 3A1203-3Si02. is the 

stable cornpnent within the alurnina-rilica binary phare diagram. Mu!!ite is s we!! 

known material in the refractory industry due to its high refractoriness. its high creep 

resistance and its high thermal shocks resistanccs. 

The mullitization of andalusite is a combination of one phases separation mechanism 

and di fferent phases transitions mechanisms. Andalusite trmsforms into mullite and 

silica at temperatures higher than 1250°C. The weight distribution is about SZwt% of 

mullite and 1 8 ~ ~  of silica for the used raw materials (KerphaliteTM. Damrec). The 

mullite î'orrned is richer in alumina than the stoechiometric one. The kinetic of the 

reaction is a function of the temperature of firing. the size of the grains. and the chernical 

and mineralogical purity of the raw materials. Even the presence of cqstal drfects is 

influent on the mechanisms of the mullitization. The nrostructures of mullite grow tiom 

them. The global reaction is topotactic with a low volume expansion. about 4%. The 

volume distribution of the phases after mullitization has to be considered according to 

the size of the grains which affects the tinai microstructure. Fine particles of andalusite 

transfomi into mullite needles in an amorphous silica rich phase. The microstructures 

resulting from the transformation of big gains are really more complex than a simple 

needles nenvork. The mullitizrd grains exhibit'a morphology sirnilar to a coîontinuurn 

of mullite and silica. It corresponds to a dual network at a micrometnc scaie composed 

by some denuitic plates of rnullite connected together and by small capillaries tilled by 

the silica rich phase. The final morphology depends on the initiai quality conditions of 

the crystals. Calculations on the volume variations of the solid and glas  phases 

hi*&ight the necessary expulsion of some of the silica rich phase out of the crystal. 

About 20~01% of the total arnount of silica formed has to be expelled on the surfaces on 

the grains. Some observations of rnullitized bpins'  surfaces show the formation of 

droplets and channels of amorphous silica So for the use of anddusite in cefractory 



castables. only a srnall quantity of the silica has to be considered as free within the 

matrix. 

The new industrial applications in the refractory field mainly concem the monolithic 

products. The castables are the best example. In cornparison to bricks. castables exhibit 

practical and economical advantages thanks to their manufacturing processes. The 

presence of free silica within the matrix of castables could be an inconvenience for 

retiactory applications. But an excess of alurnina in the rnatrix of hiph alumina castables 

allows to recover this free silica tormed fiom the first mullitization in order to synthesise 

a complementary phase of mullite. called secondary mullite. 

The determination of the intluent factors on the secondary mullitization \vas made by the 

manufacturing of binary samplrs. composed only with andalusite and alumina. The finer 

and mineralogically and chemically purer the grains. the higher amount of secondary 

mullitr in the samples. It was possible to form up to 26wtY0 of second- mullite. 

Somr preliminary manufacturing of castables exhibit the sarns behaviour with the 

formation of secondas. mullite by using ultrafine particles of andalusite. In the sarne 

time different experimental parameters were selected. such as the raw materials and 

chernical additives. a discontinuous s i x  distribution. the hydration and drying 

conditions. 

In order to reach the final objective. to quanti@ the direct influence of the andalusite on 

the thermomechanical behaviour on castables. hot mechanical properties (modulus of 

rupture) were correlated with the final mullite content. To be confident in the 

correlation. some mechanical objectives have been fixed from other experimental 

extemal works and one commercial reference. The use of plans of experïments permits 

to reach these mechanical objectives by combining different hydrauiic binders 

(hydratable alumina, calcium aluminate cernent. silica fume. mono aluminum 

phosphate) and non hydrauiic bonding agents (silicon carbide, aluminum po wder, fuie 



magnesia). h o n g  the different factors. the weight amount of ultrafine andalusite was 

varied fkom 0% to 8wtY0 in addition to a 25wtY0 coarse andalusite grains base in the 

composition. 

..\mong the different mixes. the best performances for the hot moduli of rupture at 

1200°C and 1500°C were obtained by combining hydratable durnina with silicon 

carbide. with and without calcium aluminate cement. The fine magnesia \vas too 

sensible to a hydration mechanism. The use of mrtallic alurninunï was also deleterious 

for the microstructures of the castables due to an oxidation mechanism. The 

dwelopmrnt of a non reactive aluminum product did not enhance the mechanical 

propertirs mrasured at high temperature. So the castables used for the evaluation of the 

correlation between the weight amount of ultrafine andalusite and the thermornechanical 

propeniss containsd 6wt0/0 of silicon carbide without cernent. 

The chernical and mineralogical quantification of the rnullite amount in the castables 

was done after a chemical treatment of the sarnples. This treatment avoid any 

disturbances on the results from amorphous or non well crystallized phases. Some 

microscopic observations confirm the behaviour of the andalusite. rspecially the 

ultrafine particles. deduccd form the previous quantification. 

For a weight amount of 0% or 4% of ultrafine andalusite. with a 25w% of coarse 

andalusite grains base. the theoreticai mullitization potentiai is very nearly reachcd. It 

means that the Free silica formed tvith the primary mullite has been totally rrcovered to 

synthesize secondary rnullite within the matrix and the matrix - aggregate interphase. 

Without andalusite ultrafine. the rnatrix - aggregate interface is really dense. Quite no 

mullite phase was observed in the mauix. n e  rnullite amount cornes mainly fiom the 

primary reaction. The interface is totaily different with k t %  of ultrafine andalusite. 

More or iess dense bonds are due tu a muliite needles network. This network is 

homogenous ail over the surface of observation. This specific microstructure can be 

advantageous in cornparison to the fmt one according to thermal shocks resistances. 



With 8 ~ 2 %  OF ultrafine andalusite. rnicroscopic observations highlight a problem of 

dispersion of the fine particles within the matnx of the castables. Some agglomerates of 

alumina powder were found far enough From the free silica to avoid the secondary 

mullitization. The lack of second- mullite decreased the Mullite/Alumina ratio so the 

potrntial ratio \vas not reached. 

But cven with this problem of dispersion at hi& amount of ultrafine andalusite. al1 the 

mechanical results. cspecially at high temperature. are really satisfactory. And the 

esprrirnental developed castables are comparable to cornpetitor products like bausitic 

castablcs. So. t'or al1 its specific behaviour. andalusite exhibit a redly high potential for 

applications in high alumina castables. 
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AVANT PROPOS 

Le vieux modele linkaire découverte - innovation - utilisation qui apparaissait comme 

une sene de rationalité du !ibéralisrnc éc~ncmique der annCer quatre-vingt ccmlilc rubir 

des retouches. Si la recherche peut toujours etre accréditée d'un rôle moteur pour 

l'économie industrielle. en revanche les interrelations entre concepts et procédés 

nouveaux ou concepts et produits nouveaux sont loin d'être unilatinles. Si la linkarité 

existe toujours. elle s'applique de plus en plus à double sens. Un jour c'est la demande 

d'un produit ou d'un procédi nouveau qui stimule la recherche. un autre c'est la poussée 

des techniques qui induit le besoin social et la consommation. laquelle sert à son tour 

d'attracteur. 

En fait IICtape de l'innovation est devenue un processus interactif complexe. Le 

cheminement entre la science et le produit ne répond plus au principe de l'unit6 de lieu et 

d'organisation stratégique. Pour aboutir. de nombreux intrants sont nécessaires avec une 

sirie de va-et-vient entre l'entreprise pilote et différents centres de recherche incluant les 

centres universitaires. Ceci doit se faire en veillant sur le respect de la mission de 

chacun des partenaires. Car aujourd'hui. rien ou presque n'est plus toléré qui ne soit 

susceptible de rapporter dans L'immédiat. Le fait que la recherche soit devenue un 

phénomène international. et compétition oblige. la coopération entre les équipes est 

devenue une règle. Cela n'est pas sans poser parfois d'épineux problémes en matière de 

proprittk intellrctuelle. 

À un niveau économique Iocai. la combinaison idéale est. en fin de compte. constituée 

par l'association d'entreprises innovantes, de laboratoires publics ou privés et d'une 

capacité de mobilisation auprès des banques ou d'instituts d'investissement. Cela reste 

toutefois bien utopique au regard des différentes étapes de globalkation actuellement 

observées dans les domaines industriels. 



Toutefois en dehors du contexte Cconomique. le rôle et la place du chercheur dans la 

société semblent encore assez obscurs. Il est pourtant clair que le rôle social du 

chercheur et la fonction d'expertise collective des institutions de recherche devraient 

s'affirmer de façon plus engagees dans le courant de l'actualité. Tout cela permettrait de 

fonder une nouvelle alliance entre la recherche et la société. De manière symétrique. il 

devrait Ptre demandé au citoyen et aux acteurs de la sphère politique de faire Cgalement 

mouvement pour s'ouvrir à la science et aux technologies afin d'ttre à mime d'apporter 

leur jugement au moins sur certaines des grandes options de société. Que chacun 

participe au replacement de la recherche à travers sa demarche. ses objectifs et sa 

dContologir dans la dynamique de la sociCtC présente. Car pour Ir moment. 

incomprihrnsion ou m6connaissance de l'ktat de la recherche. attitude mitigée à l'égard 

de la science objet d'espoir et de crainte. hésitation des politiques quant au rôle de la 

recherche. frilosité des chefs d'entreprise. tout cela légitime une profonde interrogation 

sur la place du chercheur dans la sociCtC. 

L'exigence n'est pas que du côti du chercheur. elle est tout autant du côte du citoyen. 

Certes. on ne saurait demander à chacun de devenir savant. Mais l'iducation et la 

médiation. en sciences. comme en littérature et dans les arts. jouent un rôle clé. 

Toutefois la mise en place d'une certaine fonctionnarisation des personnels de recherche 

avec une stabilité d'emploi. c'est placer le chercheur devant un certain nombre de devoirs 

de sa charge face aiLu attentes de la sociétti. 

Cependant. en dépit de ces quelques considérations bien générales dans lesquelles 

baignent la recherche et ses acteurs. il faut souligner l'une des motivations principales 

des chercheurs sunout dans le contexte d'une thèse de Philosophiae Doctor. II y a dans 

toute d a t i o n  originale une phase au moins de l'activité intellectuelle qui n'appartient 

qu'à l'individu et a lui seul. en retour de ses capacités. de l'histoire de sa formation et de 

son imaginaire. 



INTRODUCTION 

Le milieu industriel est sans cesse a la recherche d'innovations afin d'améliorer ses 

prndiiitc nii Ers prnc6dic de fahricatinn. Le domaine des matériaus réfnctaires cn 

relation avec leurs utilisations n'&happe pas à la règle. 

Les innovations peuvent découler de la mise en place de nouveaux produits ou procédés 

ou surgir d'améliorations de produits ou procédés. Ainsi I'andalousite est un minéral 

connu et reconnu par les fabricants de matériaux réfractaires. Grâce à des 

çaractCristiques physiques. chimiques. miniralogiques pmiculikres. de nombreu~ 

produits cornmerciau sont à base d'andalousite. Toutefois cette utilisation ne semble 

pas avoir ité conduite par la connaissance approfondie du minCral. mais plus par sa 

réputation. Cela souligne le Fait que le potentiel de ce minéral silico-alurnineuu puisse ne 

pas dtre atteint. 

Une compréhension approfondie de cette matière première brute et de ses particularités 

dans un contexte d'application à haute température devrait permettre de définir ses 

intluences. Ses utilisations industrielles actuelles permettent de définir non seulement 

des conditions d'utilisation en terme d'environnements thermique. mécanique et 

chimique. mais aussi des indications sur les procédés de fabrications. Cela signifie par 

exemple que I'utilisation de l'andalousite doit être envisagée dans un contexte suivant les 

évolutions industrielles en cours. II devient donc pertinent de concevoir l'ajout 

d'andalousite dans des matériaux réfractaires monolithiques. tels que des bétons à haute 

teneur en alumine. cela restant toutefois a justifier. 

Une approche globale de recherche décrite en différentes étapes élémentaires inter- 

reliées devrait permettre de mettre en évidence l'ensemble des facteurs principaux 

d'influence. aussi bien pour les produits fabriqués que pour les procédés utilisés, ainsi 

que leurs interactions. 



Cela implique d'être capable d'identifier les avantages et 

chaque éliment du système 'andalousite - béton réfractaire'. 

inconvénients potentiels de 

C o ~ a i t r e  le minéral. mettre 

en évidence ses avantages ou déjouer ses inconvénients. déterminer le type 

d'applications propice à une utilisation pertinente afin de tirer parti de ses avantages. 

telle serait la demarche schématique pour la mise en valeur de l'andalousite dans des 

btitons à haute teneur en alumine. 

L'idéal tout au long de l'étude est de pouvoir considérer l'approche globale comme aussi 

importante que les Ctapes démentaires indépendamment les unes des autres. Car s'il est 

évident que la conkction de betons réfractaires peut mettre en jeu des procédés et des 

moyens de caractérisation expérimentale différents des procidés de caracttirisation d'un 

minirai. i l  faudra s'assurer que la synergie entre les deux rntites soit positive. Et. non 

seulement devra-t-elle être positive dans le contexte d'une mise en valeur. mais il faudra 

avoir les moyens de la quantifier avec la plus grande contiance. 

La definition d'une variable permettant d'identifier I'intluence de I'andalousite devra 

alors permettre de souligner ses facteurs à effet positif à travers des mesures 

expérimentales reliees au .  caractéristiques physico-chimique. minéralogique ou 

thermomCcaniques des combinaisons andalousite - bétons. 



CHAPITRE 1 - MISE EN CONTE XTE 

Afin de saisir la globalitC de l'étude. voici quelques indications sur la démarche ginirale. 

!'.-nvsrgwe de !s recherche a !'mhitecnlre du prézer?! deeumen!. 

Dans Ir contexte des matériaux réfractaires. le développement de nouveau produits 

revient essentictllemrnt a identifier les combinaisons "gagnantes" rntrc différentes 

mathires premieres particulières. 

que l'andalousite correspond non 

maximiser les quantites utilisées. 

L'andalousite. silicate d'alumine. 

industrielles a haute température. 

La valorisation d'une matière première minérale telle 

seulement i identifier ces combinaisons. mais aussi à 

est un minera1 a fort potentiel pour des applications 

Elle présente entre autres l'avantage de se transformer 

en mullite par calcination avec une très faible variation volumique comparativement à 

d'autres matières premières Fréquemment utilisées industriellement. telles que la kyanite 

et la bauxite. Il  est très pertinent de concevoir une utilisation de I'andaiousite dans le 

même type d'applications industrielles que ces produits "compétiteurs". c'est-à-dire pour 

des applications reliées en particulier a la sidérurgie. 

Le but ultime de l'étude de la mise en valetrr de 1 'andalousite dans des bétons est de 

produire des produits réfractaires contenant le plus possible d'undolorrsite pour des 

applications sitiérzirgiqries. To l i t  ceci do ir Stre fuit dans rrn conte-rrr industriel de fuqon à 

ce qrie les propriéris obtrmies soieni comparub~es ù celles des bétons à haute teneur en 

alumine (8U%pds .-U202), à base de matières premières telles que lu bauxite. 

L'andalousite est un polymorphe de la famille des silicates d'alumine de formule 

chimique AlzO;-Sioz. La présence de silice dans un produit réfractaire est inhérente à la 



composition de ce minéral jusqu'à hauteur de .IO%pds pour un produit entièrement à 

base d'andalousite. II est alors évident qu'une partie de la réponse pour trouver les 

combinaisons gagnantes à base d'andalousite passe par l'utilisation d'un complément 

alumineux. Ceci difinit un seuil maximal pour la quantité d'andalousite utilisable dans le 

cadre de bétons a haute teneur en alumine. 

Par un simple bilan de masse de la composition chimique d'un béton à 85%pds 

d'alumine à base d'andalousite. on obtient un seuil maximal théorique pour la teneur en 

andalousite de 35%pds. Cela signitie que des bÇtons à haute teneur en alumine ne 

peuvent théoriquement pas contenir plus de 35%pds d'andalousite. Pour resituer 

l'objectif ultime de I'Ctude. il faut donc souligner ce premier critère d'évaluation de la 

qualit6 de l'itude. portant sur une quantité rnavimale d'andalousite. 

En rrnccnr compre des impriretés dans [es rncrri2res premiiires et des ~igj2renrs addiftfs 

ndcessairrs ci itr conjiwion cie bdons ù liants h~)drazriiques. le premier critire 

ti 'iwt iiictrion de i'initle porte siir ln marimisarion de io rene ur rotair en andaloicsire mec 

lrnr limite slrpkriewr prciriipe tlijinie entre 30% er 3 j%pd~.  

On pourrait croire que ce seuil de qualité est excessif au regard des utilisations 

industrielles potentielles. Toutefois. les utilisateurs de réfractaires sont devenus si 

exigeants en ce qui concerne la qualité de leurs produits finis. tels que les aciers. qu'ils 

Forcent en définitive l'avènement de ces bétons de plus haute qualité. Ainsi. les produits 

façonnés (briques) d'andalousite ou les bétons à forte teneur en andalousite ne 

rencontrent actuellement plus les exigences des acieristes. 

La raison essentielle de ce dénigrement repose sur le côte a priori négatif de 

I'andalousitr. qui est la formation de silice par rnullitisation. Cette silice. considérée 

comme complètement libre. présente l'inconvénient de former des phases amorphes plus 

ou moins visqueuses à haute température dégradant les propriétés thermomécaniques des 

réfkactaires. Trop de silice. et surtout trop de silice libre dans la matrice des bétons. et la 



réfractarité devient exécrable. Cela amène une contrariété avec le premier critère. 

35%pds d'andalousite engendrera une teneur proche de lO%pds de silice pour Zj%pds 

de mullite. L'impact négatif d'une telle quantité de silice libre est facilement imaginable 

pour les propriétés à haute température. Il devient alors important de mettre en place une 

amroche . . rxpCrirnrntale permettant de vérifier la réelle présence de silice libre dans les 

compositions et. quelles que soient les quantités. d'y remédier en essayant de les 

diminer. 

Cela implique de procidrr à une Ctude approfondie de I'andalousite vis-à-vis de son 

comportement géniral avec une description minéralogique. chimique et cristalline. 

avant. pendant. et surtout après la transformation en mullite. Une fois complétie. cette 

etude doit justifier I'uti lisation de I'andalousite à travers différentes grmuIomitrie dans 

les compositions. Car. même si les mécmismes de transformation doivent être les 

mPrnrs quelle que soit la taille des particules. on peut s'attendre à obtenir des 

morphologies différentes après mullitisation. I l  sera plus aisé de s'attaquer au problème 

de la silice en ayant dans l'idée de mauimisçr les teneurs en mullite. Il ne faut pas oublier 

que le procidé de sythkss de mullite le plus courant est la réaction de frittage entre des 

particules individuelles de silice et d'alumine. On se retrouve à pouvoir doublement 

profiter de la présence d'un excès d'alumine dans les compositions. Excès d'autant plus 

profitable qu'il peut se situer au niveau des granulats. et surtout de la matrice des bétons. 

L'idéal est alors de pouvoir observer la formation d'une teneur en mullite supplémentaire 

issue de la présence de la silice néofornée et de l'alumine en excès dans les mélanges. 

Le second critère d'dvaluation de la présente érude est alors la teneur finale en rnullite 

fbrmée opris cuisson par Lin processus réactionnel aussi bien primaire, trmformation 

directe de l'undaIc)usitr, que secondaire. riaction in situ de la silice néoformie et de 

l'uliiminr prisence en excès d m  les mdlanges. 



Cela revient a consommer la silice formée ou présente pour former le maximum de 

muIlite in situ dans les bétons. et donc de profiter de I'arnbivalence de l'andalousite avec 

son côté positif (formation de rnullite primaire) et négatif (formation de silice). 

Cependant ce second ctitkre ne serait être viable que si. tout d'abord. on est capable de 

dticrire les micanismes de siparation et de transition de phases lors de la réaction. Il faut 

en effet ètre en mesure de quantifier les teneurs respectives de silice et d'alumine 

susceptibles de réagir afin d'estimer le seuil potentiel de mullite totale. i.e. connaître la 

morphologie des grains mullitisés et connaître la répartition volumique et massique des 

phases. Ensuite. une mCthodologie appropriée doit etre mise en place pour obtenir. avec 

le plus d'exactitude. les teneurs finales en mullitr. ou du moins obtenir une comparaison 

à un seuil thionque qui peut prendre la forme d'un rapport massique entre l'alumine 

restante et la mullite totale dans les compositions. En d'autres termes. s'assurer que les 

mesures quantitatives ne sont pas sujettes à des perturbations par la mithodologie de 

confection ou par la procédure expirimentale utilisée. 

Le second critére portant sur la teneur finale en mullite (matrice - granulats) permet de 

revenir sur la mise en valeur de I'andalousite dans un contexte de bétons réfractaires. Les 

bétons d'une manikre génkrale sont des systèmes menant en jeu des granulats. une 

matrice et des défauts. principalement sous forme de porosité ou de fissures. Chacune de 

ces entités peut présenter des côtés négatifs ou positifs selon l'application visée. Il est 

d'ailleurs bon de souligner que la confection d'un produit réfractaire doit toujours se faire 

avec un compromis entre ses propriétés générales. Toutefois. la présence de mullite 

oriente la caractérisation des bétons vers les propriétés mécaniques à haute température. 

Dans le contexte d'une valorisation de I'andalousite via les propriétés thermomécaniques. 

l'idéal est de maximiser le potentiel thermomécanique des granulats et de la matrice par 

un choix chimique et minéralogique judicieux des fractions de particules grossières et 

fines. tout en minimisant la présence de défauts. Cet idéal implique beaucoup de 

considérations aux aspects malheureusement contradictoires. 



Les propriétés mécaniques à froid et a haute température des bétons réfractaires cuits 

découlent directement des systèmes de liaisons mis en jeu. Le système le plus courant 

pour l'obtention de liaisons concerne les liants dits hydrauliques. Ces matières 

spécitïques. telles que l'alumine hydratable. le ciment dumineux et fumée de silice. ont 

la oarticulariti de former des hydrates en présence d'eau. Ces hydrates permettent 

d'obtenir des r6sistancrs mécaniques avant cuisson. Les matikres permettant d'obtenir les 

meilleures propnites mécaniques avant cuisson sont g6nCralemrnt nuisibles pour les 

proprietes mÇcaniques après cuisson testées à haute température. C'est le cas de tout liant 

hydraulique susceptiblr de former des phases à bas point de fusion. comme le ciment et 

la fumée de silice. Effectivement la présence de chaux. même dans les ciments a haute 

teneur en alumine. est susceptible de dégrader les propriétés à haute temp6nture par 

formation de phases à relativement bas point de fusion. Pour des applications demandant 

une bonne rCfnctarit6. il faudra limiter l'utilisation de ce type de liants. ou du moins de 

vérifier que de faibles teneurs ne dégradent pas de façon significative les propriétés 

mécaniques à haute tempirature des bétons. 

Le second systkme de liaisons permettant d'obtenir de bonnes propriétés 

thermomécaniques concerne Ics liaisons dites céramiques. Ces liaisons sont obtenues 

lors de la cuisson des mélanges via des processus réactionnels à haute température. tels 

que le fnttage et des processus d'oxydation. Les types de produits permettant d'obtenir 

de bonnes conditions sont des oxydes. tels que des alumines fines ou la magnésie fine. et 

des additifs. métalliques ou non. tels que I1a1uminium métallique et le carbure de 

silicium. De la même manière que pour les liants hydrauliques. l'utilisation de ces liants 

non hydrauliques devra se faire judicieusement. surtout en ce qui concerne les quantités 

et les combinaisons. de façon à obtenir les meilleures propriétés thermomécaniques. On 

peut ainsi définir un troisième critère. 

Le troisitbne critère d'évaluation de la progression de 1 'étude concerne Iu marimisution 

des propriétés thermomécaniques (moduIes de mpture mesurés ù Z'ambiante et à haute 



reempérature) de bétons a base d'ondalozisite par un choir justifie de lianrs hydrauliqiies 

er non hydrauliqzies. 

Cela indique implicitement que l'on soit capable de mesurer de façon viable les modules 

de rupture. i.e. qu'ils soient le plus représentatif de la qualité de la matrice. sans 

perturbations dues à une mauvaise méthodologie expérimentale. Cr  critère ne remplit 

toutefois qu'une partie de la combinaison ideale granulats - matrice - defauts en 

s'adressant ssscntirllsrnrnt à la qualité des propriétés liantes de la matrice. 

Du point de vue du chois des ganulats. les possibilités sont beaucoup plus limitées en 

regard à la condition initiale de mdlanges sur une haute teneur en alumine. Les granulats 

feront par consequent partit: du cornplCrnent alurnineux Pour ce qui est des défauts 

présents dans les microstructures. cela fait plus appel à la méthodologie de confection et 

a la caractCrisation physique des bktons. Essentiellement. la porosité résiduelle après 

sichage et cuisson des bÇtons résulte de la quantité d'eau utilisée lors de la confection. 

Une fraction de cette quantité sert à l'hydratation des liants. Le reste sert à humidifier les 

granulats et sunout à améliorer la consistance des mélanges. i.r. améliorer leur 

çoulabilit~ ou maniabilitti. Minimiser la porosité passe par la minimisation des quantités 

d'eau de gâchage. En d'autres termes cela revient a améliorer le comportement 

rhéologiquc des bitons lors de leur mise en place. par d'autres moyens que des variations 

de la quantité d'eau. Les moyens à disposition sont essentiellement la construction d'une 

distribution _mulométrique adéquate. et le choix d'additifs chimiques permenant 

d'améliorer la dispersion des particules. Ces approches dépendent directement du choix 

des matières premières. entre autres en raison de leur forme. leur taille. la physico- 

chimie de leur surtàce et leur nature, 

Finalement. il es[ utile de définir un quatrième critère de la qiialité de Mude poriunf 

sur 1 'améliorur ion de la rn icrosrnrcture des compositions, via l'amélioration des 

cornporternencs rhL;ologiques mesurie par un indice de coulabiliré, et une minimisation 

des additions d'eazi de gâchage. 



Pour synthétiser L'importance des quatre critères en regard avec l'objectif ultime de 

I'itude. il faut établir des connections entre eux et stipuler en quoi ils permettront de 

mettre en valeur l'utilisation de l'andalousite dans des bétons réhctaires. 

Lss deux premiers critères sont en définitive des indices directs pour qualifier la mise en 

valeur de l'andalousite. Les fournisseurs de matières premiéres seront d'autant plus 

satisfaits que Ics yuanritCs utilisées seront importantes. et les utilisateurs seront d'autant 

plus interesses que les nouveaux produits montreront un fort potentiel vis-à-vis de leurs 

procédés de fabrication. La mullite est la phase par excellence dans le domaine des 

matériaux réfiactaires à haute teneur en alumine. 

Le troisikme crit2re permet essentiellement d'appuyer la validitC du second critére en 

montrant que la presencr de mullite permet d'obtenir des comportements mécaniques 

satisfaisants* 

Le quatrième critère. et de façon sous-jacente le troisième. permettent de renforcer la 

cordation entre la teneur en mullite finale et la qualit6 de la mesure des proprietés 

thermomécaniques. Atteindre de critkre permettra de lire la qualité de la matrice à 

travers les mesures de modules de rupture et en la corrélant à la teneur en mullite. avec 

assurance et avec un minimum de perturbations. entre autres dues a la méthodologie 

expérimentale et à la nature intrinsèque des matériaux monolithiques. 

La réalisation de ces quatre critères permettra alors de conclure sur les qualités de 

l'andalousite pour des applications telles que les bétons réfractaires à haute teneur en 

alumine. 

Avant Pinitiation de ce projet. peu d'études ont porté sur la caractérisation des matériaux 

réfiactaires à base d'andaiousite et sur le minérai d'andaiousite même, vis-a--vis de son 



comportement microstnicniral lors de sa mullitisation. La présente recherche a alors été 

orientée selon deux aspects principaux un plus fondamentai avec la caractérisation du 

mineral. et un plus pratique permettant de tirer profit des aspects fondamentaux. En 

partant de la connaissance cristallographique des minéraux de base. l'andalousite et la 

mullite. un schéma de transformation directe a été confirmé. Pour les besoins de l'étude. 

une nouvelle terminologie a toutefois été adoptée quant à l'approfondissement de la 

valorisation de l'andalousite dans des bétons rétkactaires à haute teneur en alumine. Tel 

qu'il a Ct6 mentionni lors de I'énurnçration des critères d'évaluation de l'étude. la 

combinaison pertinente de diffirentes rnatiéres premieres avec des grains d'andalousite 

met en jeu un processus secondaire de formation de mullite. Cette étape sera nommée 

mullitisation secondaire. avec formation de mullite secondaire. Jusqu'à présent. aucune 

référence n'avait identifié cette phase de cristallisation. Son Çtudc permettra de souligner 

Ics avantases de la présence de cette mullite secondaire dans un conteste d'amélioration 

des propriites des matériau?< réfractaires. Pour Ir reste. très peu de références soulignent 

l'utilisation systématique de l'andalousite dans des bétons. d'où I'introduction des quatre 

critères d'évaluation. 

La réalisation de l'objectif ultime s'est hite à partir de l'atteinte de ces diffsrents criteres. 

I l  a et6 efkctivement possible de produire des bétons avec des teneurs maximales de 

33%pds d'andalousite dont les propriétés mécaniques sont comparables à celles de 

produits concurrents à base de bauxite. Les teneurs finales en mullite atteintes 

correspondent de façon satisfaisante aux seuils définis en prenant en compte la 

formation de mullite secondaire. Ces seuils n'ont d'ailleurs pu être fixés qu'à partir d'une 

meilleure compréhension des mécanismes de transformation de mullitisation primaire et 

d'une ttude approfondie de la morphologie des grains mullitisés. De plus, les teneurs de 

muilite ont pu être reliées de façon significative aux mesures des modules de ruptures 

mesurés à froid et à haute température. 

L'essentiel de la démarche pour atteindre cet objectif a poné sur une optimisation, toute 

relative. des propriétés mécaniques des bétons en mesurant principalement les modules 



de rupture à froid et à haute température. Selon la perspective finale. d'autres essais 

mécaniques auraient pu Gtre considérés tels que des essais de fluage et des essais de 

chocs thermiques. mais auraient ité plus délicats et plus longs à réaliser. 

L'amélioration des propriités mécaniques s'est faite par des choix sur les qualités et les 

quantités des matières premières éclairés par la réalisation de compositions de bétons 

préliminaires et la construction de plans d'expériences. Les compositions finales retenues 

n'ont toutefois pas Ctk optimisées au sens propre du terme. du point de vue des 

distributions granulom~triques et de la sélectivité des sources d'alumine fines comme 

compliment aluminrus. En effet les critères ont été atteints dans un cadre de base 

délimité. Par exemple. le seuil de coulabilité retenu a été arbitrairement fixé à une valeur 

d'étalement du bCton de 1 5Omm après un temps de trente minutes après ajout de l'eau de 

gâchage. L'optimisation de la rhéologie des compositions à travers le chois d'une 
C 

distribution granulomCtnqut: est donc a prendre relativement au systéme choisi pour 

l'itude. Il  en est de mOme pour le choix des additifs chimiques favorisant la dispersion 

des particules. Les faibles porosités obtenues et les teneurs en eau de gâchage entre 4.8% 

et 5.6%pds permettent toutefois de souligner la qualité relative des paramètres retenus. 

Les alumines tines ont i t i  choisies dans le meme contexte. Les produits alurninel~v 

utilisés ne sont par conséquent par les plus pertinents en regard d'une optimisation 

généralisée. 

La sélectivité des liants hydrauliques et non hydrauliques a et6 plus approfondie. Les 

produits retenus pour l'ensemble de l'étude sont: l'alumine hydratable. le ciment 

alumineux. la fumée de silice et le monophosphate d'aluminium comme liants 

hydrauliques. et l'aluminium métallique. le carbure de silicium et la magnésie comme 

liants non hydrauliques. 

Si les additifs non hydrauliques se sont révélés assez problématiques d'utilisation. de 

judicieuses cornbùiaisons d'alumine hydratable, de ciment alumineux? de fumée de silice 

et de carbure de silicium ont permis d'atteindre les objectifs pour les propriétés 



thermomécaniques de bétons. avec des teneurs en andaiousite de 25 à 33%pds. Pour 

donner une idée de ces objectifs. voici quelques valeurs: modules de rupture à froid 

avant cuisson entre 10 et 20MPa. modules de rupture à chaud à 1200°C entre 10 et 

1jMPa et modules de rupture à chaud à i 500°C entre 3 et 6MPa. Ces valeurs ont même 

ité dans certains cas même largement dépassées. 

L'aspect le plus fondamental et original de l'étude a toutefois Cté de mettre en Çvidence 

l'avantage d'utiliser diflérentes fractions granulométriques d'andalousite. Les granulats et 

les ultratïnes panicules apportent en effet des avantages complémentaires pour les 

applications visies. .-\jouter des particules ultrafines d'andalousite s'est d'ailleurs révtle 

Ctre un choix judicieux afin d'obtenir une mullitisation in situ dans la matrice. lui 

conferant une microstructure des plus intéressantes. La présente etude n'a pas pris en 

compte les résistances des bétons à base d'andalousite vis-à-vis des chocs thermiques ou 

de f luag.  Mais Iè potentiel avec l'utilisation d'andalousite ultrafine est là. 

Ainsi. dans le cadre de la présente étude. l'ensemble des résultats obtenus permet de 

répondre par i'affirmative à l'avenir de l'andaiousite dans des applications de bétons à 

haute teneur en alumine. L'andalousite présente un bon potentiel pour des applications 

en sidtrurgie aussi bien sous forme de grosses que de très fines particules. 

1.3 PRÉSENTATION DU DOCUMENT 

Une fois rspliciti l'ensemble des concepts importants afin de répondre au sujet de 

l'itude. il est plus aisé de souligner la forme donnée au document présent. 

Pour le lecteur familier avec l'industrie et la pratique des produits réfhctaires, ainsi 

qu'avec différentes théories appliquées aux matériaux. telles que la thermodynamique et 

les transformations de phase. il est possible d'attaquer la lecture de ce document à partir 

du chapitre 3. Cette présentation a été réalisée pour mieux expliciter I'ensemble des 



concepts importants qu'il convient de maîtriser avant d'amorcer la partie analytique de la 

présente étude. 

Le second chapitre portent sur la présentation des matériaux réfractaires. En partant de 

généralités. la première étape (partie 2.1 ) décrit Ir développement des bétons réfractaires 

avec leurs diverses classifications. Cela permet de souligner le contexte industriel des 

bçtons réfractaires et le type d'utilisations pour différentes compositions de bétons dont 

celles à base d'andalousite. 

L'Aude détaillée des diffkrentes propriétés des rnatéria~x rétiactaires. sans etre 

spdcifiqus aux bétons. mettra en évidence la pertinence du choix de la mesure de 

propriétés thermomécaniques telles que les modules de rupture à haute température. Une 

description des thiones de la rupture et de leurs facteurs d'intluence (défauts. 

tempknturr. etc.) en comparaison aux théories liees à l'étude du fluage. kra ressortir les 

aspects importants reliés à la composition et la confection des matériau réfnctaires 

monolithiques. Ce second chapitre contient finalement une rapide synthèse (partie 2.3) 

sur le chois des propriétés utilisées pour caractériser les matériaux dans le cadre d'une 

titude reliée directement a u  caractéristiques des matrices. 

Une fois appréhendtis les aspects rnicaniqurs. le début de la troisième partie du 

document (chapitre 3) reprend la description de l'ensemble des approches théoriques et 

pratiques relies à la chimie spécifique du système alumine - silice (partie 3.1). des 

différents procédés de synthèse de la mullite incluant la calcination de l'andalousite 

(partie 3.2) et une description de l'ensemble des matières premières d'intérêt pour cette 

inide (partie 3.5). Une approche rapide (partie 3.4) décrit essentiellement les paramètres 

reliés à la rhéologie des bétons et I'importance de la teneur en eau de gâchage. Cela 

permet de souligner les facteurs principaux influençant les canctéristiques de coulabilité 

des bétons. La suite du chapitre souligne en détail les transformations reliées à la cuisson 

des échantillons réfractaires. Le paragraphe 3.5 s'adresse directement à la transition entre 

l'andalousite et la mullite d'un point de vue essentiellement cristalIographique. Les deux 



sous-parties suivantes présentent les deux principauv procédés de transformation 

observés dans les matériaux respectivement les transitions de phase structurales (3.6) et 

les séparations de phases (3.7). 

La quatrième partie du document !chapitre 4) contient I'ensemhle de la méthodoloeie 

rspkïmentalr et l'analyse des résultats. Apres une description des outils utiles à 

l'expérimentation (partir 4.1). la présentation commence par les résultats concernant la 

caracterisation de la mullitisation primaire et secondaire (partie 4.2 & 4.3). Par la suite. 

des mesures préliminaires d'essais micaniques à froid et à haute température permettent 

de valider les paramétres expirimentau (partie 4.4) avant de passer aux plans 

d'expériences. Le premier plan d'expCriencrs. décrit en partir 4.5. permet de tixer les 

pararnktres rxpCrimentauv concernant les liants hydrauliques utilisés dans les bitons. Le 

second plan (partie 4.6) permet quant a lui de mettre en Cvidence de façon globale 

l'influence de liants hydrauliques. non hydrauliques et surtout l'influence de la teneur en 

andalousite ultrafine. Toutes les quantifications et Ics corrélations finales sont contenues 

dans cette quatrieme partie. Les résultats y sont présentés dans l'ordre suivant: aspects 

mécaniques et physiques. et analyses chimiques. minéralogiques et microscopiques. 

L'ultime partie de l'étude (chapitre 5 )  regroupe les diffkrentes conclusions de I'itudr avec 

une revue de l'ensemble des résultats obtenus. Elle est conclue par la présentation de 

quelques perspectives d'ouverture du sujet pour de plus amples travaux de recherche. 



Les matériaus réfractaires peuvent avoir difikentes formes physiques et différentes 
. . 
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représentent en fait une très vaste famille de matériaux. Et que ce soit dans un contexte 

industriel ou expérimental. il faut itre en mesure d'appréhender le comportement de ces 

matériau en fonction de leurs conditions d'applications. 

Les matiriau. réfractaires sont des rnatiriau. capables de résister à des contraintes 

thermochimiques ou thermornecaniques. Ils doivent supporter des attaques chimiques. 

des chocs thermiques ou des impacts mécaniques à haute température. Les produits 

réfractaires au sens Iarp sont des matériaux dont la température de réfractarité est 

supérieure a un seuil. généralement 1500°C. D'un point de vue industriel. le mot 

réfractaire s'adresse g6nCralement aux matériaux à base d'oxydes métalliques. tels que 

l'alumine. Le mot inclut aussi des non oxydes métalliques tels que le carbure de silicium. 

Les matériaux réfractaires sont à la base même des industries des mitaux. des 

cCrmiques. des verres et des ciments. En 1999. la production mondiale de produits 

réfractaires est estimée à 14-1 6 millions de tonnes. Les deux tiers sont utilisis dans 

l'industrie du fer et de l'acier. L'industrie céramique et du ciment utilisent chacune 7%. et 

les industries des matériau non-ferreux et du verre entre 3 et 4%. 

L'influence du marché de l'acier est par conséquent très forte sur celui des réfractaires. 

Les aciéristes. à cause de leur recherche pour l'amélioration de la qualité de leurs 

produits et p o u  la diminution de leurs coûts d'opération. ont poussé les réfiactoristes sur 

une même lignée: produire des réfractaires de meilleure qualité avec un coût global 

d'opération le plus faible pour les utilisateurs. Le critère d'évaluation pour la qualité 



finale d'un réfractaire est sa durée de vie dans les conditions d'utilisations choisies. Ainsi 

dans un four, par exemple un four a arc électrique, la durée de vie est définie par le 

nombre de chauffes durant une campagne. L'optimisation d'un revêtement réfractaire ne 

dCpend pourtant pas seulement du nombre de chauffes mais aussi des conditions 

d'utilisation en usine. Les conditions et coûts d'entretien. les disponibilités des 

équipements. les temps de cycles sont. entre autres. aussi importants. 

2,1,1 Les conditions d'utilisation d'un revêtement réfractaire 

Les matCriaux rkfractaires sont soumis à diffirents mécanismes de dégradation par 

interaction chimique. mkcanique ou thermique avec leur environnement. Les 

performances des matériaux réfractaires sont déterminées par trois facteurs: les produits 

(propriités et qualité de tàbrication). la mise en place et le travail de construction. et les 

conditions d'utilisation. La construction d'un revêtement est alors souvent un compromis 

entre le comportement thermochimique. le comportement thermomécanique (incluant les 

probkmes de construction). l'intiuence sur la qualité des produits et le coût des produits 

réfractaires utilisés. De larges gammes de propriites mécaniques étant disponibles. les 

interactions des revêtements avec leur environnement restent une des principales 

inquiétudes des utilisateurs. Par exemple les interactions des réfnctaires avec le métal 

liquide &ou le laitier peuvent influer sur la propreté inclusionnaire. la pureté de l'acier et 

le rendement de certaines operations mkallurgiques. 

La composition chimique du métal peut être modifiée par la réaction entre les éléments 

dissous dans l'acier et les oxydes réfractaires. L'exemple le plus courant est la réaction 

entre l'aluminium dissous dans l'acier et la silice contenue dans les réfractaires qui peut 

provoquer une augmentation de la teneur en silicium dans l'acier et la formation 

d'inclusions d'alumine. Les inclusions peuvent aussi souvent venir directement des 

grains du réfractaire. 
CI 



Les interactions entre les réfractaires et le metai doivent etre itudiees comme étant 

fonctions de la composition chimique. minéralogique. et de la distribution de phases afin 

d'évaluer les réactions potentielles et les cinétiques de ces réactions. 

Ainsi la composition d'un revêtement réfractaire dans un répartiteur peut influencer la 

proprete de l'acier et en particulier une reprise en silicium. Cela est lie au pourcentage de 

phase liquide pour la composition globale du réfractaire. La cinétique de la reprise 

dipend de la mineralogie des phases originales (Poirier. 1996). Dans le cas de la 

prksence d'aluminium dans l'acier. les conditions d'opérations révèlent une plus grande 

oxydation avec l'utilisation d'un revetement acide ou neutre. Bannenberg ( 1994) attribue 

l'inconvénient des revetrments acides à la présence de silice qui joue le rôle de source 

d'oxygène. D'une manikre générale un revêtement acide produit des teneurs en oxygène 

plus ilevées et un plus haut taux de réoxydation. Ceci n'implique toutefois pas 

n6cessairrmrnt une plus faible pureté en oxyde des aciers (teneur en oxygène dissous). 

La présence de silice et d'alumine peut aussi diminuer l'efficacité des procCdCs de 

disultùntion qui nicessitent alors des revetements hautement basiques. 

2.1.2 Le marché des réfractai res 

Le développement des aciers de plus haute pureté pousse l'évolution des raffinages 

secondaires Jans les prockdés métallurgiqurs. Les conditions d'opérations dans les 

poches. donc d'opération des revetements de réfractaires. sont plus sévères. Les poches 

d'aciers ne sont plus simplement des moyens de transfert. mais aussi des contenants où 

peuvent être pratiquées des opérations de traitement par agitation. des opérations sous 

vide. avec des formations de laitien spéciaux. Ces procédés ont mené au développement 

des produits carbones d'alumine. de magnésie ou de spinelle afin d'améliorer les 

résistances à la corrosion et les durées de vie des matériaux réfractaires. La tendance des 

recherches actuelles concerne toutefois principalement les produits réfractaires basiques 

de part leur compatibilité chimique lors des traitements métallurgiques. 



Si les briques rkfnctaires sont les produits utilisés par défaut. l'amélioration des 

propriitis des matériaux monolithiques interesse de plus en plus les utilisateurs. 

2.1.2.1 Les bétons versus les briques 

Les matériaux réfractaires peuvent etre classifiés selon divers critéres: les résistances 

mécaniques. la composition chimique. la composition minérale. ou la forme du matériau 

en relation avec son procédé de fabrication. Principalement utilisé pour les produits 

alumineux. un des critères de résistances mécaniques est le module de rupture pour une 

température dom&. Les criteres de composition chimique et mintralr refirent 

essentiellement a la diffkenciation matériaux silico-aluminrux et matiriaw basiques. 

Le critére de forme physique permet de classer les réfractaires en deux p n d e s  

catégories. les produits façonnés (ex: les briques). et les produits non façonnçs (ex: les 

bétons). A l'origine. les réfractaires Ctaient des matériaux façomks mis en forme par 

extrusion ou pression et précuits. Depuis une trentaine d ' m i r s .  des nouveau. 

dtveloppements technologiques tels que des nouveaux procédés de broyage. ont permis 

l'avènement des produits monolithiques. Cette classe contient entre autres les matériaux 

coulables. les bétons à liants hydrauliques et à liants chimiques. les bétons à projeter. et 

Ics ciments pour jointement. Aujourd'hui. des sidérurgies utilisent des procédés de mise 

en place de bCtons coulCs pour le revètement complet de poches de coulée (Solak & al.. 

1995). 

D'autre part. de nouvelles mCthodes d'installation ont été développées pour l'application 

de ciment à ultra basse teneur en ciment ou sans ciment dans beaucoup d'applications 

sidérurgiques. Ces nouvelles techniques permettent d'augmenter les vitesses 

d'installation et de diminuer la génération de poussières. Elles permettent d'obtenir des 

propriérés physiques meilleures que dans le cas des méthodes conventionnelles. Les 

méthodes de mise en place les plus largement utilisées sont par vibration ou par 

projection pneumatique. La méthode d'installation idéale pour les bétons sans forme 

particulière à liaisons cimenteuses devrait permettre la mise en place d'un grand volume 



de réfractaire très rapidement. avec le minimum d'addition d'eau pour maximiser la 

densité et les autres propriétés physiques. 

La technologie des bétons réfractaires a sutfisamment évolué pour qu'ils soient 

comparables dans une majorité de cas à des briques pressees et précuites lorsque 

convenablement installes. Cette evolution a Ct6 atteinte grâce a l'utilisation de matiires 

premières de haute quaiiti et au développement de mélange ayant des caract~ristiqurs de 

mise en place et des propriétés après cuisson optimales. 

2.1.2.2 Les avantages des bétons 

kEme si les biques ont l'avantage d'avoir des densitis plus ClevCes après cuisson avec 

de bonnes résistances mécaniques et à l'érosion. leurs utilisations présentent de 

nombreux inconvenients par rapport aus bétons. Elles requièrent une mise en place 

tenant compte de l'expansion thermique. Elles sont sujettes à la fissuration et à 

I'icaillage. Les coûts d'installation sont plus élevés avec une demande de main d'œuvre 

qualifiée et des temps de pose plus importants. Au contraire. les bétons présentent les 

avantages d'une mise en place rapide réalisable par différentes techniques (ex: coulage. 

projection). Les coûts d'installation et de maintenance peuvent alors être fortement 

réduits. Ils peuvent s'adapter à tous les contours. ne nécessitent pas de joints d'expansion. 

L'utilisation de bétons permet dans certains cas d'obtenir de plus longues durées de vie 

des revêtements en évitant les joints. Et les produits présentent des résistances 

mécaniques de plus en plus impressiomantes. 

Toutefois les bétons présentent des inconvénients d'utilisation comme des problèmes 

potentiels au séchage. Ils sont alors sujets à des explosions dues à l'expulsion de l'eau 

résiduelle lors de la première cuisson. D'autre part. leur mise en place demande a 

l'origine un investissement important en équipement. Ils nécessitent par aillem une plus 

-de consommation énergétique Ion du séchage et de la première chauffe par rapport 
C 

aux briques. 



Aujourd'hui de nombreux exemples d'utilisations industrielles de bétons commencent a 

t u e  publiis. Des revêtements de poche d'acier de 3OOt incluent des fonds a base de 

matériaux réfractaires monolithiques. par exemple Knierim & al. ( 1996). Les briques des 

voûtes des fours à arc Çlectrique peuvent aussi être remplacées par des blocs precoulés. 

De nombreuses recherches tendent à améliorer leur comportement général. Des 

d~veloppsmsnts sur la composition tendent à optimiser les teneurs en mullite pour 

arndiorer la résistance à I'icaillage thermique (Kawarnoto & al.. 1996). Pour des 

conditions de traitement plus sévères. des temps de traitement plus longs avec de plus 

hautes tempçratures. la résistance à l'érosion et la réfractarite peuvent être améliorées en 

ajoutant de la magnksie. 

2.1 .2.3 Les produits rlurnineux e t  magnésiens 

Les procCdCs mitallurgiqurs mettent en jeu des conditions critiques de compatibilité 

chimique entre les contenants a les contenus. Dans les procédés d'aciérages. le cas le 

plus comii est la zone dite de laitier dans les poches d'acier. De façon simpliste. cette 

zone correspond à la partie comprise entre le contact avec l'atmosphère et le contact avec 

Ir mktal. Tous les procédés mitallurgiques mettent en jeu des procédés d'oxydation o ù  

des 6 l h r n t s  chimiques. tels que C. Si et P. sont transformés en leur oxyde métallique. 

La rnajoriti de ces éléments oxydés remontent à la surface du métal chaud par différence 

de densité pour former le laitier. Ce laitier fondu est de nature chimique acide. car 

fortement siliceux et visqueux. 11 connibue fortement à la présence d'impuretés dans les 

aciers par la forte activité chimique des éléments tels que Si. P et O. Le degré d'acidité 

ou de basicité d'un oxyde est essentiellement relié a l'affinité entre les atomes 

métalliques a les atoines d'oxygène. M n  de neutraliser l'acidité du laitier et d'optimiser 

sa fluidité. de la chaux (Cao) est ajoutée dans le laitier fondu. Le laitier devenu basique 

permet entre autres de raffiner la chimie des aciers en améliorant l'efficacité des 

procédés de dé su lh t i on  et de déphosphoration de l'acier fondu. Pour une raison de 

compatibilité chimique, l'utilisation de produits réhctaires basiques s'en est trouvée 



forcée dans la zone de laitier. La compatibilité chimique est alors un des facteurs 

essentiels de sélection de réfractaires pour le zonage d'un équipement de procédé 

métallurgique (par exemple: une poche de coulée). En général dans les procédés 

métallurgiques. la basiciti finale du laitier est fixée entre 3 et 4 afin d'obtenir une fluidité 

convenable et des efficacités de procédés Idésulfuration. déphosphoration) élevées. Par 

rapport au revetement réfractaire. ceci a pour effet de forcer le développement des 

produits 1 base de magnésie. principalement les magnésies à base graphitée. 

Dans ce contexte. le développement des produits alumineuv pour des applications 

sidérurgiques. a été ciblé pour des applications secondaires. II n'en reste pas moins qu'ils 

repr6sentent uri po trntirl suffisant pour Ptre utilisés comme revitcment dans des poches 

de coulCct sous la ligne de laitier. De plus. de nouveaux diveloppements confirment 

l'avènement des produits monolithiques en minimisant l'utilisation de ciment afin de 

diminuer la présence de phase à bas point de fusion dans le systime AlzO;-Sioz-Cao. 

La description chimique d'un produit réfractaire ne suffit toutefois pas pour dkcrire son 

comportement géniral. La minéralogie est souvent bien plus influente sur la 

morphologie et la microstructure des matériaux Elle affecte la cinétique des réactions 

aussi bien en terme de paramètre température que de temps. En conditions d'utilisation. 

les propriétés thermomécaniques des bétons sont directement reliées aiLu changements 

de phases cn fonction de la temperature et du temps (De Jong & al.. 1995). 

Donc. meme si des produits peuvent appartenir à une famille chimique donnée. la 

composition minéralogique est plus importante et détermine. entre autres, les propriétés 

au thage et les données sur la réfractarite. Le comportement d'un materiau réfractaire 

dépend d'abord de ses matières premières. 

2.1.3 Le domaine alumine - s ilice 

Dans le domaine des matériaux réfractaires aluminosiliceux. les matières premières de 

base sont des minéraux naturels calcinés comme les argiles, les kaolins bauxitiques, les 



ba~vites et les silicates d'alumine. et des minéraux de synthèse comme les mullites et 

alumines électrofondues ou frittées. Les matériaux à base de silicate d'alumine comme 

l'andalousitr ont par conséquent de nombreux produits concurrents. Suivant la teneur en 

alumine finale dans la composition des produits réfractaires. on peut distinguer deux 

t y e s  de concurrence. les produits d très haiite oii I haute teneur en altimine. 

2.1.3.1 Les très hautes alumines 

L'alumine est l'oxyde d'aluminium II apparaît dans la nature principalement sous 

forme d'hydroxydes. composants des minerais de buvite et de latérite. Environ 85% des 

produits des bauxites extraites sont convertis en aluminium et environ 10% sont utilisés 

pour des applications non mitalliqurs sous forme d'alumines diverses. Lc processus de 

conversion est connu sous le nom de procédk Bayer. Les produits d'alumine existent 

sous diKirentes formes et puretés. tels que les produits hydratés. activés. à faible teneur 

en soude. réactifs. tabulaires ou électrofondus. 

Les matériaux rifractaires à base d'alumine sont utilisés dans de nombreuses industries 

métallurgiques et céramiques. Pour suivre le développement de produits de qualité. la 

demande en produit réfractaire s'est orientée vers les produits à haute performance tels 

que les bétons a haute alumine. Ces betons sont essentiellement composés d'alumine 

tabulaire et d'alumine Clectrofondue ou de mullite. À noter ['existence de deux types 

d'alumines Clectrofondues. les alumines blanches et brunes. Les premières sont 

directement obtenues par fusion d'alumine calcinée. Les secondes proviennent d'une 

fusion de bauxite séchée mélangée à du coke et des oxydes de fer permettant d'éliminer 

une partie des impuretés. Les alumines électrofondues blanches ont la plus forte teneur 

en alumine. de plus faibles teneurs en impuretés et des porosités apparentes supérieures. 

Le développement des bétons avancés. incluant les bétons à basse teneur en ciment et les 

betons autocoulants. dépend largement de l'utilisation d'alumines réactives. calcinées et 



de leur dispersion. Celles-ci permettent d'optimiser les propriétés de coulabilité et les 

résistances mécaniques des produits. 

2.1.3.2 Les hautes teneurs en alumine 

La bauxite. composée d'hydroxydes d'aluminium et d'impuretés (silice. oxyde de fer et 

de titane). est utilisée dans les bétons a haute alumine sous sa forme calciner. Par 

cuisson. elle se n;uisforme en alumine plus ou moins pure avec une forte variation 

volumique. À comparer les propriétés des produits à base de bauxite et d'andalousite. il 

faut souligner le bien meilleur comportement des briques d'andalousite au nuage et leur 

plus faible conductivité thermique. 

La kyaniv. minera1 silico-alumineus. peut Ctre utiliser sous deus formes: brute ou 

calcinCr. Les principau~ secteurs industriels concemis par ce produit sont l'industrie 

sidirurgique (source primaire de rnullitr utilisée comme substitut direct) et celle des 

céramiques (porcelaines. revêtement de fours. isolateurs de haute tension. Fibres. etc.) 

2.1.4 Les utilisations industri elles 

La sidérurgie est le plus gros consommateur de produits à base de rnullite principalement 

frittée. Sa réfractarité. ses hautes résistances au nuage et aux chocs thermiques sont très 

ilevées. Les produits mullitiques sont essentiellement utilisés dans les poches tonneau. 

les poches de coulées et les fours de réchauffe. D'une manière générale. ces produits de 

type monolithique sont de plus en plus convoités au détriment des produits façonnés. 

Les industries de l'aluminium et de la pétrochimie sont les secondes plus grandes 

consommatrices de matériaux à base de rnullite. Les propriétks recherchées sont 

principalement sa résistance à la corrosion et a u  chocs thermiques. 



Dans l'industrie du verre. 

fonction de la sévérité de 

les produits à base de rnullite &née ou fondue sont utilisés en 

l'environnement. des traditions et des coûts. La résistance aux 

chocs thermiques. la résistance à la corrosion. les fortes résistances mécaniques à haute 

température et la résistance au fluage sont les qualités premières recherchées pour les 

produits utilisés. 

En 1998. la consommation mondiale de produits de mullite fondue est rstimée a 20 

kilotonnes par an. Celle des produits frittés est de 500 à 600 kilotonnes par an. La 

consommation des produits de silicates d'alumine. minéraux précurseurs de rnullite est 

estimée à 400-500 kilotonnes par an. 

La consommation des produits réfractaires a fortement évolué ces deux dernières 

dicemies. Le diveloppement technologique des matériaux non favonnés a forcé l'intérêt 

commercial. D'une manikre ginérait. Ir marché des réfractaires est en déclin. L'obtention 

de produits de meilleure qualit6 permet grandement d'expliquer cette évolution. Pour ne 

prendre que l'exemple du Japon et de l'Allemagne. I'étude de la consommation des 

réfractaires (produits façonnés et non façonnés) en kilogrammes par tonne d'acier 

produit de 1983 a 1993 montre une chute totale de 28%. La variation pour les produits 

façonnks est de -14% alors que celle des produits façonnés est de 4 0 %  (Buhr & al.. 

1996). La consommation des produits non façonnés au Japon a été pour la première fois 

supérieure à celle des produits façonnés au tout début des années 90. 

En ce qui concerne les produits à base d'andalousite. différentes propriétés la rendent 

intéressante dans le cadre d'utilisations rétiactaires. En général. les matériaux à base 

d'andalousite sont entre autres reconnus pour leur habilité à former de la mullite par 

calcination. leur réfractarité. leurs variations volumiques. leur résistance au fluage. leurs 

résistances aux chocs thermiques et à l'abrasion. leur faible conductivité thermique. et 

une calcination non requise avant utilisation. lusqu'aiors l'andaiousite a été utilisée 

comme source de granulats dans les produits réfractaires façonnés et non façonnés. 



Quelques utilisations typiques d'andalousite comme zmulats dans des matériaux 

réfractaires en sidérurgie sont: des briques à teneur en alumine entre 50% et 65%pds 

pour des poches de coulées. des revètements de répartiteurs. des voûtes de fours à arc 

ilectrique. des briques d'alumine - graphite pour des fonds de poches. des bétons 

d'andalousite / carbure de silicium pour les poches tonneau. des bétons d'andalousite / 

chrome utilisés dans des poches de transfert. Des expériences industrielles concernent le 

développement de materiauv à base de corindon. andalousite et bauxite pour des lances 

monolithiques utiliskes pour Ifinjection d'argon et la désulfuration. (Starnawska-Gaweda 

81 al.. 1994). Des briques d'andalousite sont aussi utilisées pour le fond de poches d'acier 

(Knierim & al.. 1996). De Jong & al. (1992) et Buhr & al. (1996) soulignent le 

développement des matériaux réfractaires monolithiques a travers I'utilisation de bétons 

i base d'andalousite et de bailuite pour des poches de coulées et des poches tonneau. 

L'utilisation de beton contenant de I'andalousite à base teneur en oxyde de fer est 

toutefois limitCe vis-à-vis de laitiers à forte teneur en Ca0 comparativement à des bétons 

à base de spinelle. L'andalousite est de mime utilisée dans d'autres types d'industries. 

comme dans certaines zones des fours des cimenteries. dans certaines parties du 

revètement de fours pour les industries de l'aluminium. du cuivre. du verre. de la 

pitrochimie ou des ciramiques. 

2.1.5 Les classes des produits bétons 

2.1.5.1 La classe à haute teneur en alumine 

II existe différentes classifications reposant sur la composition et la procédure de mise en 

place des bktons. La classification ASTM sur les matériaux réfractaires établit des 

nonnes selon la composition minéralogique et la procédure de mise en place. Ainsi on 

trouve entre autres la classe des bétons réfractaires (ASTM C40I -89). les réfractaires de 

mullite (ASTM CJ67-84(1988)). La classification ISO établit une première sélection sur 

la forme des produits comme le standard ISO 1927-1984 pour les matériaux rékactaires 

non façonnés (denses ou isolants). Cette norme différentie la composition chimique du 



produit en classes. telles que la classe 1 pour les matériaux dont la teneur en alumine est 

supérieure ou égale à -Ij%pds. la classe IV étant pour les matériau basiques. 

2.1.5.2 La teneur en ciment 

L'existence de phases à bas point de fusion dans le système A120;-SiO2-Ca0 a poussé à 

réduire la quantité de ciment depuis une trentaine d'amies afin d'améliorer les 

performances à haute tempirature des bétons. Le développement de bétons à basse 

teneur en ciment (BTC). à ultra basse teneur en ciment (UBTC). et sans ciment (SC) ont 

CtC les Ctapcs logiques pour réduire la formation de phases liquides à partir de 1300°C 

lorsque des matières premières contenant de la silice comme la bauxite. l'andalousite. les 

argiles et la mullite sont utilisées. Exemple de phase à faible point de fusion: anorthite 

CaA2SizOy (T,P = 1500°C). Les bitons BTC et UBTC se distinguent des produits 

conventionnels par l'utilisation de fines particules pour remplacer le ciment. telles que 

des alumines fines (hlathieu & al.. 1993: Bane j r e  & al.. 1995). Tous les systèmes sans 

ciment utilisent des liants hydrauliques tels que l'alumine hydratable et la microsilice. 

D'une maniere générale. après séchage ou après cuisson à températures intermédiaires. 

les bCtons SC possèdent de faibles propriétis mécaniques. La combinaison de ciment 

avec de la microsilice entraîne la formation de la phase Cao-.4120i-SiO2 (CAS). ce qui 

améliore les proprietés à temperatures intermédiaires (Richter & al.. 1996). Sans ciment. 

une réaction similaire entre la microsilice et l'alumine hydratable peut aussi intervenir 

mais les liaisons sont plus faibles. D'autre part. l'utilisation de ciment peut permettre de 

diminuer la quantité d'eau de gâchage et ainsi diminuer la porosité (Richter & al.. 1996). 

La norme ASTM CS01 définit les différentes classes de bétons en fonction de leurs 

teneurs en chaux Ahsi, un béton BTC a une teneur en Ca0  comprise entre 1.0- 

Ij%pds. et un béton UBTC a une teneur inférieure à 1.0%. Cela correspond pour un 

ciment à 80%pds d'alumine à des teneurs en ciment entre 5 et l?%pds pour les BTC et 

inférieures à j%pds pour les UBTC. Les bétons sans ciment ne doivent pas contenir de 

ciment et doivent avoir des teneurs totales en Ca0 infërieures a 0.2%pds. 



2.2 CARACTÉRISTIQUES DES MATERIAUX RÉFMCT.~IRES 

Les propriétés des mat6riau.x réfractaires monolithiques sont directement reliées a 

différents facteurs physiques et trc hnologiques. Elles sont entre autres dépendantes des 

conditions de fabrication. du choix des matieres premières (caractéristiques physico- 

chimiques). et des procédures d'évaluation. 

2.2.1 La fabrication d'un béto n réfractaire 

La confection des produits réfractaires monolithiques doit se faire a partir de 

çonsidCrntions majeures suivantes: le choix des matieres premikres. le type d'application. 

les moyens de fabrication et de tests. Dans la plupart des cas. les objectifs visés doivent 

etre considérés comme un compromis entre différentes propnCtCs du materiau. 

Pour les bitons. lors du stkhage. l'eau r6siduelle se transforme en vapeur et est ivacuee a 

travers les pores ouverts. Lors de la @niration de la vapeur. si le t aw  d'évaporation est 

supérieur au taux d'ivacuation. la pression de vapeur dans le matériau induit des 

contraintes. Des fissures en résultent et iventuellement une explosion. Il faut par 

conséquent réduire la pression de la vapeur dans le matériau. La perméabilité. la 

résistance avant cuisson et les conditions de séchage et de mûrissement (temps et 

tempinture) sont importantes. A noter. de façon contradictoire. qu'un béton avec une 

faible perméabilité est favorable pour une meilleure résistance à l'attaque de l'acier 

liquide ou du laitier. 

Le procédé de fabrication du produit réfractaire est Cvidemment très influent sur son 

comportement général. La confection d'un béton réfractaire se présente en quelques 

étapes successives. Que ce soit à l'échelle de laboratoire ou de L'industrie. chacune 

d'entre elles doit être réalisée dans le but de minimiser les dégradations des propriétés 

ultérieures du matériau. 



L'évolution des connaissances empiriques et théoriques des matériaux permet de prédire 

les propriétés finales d'un produit en fonction de différentes caractéristiques initiales. 

Ainsi. dans le contexte d'une application industrielle d'un béton réfractaire. il est possible 

d'etablir des domaines de sClsction pour les diffirents paramètres de base. Le premier 

critère concerne la chimie du matériau (composition générale acide ou basique). Par la 

suite. le choix du mode de mise en place permet d'avoir une idée sur la disvibution 

granulométrique des particules et sur le type de liants. Dans le cas d'un béton réfractaire. 

cela revient à sélectionner les tailles des matières premières sur I'ênscmble de la 

distribution gmulométrique. Le choix du type de liant (chimique. hydraulique ou mixte) 

est principalement evalué en fonction des propriçtés thermomhniques finales désirées. 

Le malaxage des matiéres premières (granulats. tines particules. liants. additifs) se fait 

initialement à sec puis avec ajout d'eau de gâchage dans le cas de liants hydrauliques. 

Une fois obtenue une consistance suffisante. Ir bCton est mis en place par ditTirents 

procedis avec ou sans vibrations. Les propriétés mécaniques et physiques du béton se 

devrloppent dés l'ajout de l'eau. La teneur en eau totale est un des facteurs diterminant 

sur le comportement mécanique du matériau. Avant cuisson. le matériau est conserve 

sous conditions contrôlées afin de permettre une hydratation et un mûrissement adéquat 

des phases liantes. 

Les performances d'un matériau réfractaire reposent en fait sur cinq déments principaux. 

la qualité des matières premières. la distribution granulométrique afin d'assurer un bon 

empilement des particules. de bonnes techniques de mise en place. un choix judicieux du 

type de liants et un traitement thermique de cuisson adéquat. 

2.2.2 Les granuhts 

Les granulats sont généralement des matières premières synthétiques ou serni- 

synthétiques. L'utilisateur sélectionne ses matériaux p~cipalement de par leur chimie. 

La taille des grains est aussi importante. L'utilisation de gros grains peut, par exemple. 



améliorer la résistance à la propagation des fissures. Lors d'applications industrielles, il 

est aussi important de considérer la méthode de mise en place. La distribution des tailles 

~ranulométriques joue un grand rôle dans ce cas. De même. la forme des granulats 
C 

inkluence de nombreuses propriétés des bétons réfractaires. La première conséquence du 

facteur de forme des grains se trouve au niveau de l'eficacité de l'empilement des 

panicules lors de la mise en place. Le comportement rhkologique des bétons est affecté. 

Ces propriétis physiques des mélanges étant intimement liees a u  propriétés mécaniques 

des matériaux réfractaires. les rksistances mécaniques à la rupture ainsi que le 

comportement au tluage seront différents selon la sphericiti des grains. Tel que Ir 

souligne Ishikawa ( 1993 ). l'utilisation de particules cylindriques peut améliorer les 

rksistances à la rupture. Mais l'utilisation de particules sphériques permet d'obtenir une 

meilleure densification avec un meilleur impact sur les propriétés sauf pour l'énergie de 

rupture. 

2.2.3 Les fines particules 

Le frittage est une opiration de fabrication qui permet de créer un matériau cohérent à 

partir d'ensemble de particules plus ou moins fines sous I'inîlurncr d'une divation de la 

température en restant inférieure à la température de Fusion. La force motrice du frittage 

est la minimisation de l'énergie totale du système par l'élimination des interfaces solide - 
vapeur. Cela revient essentiellement à minimiser l'énergie de surface totale en créant le 

plus d'interfaces solide - solide. Le fnrtage s'eftècnie par transport de matière en phase 

vapeur. solide ou visqueuse pouvant entraîner des variations de la géométrie et de la 

taille des particules. et une variation de la configuration de la porosité. Le transport de 

matière etant régi par les différences de pression et d'énergie libre le long des surfaces 

courbes. le rayon des particules devient un facteur déterminant dans l'efficacité du 

procédé. Le frittage permet en fait d'obtenir les liaisons dites céramiques, a différencier 

des liaisons hydrauliques obtenues à températures ambiantes et des liaisons chimiques et 

organiques obtenues a température moyenne (T < 800°C). Ce processus a un rôle 

essentiel sur les propriétés physiques des matériaux réhctaires. 



2.2.4 Les propriétés physiques 

Deux des propriétés physiques importantes pour la caractérisation d'un matériau 

rétiactaire sont sa porosité et sa densité. 

2.2.4.1 La porosité 

Un solide. surtout un matériau réfractaire. n'est jamais tout à fait dense dans l'intégralité 

de son volume. Il contient des vides ou pores. La porosité est constituie de diffkrents 

types de pores. les pores ouverts et les pores fermés. Suivant Ir: type de tluide utilise 

pour caractCrisrr la porosité. il peut même arriver de définir des pores semi-ouverts dans 

le sens où leur accessibilité dépend de la mouillabilité du fluide. La porosité réelle est le 

rappon du volume de l'ensemble des pores sur le volume total de l'ichantillon. La 

porosite apparente n'inclut que les pores ouverts dans le volume considérk. La porosité 

est une proprieté etroitement reliCe au procédé de fabrication utilise. a la distribution 

grnulornitrique et au traitement de cuisson. Dans le cas des bétons réhctaires. elle 

découle en majeure partie de I'utilisation d'eau de gâchage utilisée pour hydrater les 

liants et pour améliorer la consistance. Le traitement de cuisson réfëre essentiellement à 

l'étape de frittage et de la génération de fissures due au comportement des matières 

premieres en fonction de la température. La porosité apparente est très significative en 

regard a l'ensemble des propriétés thermiques. mécaniques et chimiques d'un réfractaire. 

Les pores doivent être considérés avant tout comme des défauts. des points de faiblesse 

dans la structure du matériau. 11s affectent négativement. entre autres. les propriétés 

mécaniques. 

2.2.4.2 L'interface matrice - gr anulats 

Une autre propriété reliée à la porosité est la distribution de la taille des pores. Elle peut 

donner une idée sur la taille des liaisons dans la matrice, et entre la matrice et les plus 

grosses particules. 



Les bétons, pour des applications réfractaires ou en génie civil, sont en fait des 

matériaux composites. Trop souvent ils sont seulement considérés comme un ensemble 

matrice - granulats. Pourtant, l'essentiel des propriétés mécaniques repose sur la qualité 

de l'interface entre les grains et les fines particules constituée par les liaisons 

hydrauliques avant cuisson ou céramiques après cuisson. De nombreuses liaisons fines 

entre les grains et la matrice apporteront de meilleures propriétés face à la propagation 

des fissures. Une microstructure plus dense raientira la dissolution lors d'attaque 

corrosive. Par consiquent même si la microstructure d'un matériau réfractaire ne se 

mesure pas. elle n'en demeure pas moins une indication importante sur son potentiel 

thermomécanique et thermochimique. 

2.2.1.3 La densité 

La masse spécifique d'un solide est reliée à ses compositions chimique et minérale. et a 

sa texture. Il existe différents termes pour la caractériser. Essentiellement la masse 

spécifique d'un matinau est le rapport de son poids sur son volume. Ce rapport peut être 

ramené à la densité de l'eau pour une température donnée pour obtenir la densité. 11 

existe en fait différentes densités suivant le volume pris en compte dans le rapport. Un 

matériau contient nécessairement des pores qui peuvent être ouverts (accessibles par un 

h i d e )  ou fermés (non accessibles). Pour mesurer la densité réelle. l'ensemble des pores 

est exclu dans le volume du solide. La densité apparente ne prend en compte que la 

porosité ouverte. alors que la densité en m c  englobe tous les pores. Dans le cas des 

matériau réfractaires, les densités apparente et réelle donnent des informations 

intéressantes pouvant être reliees au comportement thermique et mécanique. 

2.2.5 Les propriétés thermiqu es 

De part les fortes variations de température en condition d'utilisation. la réponse d'un 

matériau réfractaire à une fluctuation de température est importante. Dans une approche 

globale. l'expansion thermique, la conductivité thermique et les variations 



dimensionnelles permanentes sont à déterminer. 
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L'expansion thermique est la mesure de 

la variation volumique par degré de température. A l'échelle d'un échantillon de béton. la 

variation concerne l'ensemble de solide pris comme homogène. Elle permet de juger de 

la dégradation interne par l'évolution de contraintes internes dues a des différences de 

coeficients de dilatation entre les matSres premières. 

2.2.6 Les propriétés d'élastici té 

Les thiorics ponant sur l'étude des comportements micaniques des matériau 

céramiques réfractaires. qu'ils soient mono ou polycristallins. mono ou polyphasés. n'ont 

guère Ct6 développées de part la complexité des systèmes. La riponse d'un solide à une 
C 

contrainte appliquée est tout d'abord de se déformer. et si la contrainte est supérieure à la 

résistance du matériau. de se fracturer. Les catégories de comportements mécaniques 

sont généralement définies en fonction des modes de déformation et de rupture. 

Différents types individuels de comportement permettent de décrire approximativement 

le comportement réel des solides dans une gamme donnée de temps et de tempirature. 

Cependant un solide réel peut exhiber diffërents m e s  de comportements mécaniques 

simultanément. 

2.2.6.1 Différents comportemen t s  

Dans le cas de matériaux réfractaires. les propriétés mécaniques restent primordiales 

dans le contexte de structures portantes. L'évaluation du comportement mécanique d'un 

matériau permet de caractériser la relation entre les déformations et le type de 

chargement appliqué. Les contraintes peuvent être d'origine thermique ou mécanique. 

Les déformations peuvent être de nature élastique, inélastique, plastique. réversible ou 

irréversible. permanente, et être fonction du temps. Les matSriaux réfractaires mettent en 

jeu différents schémas de  réponse selon leur état (ex: à vert. cuit) et leun conditions 

d'opération (ex: température, temps). Ils peuvent ètre considérés soit comme des 

matériaux fragiles. soit comme des matériaux pseudo-ductiles. Avant cuisson. les bétons 



sont modélisés par un comportement linéaire non élastique. L'aspect non linéaire 

provient de la microfissuration dans le matériau. Après cuisson. les produits réfractaires 

contenant essentiellement des liaisons céramiques. sont considérés comme des 

matériaux hgiles à basse température. Ils se rompent une fois que la contrainte depasse 

la résistance à la rupture. À haute température. le comportement mécanique devient 

inélastique à cause de transformations de phase. d'affaiblissement des liaisons 

céramiques. et autres. La rupture s'accompagne fréquemment d'une déformation 

permanente issue de la présence de phases vitreuses dans la matrice. 

Che dtii'ormation elastique est définie par un rétablissement complet et instantané de la 

déformation quand la contrainte est annulée. Un comportement élastique peut être une 

bonne approximation pour beaucoup de céramiques a température ambiante. Toutefois 

de nombreuses autres montrent une déformation résiduelle après application d'une 

contrainte. mème à température ambiante. 

D'autre part. la dCformation élastique peut être une fonction non linéaire de la contrainte. 

En f ' t .  tous les solides montrent des degrés de non-linéarité dans la courbe contrainte - 

déformation. Toutefois l'écart à la linéarité est souvent négligé. En général. la rupture de 

céramiques sous contrainte uniforme et à température ambiante. est soudaine et 

complète. Cependant pour un même matériau. la contrainte maximale à la rupture peut 

varier en fonction des Çchantillons. Ceci est une première preuve de l'importance des 

défauts comme source de rupture. Différents échantillons possèdent des défauts ayant 

des influences différentes sur les résistances. Ainsi le domaine de la mécanique de la 

rupture est en étroite relation avec le comportement des défauts. Cette relation est 

d'autant plus forte pour des applications aux bétons réfractaires, dont la concentration et 

les caractéristiques des défauts sont encore plus influentes. 

Une autre catégorie de comportement implique des déformations permanentes de plus 

large amplitude, superposées aux déformations élastiques. Un cas important est la 



déformation visqueuse des liquides. Les verres et les céramiques polycristallines à grains 

fins se comportent a haute température comme des Iiquides très visqueux. 

Un autre type de déformation permanente est la déformation irréversible de type fluage. 

Ce dernier type de déformation permanente a lieu a une température T. telle que DO.hT, 

avec T, la température d'apparition d'une phase liquide (au moins 5% de liquide au 

total). Dans ce cas. la déformation permanente peut s'initier dès l'application de la 

contrainte. Le tau\ de déformation diminue dans les premiers temps. puis la déformation 

continue jusqu'à la rupture. 

2.2.6.2 Modélisation de I'élastic ité 

Pour des tempÇntures au moins inférieures de moitié à la température de fusion. les 

ciraniques sous charge sont considérées comme ayant un comportement élastique 

liniaire. Ceci est génçralement pris comme une bonne approximation. Mais de 

nombreux matériaux. notamment réfractaires. montrent une réponse micanique non 

linéaire jusqu'à la rupture. Ces icarts à la linéarité sont considérés comme provenant de 

contraintes internes résiduelles (Henderson & ai.. 1997). 

Les propriétés élastiques des matériaux permettent de caractériser les forces des liaisons 

atomiques. L'tlasticité d'un matériau s'identifie à la proportionnalité entre une contrainte 

appliquée et La déformation correspondante. Les modules d'élasticité d'un matériau 

refractaire dépendent de sa composition minéralogique et de sa texture incluant les 

caractéristiques des &pins de matikres premières et de la porosité. Dans le cas général. il 

est souvent important de spécifier le caractère isotropique ou anisotropique des 

matériaux pour parler des propriétés élastiques. L'avantage des matériaux réfractaires est 

qu'ils peuvent être considérés comme des matériaux isotropes à partir d'une échelle de 

l'ordre du centimètre. On définit dors deux modules d'élasticité principaux. le module 

d'Young, et le module de cisaillement. 



Avant cuisson. le comportement non élastique des produits réfractaires est évalué par la 

mesure d'un module moyen. L'effet de la texture se retrouve dans la mesure du module 

dynamique d'élasticité par la méthode des ultrasons, le plus commun. Le module 

d'élasticité statique permet d'inclure en plus les effets de non linkarité entre la contrainte 

et la déformation pour obtenir un comportement plus macroscopique. 

2.2.6.3 Variation des constantes élastiques avec la température 

Les constantes élastiques diminuent généralement en augmentant la température. Une 

équation empirique a été proposée (Wachtrnan & al.. 1961) pour différents oxydes 

permettant de relier le module d'Young à la température. Elle slCcrit: 

avec: Eo: module d'Young a T=O°K. b et To: constantes empiriques. 

Hillip ( 1993) apporte d'autres indications sur les valeurs des propriétis micaniques dont 

le module d'dasticité à haute température. 11 formule une nouvelle iquation: 

avec: X: temperature réduite (TITru,on). To: température ambiante. n et k: constantes. 

Pour les ciramiques polycristallines. la variation avec la température est de la même 

forme. avec la superposition d'un mécanisme supplémentaire. 11 faut en effet tenir 

compte des particularités mécaniques aux joints de grains. On observe une rapide 

diminution des modules d'élasticité, due au ramollissement et au glissement le long des 

joints de gains. 

D'autre part. des études (Venkateswaran & al.. 1988; Hasselman & al., 1992) ont montré 

que le module d'Young peut varier en fonction du temps a haute température. En effet 

une croissance de micro fissures va provoquer une diminution du module d'élasticité 

provoquant d'ailleurs un écart significatif par rapport au cas de la déformation linéaire. 11 



faut de plus souligner que les variation des modules d'élasticité en fonction de la 

température sont en relation avec la composition minéralogique et les transformations 

des phases présentes. 

2.2.6.4 Variation en fonction de la porosité 

Pour un module de Poisson donné. la variation du module d'élasticité par considération 

de pores fermés dans une matrice continue. peut se représenter par: 

E = E, (1 - 1.9P + 0.9 P' ) (Équation 2.3) 

ou E = E, exp(- BP) (Équation 2.4) 

avec: P: la porositi. Eo: le module sans porosité. B: constante. 

La diminution des propriétés mécaniques des matériau. réfractaires peut découler non 

seulement de l'apparition de porosité lors de la fabrication par frittage. mais aussi par 

l'apparition de microfissures. Ces microfissures sont entre autres fonctions de la taille 

des grains. D'une maniére générale. les différents paramètres structuraux d'un materiau 

influent directement sur I'ensemble des propriétés mécaniques. 

2.2.7 Les propriétés rnécaniq ues 

L'aspect principal des propriétés mécaniques d'un matériau relève de sa résistance à la 

rupture. Cela correspond à l'étude du comportement des défauts et de leur influence sur 

la réponse de ce matériau soumis à une sollicitation mécanique. 

2.2.7.1 Approche théorique 

L'application d'une contrainte sur un solide va initialement provoquer une déformation 

réversible élastique qui sera suivie soit par une rupture avec ou sans déformation 

plastique. 



Les équations théoriques sont: 

avec: a: distance inter atomique. E: module d'Young, y: énergie de surface. p: module 

de cisaillement. b: distance dans le direction de cisaillement. h: distance entre les plans 

cisaillés. 

La présence de dCCauts dans les solides fragiles perturbe l'approche théorique. Ainsi le 

niveau réel de contrainte de traction pour lequel un matériau va rompre par destruction 

des liaisons atomiques est estimer approximativement à EihniriquJ l O. Ces Ccarts aux 

valeurs theoriques s'expliquent par l'e ffet local d'amplification du champ de contraintes 

aux extrémités des dCfauts présents dans les solides. 

Les variations des mesures de résistance peuvent facilement ètre de flj% autour de la 

moyenne dans les matériaux fragiles. Les propriétés mécaniques de tels matériaux sont 

alors soumises à une grande variabilité. Les défauts. leur forme. et leur propagation 

deviennent des critères fondamentaux 

2.2.7.2 Modélisation de la ruptu re 

La théorie de Griffith est basée sur des considérations énergétiques. Le traitement de la 

rupture repose sur la conservation de l'énergie. avec équilibre entre l'énergie consommée 

pour la création de nouvelles surfaces et de l'énergie élastique libérée par la propagation 

de la fissure. De manière équivalente. on peut traiter la mécanique de la fracture non 

plus en faisant appel à une approche basée sur l'énergie, mais plutôt sur l'analyse des 

contraintes. Il s'agit du modèle d'Irwing. irwing finalise une écriture avec l'utilisation de 

facteurs d'intensité de contrainte avec Krc: facteur d'intensité de connainte critique. Kr 



peut dépendre de la longueur de la fissure. On fait alors réfërence au comportement en 

courbe en R. D'autre part. il est possible d'observer des propagations lentes des fissures 

dans les céramiques pour des valeun de Ki inférieures à Kit. 

2.2.7.3 Compression et autres modes de rupture 

S'il est bien itabli la rupture Fragile en tension se propage de façon instable quand 

l'intensité de la contrainte au front de fissure dépasse une valeur critique. la mécanique 

de la rupture fiagile en compression semble être plus complexe. Les fissures en 

compression tendent à se propager de façon stable et à changer de direction par rapport à 

leur orientation initiale pour s'orienter parallélement à la direction de la contrainte 

appliquçe. La rupture n'est alon pas provoquie par la propagation instable d'une seule 

fissure comme dans le cas de la tension. mais par la lente extension et le pontage de 

plusieurs fissures pour former une zone endommagée. Ainsi. ce n'est pas la taille de la 

plus longue fissure qui est importante. mais la taille de la tissure moyenne. Cm!. La 

contrainte de compression à la rupture est alors donnée par: 

(Équation 2.6) 

avec: Z: une constante: Kit: facteur d'intensité de contrainte. 

En ce qui concerne Ies cas de rupture sous contraintes rnultiaxiales. cela fait intervenir 

des couplage de mode de chargement. La situation est alors beaucoup plus complexe. 

2.2.8 Les résistances mécaniq ues des matériaux réfractaires 

Le module de rupture à koid (CMOR) est la principale propriété mécanique utilisée pour 

caractériser la résistance en traction des materiaux réfractaires. Il permet en fait de 

mesurer la charge transversale maximale applicable avant fracture. En fait le champ de 

contraintes résultant de l'application d'une force en flexion inclut un zone soumise à de 

la traction et une en compression. La résistance en traction d'un béton est typiquement 



plus faible que celle en compression. Cela découle directement du fait qu'une fissure se 

propage d'autant plus facilement lorsque les bords de la fissure s'écartent. La résistance à 

la compression est mesurée par la résistance à l'écrasement. Le CMOR permet donc 

d'avoir une idée sur la nature et la qualité des liaisons internes et par conséquent sur la 

résistance mécanique d'une structure de revêtement. 

2.2.8.1 Effet de la porosité 

La plupart des céramiques polycristallines. de part leur mode de fabrication par frittage 

en phase liquide ou solide contiennent un grand nombre de défauts. Ces défauts peuvent 

aussi bien Stre internes ou en surfaces. générés lors de la fabrication. de l'usinage. ou de 

la mise en service. Dans le domaine des céramiques. les principa~x défauts sont les 

pores. La présence de pores est très néfaste. non seulement parce qu'ils réduisent la 

surface riielle sur laquelle la charge est appliquée. mais sunout parce qu'ils agissent 

comme concrntrateurs de contraintes. Il a été montré d'une manikre empirique que la 

porosité est reliée aux résistances par la relation: 

avec: P: la porosité en fraction volumique. CO: la résistance sans porosité. B: la 

constante fonction de la distribution et de la morphologie des pores. 

Habituellement les concentrations de contraintes associées aux pores sont insufisantes 

pour provoquer la rupture, le rôle des pores devenant indirect. La rupture est en fait due 

à la présence d'autres défauts à proximité ou en prolongement des pores. tels que des 

fissures. Les pores sont alors traités comme des défauts initiateur de rupture avec des 

fissures annulaires dans un plan diamétrale. 

Les mesures de résistances d'une série d'échantillons céramiques nominalement 

identiques produisent typiquement des dispersions dans les résultats. Quditativement 

cette dispersion peut s'expliquer par la variabilité dans la taille et distribution des 

fissures responsable de la rupture. L'existence de cette dispersion a des conséquences 



importantes. La prerniere concerne le fait que la résistance sécuritaire pratique soit bien 

inférieure à la résistance moyenne mesurée. D'autre part. la probabilité de rupture d'un 

gros échantillon est plus grande que pour un petit échantillon sous la même contrainte, la 

probabilite d'avoir une fissure critique étant plus grande. 

2.2.8.2 Effet de la taille des grains 

La résistance des céramiques montre d'une manière gçnérale une corrélation inverse 

avec la taille moyenne des gains. Toutefois pour des céramiques à grains très fins. les 

résistances deviennent relativement insensible à la taille des grains (Barsoum. 1997). 

2.2.8.3 Effet de la température sur Iri résistance 

Le module de rupture a haute temperature (HMOR) permet d'obtenir d'autres 

renseignements que le CMOR. Sa mesure permet d'inclure les effets des transformations 

de phase avec apparition d'un état plastique dû. entre autres. au ramollissement des 

phases vitreuses. Cela permet de connaitre les tempbratures maximales d'utilisation d'un 

materiau. Indirectement par l'influence des phases vitreuses sur le HMOR. il est possible 

d'avoir une idée sur la résistance à la corrosion à haute température. Les valeurs de 

module de rupture à haute température indiquent la résistance réelle en condition 

d'utilisation et corrèlent les informations entre la réfractarité sous charge. la résistance à 

l'abrasion et la stabilité générale du système. Les résistances a haute temptrature sont 

particulièrement utiles pour prédire les performances des réfractaires pour des 

applications comme les zones d'impact dans les poches. 

L'effet de la température sur les resistances des céramiques dépend cependant de 

plusieurs facteurs. tels que l'atmosphère. 

Osrndi & al. (1996) ont observé Les mécanismes de rupture en fonction de la 

température de matériaux mullitiques denses. Si le comportement à la rupture à 



température ambiante dépend de la distribution de la phase vitreuse. le comportement à 

haute température dépend de la nature de la phase vitreuse devenue plus ou moins 

visqueuse selon la présence d'impuretés, telles que les alcalins. Osendi & al. notent ainsi 

une décohésion des grains avec migration du liquide dans les rnullites avec de faibles 

viscosités du liquide. et des glissements aux joints de grains pour des viscosités de 

liquide plus élevées. 

D'un point de vue quantitatif. des traitements statistiques. des essais non-destnicti fs ou 

essais probatoires sont utilisables pour estimer la fiabilité d'une structure céramique. 

2.2.8.1 Traitements statistiques des résistances 

On peut decrire la distribution en résistance d'une céramique par de nombreux 

formalismes. Le plus largement utilisé est la distribution de Weibull. 

L'approche de Weibull est basée sur deux arguments: 

O résistance moyenne li6e au concept du maillon le plus faible. 

O hypothèse d'une forme pour la fonction de distribution. 

L'argument du maillon le plus faible correspond à l'idée que la propagation critique de 

n'importe quel défaut mènera à une rupture totale. et que la distribution des difauts dans 

tout le volume est homogène. La probabilité de non-rupture d'un échantillon en 

normalisant le volume. est donnée par: 

1 pour a >O, 

La fonction de distribution a alors trois paramètres empiriques: m, cru, 0,. 



cru est le seuil sous lequel la probabilité de rupture est nulle. Pour les céramiques, on 

prend souvent q, = O pour une plus grande sécurité. On parle alors d'une distribution de 

Weibull à d e u  paramètres. m est le module de Weibull. a0 est un paramètre de 

normalisation. Dans le cas où la contrainte varie en fonction de la position. la 

distribution de Wribuii prend une forme inrigaie: 

Cette forme est par exemple adoptée dans le cas de tests en tlexion. 

D'aprks la distribution de Weibull. on peut faire ressortir les effets de la taille et de la 

géométrie des Cchantillons sur les résistances. En prenant la m h e  probabilitt de non- 

rupture pour deux échantillons de volume V c  et V2 sous des contraintes ai et a?. on 

obtient: 

Le point dicoulant est que si le volume augmente. ou le module de Weibull diminue. la 

résistance de rupture probable sera plus faible. 

2.2.8.5 Limite de ces approches statistiques 

Ces théories basées sur le concept de maillon le plus faible ont toutefois l'inconvénient 

de reposer sur des hypothèses très restrictives. Elles peuvent perdre rapidement leur 

validité. C'est le cas quand une microfissure se propage avec une bifurcation. ce qui 

diminue le facteur d'intensité de contrainte. Une telle fissure peut alors cesser d'être 

activée. Elle participe néanmoins à un endommagement progressif du matériau, mais 

l'hypothèse du maillon le plus faible n'est pas utilisable. D'autres théories ont alors été 

établies permettant de calculer une probabilité d'endommagement en fonction de la 

répartition des tailles des microfissures, en supposant que leur orientation est aléatoire. 



Un autre cas oii ces théories sont en echec est celui où les microfissures se propagent. 

mais s'arrètent en rencontrant un obstacle qui les stabilisent. C'est ce qui se passe dans 

les bétons de génie civil. et dans certaines céramiques comme les bétons réfractaires. 

Toutefois même si les bétons ne se comportent pas exactement comme un matériau 

strictement tiagile. les theones construites pour des matériaux fragiles peuvent quand 

mime erre esploitérs (Sentler. 1984: Mihashi. 1984: Margetson & al.. 1984). 

Dans le cas dtÇtudes de distributions multiples de défauts. en surface ou en volume. la 

probabilité de rupture n'est plus décrite par une distribution simple de Weibull. mais par 

une combinaison de distributions. Damer (1992) a ainsi établi une nouvelle fonction de 

distribution de la résistance mecmique pour des materiaux fragiles avec une distribution 

inhomoghi: de différents types de défauts. La probabilité de rupture est donnée par: 

avec: (Y, ., ) : Ir nombre de défauts critiques moyen dans I'tchanrillon de taille S. 

La statistique de Wribull devient alors un cas particulier de cette distribution particulikre 

des défauts. 

Pour finir. le traitement statistique assume généralement une non-interaction entre les 

difauts. Cela convient lorsque leur densité est faible. Dans le cas contraire. des 

considérations supplémentaires permettent d'obtenir une détermination du champ de 

contraintes résultant des interactions (Lam & al.. 199 1 ). 

Ainsi. même si ces approches théoriques basées sur des traitements statistiques sont 

soumis à de nombreuses simplifications. elles permettent de mettre en évidence les 

principaux facteurs influant sur les mesures des modules de rupture et leur variabilité. 

Ces renseignements seront utiles pour le choix des tailles des échantillons lors des tests 

de modules de rupture à froid et à haute température, et pour leur mode de confection. 

La mise en place des bétons et le mode d'usinage des échantillons affectent en effet la 

présence et l'uniformité des défauts en surface et en volume. 



2.2.9 Autres propriétés des ma tériaux réfractaires 

Les matériaux réfractaires sont souvent caractérisés par des mesures de propriétés autres 

que mécaniques. physiques ou élastiques. IL s'agit de mesures. entre autres. de fluage. de 

résistances à la corrosion et aux chocs thermiques. Même si ces propriétés ne sont pas 

abordées dans la caractérisation de matériaux développés dans cette Cnide. un rapide 

aperçu permet de souligner certaines corrélations avec Les propxiétks déjà présentées. 

2.2.9.1 Le fluage 

Le tluage. mode d'endommagement à haute température. intervient via des déformations. 

Ces déformations dépendent. entre autres. des propriétés des phases vitreuses telles que 

la viscositk. fonction directe de la température et de la composition. Pour des matenaux 

réfractaires. l'obtention de hautes résistances passe par lfelimination compkte des phases 

vitreuses. ce qui n'est pas toujours faisable. Une autre approche d'amélioration est de 

minimiser la mouillabilité evou la viscosité de la phase vitreuse par modification de sa 

composition. Bien souvent la viscosité est une propriété résultante de la composition et 

non un paramètre contrôlk. Ainsi. une certaine addition de SiOz en présence de liant 

alumineux dans des bétons à faible teneur en ciment ne semble pas provoquer 

d'augmentation de taux de déformations (Strothmann & al., 1995). Le fluage d'un 

matériau réfractaire est influencé par sa texture (porosité, taille et forme des grains). la 

minéralogie et la chimie des phases en Fonction de la température. En fait. la taille et la 

forme des ganulats ont une influence sur le comportement mécanique. notamment sur 

leur comportement à la fracture. Ishikawa (1993) a obtenu une meilleure densification 

avec I'utilisation de granulats sphériques ou cylindriques dans des bétons BTC, et de 

meilleures résistances: entre autres à La déformation, a haute température. 

D'un point de vue spécifique. les matériaux réhctaires muIlitiques sont reconnus 

comme ayant de bons comportements au fluage. Parmi les différentes sources de mullite. 

l'andalousite se démarque. Pour des bétons à base de bauxite, d'anddousite et d'une 



combinaison des deux. Buhr & al. (1996) ont obtenu Ies résultats suivants pour la 

risistance au Ruage à 1400UC. Nh. avec une charge de 0.2~/mm'. 

Belon d'andatousite 

\ 
Beton bauxitlque 

avec 33% d'andalousrte 

Beton bauxitique 
\ 

Fiaure 2.1: Exemple de courbe de tluage pour différents bktons à base de bauxite et 

d'andalousite à llOO°C avec une charge de 0 .7~/mm'  (Buhr & al.. 1996). 

Dans cenaines conditions. la mullite se développe sous la forme de cristaux formant un 

riseau procurant d'excellentes résistances. notamment à haute tempkrature. par contrôle 

des déformations. Les cnstal~v mullitiques à allure d'aiguilles sont considirés comme 

Ctant a la base d'un micanisrne de détlexion des fissures (Matsuo & al.. 1993) limitant le 

mécanisme de glissement aux joints de grains (Baudin & al.. 1997: Dokko & al.. 1977). 

Les propriétés de telles phases mullitiques sont toutefois sujettes i de sévères conditions 

expérimentales (Baudin & al.. 1992: Osendi. 1992). Ohira & al. ( 1  996) ont entre autres 

montré l'intlurnce de la température de fnttage sur la taille et la forme des grains. et la 

proportion de phase vitreuse. 11s obtiennent ainsi des résistances au fluage différentes 

menant en jeu différents mécanismes de déformation. 

2.2.9.2 Les chocs thermiques 

De par ses utilisations. un matériau réfractaire est souvent soumis à des gradients de 

température. Ces gradients génèrent des contraintes internes pouvant provoquer la 



fissuration. En relation avec les propriétés thermiques. l'optimisation de la résistance aux 

chocs thermiques se fait souvent au détriment des autres propriétés. 

2.2.9.3 Les propriétés chimiques et thermochimiques 

2.2.9.3.1 Les diagrammes de phases 

La connaissance des diagrammes d'iquilibre de phases est essentielle pour la 

compréhension du comportement des réfractaires surtout a haute température (présence 

de phase amorphe. transformation de phase. etc.). L'Ctude des iquilibres de phases est 

l'étape initiale de cmct&isation thermochimique d'un matériau en gardant a l'esprit la 

composante d'une réaction. 

Les diagramme de phases sont une représentation de l'existence des phases à l'équilibre 

pour un systkmr: dans des conditions spécifiques de température. pression et 

composition. Une phase est définie comme une région du système dans laquelle les 

propriétis et la composition sont uniformes. En principe un diagramme de phases permet 

de déterminer: 

- les phases présentes à l'équilibre. 

- les compositions des phases présentes lors d'une chauffe ou d'un 

refroidissement. 

- la Fraction de chaque phase présente. 

- la gamme de solubilité solide d'un élément ou d'un composé dans un autre. 

2.2.9.3.2 La corrosion 

Les produits réfractaires sont soumis a des contraintes thermochimiques et 

thermomécaniques d'intensités diverses. 11 est souvent difficile d'évaluer lequel de ces 

procédés de dégradation est prédominant. La corrosion est souvent reconnue comme 

étant le mode de dégradation essentiei. Pour contrôler le phénomène de corrosion des 



réfnctaires. des outils permettent de prédire le comportement d'équilibre des matériau 

avec le laitier. les gaz et l'acier: les diagrammes de phases. les modèles 

thermodynamiques pour la détermination qualitative et quantitative des phases présentes 

en fonction de la température. L'approche thermodynamique bien qu'indispensable est 

incomplète. La réaction entre le réfnctaire et l'agent agressif doit être décnte en tenant 

compte aussi des aspects thermodynamiques (conditions d'équilibre) et des aspects 

cinétiques (tau- de réaction. changement de la microstructure en fonction de la 

temperature). 

2.3 CHOIX DES PROPRIETÉS POUR CAIWCTÉRISER UN BETON 

&FRACTAIRE 

Le développement de nouveau produits dépend de la qualité et de la pertinence des 

mithodes d'haluation de leurs propriétés mécaniques. Cela permet d'avoir une idée 

moins biaisée du comportement des matériaux dans les conditions d'utilisation et de leur 

durée de vie. Parmi les micanismes d'usure des matériaux réfractaires. les contraintes 

micaniques jouent un rôle des plus importants surtout à haute température. A haute 

température. les effets des contraintes therrnomicaniques peuvent entre autres accélérer 

les diffiirents m&xnisrncs tels que la corrosion. qui devrait plutôt être perçue comme une 

consçquence que comme la cause principale de la faible durée de vie des revêtements de 

matériau réfractaires. Le comportement mécanique a haute température des bétons 

BTC et UBTC peut être évalué par des tests de fluage en prolongement d'essais de 

réfractarité sous charge et par les modules de rupture à haute temperature. De part la 

forte dépendance des propriétés mécaniques aussi bien avec la composition que les 

procédés de fabrication (teneur en eau, conditions de mélanges. conditions d'hydratation 

etc.). les essais de fluage et de réfractarité sous charge peuvent paraître comme les plus 

pertinents pour évaluer les propriétés de la matrice. 

Toutefois les modules de rupture à haute température permettent de tenir compte de 

l'ensemble de la structure des matériaux avec les défauts internes et superficiels (pores et 



les fissures) et de tous les autres paramètres telles les compositions chimiques ou les 

propriétés physiques. Les valeurs mesurées ne représentent par conséquent pas 

uniquement le potentiel de la matrice des échantillons. Ils permettent d'évaluer la qualité 

des échantillons réalisés selon une procédure expérimentale donnée. Ainsi la 

comparaison de résultats de tests de HMOR entre diverses études doit être faite 

simplement pour obtenir un ordre de grandeur et non des valeurs caractéristiques. La 

caractérisation mécanique des bétons développés dans cette étude reposera donc 

essentiellement sur la mesure des modules de rupture à froid et à haute température. Et si 

des comparaisons avec des produits extérieurs sont nécessaires. elles seront réalisées 

avec des produits fabriqués selon la mSmr procédure de fabrication que les produits 

espérimentaux 



CHAPITRE 3 - MISE EN PLACE DES DIFFÉRENTES 

APPROCHES THÉORIQUES ET PRATIQUES 

Obtenir des bonnes propriétés mécaniques a haute température nécessitent la prise en 

cuiisirlGraiioii rlc rionibreu parm&es physiques. chimiques. techniques. etc. Dans ie 

cas des matériaux réfractaires. les préoccupations principales concernent les aspects 

chimiques et miiiéraiogiques. En effet, les hautes températures vont non seulement 

initier des réactions propres a u  matières premieres. mais aussi des interactions avec leur 

environnement. Le choix judicieux des produits de base et de leur caractéristiques est 

alors important. 

3.1 THERMQDYNAMIQU E DES SOLUTIONS 

Dans le cadre du développement de produit alumine~u. le système de base est le susteme 

binaire Si02 - A ~ ~ O ; .  

La littérature portant sur le diagramme d'alumine et de silice mènent à des résultats très 

diferents. Les principales divergences résident dans le comportement de fusion de la 

mullite et dans la gamme de sa solution solide. D'autres incertitudes portent sur 

l'esistence et la position des courbes de décomposition spinodale et de zones d'ordre. 

correspondant à des comportements d'évolution métastables. Les seules certitudes 

concernent I'cxistence d'un unique composé, la mullite et sur la présence d'un eutectique 

binaire à forte teneur en silice. De nombreux diagrammes ont ainsi été publiés pour 

différentes conditions expérimentales. Le plus commun est celui de Risbud & al. 

(1978a) faisant apparaître des phases stables et métastables calculées à partir de modèles 

thermodynamiques basés sur des approximations de solutions régulières. Ce diagramme 

fait apparaître une décomposition stable incongruente de la mullite et une décomposition 

congruente métastable. Il indique de plus la présence d'une courbe spinodale pour des 

compositions à plus haute teneur en silice. 



D'autres diagramrnes font apparaitre entre autres des points eutectiques metastables pour 

les fortes teneurs en silice. ou une deuvieme courbe de decomposition spinodale pour 

des hautes teneurs en alurnine. 
% MOWRE 

Figure 3.1 : Diagramme de phase AlzO3 - SiOz (Risbub & al.. 1 978a) 

L'imprecision sur i'existence et la position des lacunes d'immiscibilite pour les deux 

dtes silice - rnullite et mullite - alumine releve de la complexite du systeme. 

notamment de Itimportance de la structure des verres silico-alurnineux et de la 

coordination de l'alurninium dam ces verres. Quantitativement la position de la lacune a 

forte teneur en silice est cakulee entre 1 1 a SO%mol d'alumine a 1 100°C avec une 

temperature consolute a 1540°C pour 36%mol d'alurnine (Risbud & al., 1977: Risbud, 

1990). Ces cdculs doment me h i o n  incongruente de la mdlite a 1828°C. Klug & d. 

(1 987) dkterminent un fusion incongruente de la mullite a 1890°C avec un ptectique 



entre 76.5 et 77%mol d'alumine. Basée sur cette étude de Klug & al.. une optimisation 

thermodynamique à partir du modèle quasichimique modifié a permis d'obtenir les 

équations de l'énergie de Gibbs dans le système binaire A120rSiOz pour toutes les 

phases en fonction de la température et de la composition (Eriksson & al.. 1993; Pelton. 

1991). Ce modèle de calcul a l'avantage de considérer les liaisons entre les seconds 

voisins. Le calcul sur la lacune de miscibilité liquide et la courbe spinodale donnent un 

point consolutr à 13 1 j°C à 6 1 %mol de silice, ce qui correspond globalement aux 

domiss calculées sur une base de hsion incongruente de la mullite à 1828°C pour un 

diagramme thermodynamiquement stable. MacDowell & al. ( 1969) ont mis en évidence 

des mécanismes de décomposition par nucléation et croissance pour des compositions de 

7 à IO%mol et de 35 à 55%mol. La décomposition spinodale devrait avoir lieu selon 

eux le plus probablement entre 20 et 35%mol. 

La largeur. la forme et la position de la solution solide de la mullite sont d'autres sources 

de désaccord. Une solution solide n'est relative qu'à des composés ayant la même 

structure cristalline sur toute la g m e  de composition. La variabilité de la gamme de 

solubilitk de la mullite peut être cnstallographiquement attribuée au désordre structural 

en fonction du rapport AVSi (Pask. 1990). En fait les solutions solides minérales réelles 

montrent souvent des tendances à l'ordre et à I'irnmiscibilité dans un même système. 

D'ailleurs les deux mécanismes ne doivent pas être regardés comme exclusifs. 

À travers une révision des principales études (Welch. 1960: Aramaki & al.. 1962; 

Honbe & al.. 1967: Aksay & al.. 1974; Aksay & al., 1975: Howald & ai., 1978: Risbud 

& al.. 197Sa; Risbud & al.. 1978b: Risbud & al.. 1979: Jantzen & al.. 198 l), certaines 

remarques permettent d'appréhender les raisons des divergences entre les différents 

travaux. Tout d'abord Ion de l'expérimentation. l'importance de la nature des matières 

premières et des procédures expérimentales est évidente (Chaudhuri, 1987). Dans le cas 

de mélanges binaires, le but ultime est de réaliser un mélange homogène à l'échelle 

atomique ou moléculaire afin d'optimiser la réaction de transformation. Des écarts à 

cette idédité font souvent intervenir des problèmes cinétiques perturbant la qualification 



et la quantification des phases du mélange. D'autre part. dans le cas Sioz-&O3. la force 

des liaisons. les suuctures atomiques et les énergies libres des phases en présence sont 

critiques. Les différences dans la configuration du diagramme de phase seraient 

principalement contrôlées par la présence ou l'absence d'alumine a-A1203 pendant les 

réîctienc (Pî-k. ! 996). En préseme .i'a-PIIC!;, u ~ e  p!-s h r - 3  texpérr~sre de Iiqcidus 

du corindon représente une structure atomique thermodynamiquement en équilibre avec 

des particules d'a-A1203. En absence d'a-A1203 comme source de molécules d1Al2O3. 

une plus basse température de liquidus représente une structure atomique saturée en 

molécules dtAl2O3. Au refroidissement. les particules d'a-A1203 germinent et précipitent 

à partir du liquide qui devient sature en molécules d'.41203. La région entre les d e w  

liquidus représentent des structures liquides qui sont sursaiurées en a-A1203. Ainsi 

plutôt que de considérer deux diagrammes de phases d'équilibre pour le système A1203- 

SiO?. comme le fait Pask (1996). il est préférable de proposer un diagramme d'iquilibre 

dans le cas de la présence de particules d'u-Alz03 comme matériaux de départ dans une 

transformation de mullitisation comme thermodynamiquement stable. Et dans le cas 

d'absence d'a-Alz03. le diagramme est considéré comme thermodynamiquement 

métastable. 

Une autre optique reviendrait à considérer non plus un système chimique A1203-Si0,. 

mais deux systèmes thermodynamiques. dont un avec un composant structurellement 

défini. De même en ce qui concerne l'étendue de la solution solide de mullite à haute 

température. on peut prendre en compte l'importance de l'ordre structural sur la stabilité 

des phases. Roy (1990) propose d'ailleurs de faire apparaître les transitions structurales 

sur le diagramme de phase en soulignant qu'une mullite ordonnée fusionnerait 

métastablement sous le point d'équilibre. En extrapolant cette idée, le diagramme ferait 

apparaître les domaines d'ordre et de désordre en superposition, comme dans le cas des 

décompositions spinodales conditionnelles. En fait, à travers toutes ces controverses sur 

la représentation du diagramme Aiz03-Si02, on retrouve les différentes considérations 

des processus de transformation de phase. 



3.2 LA MULLITE 

La mullite est la phase la plus convoitée dans les réfractaires aluminosiliceu?<. Elle est 

toujours obtenue par synthkse. Les matières premières sont principalement des 

alurninosiliceuu. des silicates d'dumines. ou des mélanges binaires d'alumine et de 

silice. La rnullite est un matgriau présentant un Fort potentiel pour des applications à 

haute température. Ses propritités les plus intéressantes sont sa résistance am chocs 

thermiques. sa stabilité chimique et thermique. et son comportement au fluage. 

Les difkents procédés de synthtse de mullitr mettent en jeu des précurseurs naturels ou 

synthktiques. Les produits mullitiques obtenus peuvent Otre de tailles micromitriques a 

crntim&iques. Il est possible d'appliquer ces procédés pour Ir dCvrloppement de 

matériaux réfractaires monolithiques dont les pmulats et les phases liantes après frittage 

sont à base mullitiqur. Ces procédés sont classis en trois grands modes de préparation: 

par frittage. par fusion et par voie chimique. Les deux premiers permenent d'obtenir 

directement de ia mullite. La synthèse par voie chimique regroupe des rechniques 

permettant d'obtenir des précurseurs qui se transformeront en mullite par cuisson. Cela 

inclut la synthèse par précipitation. hydrolyse. pyrolyse avec pulvérisation. ou par 

diposition chimique en phase vapeur. Les matières premières utilisées peuvent être dans 

ce cas des milanges de solides (oxydes. hydroxydes. sels. minerau argileux. etc.). des 

mélanges de sols. ou de sols a de sels. des mélanges d'alkoxydes de silicium et 

d'aluminium. ou de différentes combinaisons entre les groupes. La voie chimique n'est 

toutefois à considérer que pour des applications à haute pureté et pour obtenir des 

critères techniques supérieurs. Chaque procédé de synthèse fait ressortir entre autres 

différents critères de température. d'homogénéité. de degré d'impuretés et de taille. 

3.2.1 La synthèse par frittage 

La préparation conventionnelle de phases mullitiques. c'est-à-dire par mélange de 

matières premières pulvérulentes, a été désignée comme le mode par frittage. Des 



oxydes. hydroxydes. sels. silicates peuvent être utilisés comme matières premières. La 

mullitisation se produit par réactions, à l'état solide ou liquide, d'interdiffisions d'atomes 

de silicium. d'aluminium et d'oxygène. La température de mullitisation peut alors être 

controlée par la taille initiale des grains. 

Dans le but de diminuer la température. il est avantageux d'utiliser des systèmes dans 

lesquels les composés dumineu  et siliceux sont mélangés à l'échelle atomique. Les 

alurninosilicates sont des minéraux connus comme source de mullite. Ils rassemblent les 

argiles telles que la kaolinite (2SiOz.AI2O3.2H2O) et la pyrophillite (4SiO2.AI2O;.H20). 

et les silicates d'alumine. i.e. la famille des sillimanites (kyanite. andalousite et 

sillirnanite: AlzSiOj). Toutefois ce mode de synthèse est plus a assimiler à de la 

calcination simple. II  existe d'autres sources minérales ayant la particularite de se 

decomposer en mullite par calcination. comme la topaze .~~?(F.OH)? [s~o,] . 

Des mélanges de phases uansitoires d'alumine et de bauxite sont aussi utilisés avec de la 

silice pour obtenir de la mullite. ainsi que des mélanges de kaolin et d'alumine. Lors de 

La conversion en mullite de certaines matières premières. la variation volumique est si 

importante que l'utilisation industrielle nécessite une précalcination. Les contractions 

volumiques sont ainsi d'environ 20% lors de la transformation de la bauxite et de 15% 

pour des kaolins bau~itiques (Jain. 1997). 

3.2.2 Les silicates d'alumine 

Les minéraux polymorphiques de la famille des sillimanites sont au nombre de trois : la 

kyanite. la sillirnanite et l'andaiousite. Leur composition chimique correspond à Alz03- 

SiO2. Ils se transforment en mullite et silice par calcination sous conditions oxydantes. 

selon la réaction généralisée: 

3 ( ~ 1 ~  o3 - SiOz ) Tac' > 3 A / , 0 3  - 2Si0, + SiO, 

silicate d' dumine 3/2 - mullite silice amorphe 
ou cristobalite 



Pour des particules de diamètres inférieurs à 40 microns. les températures de 

transformation sont de l'ordre de: 

Tableau 3.1 : comparaison des températures de transformations (Schneider & al.. 1994) 

1 Température 1 Kyanite / Andalousite 1 SiIlimanite 1 

Les trois transformations sont d'ordre topotactique. La croissance des phases mullitiques 

se réalisent de la même manière. La réaction commence a w  joints de grains. plans de 

clivage et surfaces pour produire des ganulats de mullite d'allure fibreuse. Hormis les 

gammes de température. ces riactions différent essentiellement par les variations 

volumiques engendrées. L'augmentation volumique dans le cas de la kyanite peut aller 

j usqu'à 1 80'0. La sillimanite et I'andalousite ne présentent pas ce désavantage avec 

respectivement 8% et 4 % d'expansion volumique en moyenne. 

Fin de tram formation ("C) 

3.2.3 L'andalousite 

3.2.3.1 Généralités 

1300 

Le nom andalousite vient de la province espagnole d'Andalousie. lieu du premier 

gisement relevé. Sa composition théorique est de 62.8%pds d'Alz03 et de 37.2%pds de 

SiO?. Sa dureté Mohs est de 7 a 7.5 et sa densité de 3 à 3.2. Elle cristallise dans le 

modèle onhorhombique. La couleur des cristaux varient du b m .  rouge. violet, au 

verdâtre et du rosàtre au blanchâtre. Elle se présente sous forme de baguettes de section 

carrée de 1 à 4 mm de côté et de quelques centimètres de longueur. L'andalousite est 

non magnétique, non conductrice, dure et abrasive. Les plus gros gisements exploités se 

situent en f i q u e  du Sud et en France (McCracken & al.. 1996). L'andalousite est un 

minéral d'origine métarnorphique associé à des schistes comme roche hôte. Elle est le 

polymorphe du groupe des silicates d'alumine obtenu à basses température et pression. 

1500 1700 



3.2.3.2 Procédé de production 

L'andalousite au même titre que ces polymorphes est exploitée dans des mines à ciel 

ouvert. Après récupération. le minerai est broyé et libéré de sa gangue. Suivant le 

gisement et les impuretes rencontrées dans le minerai. les étapes de valorisation 

different. On retrouve essentiellement des étapes de séparation électromagnétique pour 

éliminer les impuretés telles que les micas ou les chlorites. des traitements de séparation 

densirnétrique pour Çliminer le quartz libre. et d'autres Ctapes de broyage et séparation 

ilectrostatique pour améliorer l'homogénéité du produit final. Les facteurs importants 

pour l'utilisation d'un minéral comme matière premiere sont les tailles et la forme des 

grains. et les compositions chimique et minéralogique. Les produits de petites tailles et 
t 

les plus purs sont commercialisés sous les noms de KerphaliteTM KA et EW (DAMREC). 

3.2.3.3 Diverses matières premières: KF vs. KA 

Succinctement. à travers une première gamme de traitements. un résidu contenant 70 à 

80% d'andalousite est obtenu. Par un traitement de gravimétrie par liqueur dense. le 

produit est purifié à 90% d'andalousite. contenant encore des grains mixtes. du quartz 

(<IOh) et de la pyrite. Une finition est réalisée par une attrition pour détruire les gains 

mixtes. un séchage. et des opérations de séparation électrostatique et magnétique. Un 

premier produit final. nommé KerphaliteTM KA. contient 95% d'andalousite. Avec un 

ultime traitement de flottation, les teneurs en impuretés de fer (Fr203) et de potassium 

(&O) sont diminuées pour obtenir la KerphaliteTM W. Le tableau 3.2 résume les 

compositions chimiques moyennes de ces deux produits commerciau.x. 

Tableau 3 2: Composition chimique des produits de Kerphalitem 

Kerphalite KA 

Kerphalite KF 

.4120; 

59.00 

60.00 
: 

Sioz 

38.50 

38.40 

Ca0 

0.09 

0.05 

FeZO3 

0.95 

0.50 

TiOt 

0.24 

0.15 

Mg0 

0.13 

0.07 

Na10 

0.09 

0.07 

K 2 0  

0.30 

0.16 

L.O.I. 

0.70 

0.60 



3.2.3.4 Nature de la phase silice use 

Dans te cas de la sillimanite et de l'andaiousite. la transformation de mullitisation se fait 

avec production de silice généralement amorphe. De faibles taux de formation de 

cristobalite peuvent être observés. Par contre pour la kyanite. la présence de la phase 

siliceuse cristallisée est beaucoup plus commune (Schneider & al.. 1979: 1980: 198 1 ). 

Même si la gamme de transformation correspond a celle de formation de la cristobalite. 

il semble que l'énergie de nucléation soit trop élevée dans les deux premiers cas. 

3.2.3.5 Cinétique de transformation 

D'un point de vue cinétique. les trois minéraux présentent les mêmes allures de courbes 

de transformation: pentes initiales relativement élevées pour atteindre un palier de 

saturation après une longue période. En _général. on considère la diffusion à l'état solide 

comme l'étape limitante de la cinétique de transformation. La vitesse de réaction est 

fonction de la taille des p i n s  et de la présence d'impuretés. 

3.2.3.6 Facteurs influençant la m ullitisation 

La formation de la mullite peut etre influencie par la présence d'impuretés dans les 

matières premières ou par additions d'éléments modificateurs. Dans le cas de mélanges 

d'alumine et de silice avec de la kaolinite. Johnson & ai. (1987a) ont montré que des 

additions de Cao. Ti& Fe203 favorisent la croissance des gains de mullite par 

diminution de la viscosité du liquide. alors que les alcalins l'inhibent. Johnson & al 

(1982b) ont d'autre part étudié l'intluence d'impuretés sur la cristallisation de la 

cristobalite. des additions de K20 permettant de l'accélérer. 

L'atmosphère de réaction influence aussi la mullitisation. Une atmosphère réductrice. 

spécialement le monoxyde de carbone. accélère la ~ransformation de la kyanite et 

sillimanite à haute température. Ce phénomène proviendrait de la réaction en suIface du 



monoxyde de carbone avec les défauts stnicturaux du silicate d'alumine. Une 

atmosphère réductrice va aussi tàvoriser la diffusion rapide des ions d'oxygène. 

augmentant ainsi la cinétique de la réaction. D'autre part. le mécanisme de 

transformation en mullite et silice peut être accéléré par la réduction de la silice pour 

former des phases gazeuses S i0  et O?. 

Enfin. la présence de défauts dans les cristaux portés a haute tcmptrature diminue la 

ternpkrature de réaction. Ils permettent de diminuer les energies d'activation de 

nucliation pendant la transformation. 

3.2.4 L'utilisation de poudres d'alumine et de silice 

L'utilisation de poudres de silice et de particules fines d'alumine-a est fréquente dans le 

conception de bétons réfractaires ou de matériaux techniques pour obtenir une phase 

mullitiquc. La source de silice peut Sue soit vitreuse soit cristalline sous fomè de 

cristobalite. L'alumine peut être un hydroxyde tel que le diaspore (AIOOH) ou de 

gibbsite (Al(OH)3). ou directement du corindon. Les mécanismes de la réaction de 

mullitisation sont fortement intluencis par les propriétés des réactifs. moins par 

composition chimique. Par contre les températures et taux de réactions dépendent des 

produits utilisés. de leurs puretés chimiques et de leur distribution granulométrique. Pour 

des températures inférieures à 150O0C? la silice vitreuse provoque un fnttage avec un 

ecoulement semi-visqueux alors que sous forme cristalline le fittage se fait a l'état 

solide avec des taus de réaction beaucoup plus faibles. Pour des températures 

superieures à 1600°C. le même mécanisme de fnttage en phase liquide mène à la 

densification et à Iravancement de la mullitisation (Saruhan & al.. 1996). 

3.2.5 Les températures de mu llitisation par frittage 

Les températures de mullitisation sont fonctions de mécanismes d'interdifhsion a longue 

distance. Elles sont donc généralement plus élevées que 1400°C. Un moyen de réduire la 



température de cuisson repose sur la diminution de la granulom6trie des poudres afin 

d'optimiser la proximité des composés siliceux et alumineuv et d'augmenter leur 

réactivité. Cela peut quand même présenter un problème de manque d'homogénéité dans 

un cas de particules sujettes à l'agglomération. Mais les tailles minimales des grains de 

silicates d'alumine. d'argile ou d'hydroxydes d'alumine. ne descendent pas en dessous du 

micromètre. La calcination n'apparaît alors que vers 1200°C-12jO0C. Et la mullitisation 

est loin d'Stre complète dans des temps de cuisson raisonnables. Il  but alors compléter la 

reaction à plus haute température. M a i s  même pour des conditions sutEsantes en 

tempkrature. il faut veiller à améliorer les conditions d'empilements et de dispersion des 

particules pour compléter la réaction. 

3.2.6 Les matériaux réfractaires à base de mullite 

En principe. les matiéres premières contenant de l'alumine et/ou de la silice sont sujettes 

à étre utilisées pour développer de la mullite. D'un point de vue pratique. ces matières 

doivent respecter des critères techniques incluant une forte réactivité et une 

concentration limite en impuretés spécifiques. Évidemment d'un point de vue 

commercial. Ir coût et la disponibilité doivent entrer en compte. 

Dans le cadre de bétons réfractaires. deux procidés sont envisageables pour obtenir de 

fortes teneurs en mullite. Le premier revient a utiliser des matériau déjà transformés en 

mullite. Le deuxième correspond à la formation de mullite in situ. L'avantage de former 

de la mullite lors de la cuisson est de s'en servir comme phase liante. Les _mulats 

rnullitisés pendant la première cuisson peuvent par contre provoquer des perturbations 

dans la structure avec apparition de contraintes locales menant a une microfissuration. 

Les produits à base muliitique existants mettent en jeu essentiellement les combinaisons 

de particules fuies de silice et d'alumine. De nombreuses études sur les bétons 

réfi-actaires mullitiques à basse ou ultra basse teneur en ciment concernent ce système 

(Myhre. 1993; Bane rjee & al.' 1995; Ciocea & al., 1997; Myhre & ai., 1997; Ciocea & 



al.. 1999a & 1999b). Le développement des produits utilisant des transformations de 

mullitisation minérales, comme dans le cas des silicates d'alumine. reste à faire. Myhre 

(1994) a tenté une utilisation de particules fines d'andalousite sans résultat concluant 

pour le développement des propriétés mécaniques à haute température. De même 

Odegard & al. (1998) ont essayé d'utiliser de l'andalousite fine dans des bétons a base de 

granulats d'andalousite, mais n'ont pas réussi à mettre en évidence son potentiel pour 

l'optimisation des propriétés mécaniques à chaud. En fait, l'utilisation de minéraux de 

silicates d'alumine dans les compositions de réfractaires n'est pas récente. Toutefois leur 

ut il isation j usqu'a maintenant s'est limitée essentiellement aux Fractions grossiéres des 

particules dans les bétons. Peretz & al. (1990) ont utilisé des produits fins de silicates 

d'alumine. speci fiquement de l'andalousite. dans ia composition de matériaux 

rkfractaires. La taille des grains était supérieure à 100 microns. Ils ont quand même noté 

des particularités intéressantes relatives à ce minéral. notamment pour le comportement 

à la rupture après mullitisation. Pour ces tailles de grains. il est difficile de considérer 

que les phases obtenues après cuisson participent directement a la phase liante. 

.Avec des teneurs en alumine de plus de 6O%pds. les silicates d'alumine peuvent produire 

des concentrations mullitiques plus élevées que les réfractaires à base de kaolin calcine à 

jO%pds d'alumine. Dans le cas de la bauxite. on peut avoir des teneurs en alumine de 

70%pds à 90%pds. D'une manière générale. les propriétés mécaniques à haute 

tempirature. telles que le fluage. seront infîuencées par la composition finale de la 

rnullite. par la morphologie des grains. la présence et la composition de la phase vitreuse 

(Mah & al,. 1983; Ohnishi & al., 1990). 

3.3 MATIÈRES PREMIÈREs CHOISIES 

3.3.1 Les granulats d'alumine 

Les granulats dans les bétons jouent un rôle important sur la rigidité. les résistances 

mécaniques, le tluage, le retrait au séchage et la perméabilité. 



Les granulats d'alumine sont soit tabulaires soit électrofondus. Les alumines tabulaires 

sont obtenues par frittage d'alumines calcinees et présentent plus de porosité ouverte que 

les produits fondus. Les matériairu ilectrofondus présentent par conséquent de plus 

haute densité d<?riiaqt de meilleures résistances mécaniques et à la déformation sous 

charge. Parmi les produits dectrofondus. on distingue les alumines brunes et blanches. 

Les alumines blanches sont les produits les plus purs entre les deux. Les alumines 

ilectrofondues brunes Dunlum RFm (Washington Mills Electro Minerals Corp.) sont 

reconnus pour le contrôle de la composition chimique et de la taille cristalline assurant 

une bonne homopéniité. La teneur en alumine est sup6rieure à 96%pds. Les impuretes 

les plus importantes sont l'oxyde de titane (<2.8%pds). de la silice (<O.i%pds) et de 

l'oxyde de fer (<O. 1 j%pds). 

3.3.2 Les fines et ultrafines particules 

3.3.2.1 Les alumines 

Les alumines calcinées utilisées dans des applications réfractaires sont obtenues à partir 

du procédé Bayer qui est un procédé de raffinage de la bauxite. Les gisements de bauxite 

contiennent environ 50%pds d'alumine principalement sous Forme de gibbsite 

(trihydroxyde d'aluminium). Les principales impuretés sont des oxydes de fer. de 

silicium. de titane. Les principales opérations pour la formation d'alumine calcinées à 

partir de bauuite sont: la digestion du minerai de bauxite dans une solution de soude 

caustique chaude. la séparation du silicate non dissout et des résidus d'oxyde de fer 

(boue rouge) de la liqueur d'aluminate de sodium et précipitation de gibbsite pure à 

partir de la liqueur sursaturée d'aluminate de sodium avec un filtrage et lavage pour 

enlever la soude. Le contrôle des conditions de précipitation permet d'agir les puretés et 

les morphologies des grains de gibbsite. Suit une étape de calcination pour former de 

l'alumine-a ou corindon à une température supérieure à 1 100°C. Le corindon est le 

produit final de calcination d'une série d'alumine de transition apparaissant a différente 

température. La taille et la forme des cristaux d'a-N203 peuvent être modifiées durant 



cette calcination avec l'utilisation d'additifs minéralisateurs tels que le chlore. le fluor ou 

le bore. Un broyage des granulats d'alumine permet une séparation en cristaux 

individuels. Le temps et l'intensité du broyage déterminent la distribution de taille des 

particules du produit fini. 

La gamme de produits d'alumine calcinée est très large. Elles sont distinguées par leurs 

propriétés physiques et chimiques telles que la forme des cristaux. la distribution de 

taille. leur taux d'absorption d'eau. leur réactivité et pureté. Malgré la Facilité de mesurer 

la distribution granulométrie des poudres. crtte mesure reste difficile à corréler 

directement aux performances des réfractaires. Roy & al. (1994) favorisent l'utilisation 

d'une mesure de la teneur en eau d'absorption. Cette mesure correspond à la masse d'eau 

nécessaire pour former une masse cohérente a partir d'une poudre d'alumine sèche. Elle 

est exprimer en grammes pour lOOg d'alumine. Les qualités d'empilement se retrouvent 

dans crtte mesure. Comme la plupart des propriétés des betons sont reliées à la quantité 

d'eau utiIis& a àtiinstdlation. il est avantageux d'utiliser l'alumine calcinée demandant Ir 

moins d'eau. Une autre propriété reliée à la distribution kmulométnque des alumines 

calcinées est leur réactivité. En général. plus une particule est fine. plus grande est sa 

surface spécifique et sa réactivité. La réactivité est d'autant plus importante dans les 

produits à ultra basse teneur en ciment qu'elle représente une proportion significative de 

la matrice liante influençant les propriétks après cuisson telle la densité. 

Deux types d'alumines calcinées distinctes peuvent être distingués en rapport à leur 

valeur d'absorption d'eau et leur réactivité. Elles sont référées comme les alumines dites 

simplement calcinies. et les alumines réactives ou alumines à basse teneur en soude. A 

côté de ces deux familles. il existe les alumines à très haute pureté. 

3.3.2.1.1 Les alumines calcinées 

Les alumines calcinées normales ont des teneurs en soude au-delà de O.l%pds. Elles 

sont recommandées pour un enrichissement en alumine dans des réfractaires avec de 



faibles teneurs en soude tolérées. Les distributions de taille de ces produits sont étroites 

avec un diamètre moyen entre 3.5 et 5.5 microns. La gamme de valeurs d'absorption 

d'eau est plus élevie pour des densités après cuisson plus faibles que dans le cas des 

alumines réactives. 

3.3.2.1.2 Les alumines réactives 

Les conditions d'opérations dans beaucoup de procédés de raffinage en métallurgie 

deviennent de plus en plus sévères envers les revêtements de réfractaires. 

L'augmentation des performances des bétons réfractaires a résulté de l'utilisation 

d'alumines réactives originellement développées pour des applications céramiques. Les 

hautes réactivites et faibles valeurs d'absorption d'eau des alumines réactives sont 

obtenues par un contrôle de l'étape de broyage donnant des distributions de tailles des 

panicules plus larges que celles des alumines calcinées normales. Leur teneur en soude 

sont inférieures à O. l %pds. 

3.3.2.1.3 Influence du choix des a lumines 

Pour obtenir la même valeur de coulabilité d'un bétons par vibration. les alumines 

réactives permettent de diminuer la demande en eau comparativement 5 une alumine 

calcinée normale (Scharff. 1999). Les paramètres de largeur de distribution de tailles et 

de forme des p i n s  entrent en jeu. Les alumines calcinées permettent de jouer sur la 

porosité après cuisson et les propriétés de fiittage (PLC. dilatation). II existe maintenant 

d'autres types d'alumines spécifiques. dites alumines dispenives. Elles contiennent des 

ingrédients organiques permettant d'améliorer la coulabilité des bétons. Afin de 

maximiser les propriétés physico-mécaniques après cuisson des matériaux réhctaires. 

des combinaisons des alumines calcinées et réactives permettent de jouer sur ia 

réactivité au fittage. 



Panni les produits commerciaux. les produits Al000 SGDTM. XA4j-LSBm. C94 LSBTM 

ou X A l 3  Bm (Alcan) sont des exemples d'alumines réactives. Le produit RMA 32jm 

(Alcan) est une alumine réactive constituée de particules sphériques qui peuvent 

amkliorer les caractéristiques de coulabilité. Les produits d'alumines sont en général 

combinCs avcc d'autïcs types dc paniîülcs Biics au ulm.5ncs. e lks  qiie lcs lianu, ùu les 

additik minéraux 

3.3.3 Les liants hydrauliques 

Le choix des liants doit être fait en fonction de la résistance avant cuisson, de la 

réfractarite désirée. de la compatibilité chimique avec les granulats. et propriétés 

thrrmomicaniqurs visées. Il existe différentes catégories de liants pour des applications 

réfractaires: les liants chimiques (ex: phosphates). les liants organiques (ex: 

lignosul fonates) et les liants hydrauliques (ex: ciments). 

3.3.3.1 Le ciment 

Les ciments dumineux sont un groupe de liants hydrauliques. Ils sont similaires aux 

ciments Portland avec des propriétés chimiques spécifiques permettant de supporter des 

environnements beaucoup plus contraignants. Les ciments sont synthétisés à partir de 

mélanges de cham. de bauxites ou d'argiles. et d'alumine. Les ciments alunineux sont 

frittés ou î ù s i o ~ é s  essentiellement pour détruire le carbonate et faire réagir la chaux 

(Cao) libre avec l'alumine. et former des mélanges d'aluminate de calcium. 

3.3.3.1.1 Minéralogie 

Dans le système chaux - alumine' on retrouve les phases stables suivantes en fonction de 

la teneur en alumine: Ca0 (C). 3CaO.AI2O3 (C3A), 12Ca0.7Al2O3 (&A7)< Ca0.A1203 

(CA). Ca0.2Alz03 (CA2), Ca0.6Alz03 ( C b ) ,  et A1203 (A). L'essentiel des résistances 

mécaniques proviennent de la présence de la phase de monocalcium d'aluminium. CA. 



L'hydratation des ciments alumineux produit de petits cristau d'hydrates d'aluminate de 

calcium et des gels d'hydroxyde d'aluminium ou de gibbsite (trihydroxyde d'aluminium) 

AH,. L'un des premiers hydrates formés, CAHio. est une forme instable hexagonale qui 

peut se transformer en C3!& phase cubique. La phase Ci?& s'hydrate très rapidement 

avec une forte demande en eau. perturbant ainsi les résistances. Elle se retrouve dans les 

ciments à relativement faibles teneun en alumine. Pour des teneurs supérieures à 70% 

d1A1203. les phases CAr et CA6 sont prédominantes. Ces phases ont un potentiel 

d'hydratation limité et contribuent peu a u  liaisons hydrauliques. Il faut ainsi limiter leur 

présence pour améliorer les propriétés des bétons avant cuisson. Les ciments à 7096 

dtAlzO3 ou plus. sont considérés comme les ciments à haute pureté. A si haute teneur en 

alumine. la formation du CA est limitée en faveur du CA2 et CA6. A ce niveau pureté. 

les résistances mécaniques ne sont plus l'objectif visé. méme si les produits doivent être 

rnanipulablrs avant cuisson et formation des liaisons céramiques. 

3.3.3.1.2 Propriétés générales 

Les ciments alumineux ont a peu près les mêmes caractéristiques d'utilisation que les 

autres ciments hydrauliques. La teneur en eau. ou plus exactement le rapport eaukirnent 

reste un facteur déterminant pour l'optimisation des propriétés physiques (ex: porosité) 

et mécaniques des matériaux. L'hydratation du ciment débute des l'ajout de l'eau (Cottin. 

197 1 a). Les processus d'hydratation des ciments alumineux semblent suivre la théorie de 

Lc Chatelier avec des étapes successives de dissolution - précipitation. La plupart des 

ciments ont une ouvrabilité d'environ une heure à température ambiante. Ceci dit. ils 

sont tris sensibles aux conditions de températures (Capmas & al.. 1989). À des 

températures inférieures a 20°C. les temps d'hydratation sont beaucoup plus longs. 

L'hydrate principai formé est le CAHIO. Quand la température augmente 

progressivement. les formes C2AH8 et AH3 apparaissent avec une diminution des teneurs 

en CAHio. Vers 30°C seules les formes CzAHs et AH3 précipitent. Au-delà de 35°C 

suMement des problèmes de coulabilité et de mûrissement La formation des hydrates 

est ralentie provoquant des pertes de résistance. Au-delà de 50°C, les formes C3AHs et 



AH3 précipitent directement. Ainsi pour des variations de températures d'hydratation de 

5 à 3j°C. les variations de formes d'hydrates ont alon un impact sur les propriétés 

mécaniques et la porosité des bétons. Kondo & al. (1997) observent une augmentation 

des propriétés mécaniques et de la porosité de ciment à teneurs en alumine supérieures a 

55% par augmentation de la température jusqu'à 3j°C. La quantité maximale d'hydrates. 

de la forme. C3A&. CAHio et CIAH8, est obtenue a 20°C (Nozawa & al.. 1997: Young. 

1971). La forme des cristaux formés varient d'autre part en fonction de la teneur en eau. 

Trop peu d'eau d'hydratation provoquera une cristallisation sous forme de masses 

compactes (Cottin. 1971 b). D'aune part. l'allongement de la période d'hydratation et de 

mûrissement aubgnente la quantité d'hydrates formés et les propriétés mécaniques. Les 

conditions d'hydratation des ciments dumineux sont aussi sujettes à l'influence des 

autres particules fines utilisées dans les compositions. Ainsi les alumines fines peuvent 

perturbees les mécanismes d'hydratation en modifiant la vitesse et le taux de réaction. La 

présence de fumCe de silice peut mener à la formation d'hydrates de silicate de calcium 

(C-S-H). principaux hydrates présents dans les ciments Portland. 

Une fois la prise commencée. le gain en résistance par formation des hydrates est très 

rapide. La plupart des ciments alumineux développent en 24 heures environ 80% de leur 

résistance mécanique potentielle. soit quasiment autant que les ciments Portland en 28 

jours. Leur réactivité est surtout fonction de la finesse des grains. Les propriétés peuvent 

être cependant modifiée par l'ajout d'additifs. Des sels de lithium sont communément 

utilisés comme des agents accélérateurs de prise. L'acide citrique est au contraire COMU 

pour ses fonctions de retardateur. De même, les cinétiques de durcissement peuvent être 

influencées par les interactions des aluminates de calcium avec les fractions fines et ultra 

fines présentes dans le béton. La présence de fumée de silice ou d'alumines calcinées 

provoque une accélération de la prise du béton (Mathieu & al-! 1993). 

La déshydratation est aussi complexe que l'hydratation. Elle se passe de façon 

progressive avec évaporation de différentes formes d'eau liées, (OH); (H, O), , if, O. 



Les formes cristallines formées avec élévation de la température sont l'alumine-y. 

l'alumine-a. CA. CA2. CIZA7, et CA6. A ljOO°C. les deux seules phases restantes après 

cuisson d'une pâte cimenteuse sont l'alumine-a et la forme CA6. 

3.3.3. i.3 La conversion des cimen ts aiumineux 

Dans une atmosphère humide ou lorsque le béton n'est pas suffisamment sec. il existe de 

I'eau libre dans la structure. Sa présence peut permettre la conversion d'hydrates suivant 

une succcssion complexe de réactions hydrauliques. Lors de l'hydratation. une phase 

d'hydrate stable et d'autres metastables se forment. Le principal hydrate forme est le 

CAHio et C2AHs. Ces structures métastables peuvent éventuellement se convertir en 

phase stable CjAH6 cubique et en AH3. Quand cette conversion a lieu. la conversion 

cristalline avec la variation des compositions en eau provoque une variation de volume 

et un affaiblissement de la structure. Des bétons ayant subi une conversion de leurs 

hydrates peuvent perdre jusqu'à 50% de leurs propriétés mécaniques originales. Par 

conséquent pour optimiser les propriétés mécaniques obtenue par hydratation du ciment. 

il semble préférable de former les phases hexagonales instables et limiter leur 

conversion avant la cuisson. Pour des applications réhctaires. l'impact de ce mécanisme 

est moins important que pour des applications de génie civil. puisque les matériaux 

réfractaires sont déshydrater par séchage peu de temps après leur confection. Cela ne 

signifie toutefois pas que la conversion ne peut pas avoir un impact négatif sur les 

propriétés mécaniques des bétons réfractaires. Par conséquent les conditions optimales 

pour l'hydratation et le mûrissement des ciments aiumineu'r sont relativement critiques 

en regard à la température. et dans un moindre impact. aux conditions d'humidité 

relative. En regard de la sensibilité des produits de ciments alumineux. des auteurs ont 

souligné que seul le produit commercial Secar 80m (Lafarge) semble présenter peu 

voire aucun problème de prise dans le cas de températures d'hydratation élevées 

(Mohmel & al.. 1991). Ceci serait dû a la présence d'un additif organique. 



3.3.3.1.1 L'influence du ciment su r les propriétés mécaniques 

L'utilisation de ciment permet d'améliorer les propriétés mécaniques des matériaux avant 

séchage et cuisson. et à moyenne température d'utilisation. La présence de chaux est 

reconnue comme Ctant défavorable a haute température par formation de phases à bas 

points de fusion. telles l'anorthite (Ca0.A1203.2Si02) et la géhlénite (2Ca0..41203.Si02). 

En absence de silice. la présence de CA6 permet toutefois d'améliorer la résistance au 

tluage. Mais dès la présence de silice, l'apparition de phases liquides peut être nuisible. 

L'influence du ciment sur le module de rupture à haute température doit être regardée en 

fonction de la composition minéralogique et chimique du béton. 

3.3.3.2 Les alumines hydratables 

.Afin de réduire l'utilisation de ciment dans la confection de bétons réfractaires. des 

produits hydrauliques récents ont été développés. Les alumines hydratables (HA) 

permenent notamment d'obtenir des résistances mécaniques satisfaisantes avant et après 

cuisson en évitant la formation de phase a bas point de fusion. telle que la géhlénite. 

Leur utilisation est toutefois soumise a des conditions de préparation et d'hydratation 

draconiennes. Par exemple. le choix des additifs. notamment du dispersant a un effet 

significatif sur la rhéologie des mélanges (Azizian. 1996). Depuis 1993. il existe 

essentiellement deux familles de produits d'HA suivant le fabricant. les produits 

ActibondTM (Alcan Chernicals Ltd.) et Alphabondm (Alcoa). Les HA sont en fait des 

formes plus ou moins amorphes obtenues à partir de la déshydratation incomplète des 

hydroxy des d'aluminium. 

3.3.3.2.1 Les hydroxydes d'aluminium 

La bauxite contient 40 à 60% d'alumine sous forme d'hydro'xydes ou de silico- 

aiurnineux. Les formes cristallines des hydroxydes d'aluminium les mieux définies sont 

les trois trihydroxydes (Ai(OW3): la gibbsite ou hydrargiliite, la bayérite et la 



nordstrandite. Il existe en plus deux formes modifiées d'oxydes-hydroxydes d'aluminium 

(AIOOH): la boehrnite et le diaspore. D'autres formes amorphes sont aussi répertoriées. 

3.3.3.22 Les alumines activées 

Les alumines dites activées sont obtenues par déshydratation thermique des différents 

hydroxydes d'aluminium entre 230 et 800°C. Par évaporation d'une partie de l'eau de 

constitution. on obtient une structure d'aluminium fortement poreuse avec une forte 

surface spécifique. On difiirentie deux classes d'alumine activées selon la température 

de traitement. Les alumines de basse température (ou alumines "flash") sont les formes 

obtenues par déshydratation à des températures inférieures à 600°C. Ce groupe de 

formes inclut les p-. p. q- et y-alumines. Elles possèdent une très faible cristallinité. Les 

alumines de haute tempirature sont quasiment anhydres et sont obtenues à des 

temperatures entre 800 et 1000°C. Ce groupe regroupe les K-. 0- et 6-alumines. Elles 

sont relativement bien cristallisées. La forme p est très amorphe et très réactive. Elle est 

le constituant principal des alumines dites hydratables. Cette forme est obtenue 

principalement à partir de la décomposition incomplète de la gibbsite en quelques 

secondes vers 400°C. 

3.3.3.2.3 Processus de transforrn a tion 

Les alumines hydratables peuvent se réhydrater en présence d'eau de part la forte 

réactivité de leur structure désordonnée. La formule générale de ces formes est: 

AI2Oj.nH20 avec 0 4 ~ 0 . 6 .  La forme réhydratée finale est la bayérite. seule forme stable 

à basse temperature dans l'eau pure. quelques soient les formes originales. Les produits 

d'alumine-p obtenus a partir de la gibbsite se réhydrate en pseudo-boehmite puis en 

bayérite. L'apparition de la pseudo-boehmite est assez rapide, et la transformation 

s'accélère avec la température. Par exemple, plus de 60% d'une alumine hydratable est 

convertie en pseudo-boehrnite en environ 4 heures à 90°C. La cristallisation de la 



bayérite finale est beaucoup plus lente. La gamme de température optimale pour cette 

transformation se situe entre 45 et 65°C. Les liaisons dans la matrice utilisant ces 

produits sont principalement dues a l'enchevêtrement des cristaux en forme d'aiguilles en 

combinaison aux ponts hydroxyles. La réaction d'hydratation est exothermique. 

La réaction d'hydratation est fortement influencée par les teneun en eau. la température 

et la microstructure des grains des alumines hydratables. Ma & al. (1 999) ont étudié la 

réactivité de différentes HA commerciales dont les produits Alphabond l OOTM (Alcoa) et 

Actibond 1 O l TM (Alcan) par calorimétrie isotherrnique. Ils ont observé deux étapes. La 

première correspond au mouillage et à une dissolution initiale. alors que la seconde 

correspond à l'hydratation. Les produits finaux sont tous de la bayérite avec des 

réactions incomplètes. En effet. la formation de la bayérite fermerait la porositi des 

erains inhibant ainsi la continuation de la réaction. d'où l'importance de la morphologie 
C 

des grains. Parmi les produits testés. llAlphabond 100TM présente une hydratation plus 

poussie que les produits Actibond pour une température optimale de 40°C. Par 

chauffage. les alumines-p se transforment par étapes successives en corindon. Le chemin 

de cristallisation est le passage par la forme q vers 400°C. la forme 0 vers 750°C puis la 

forme u vers 1200°C. Les températures de transformation sont très sensibles à la 

présence d'impuretés. Saito & al. (1998) ont d'ailleurs noté l'impact d'additifs de silice 

cristalline et amorphe sur ces transitions de phases de l'alumine. L'ajout de silice 

amorphe comme la Fumée de silice semble monter les températures de transition. 

3.3.3.2.4 Utilisation des alumines hydratables dans les bétons réfractaires 

Dans le cas d'une utilisation en aciérie. éliminer la présence de chaux dans le bétons 

réttactaires signifie principalement améliorer les résistances aux chocs thermiques. la 

résistance à la corrosion et diminuer la contamination potentielle des aciers. Les 

alumines hydratables constituent dors une nouvelle famille de liants pour les bétons 

BTC et UBTC. D'après les recommandations techniques des produits, les principales 



informations pour la confection des bétons sont les suivantes (Vance & al.. 1995a). 

L'hydratation peut etre accélérée par chauffage entre 60 et 99°C. Les additifs chimiques 

conseillis sont les produits DarvanTM (Vanderbilt Co.) ou le sodium hexamétaphosphate 

( SHMP). ainsi que l'acide citrique. comme dé floculants. 

Lon de la confection deux voies d'hydratation sont envisageables. Le fait de maximiser 

la cristallisation directe de la bayérite peut présenter l'avantage d'une meilleure réactivitti 

au frittage. En effet. la bayérite contient plus de molécules d'eau par mole que la pseudo- 

boehmite. L'évaporation d'une plus grande quantité d'eau va créer plus de pores dans la 

structure. et augmenter la surface spécifique des particules. Pour améliorer sa 

cristallisation. il suffit d'augmenter les températures lors de la confection. Cela peut itre 

fait de diffërentes manières. condition d'hydratation à haute température. chauffage des 

matières premières (agrégat et particules fines). ou utilisation d'eau chaude. 

L'inconvCnient de cette plus forte évaporation est la création de plus de difauts 

potentiels dans la matrice du béton avec des conséquences sur les propriétés physiques et 

mécaniques. 

Lors de la confection de bétons a base de HA. la période de malaxage humide est 

longue. L'aspect initial collant du béton ne signifie pas un manque d'eau. Sinon la 

confection doit se faire à des temperatures supérieures à 18OC pour éviter un retard du 

dkveloppement des résistances. mais inférieures à 38°C pour éviter une prise trop rapide. 

Contrairement aux ciments alurnineu't, les produits à base de HA ne nécessitent pas 

d'humidité ambiante pour développer des résistances, mais le contrôle de l'hydratation 

est nécessaire pour éviter une fissuration en surface. Un séchage à l'air ambiant (N 8°C) 

pendant une période sufisante sufEt a l'obtention de structures rigides manipulables. 

Une couverture plastique des échantillons peut suffire si aucun équipement de contrôle 

de l'humidité n'est disponible. Lon de la cuisson, le programme de température doit être 

ajusté par paliers pour éviter une fissuration voire une explosion des bétons. Les pertes 

de poids par évaporation principales se situent vers 150°C et autour de 250°C. De plus 

faibles pertes existent vers 300°C mais ne sont pas reliées aux risques d'explosion. 



3.3.3.3 La fumée de silice 

La fumée de silice (SF) est une des formes de silice amorphe. Les particules de silice 

amorphe anhydre telle que la SF. sont formées à haute température en général par 

condensation d'une phase vapeur de SiO2. Les poudres obtenues sont extrêmement fines 

et très réactives. En présence d'eau. la surface des particules s'hydrate en formant des 

groupes SiOH. 

L'utilisation de SF comme fraction ultra fine peut agir sur la coulabilité des bétons. sur la 

compacité des mélanges en réduisant la quantité d'eau de confection et sur la réactivité et 

la composition de la matrice à haute température. Dans les bétons UBTC. la fumée de 

silice est généralement utilisée en combinaison avec des particules fines ou ultrafines 

d'alumine pour former de la mullite. L'augmentation du rapport des teneurs massiques de 

fumée de silice/alumines calcinées permet en général de réduire la teneur en eau lors de 

la confection ou de diminuer la porosité ouverte à volume d'eau constant (Hundere & al.. 

1997). Ceci dépend toutefois de la taille relative des particules. Des additions de trop 

fines panicules de SF peut affecter la coulabilité des bétons (Odanaka & al.. 1990). et 

augmenter le temps de prise (White & al., 1991). En combinaison avec des défloculants. 

une petite quantité de SF peut se révéler perturbatrice lors de l'arrangement des 

particules à cause des forces de répulsions de surface et d'un manque d'ajustement du pH 

du système. Ainsi Kriechbaurn & al. (1996) ont constaté que des additions de moins de 

Z%pds diminue fortement la coulabilité de bétons alumineux. En outre. de trop grandes 

teneurs en silice vont af5ecter les propriétés mécaniques à haute température par 

formation d'une phase liquide. Dans le but de synthétiser de la mullite en profitant d'une 

bonne coulabilité. Myhre (1994) indique un minimum requis de 3%pds de SF. 

333.4 L e  phosphate de monoaluminium 

Certains liants, dits liants chimiques, agissent avec la température. Les plus communs 

sont des acides tels que l'acide phosphorique ou le monoaluminium de phosphate 



(MM). Le MAP est soluble dans l'eau. II est généralement utilisé avec des granulais 

acides ou neutres à cause de son acidité. À basse température. ils réagissent avec les 

particules fines de la matrice pour former des hydrates de phosphate complexes. Les 

phosphates peuvent former des polymères de part leur structure chimique et peuvent 

former des liaisons fortes avec les oxydes de part leur teneur en ions H' réactifs. Par 

chauffage. la liaison phosphate se forme à partir de 300 a 400°C. À plus haute 

temperature se forme une phase vitreuse avec évaporation de P20j .  Le MM permet de 

compenser la perte de résistance par déshydratation des autres liants hydraliques avant 

que la liaison céramique ne se forme à plus haute température (Nishi & al.. 1995). Mais 

la formation de la phase vitreuse affecte les propriétés à haute tempirature. 

D'une manière générale. les réactions ayant lieu dans les matériaux réfractaires à haute 

teneur en alumine ou les phases de MAP et d'hydroxyde de phosphate d'aluminium 

(A1(H2P04)3) mènent a la cristallisation du métaphosphate d'aluminium AI(P03)3 ou du 

AlP04 a haute température. La formation du AlPOr est favorisée en présence suffisante 

d'aluminium ou d'alumine. dors que le A1(PO3); se forme à faible teneur en aluminium 

ou alumine (Wong & al.. 1991). Ce produit présente toutefois quelques inconvénients. 

Le plus important résulte de son acidité menant à une forte réactivité en présence 

d'oxyde de fer par exemple pour former du dihydrogène. La formation de ce gaz va alors 

considérablement perturber la coulabilité des bétons (Yorita 1989). 

3.3.3.5 Inconvénients des liants hydrauliques 

Après les périodes d'hydratation et de mûrissement des liants hydrauliques. les bétons 

sont séchés avant cuisson afin d'éviter d'importants dégagements de vapeur. La 

déshydratation des liants perturbe la structure de la matrice par modification des cristaux 

formés. Le séchage peut alors provoquer l'apparition de contraintes locales menant a la 

formation de microfissures. Chatte rji (1976) souligne ce mécanisme dans les bétons et 

les pâtes cimenteuses. Un contrôle sur les conditions de séchage (temps de palier et taux 

de chauffe) peuvent permettre de luniter cette microfissuration. 



3.3.4 Les liants non hydrauliques 

Certains produits ont une forte afEnité avec l'oxygène. Métalliques ou non métalliques. 

ils peuvent former des liens céramiques a température intermédiaire ou élevées. Ils sont 

souvent utilises dans des produits carbonés pour ralentir l'oxydation du carbone ou du 

graphite. d'où l'appellation de produits anti-oxydants. En plus de leur caractéristique 
b 

anti-oxydante. ce sont des liants non hydrauliques. car réactifs à haute température. 

X3A. 1 Les liants non hydrauliq u es métalliques 

L'aluminium (Al). Le silicium et les alliages d'aluminium sont les plus communs. La 

distribution granulométrique des particules et le prétraitement des poudres sont 

fondamentaux pour une utilisation dans les produits réfractaires. Une poudre d'Al est 

caractérisée par sa composition chimique. sa distribution granulométrique et l'utilisation 

d'agent de surface. L'affinité de I'duminium pour l'oxygène est telle qu'il s'oxyde très 

facilement en présence d'eau provoquant un dégagement gazeux. L'aluminium peut alors 

étre utilisé avec un agent de surface hydrophobe. Ouchi & al. (1998) ont développé un 

procedi de revêtement de surface des particules d'aluminium avec de la boehmite et un 

phosphate d'aluminium. L'utilisation de l'aluminium permet d'améliorer la perméabilité 

des matériaux par oxydation en alumine avec augmentation de volume. 

3.3.4.2 Les liants non hydrauliques non métalliques 

Le carbure de silicium (Sic). le carbure de bore (B&) et le nitrure de silicium (Si3N4) 

sont les plus utilisés. N'étant pas aussi réactif face à I'oxygène. leur utilisation repose sur 

leur comportement à haute température et leur influence sur la porosité. Le carbure de 

silicium (Sic). autrement appelé carborindoa fait parti de la famille des céramiques 

avancées non à base d'oxydes. C'est certainement le matériau céramique non oxyde le 

plus commercialement utiiisé. Ces principales propriétés sont de bonnes résistances 

spécifiques en fonction de la température, et de bornes rigidité, résistance a la corrosion 



et à ll~rosion grâce à une bonne inertie chimique à haute température. Le Sic peut se 

présenter sous différentes formes cristallines suivant les températures de synthèse. Une 

basse température de réaction mène à la formation du B-Sic a structure cubique. De plus 

hautes températures de procédi forment des structures hexagonales différentes notées a- 

SIC. Les pdyrncrphes !es n ! = ~  r c o m t s  sont 1- forne 3C (cxbique). 4H. 6H. 1% et 273. 

Le Sic naturel se présente sous la forme 6H appelee moissanite. Les phases a sont 

synthétiskes à très hautes températures. Les phases P sont formées à plus basse 

température et s r  transforment en structure a par chauffage. Les formes a-Sic 

permettent d'obtenir des produits céramiques denses de plus haute densité avec des 

structures plus iquiauiales. 

Sous des conditions osydantes. Ir: Sic forme une surface continue de silice prévenant 

une oxydation ultérieure (Srinivasan gi al.. 1997). Ainsi dans des applications de betons 

refractaires. l'analyse des produits gazeux en fonction de la temperature ont montré le 

dkgagement de dioxyde et de monoxyde de carbone (Ishikawa & al.. 1994). Pour 

chacune des deux especes. deux pics principaux apparaissent a 700°C et ii 1 JOO°C. Le 

premier pic correspond à I'oxydation du carbone libre dans les grains de Sic. ce qui 

souligne l'intluence de la pureté des particules. Le deuxième pic est dû à I'oxydation du 

Sic suivant les réactions suivantes: 

sic, ,, +O2,  ,, * sio,,, +Co ,,c, (Équation 3.1 ) 

Sic, ,  , + t a, ,, + S a , ,  , + CO,, , (Équation 3 . Z )  

Sic , ,  , + mi ,,) + SiO:, ,, + COn*, ( ~ ~ u a t i o n  3 -3) 

La réaction d'oxydation est fortement influencée par la taille des particules. Par 

chauffage. la couche d'oxyde peut ginérer des vapeurs de monoxyde de silicium (SiO): 

S ic  t 2Si0, + 3Si0 + CO (Équation 3 -4) 

L'épaisseur de la couche d'oxyde peut atteindre IOnm. La volatilisation du S i 0  peut 

former de la silice par recombinaison avec l'oxygène pouvant remplir la porosité dans le 

matériau (Gmzczynski & ai., 1994). 



Lors de la fabrication de céramiques denses à base de Sic. des ajouts métalliques 

permettent d'améliorer la densification. À haute temperature. l'aiurniniurn et le fer sont 

parmi les agents les plus eftïcacrs (Rafaniello. 1997). L'aluminium semble diminuer 

llÇnergiè de surface des particules. Lon de la synthèse. la présence d'aluminium dans la 

structure résulte en une coloration bleuàtre à noire à haute teneur. 

3.3.4.3 Combinaison des liants non hydrauliques 

Durant les dix dernieres annees. des céramiques mulli~iques techniques ont Cté 

synthitisers avec la technologie dite RBAO (Reaction-bonded Al2O3) La combinaison 

de poudre d'aluminium métallique. de carbure de silicium et d'alumine permet de 

fabriquer des produits présentant de faibles variations volumiques après oxydation. 

L'utilisation du Sic présente deux avantages. Tout d'abord sa forte expansion Ion de 

l'oxydation permet de compenser le retrait au frittage. De plus il  permet de former de la 

mullite in situ. La cinetique de la réaction dépend fortement de la taille des particules 

d'aluminium (Wu & al.. 1993: Holz & al.. 1996). Toutefois Ifutilisation de ces produits 

impliqua des contraintes lors de la cuisson. Un premier palier doit etre observe vers 

1200°C pour oxyder l'Al et le S ic  en A1203 et SiOZ Un deuxième paiier vers 1500°C 

doit permettre la formation de la mullite et la densification (Wu % al.. 1991). 

3.3.4.4 La magnésie 

De nombreuses études ont montré l'influence positive d'additions de spinelle dans les 

compositions de bétons à haute teneur en alumine (Kriechbaum & ai.. 1996: Vance & 

al.. 1995b: Haling & al.. 1998). Les additions de spinelle riche en alumine permettent de 

fortement amiliorer les résistances mécaniques à haute température et à la corrosion par 

réduction de la porosité et présence d'une phase à point de h i o n  élevé. D'autres auteun 

ont déjà étudié l'impact sur les propriétés mécaniques de leurs produits par formation in 

situ de spinelle (Hwang & al.. 1997). Le mélange de n'importe quelles matières 

premières à base de magnésie et d'alumine peut mener à la formation du spinelle 



d'aluminate de magnésie. MgA1204. La transformation se fait avec une augmentation 

volumique d'environ 8%vol (Bradt & al.. 1999). Cette expansion peut contrebalancer 

une densification des poudres lors du frittage. L'inconvénient lorsque la variation 

volumique n'est pas contrôlée. est la formation de fissures (Okada & al.. 1 998). 

Les matiires premiéres sources de magnésie sont la magnésite ou la brucite naturelles. 

ou la magnésie obtenue par leur calcination. La magnésie cuite (Dead-bumed rnagnesia) 

est produite à des temperatures superieures à 1400°C. Elle est caractérisée par sa faible 

riiactivité chimique avec les laitiers basiques. Les magnçsies obtenues par fusion sont 

traitées au delà de 2750°C. Elles sont supérieures aux magnésies cuites en terme de 

résistance mécaniques. de résistances à l'abrasion et de réactivité chimique. Dans le 

cadre de la formulation d'un béton. le choix d'une magnésie repose sur deux critères 

principaux la taille des particules et la réactivité à l'hydratation. 

3.3.5 Les diagrammes de phases AI2O3 - Si02 - C a 0  - M g 0  

Les bétons à haute teneur en alumine concernent principalement le système binaire 

alumine - silice. Toutefois l'utilisation d'additifs minéraux ou ciiiiiiiques. ou la présence 

d'impuretés dans les matitires premieres mènent à la formation de phases appartenant à 

un système au moins ternaire- Dans le cas du système chimique de base alumine - silice 

appliqué aux bétons réfractaires. les oxydes supplémentaires sont par exemple la chaux 

(Cao) via l'utilisation de ciment alumineuu et la magnésie (MgO) avec la présence de 

spinelle de magnésie. Pour chaque combinaison. il est intéressant de connaître les phases 

susceptibles de se former ayant de bas point de hision. Cela permet d'évaluer les teneurs 

en phase liquide dans les structures des bétons à haute température ou vitreuse à basse 

tempCnture. et leur origine minéralogique. 

Dans le système Ca0 - SKI2, quatre composés distincts peuvent se former. la 

wollastonite Ca0.Si02, la rankinite 3Ca0.2SiOz, l'orthosilicate 2CaO.SiO2 et le silicate 

de tricalcium 3CaO.SiOz. Pour les trois premiers composés, les températures respectives 



de réaction avec apparition d'un liquide sont 1436OC, 1460°C et 2050°C. Le dernier 

composé se décompose en 1900°C en Ca0  et 3Ca0.Si02. Le premier liquide peut donc 

apparaître vers 1440°C. Les combinaisons d1Alz03 - Ca0 peuvent faire apparaître cinq 

composés distincts. le tricalcium d'aluminium 3CaO.&O3, le composé 1 2Ca0.7A120i. 

le monoaluminate de calcium CaO.AI?O:. le Ca0.2AI?O'. et le Ca0.6Al?OI. La plus 

basse temperature de décomposition avec apparition de liquide se situe vers 1395°C 

proche de la composition 12Ca0.7A1203. 11 faut souligner que la stabilité de la phase 

Ci2Ar est encore controversée. Il semblerait que ce soit la présence d'humidité ambiante 

qui permette de la stabiliser (De Aza & al.. 1999). Les binaires Mg0 - A1?0; et M g 0  - 
SiO: sont plus simples avec dans le premier cas un seul composé. le spinelle de 

magnésie MgO.AI2O3. et dans le dewcième la forstérite 2Mg0.Si02 et la protoenstatite 

Mgo.Sioz. Les plus basses températures de réaction faisant apparaître un liquide sont 

de 1 543'C dans le combinaison siliceuse et de 1 850°C pour celle alumineuse. 

En passant aux composés ternaires. l'apparition des premiers liquides se fera à plus basse 

température. Le système Ca0 - Alz03 - Si02 correspond au système de base de la 

chimie des ciments et des bétons silico-aiumineui. Deux composés peuvent se former à 

15SoC pour I'anorthite CaO.Al2O3.2SiO2 et à 1593°C pour la géhlénite 

2Ca0.A1203.Si02. La plus basse température d'apparition d'un liquide est de 1 170°C. Le 

système Ca0 - AI2o3 - Mg0 présente quelques incertitudes sur le nombre de composés. 

Si un composé ternaire de forme 3Ca0.Mg0.2Alz03 est bien déterminé. l'existence de 

deux autres composés de forme ZCa0.ZMg0.14A1203 et Ca0.2Mg0.8Alz03 n'est pas 

définitivement acceptée. Le plus bas point eutectique ternaire se trouve vers 1 31 1 OC. 

Dans le cas Ca0 - M g 0  - SiO2, on dénombre quatre composés ternaires, la menvinite 

3Ca0.Mg0.2SiOz et la monticellite CaO.MgO.SiOz la diopside Ca0.Mg0.2Si02 et 

l'akermanite 2Ca0.Mg0.2SiOz. Le premier liquide peut se former vers 1 320°C. Le 

système ternaire M 2 0 3  - Si02 - Mg0 présente deux composés, la sapphirine 

4Mg0.5Al2O3 .2SiOz et la cordiérite 2Mg0.2A1203.5SiOr. L'eutectique ternaire le plus 

bas se trouve à 1355°C. 



Lorsque l'on considère la combinaison de l'ensemble des quatre oxydes élémentaires 

sélectionnés, une phase d'importance apparaît pour l'utilisation des bétons 

alurninosiliceux à liant cimenteux avec des additifs de magnésie ou de spinelle de 

magnésie. Le composé quaternaire 6Ca0.4A1203.Mg0.SiOz fusionne de façon 

inconpente en formant un liquide à 1380°C. Sa teneur massique en Mg0 est de 

48%pds. Ainsi le chemin de cristallisation des systèmes quaternaires avec une teneur 

massique d'environ 5% passeront par son champs de cristallisation. 

Cette Cnurnéntion des différents systèmes chimiques avec les oxydes de base A1203. 

Sioz. Ca0 et Mg0 permettent d'envisager l'évolution des structures des bétons silico- 

alumine~u. Évidemment cela ne prend pas en compte la présence d'impuretés dans les 

matikres premiéres telles que les oxydes de fer ou de titane qui peuvent nuire aux 

propriétes réfractaires des mélanges. 

3.4 LES PAIWMETRES PHYSIQUES 

3.4.1 La teneur en eau 

La majorité des efforts de développement des bétons concerne l'amélioration de leur 

comportement rhéologique. Les facteurs principaux sont l'addition d'eau lors de la 

confection. la morphologie des particules et la distribution granulométrie des particules. 

Une addition d'eau en excès de 0.5 à 1.0% par rapport à une condition de coulabilité 

idéale peut réduire les propriétés mécaniques dans certains cas de 50% avec une 

ségrégation lors de la mise en place du béton. L'eau ajoutée lors de la confection sert 

avant tout à hydrater les matières premières. Le terme hydratation peut. dans ce cas. 

aussi bien signifier mouillage des surfaces que formation d'hydrates. En effet. les grains 

avant même de participer à un écoulement consomme une certaine en eau relative à 

l'humidification de leur surface. Si les grains sont de plus poreux. une certaine quantité 

d'eau va participer a combler cette porosité. Dans le cas de phases hydrauliques, une 

fraction importante de l'eau ajoutée va participer a la formation d'hydrates responsables 



de l'augmentation des résistances mécaniques. La fraction d'eau supplémentaire participe 

directement à la rhéologie des bétons. 

3.4.2 La composante rhéologie 

La plupart des études de rhéologie sur les bétons concernent principalement la réduction 

de la teneur en eau lors de la confection. en prenant avantage du caractère thixotropique 

des systèmes. Cela revient à étudier la viscosité apparente soit en fonction du taux de 

cisaillement. soit en fonction du temps pour un t a u  de cisaillement constant. 

Les bétons BTC ont été développés en considérant les effets rhéologiques de divers 

matériaux ultra fins avec l'utilisation d'agent de dispersion. Bien que ces bétons soient 

généralement mis en place par vibration. leurs principaux aspects rheologiques sont le 
C 

résultat d'un cisaillement durant le mélange humide. Les fines particules ont un rôle 

essentiel dans les comportements rhéologiques des bétons. d'autant plus pour ceux à 

basse teneur en ciment. ces bétons ayant des quantités de fines particules supérieures aux 

bÇtons conventionnels. Les propriétés rhéologiques des bétons dépendent en hit des 

types de particules fines et grossières utilisées. et des types de liants. Des études ont 

montré que les propriétés des pâtes cimenteuses et des bétons frais sont fonction de la 

composition chimique. de la surface spécifique du ciment. des procédures de mélange. 

du temps et de la température d'hydratation (Tattersail & al., 1983). 

3.42.1 Aspects théoriques 

Les différents comportements rhéologiques des matériaux sont séparés en deux 

catégories: indépendants ou dépendants du temps. Les premiers sont essentiellement 

assimilés aux modèles suivants: newtonien, caractérisé par une viscosité apparente 

constante, binghamien caractérisé par une viscosité apparente quasiment constante et 

une contrainte seuil, pseudo-plastique dont la viscosité apparente diminue en augmentant 

le taux de cisaillement et le modèle dilatant dont la viscosité apparente augmente en 



augmentant le taux de cisaillement. Les comportements dont les caractéristiques sont 

fonction du temps sont la thixotropie dont la viscosité diminue en fonction du temps à 

tau. cisaillement constant. et la rhéopéxie avec l'augmentation de la viscosité à faible 

tau. de cisaillement après une période à haut taux de cisaillement. 

3.4.2.2 La relation rhéologie - g randornétrie 

Les birons réfractaires sont des ensembles de poudres consolidés par l'utilisation d'un 

liant. Leurs propriétés finales dépendent fortement de la façon dont ces particules 

s'agencent lors de la mise en place. Les propriétés de coulabilité d'un béton a 

L'installation ont une très Corte influence sur l'ensemble des propriétés physiques des 

produits tinis telles la densité. la porosité et leurs résistances mécaniques. La distribution 

mnulométnque. la forme des particules. le facteur de forme. la rugosité de surface. la 
L 

fiction interparticulaire. la chimie de surface et le rôle d'additifs sont des exemples de 

facteurs influençant l'empilement des particules et la rhéologie des bétons. 

L'approche gmulométrique sert essentiellement à diminuer la teneur en eau nécessaire 

pour la mise en place. celle-ci se transformant en porosité résiduelle après cuisson. Avec 

un compactage sufisamment dense. la fraction de vide dans la structure est minimisée. 

et la teneur en eau pour la confection est réduite. L'amélioration de la compréhension et 

l'optimisation de l'empilement des particules se fait par la construction de modèles de 

distribution de tailles. L'objectif de la compacité maximale repose sur une sélection 

judicieuse de la taille des particules pour pouvoir remplir les vides entre les gros grains 

par de plus petits grains. La porosité résiduelle est alors composée par des interstices 

créés par l'absence de plus petites particules dans la distribution complète. 

3A.2.2.l Les modèles théoriques 

De nombreuses approches de modélisation d'empilement de particules ont été proposées. 

Entre autres. Andreasen a décrit un modèle idéal en utilisant seulement deux paramètres 



pour caractériser la distribution grandométrique. L'équation permettant d'évaluer une 

distribution s'écrit: 

avec CPFT: le pùiirccntage ~üluniique suiiiulûiif de particules plus fines que ic 

diamètre D. DL: diamètre de la plus grosse particule, n: module de distribution. 

Ce modèle considi-ce une distribution continue avec des particules de diamètre inférieur 

à DL sans considérer de taille minimale. Les plus petites particules sont alors 

implicitement considérées comme infiniment petites. Basé sur cette approche. Funk & 

Dinger (1997) ont développé un modèle plus réaliste en limitant la taille minimale des 

particules à un diamètre Ds: 

II Faut souligner que les CPFT sont exprimées en pourcentage volumique. 

3.4.2.2.2 Influence du module de distribution 

Les valeurs de module de distribution s'étalent de 0.2 à 0.4 en général. Dans le domaine 

des matériaux céramiques. Funk & al. (1997) ont établi une valeur optimale de module 

donnant une compacité mavimale de 0.37 pour les deux équations. Cette valeur 

correspond au cas où la distribution continue correspond en exactes proportions et tailles 

a la distribution des pores à remplir. Pour des bétons vibrables. les valeurs typiques sont 

comprises entre 0.25 et 0.3. Pour des bétons auto-coulants, les valeurs ne doivent pas 

dépasser 0.26 (Myhre & al.. 1996). 

D'après les hypothèses des modèles, les valeurs de porosité théoriques calculées sont 

toujours supérieures en réalité. En fait, de nombreux effets perturbateurs ne sont pas pris 

en compte, tels la forme des particules, la fiction interparticulaire, la chimie de d a c e  



des particules. Le volume apparent des empilements est alors toujours plus grand que 

celui calculé. d'où de plus grandes porosités. 

3.4.2.2.3 Influence de la teneur en fractions grossières 

Les caractéristiques physiques des granulats sont des facteurs importants pour la 

coulabilité et la teneur en eau. Watanabe (1 989) rapporte diverses études montrant qu'un 

béton avec une distribution granulométrique discontinue présente une meilleure valeur 

de coulabilité qu'une distribution continue. Une distribution discontinue est en fait une 

distribution dont on a enlevé une fraction intermédiaire de particules. L'amélioration de 

la coulabilité par I'enlevement d'une fraction intermédiaire ne signifie pas une 

amélioration de la coulabilité de la matrice. Elle doit être interprétée comme 

l'augmentation apparente de la teneur en eau dans la matrice. 

3.4.2.2.1 Influence de la teneur en  particules fines 

Les particules fines et ultra fines. correctement dispersées. jouent le rôle de remplissage 

des vides. minimisant ainsi la porosité résiduelle. Les fines particules peuvent remplir 

les vides occupés par l'eau avec conservation du volume global. Cependant elles peuvent 

augmenter le volume global à cause d'une mauvaise dispersion. Lonqu'on se contente 

d'observer l'impact de la teneur en fines. l'utilisation de modèles à distribution continue 

permet d'améliorer la coulabilité. Pour une composition typique. le taux de fines optimal 

correspond à une valeur de module de distribution de 0.3. À plus haut module. la 

coulabilité se dégrade. et une plus grande teneur en eau provoque une ségrégation des 

particules. Pour des modules plus petits. la coulabilité est aussi moins bonne. mais une 

plus grande teneur en eau permet de l'améliorer. Dans le cas de distribution discontinue. 

l'utilisation de particules ultrafines peut permettre de diminuer le risque de ségrégations 

des particules. Les modèles théoriques doivent toutefois être utilisés de fason critique? 

ayant été construits pour à partir d'un matériau unique. alors que les bétons utilisent 

différents types de particules ultrafines. Une étude sur des suspensions de h e s  



particules d'alumine et d'eau permet de mettre en évidence les facteurs les plus influents 

sur le comportement rhéologique d'un système simple. Des suspensions de poudres 

d'alumine calcinée de diamètre moyen de 0.5 microns vont avoir un comportement 

pseudo-plastique et thixotropique. Un diamètre médian de 20 microns va donné un 

comportement dilatant. Les poudres d'alumines utilisées dans les bétons réfractaires 

montrent en fait des comportements successifs à partir de pseudo-plastique à dilatant 

avec souvent une étape intermédiaire newtonienne. D'une manière générale. les 

matériau à base de particules ultrafines sont pseudo-plastiques avec une tendance 

thixotropique. alors que c e u  à panicules fines sont dilatants (Watanabe & al.. 1989). 

Toutefois la coulabilité des bétons est plus complexe h qualifier qu'un sysréme particule 

- eau - dispersant. En effet. les propriétés de coulabilit6 ne sont pas simplement 

explicitables avec deux constantes obtenues comme dans le cas binghamien. Il faut alors 

tenir compte des propriétés dynamiques des systèmes. viscosité et élasticité dynamiques. 

avec des essais de viscoélasticité dynamique. 

3.4.2.3 Facteurs influençant Ie caractère dilatant 

Une suspension d'alumine peut être fortement dilatante suivant la taille des particules. Le 

caractère dilatant à haut taux de cisaillement peut se retrouver pour d'autres types de 

particules fines. Les bétons BTC avec de telles suspensions sont susceptibles de montrer 

une fons résistance à haut taux de cisaillement à moins d'augmenter la teneur en eau. 11 

existe toutefois des critères pour minimiser ce caractère: l'utilisation de particules ultra 

fines apportant un caractère thixotropique, l'utilisation de dispersant et l'utilisation de 

particules de forme régulières. L'irrégularité de forme des particules provoque non 

seulement un caractère dilatant. mais aussi l'augmentation de la viscosité apparente. 

3.4.2.4 Facteurs influençant le caractère pseudo-plastique 

La teneur en eau peut être diminuée en abaissant la viscosité apparente de la fraction des 

fines particules. Il suffit d'ajouter des particules ultra fines qui vont remplir les vides 



entre les particules plus grosses, en combinaison avec un agent dispersant. Cet agent. 

souvent appelé défloculant. provoque l'adsorption d'ions en surface des particules 

augmentant ainsi les forces de répulsion entre elles. Suivant le produit utilisé, une teneur 

excessive de dispersant peut dégrader la viscosité du système. 

3.4.2.5 Influence de la forme des granulats 

La forme des ganulats a un effet plus ou moins important suivant la quantité relative de 

fractions de particules fuies. Bien que l'utilisation de particules sphériques améliore la 

coulabilité d'un point de vue viscoélastique. l'iniluence est plus importante sur les 

propri6tés dynamiques. La sphéricité des particules permet en effet de diminuer la 

composante d'élasticité dynamique. et de façon moindre. la composante de viscosité 

dynamique (Kyoden & al.. 1985). De plus. elle permet de diminuer la contrainte seuil de 

cisaillement. Le fait d'utiliser des particules sphériques permet d'obtenir les mêmes effets 

sur la coulabilité que de plus hautes teneurs en tau sans avoir les défauts d'affecter les 

propriétes physico-mécaniques des bétons. Des études ont porté sur les caractéristiques 

d'empilement de particules cylindriques avec une distribution de longueurs donnée. Zou 

& al. (1  997) ont mis en évidence l'effet des deux facteurs taille et forme. L'effet de la 

forme est d'autant plus dominant sur le manque de compaction des particules que la 

distribution est large. 

3.4.2.6 Influence des liants 

Les bétons conventionnels montrent des comportements thixotropiques avec une forte 

tendance à la dilatation. À une durée et une température d'hydratation fixées. la 

rhéologie dune pâte cimenteuse ou d'un béton frais peut être adéquatement décrite par le 

modèle de Bingham (Johansen & ai., 1991). Généralement, les bétons à basse ou ultra 

basse teneur en ciment montrent en plus une tendance thixotropique. Cette nature 

thiuoti-opique nécessite une mise en place par vibration. 



L'utilisation d'alumine hydratable accentue le caractère dilatant. D'ailleurs. les alumines 

hydratables sont utilisées en combinaison avec de la fumée de silice. La fumée de silice 

de part sa nature colloïdale reste fortement chargée négativement en milieu aqueux D'un 

autre côté. l'alumine hydratable sous la forme A10 - OH se dissocie en AlO' et OH-. À 

cause de la charge (+) du AlOr et de la charge (-1 du s~o?. une amction se crée avec 

une réduction de la coulabilité. Cela nécessite un supplément d'eau lors de la confection 

pour arriver à la valeur de coulabiliti sans fumke de silice. Ltaubgnentation de la teneur 

en furnee de silice va introduire plus de particules chargées negativement en augmentant 

les forces répulsives. Cette saturation amdiore la coulabilité. 

3.4.2.7 Influence d'un changement de composition générale 

Lors de la mise en place de conditions expérimentales. la modification des fractions 

granulomCtriqurs par variation de la composition des bétons va interférer sur les 

propriétés rh6ologiqurs. À teneur massique totale en liants hydrauliques constante. les 

tailles respectives vont influencer la coulabilité et la teneur en eau des mélanges. Les 

ciments traditionnels ont des distributions ganulométnques larges (0.3 à 100 microns) 

contrairement au liant d'alumine hydratable type AlphabondTM (tai llr moyenne de 

particules: 4 microns). Dans un bCton SC. une distribution large est remplacée par une 

distribution étroite réduisant I'efficacité de l'empilement. Cela provoque des teneurs en 

eau de gâchage supérieures avec un caractère dilatant du béton. Dans ce cas. l'idéal est 

de pouvoir contrôler précisément les variations de distribution granulornétrique afin de 

pouvoir combiner les produits sans perturbations. 

3.4.2.8 Influence des additifs ch imiques 

Les additifs chimiques peuvent être utilisés pour influencer des propriétés particulières. 

Les propriétés rhiologiques peuvent ainsi ètre ajustées pour convenir à des 

caractéristiques de mise en place désirées. Les additifs chimiques utilisés sont les 

dispersants. Leur rôle est d'éviter l'agglomération des fines particules en contrôlant les 



caractéristiques des surfaces des particules. Les rnicrosmicnires avant cuisson. les 

mécanismes de fnttage en sont fortement affectés. la seule utilisation de particules fines 

ne garantissant pas une bonne densification après cuisson. 

3.4.2.8.1 Le choix des dispenants 

Les dispersants sont essentiellement des sels de sodium. Les plus courants pour la 

dispersion de particules d'alumine sont le sodium métaphosphate. l'hexamétaphosphate 

de sodium. et le polyacrylate de sodium type Darvan 8 1 1 DTM. Leur choix et leur quantité 

sont critiques vis-à-vis du type de liants hydrauliques utilisé. En effet l'action de 

dispersion peut venir perturber les conditions d'hydratation des liants. Dans le cas du 

Daman 8 1 1 DTM utilisé avec des alumines hydratables. l'efficacité est maximale pour des 

niveaux inférieurs à O.Oj%pds (Azizian. 1996). Dans le contexte de combinaison de 

liants hydrauliques et de particules fines ou ultrafines. le choix d'un dispersant peut 

s'avérer difficile. Un type de défloculant peut par exemple agir positivement sur le 

ciment en dégradant les caractéristiques des particules d'alumines ou de silice. 

3.4.2.8.2 Le choix du retardateur 

Les agents retardateurs permettent de contrôler le temps de prise des bétons. Les 

produits les plus courants sont l'acide citrique, le borax et les citrates de sodium. Les 

retardateurs organiques tels I'acide citrique sont utilisés avec les ciments aluminew. Les 

cations (2-' réagissent avec l'acide pour former un sel formant une protection en surface 

des particules retardant la réaction d'hydratation. Les teneurs recommandées pour l'acide 

citrique sont de O. 1 à O.'>%pds. 

Une étude approfondie sur le choLu des dispersants n'a d'intérêt que dans le cadre d'une 

optimisation des propriétés physiques des bétons. Dans un contexte plus simpliste, 

l'utilisation d'une teneur conventionnelle peut donner des résultats satisfaisants sans être 

optimaux. Le critère d'évaluation devient dors la valeur de la coulabilité lors de la 



confection en fonction de la teneur en eau de gâchage. Si la coulabilité requise est 

atteinte avec des additions jugées correctes. une évaluation plus poussée n'est plus 

pertinente. 

3.4.2.9 Impact sur les propriétés mécaniques et physiques 

3.4.2.9.1 Le défaut de l'aluminium métallique 

L'aluminium sous forme de grains très fins présente une forte réactivité. A température 

ambiante. la réaction d'hydratation est tris favorable: 

2.41 + 6 H,O + 7 . 4 / ( 0 ~ ) ,  + 3 H ,  (Équation 3.7) 

Dans un bCton réfractaire. le dégagement gazeux de di-hydrogène perturbe la texture du 

matériau en générant une microporosité. un gonflement voire une explosion des 

échantillons. 11 faut par conséquent limiter le volume de gaz généré en contrôlant la 

teneur et la taille des grains d'aluminium. Une autre approche est d'inhiber cette réaction 

par un traitement de la surface des particules. 

3.4.2.9.2 Le défaut de la magnésie 

La magnésie dans les bétons réfractaires présente le risque de s'hydrater. En présence 

d'eau. la magnésie se transforme en hydrate à température ambiante selon la réaction: 

1bIg0 + HLO t)  OH)^ (Équation 3 -8) 

La décomposition complète de la phase de Mg(OH)* survient à partir de 350°C. Le 

risque d'utiliser de la magnésie hydratée dans les bétons réfractaires est d'obtenir la 

formation de vapeur d'eau à des températures où les liaisons d'hydrates sont affaiblis et 

où les liaisons céramiques sont inexistantes. Cela a pour effet de générer des contraintes 

internes pouvant provoquer des explosions Iocdes dans la structure du matériau. 



3.5 LES TRANSFORMATIONS À LA CUISSON 

Les matériaux réfractaires. dédiés à des utilisations à haute température. doivent 

nécessairement subir une cuisson. Les paramètres importants d'une cuisson sont les 

tcmpCratures de paliers. les temps des paliers. les t aw de chauffe et les conditions en 

atrnosp hére. Les températures de cuisson correspondent en général aux températures 

d'utilisation. Le temps de palier lors de la cuisson des échantillons est très important en 

regard des cinétiques des réactions menant à l'état d'équilibre. Myhre & al. (1996) ont 

dimontre l'effet de la pçriode de cuisson sur les mesures de modules de rupture à haute 

température dans le cas de bétons silico-alumineu.. Pour de basses teneurs en 

microsilice. ils observent une stabilisation des propriétés après ZOh. en soulignant de 

maniire formelle des instabilitis pour 5 heures de cuisson. Dépendant des cinétiques des 

réactions. les t a w  de chauffe doivent être ajustés pour éviter une dégradation de la 

microstructure des rnateriaax. Pour les conditions en atmosphère. il s'agit de savoir si les 

réactions doivent sr dirouler sous condition oxydante. rkductricr ou neutre. Dans le cas 

des oxydes silico-alumineux. les cuissons se font a atmosphère ambiante. 

Durant la cuisson des rkfiactaires. l'essentiel des réactions chimiques et minéralogiques 

observées sont des transformations des matières premières avec de possibles 

interactions. Dans Ie cas des materiaus silico-alurnineuu. la réaction d'intérêt est la 

Formation de la phase mullite. par transformation primaire ou secondaire. La 

transformation directe de mullitisation concernent les matières premières à base de silice 

et d'alumine: les silicates d'alumine. de la famille des silicates. 

3.5.1 La structure des silicates 

Les minéraux silicatés sont les plus abondants d'un point de vue naturel. Leur chimie et 

structure peuvent être très complexes. On peut toutefois définir des concepts généraux 

afim de les comprendre. 



3.5.1.1 Les tétraédres de siliciu m 

La liaison Si-O est considérée cornme.majoritairement covalente. Les structures de base 

des silicates sont des tétraèdres de silice [Si04] dont les propriétés dépendent de la 

structure dans laquelle ils sont. Ils sont toutefois relativement rigides pour une gamme 

d'environnement structural. L'expansion et la contraction du squelette du silicate sont 

reliés a l'aptitude avec laquelle l'angle Si-O-Si peut plier pour suivre des changements 

chimiques. de température ou de pression. 

L'aluminium joue un rôle important dans les structures des silicates. Les cations AI'- 

peuvent en effet se substituer a u  ions si'" avec compensation de la charge par des 

cations additionnels. Ils peuvent aussi remplir les sites tétraédriques ou octaédriques 

dans le réseau silicaté. Dans le cas d'une substitution du cation de silicium par 

I'aluminium. les titraèdres sont plus larges. L'inergie potentielle d'une liaison AI-O-AI 

citani plus grande que celle d'une liaison AI-O-Si. la présence de tétraèdres [Al041 

adjacents est énergiquement défavorable. L'arrangement des atomes d'aluminium et de 

silicium n'est donc pas libre le long des sites tétraédriques des silicates. 

3.5.1.2 Les structures des silica tes 

Les silicates forment des familles structurales selon l'assemblage des tétraèdres. Leur 

classement est similaire à la caractérisation des groupes d'espace. à savoir selon des 

structures en réseau tridimensionnel. en couches infinies. en chaînes. ou des structures à 

polyèdres isolés. Curieusement il est même possible d'observer la stnicture 

cristallo~gaphique spinelle dans te système binaire M203-Si02. Une forme cristalline 

quasi alumineuse est en effet dénommée spinelle-y. Cette phase peut incorporer jusqu'à 

l8%m0l de silice (Schneider & al.. 1994). 

La silice et ses formes polymorphiques correspondent à des réseaux tridimensionnels 

complets. Suivant l'arrangement des tétraèdres, on obtient différentes formes, telles que 



la cristobalite. le quartz ou la tridymite. S'il y a substitution de Si par Al. il est alors 

nécessaire d'avoir la présence de cations interstitiels pour balancer les charges avec 

ouverture des réseau.. On retrouve généralement des cations de différente valence tels 

N a  ou ~ a ?  Leur présence permet d'équilibrer les charges et d'ouvrir les réseaux en 

diminuant leur rigidité. 

On peut mettre en évidence des caractéristiques générales de ces structures en fonction 

de la température. A haute température. ces structures sont étendues. ouvertes. dites à 

haute symétrie. À basse température. elles se froissent en diminuant la taille des cavités 

interstitielles. structures dites à symétrie basse. Toutefois ces variations engendrent 

généralement des pertes de symétries. 

Dans la famille des silicates tridimensionnels. on peut aussi souligner la structure des 

verres de composition SiO2-AI2O3. Ces verres. tels que la silice amorphe. ne présentent 

gtintralçmrnt aucun ordre à longue et courte distance. Toutefois les verres de silice à 

forte teneur en alumine (>lO%mol.). possèdent un ordre à courte distance similaire R la 

structure cristalline de la mullite (Monkawa & al.. 1982). D'autre part. ils peuvent 

cristalliser très rapidement par réchauffement; pour les plus faibles teneurs. seule la 

forme mullitique cristallise. alon que pour les plus hautes teneurs. la mullite CO-précipite 

avec de l'alumine y-Al2O3 (Takamori & al.. 1973). Davis & al. (1972) soulignent la 

complexité des mécanismes de diffusion dans ces verres. Il indique que la structure du 

verre liquide et la nature des espèces diffusantes changent pendant la réaction. Ces 

phénomknes sont à corréler 5 la coordination des ions d'aluminium à l'intérieur de la 

structure silicatée du verre à différentes concentrations et températures. 

3.5.2 Les silicates d'alumine 

Les minéraux A12Si05 de la famille des siIlimanites, appelés silicates d'alumine. sont au 

nombre de trois : la kyanite (ou disthène, ou cyanite), la siIlimanite et I'andalousite. 



Les trois structures cristallines ont des points communs: 

- chaînes rectilignes d'octaèdres [A106] a côtés partagés le long de l'axe c. 

- ces octaèdres contiennent la moitié des atomes d'aluminium de la formule. Les ions 

d'aluminium restants ont des nombres de coordination diffërents pour chaque 

sinic ture : 

- VI : kyanite 

- V : andalousite 

- IV : sillimmite 

Ces polyèdres d'aluminium alternent avec des tétraèdres de silice le long de 1'a.e c. 

reliant ensemble les colomes d'octaèdres. 

- la dimension des cellules de ces structures est contrôlée par l'orientation relative des 

ocraèdres. Dans chaque cas. la longueur de répetition est de deux octaèdres. 

Minéralogiquement. les silicates d'alumine correspondent à des conditions en pression et 

température diffirentes. La zone de chaque structure n'est toutefois pas définie avec 

certitude sur Ir diagramme binaire P-T (Richardson & al.. 1969: Griffen. 1992). 

3.5.2.1 Structure générale du cristal d'andalousite 

La première structure détaillée de I'andalousite a été déterminée par Taylor (1929). 

L'andalousite appartient au système orthorhombique. Son groupe d'espace est P..,. Les 

rapports entre les vecteurs de la maille pour une andaiousite d'origine brésilienne sont: 

a : b : c = 0.9861 : 1 : 0.7025 @>a) 

La famille des siIlimanites est caractérisée par des atomes d'aluminium avec deux 

nombres de coordination différents. Dans l'andalousite. la moitié des atomes 

d'aluminium est coordonnée à six atomes d'oxygène dans des groupes octaédriques. Ces 

octaèdres forment des chaînes parallèles le long de l'axe c par partage d'arêtes. Les 

atomes d'aluminium restant forment des pentaèdres par coordination a cinq atomes 

d'oxygène. Les pentaèdres sont regroupés par paires avec partage d'une arête. Ils sont 

connectés entre eux par des tétraèdres de silice qui sont connectés aux chaînes 



octaédriques par partage d'un sommet. Les pentaèdres sont en fait des bi-pyramides 

tétraédriques diformées. Cette forme structurale particulière. aussi observée lors de la 

mullitisation de gels polymériques (Yoldas. 1992), est instable thermiquement et se 

dégrade en sites tétraédriques ou octaédriques. 

. 
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Fieure 3 -2: Représentation pol yédrique - - s . I 
L 

d'une colonne d'octaèdres en 
,.. " / 

---, correspondance avec les colonnes de 

tétraèdres de silicium et de pentaèdres 
M - m - m 

d'aluminium 
u 

Une neutraliti Clectrique substantielle est obtenue localement par déformation des 

liaisons entre les différents atomes. (Bumharn & ai.. 196 1 ). 

Les relations cristallines entre tes différents silicates d'alumine sont assez évidentes. Par 

exemple la différence entre l'andalousite et la sillimanite réside dans un arrangement 

différent des atomes d'aluminium hors des chaînes octaédriques. Comme dans 

l'andalousite. la sillimanite est formée par un sous-réseau liant les octaèdres 

d'aluminium. La différence est au niveau des tétraèdres de silice qui sont reliés entre eux 

par des tétrakdres d'aluminium. Les tailles des mailles de ces deux polymorphes sont très 

voisines. La structure de la kyanite est quant à elle triclinique. et est basée sur un 

empilement compact des atomes d'oxygène. Chaque aluminium appartient à un octaèdre 

d'oxygène (Hey & al.. 193 1). 

Dans la merne famille de silicates à tétraèdres de silice isolés. on retrouve un minéral de 

premier ordre dans le domaine des céramiques et réhctaires et qui est le seul composé, 

et la troisième phase importante, dans le système alumine - silice : la mdite.  



3.5.3 La structure de la mulli te 

Une forte analogie existe entre les structures de la sillimanite et de la mullite. Son 

groupe d'espace est Pbm.. d o n  que la siIlimanite appartient au groupe d'espace Pbnm 

Dans la sillimanite. les tétraèdres de silicium et d'aluminium sont pontés par les coins 

pour former une double chaine parallèle a l'axe cristallographique 'c'. Ces chaînes de 

titraèdres alternés apportent les liaisons latérales avec les chaines octaédriques. Les 

tétraèdres [.4104] et [Si041 ont Ir même rôle : double chaîne ordomie. Dans la mullite. 

des atomes d'aluminium supplCmentaires remplacent les atomes de silicium dans ces 

chaînes titraédnques. Pour la balance électrostatique des charges. une substitution 

oblige l'esclusion d'atomes d'oxygène. 

74["'+ [7 -,2siJ'+0'- -. avec C1 : lacune d'oxygène 

Cela nous permet de mieux appréhender la formule génirale chimique de la mullite: 

) O,,-, . avec x la Fraction d'atomes d'oxygenr manquants. 

La formule gthiralisée identifie clairement la mullite comme un compose non 

stœchiométrique avec un certain domaine de solubilité. La valeur de x est généralement 

comprise entre [O. 17; 0.591. On peut retrouver les ditrérentes formes cristallines connues 

avec des valeurs spécifiques: 

- pour x=O: structure de la sillimanite. 

- pour x=O.îj: structure 3 2 ,  appelée mullite stœchiométrique avec une teneur 

en alumine de 72%pds ou 6O%moi. Cette forme semble être la plus stable. 

- pour x=0.4: structure 7: 1. avec une teneur en alumine de 78%pds ou 66%mol. 

Ainsi a I'échelle macroscopique. on peut souligner l'importance de l'introduction des 

lacunes d'oxygène en notant la plus faible densité de la rnullite (-3.1 6g/crn3) par rapport 

à la siIlimanite (-5.22g/cm3). 



Les lacunes ne peuvent occuper qu'un des sites tétraédriques. notés O(3) sur la figure 

3 3. La présence des lacunes provoque des déplacements infimes des sites tétraédriques 

voisins seulement pontés à trois atomes d'oxygène. 

Figure 3 2: Projection de la structure de la mullite suivant les axes principaux 

Ces sites tétraédriques, notés T*. ont été identifiés comme très rarement occupés par des 

atomes de silicium (Sadanaga & al.. 1962: Angel & al.. 1986). Cette hypothèse est 

toutefois en contradiction avec des mesures de longueurs de liaisons et des études sur les 

positions atomiques. Cette contradiction permet de souligner que la mullite peut ètre 

caractérisée par une structure moyenne à partir de laquelle il faut considérer d'autres 

considérations cristallographiques, telles que le désordre atomique. Une étude tenant 

compte des longueurs de liaisons et des occupations des différents sites tétraédriques 

permet de dériver 34 structures différentes à partir de la structure moyenne de la mullite 

(Rahman & al.. 1996). 

Les paramètres du réseau, notamment les longueurs élémentaires de la maille, sont des 

fonctions de la composition. Toutefois si les différentes mullites étaient de simples 

solutions solides avec de petites variations structuraies, les tracés des paramètres de 

maille versus la teneur en Ali03 devraient montrer une relation linéaire. 

De nombreux auteurs (Riischer & ai., 1996; Schneider & al., 1993) ont montré que le 

paramètre a variait linéairement entre ~ 0 . 2 5  et ~ 4 . 4 .  Le paramètre c varie de même 



linéairement. b décroît Légèrement et non linéairement avec augmentation de la teneur en 

alumine. Cela donne uns valeur remarquable pour x lorsque cr=b=O.766nm: .Y z 0.67 . 
Cela correspond à une teneur en alumine de 79%mol. Cette phase a été désignée comme 

une phase quasi quadratique. notée 1-A120;. bien que cette structure ne soit possible 

~ ~ + ~ ~ r + c  Y--- rn réxrmcezent  C complet de !? psition des ~cmrs.  Les nhsrs rAA ni~llitiques 

riches en alumine nCcessitrnt l'exclusion de plus d'atomes d'oxygène. Les structures 

résultantes sont thermiquement instables. Au-delà de 1000°C. leurs panmt.tres de maille 

tendent graduellement vers ceux de la miillite conventionnelle (Sales & al.. 1996). De 

meme. Fischer & al. (1996) ont mis en evidence des structures mullitiques pour des 

teneurs en alumine jusqu'à 92%mol. soit une valeur de s d'environ 0.876. Cette structure 

Cvolue par calcination vers une mullite plus "standard" avec x = 0.32. Une extrapolation 

des courbes de variation de a et b à plus faible teneur en alumine révèle les constantes a 

et b de la siliimanite (a<b). La structure de la mullite toutefois apparaît plus stable que 

celle de la sillirnanitc. ma& la fone prksence de d6tàuts. En effet. les températures de 

fusion sont: T+iüion jiillmmliç = l 5 W C  < Tiuslon muiilrr = 1 850°C. 

3.5.4 Les relations structural es  et décomposition thermique 

A partir de la description succincte des similitudes stnicturales entre les minéraux de 

silicate d'alumine et la mullite. un processus simple permet de décrire la conversion. 

notamment entre la sillimanite et la mullite. qui sont stnicturellernent très voisines. 

a 

sillimanite mullite andalousite 

Fime 3.4: Projections selon I'aue c des structures de la sillîmanite, rnuilite et 

andaiousite 



Les projections en figure 3.4 permettent d'appréhender les similitudes entres les trois 

structures. avec les colonnes d'octaèdres reliées aux colonnes de polyèdres de silicium et 

d'aluminium. Pour obtenir théoriquement la structure de la mullite a partir de la 

sillimanite. Sadanaga & al. (1962) envisagent premiérement un réarrangement des 

atomes de silicium et d'aluminium sur les mêmes positions cnstallo~raphiqurs avec une 

distribution plus ou moins aléatoire. Par la suite. les atomes d'oxygène doivent quitter 

leur position tétraédrique Oiii (cf. figure 3.5) dans un rapport de 1 à 5 avec une 

distribution aléatoire. En même temps. des atomes de silicium doivent ttre remplacés 

par des atomes d'aluminium afin de compenser les modifications de valence par 

soustraction d'atomes d'oxygène. Finalement. il faut déplacer les atomes daluminium 

qui étaient attachés aux atomes d'oxygène avant la modification. 

v 

a/2 Al 

Fieure 3 -5 : Demi-représentation de la 

structure de la rnullite 

Les nouvelles positions des atomes sont les sites notés Mil dans lesquels ils pourront 

regagner leur coordination tétraédrique. Des ajustements mineurs dans les positions 

atomiques permettent d'obtenir la structure finale de la mullite. On peut toutefois relever 

que si i'on transfère tous les atomes d'aluminium positionnés en Mii dans la structure de 

la sillimanite en gardant les coordonnées en z, on obtient la structure de l'andaiousite. Ce 

modèle simple permet de visualiser la structure de la mullite comme une phase 

désordonnée intermédiaire entre deux phases ordonnées, la siIlimanite et l'andalousite. 



Lors de la mullitisation de Ifandalousite. les atomes formant les octaèdres peuvent subir 

de légers mouvements. Les atomes des pentaèdres d'aluminium et des tétraèdres de 

silicium doivent faire de plus grands deplacements. Les chaînes tétraédriques de la 

mullitr 3 2  sont presque toutes inhirentes à la suucture de l'andalousite. Seul un atome 

d'oxygène sur deux des pentaedres doit. soit quitter le cristal pour former une lacune. 

soit se déplacer de %.c pour compléter la formation de la chaîne tétraédrique. Ces 

difisions semblent toutefois complexes puisque après formation de la mullite 3 2 .  il y a 

excb  d'Al et de faut de Si et d'O par rapport à l'andalousite. Cela suppose qu'une partie 

de I'andalousite se decompose complètement pour produire les atomes d'aluminium 

nécessaires. Pannhont & al. (1978) proposent la destruction d'au moins une maille 

octaédrique sur 9. Ces cassures fourniront des atomes d'aluminium et d'oxygène. D'un 

point de vue cristallognphique. le plan (0 1 1) ,,,, se transforme en plan (20 ï) ,,,,, . 

Dans ces pians. I'aw a,d,~,,,,,, est parallèle à l'axe bj ~.,,j~,,, et la direction [O1  l],dd,,,,, 

devient [ 1 :.,,11,,,. 

Malgré une similitude structurale finale entre les deux cristaux. les variations de 

positions des atomes lors de !a transformation sont très importantes en s'daignant du 

point de noclhtion. Cela va induire des contraintes considtirables dans la zone de 

réaction. Lorsque ces contraintes surpassent les limites élastiques de la structure 

mullitique. il peut y avoir glissement ou rotation d'entités ou d'atomes pour réduire ces 

contraintes. ce qui peut laisser place à un ordonnancement de la structure. A noter que la 

décomposition de la kyanite est accompagnée par une expansion volumique d'environ 

16-1 8%~0l .  qui pourrait principalement provenir du désordre et de la déformation 

induite par les contraintes de transformations (Schneider & al.. 1980). 

Cette présentation de l'évolution cristalline repose toutefois sur des modèles simples de 

transfert d'atomes dans différentes positions. À ces mouvements atomiques. il faut 

superposer le mouvement des défauts, dont la présence est essentielle à l'obtention de la 

structure mullitique généralisée. 



3.5.5 Les défauts dans les cris taus 

Les modèles théoriques d'empilement des atomes restent une approche idéale. Les 

cristaux contiennent tous des imperfections provoquant un désordre structural. La 

présence de ces difauts. de type ponctuel. linéaire ou planaire. affecte les minéraux de 

diverses façons. même à faible concentration. 

Les défauts ponctuels. tels que les défauts de Shottky (lacune anionique et cationique) 

ou de Frenksl (lacune cationique et cation interstitiel) modifient les proprietés du 

minkral. Les défauts de Shonky et Frenkel sont des défauts stœchiomCtriques. Le ratio 

anionskations reste constant. Des écarts à la stoechiométrie sont observables à haute 

température. -4 plus basse tempkrature. les défauts tendent à se regrouper en structure 

ordonnes: des microdomaines. Des facteurs exterieurs (ex: Po2) deviennent intluents. 

3.6 PROCÉDES DE TRANSFORMATION: TRANSITIONS DE PHASES 

STRUCTURALES 

Les mattriau cristallins sont sujets à des réarrangements atomiques en réponse a des 

changements d'environnement (T. P. etc.). Si ces changements impliquent des 

modifications topotactiques dans la structure du cristal et/ou un changement de symétrie 

sans changement de composition chimique. les structures finales sont atteintes par des 

transitions de phases stmcturales (TPS). Ces transformations. dites aussi 

polymorphiques. sont souvent décrites en terme de degré de similitude entre les 

structures avec une approche cinétique. 

3.6.1 Les transitions de phases structurales types 

Selon la classification standard introduite par Ehrenfest une transition de phase est dite 

de L'énième ordre si au moins une des énièmes dérivées de l'énergie libre est discontinue 

à la transition, les (n- 1 dérivées étant continues. 



Les mécanismes de transitions de phases structurales les plus communs sont: 

- reconstructif: mécanisme lent, a haute énergie d'activation, du premier ordre 

thermodynamique. 

- displacif: mécanisme rapide. qui ne peut être évité même a très fort tau. de 

refroidissement. du premier ou second ordre thermodynamique. 

Les transitions displacives ne mettent pas en jeu des cassures de liaisons. seulement 

des distorsions. La relation structurale est claire entre l'état final et Mat  initial. Ces 

réactions provoquent de faibles changements d'énergie. Elles peuvent interagir avec 

d'autres aspects de la structure, tels que la distribution des cations et leur état d'ordre. 

- ordre-désordre: thermodynamiquement du premier ou du second ordre. ou tricritique. 

- désordre de substitution: réaction lente. Ex: désordre Al, Si dans les 

aluminosilicates~ 

- désordre d'orientation: réaction rapide. Ex: orientation des groupes carbonate 

dans la calcite. 

Ces TPS. relatives à des changements d'ordre atomique. peuvent provoquer des pertes de 

symétries dues à un mécanisme impliquant l'arrangement de différents types d'atomes 

sur diverses positions de la structure cristalline. En effet. l'augmentation du degré d'ordre 

peut gènCrer des contraintes que de simples distorsions locales ne peuvent plus 

accommoder. Cela déclenche une changement de symétrie macroscopique. 

Tous ces mécanismes peuvent interagir donnant des matériaux a plusieurs TPS 

interactives. Et plusieurs TPS peuvent avoir lieu dans le même matériau si 

l'environnement varie beaucoup. Par exemple. presque toutes les transitions 

inconunensurabIes mènent à des transitions commensurables. D'autres exemples 

incluent des successions de deux ou trois transitions provoquant chacune la disparition 

d'un élément de symétrie différent de la phase à symétrie haute. 

Une approche théorique permettant de caractériser ces transition de phase est basée sur 

l'étude des propriétés macroscopiques. 



3.6.2 L'approche macroscopique 

Cette approche permet d'évaluer les effets des transitions de phase sur l'énergie libre par 

itude des variations de proprietés macroscopiques. telles que la biréfringence. des 

mouvements stnictura~~x. etc. Elle est basée sur la théorie de Landau. Les cas 

d'application des théories basées sur les paramètres d'ordre vont de Ifarrangernent 

lacunaire dans les céramiques supraconductrices YBa2Cu307. à l'arrangement atomique 

Ai. Si dans les feldspaths sodiques (Salje. 1993). 

3.6.2.1 Le paramètre d'ordre 

Un panmitre a ét6 introduit comme mesure de l'écart de l'état structurai d'une phase de 

symétrie basse (Q#O) par rapport à une phase de symétrie haute (Q=O). Ce concept est 

eéniraliste et n'est pas confiné à une transition spicifique. Dans certains cas. tous Içs 
C 

dimcnts de symttrie sont consewés. Mais souvent des éléments disparaissent pendant la 

transition. Cela demande alors un paramètre qui doit spécifier l'état thermodynamique de 

la structure de symétrie basse d'une manière universelle. et représenter l'amplitude de la 

difErencc structurales entre les phases. Ce paramètre. appelé paramètre d'ordre. Q. est à 

la base de la thkorïs de Landau. Il est relié à la variation d'une propriéte macroscopique 

pendant la transformation de phase. LI est étalonné de O pour une structure de référence a 

haute température. à une valeur finie pour une forme à basse tempkrature. La relation 

entre Q et la propriété macroscopique n'est pas nécessairement linéaire. La signification 

de Q inclut les changements de volume ou pression, de déplacements cristallins. ou des 

variations de compositions sous l'influence de la pression. d'une contrainte. etc. Afin de 

relier Q aux propriétés thermodynamiques. il sufit simplement de noter que les 

potentiels tels que G. dépendent de (T. PI Q, etc.). Avec Q=0 pour la phase de symétrie 

haute. on peut définir la différence d'énergie libre par: 



Les conditions d'équilibre découlent alors simplement par les dirivées premières et 

secondes de G en fonction de Q. L'équilibre est atteint pour la phase de transition en 

minimisant G par rapport à Q. i.e. avec les conditions suivantes: 

Si Q est donné par la première dérivée d'un potentiel thermodynamique par rapport a une 

variable conjuguée. en général l'énergie libre par rapport a la composition. la transition 

est du premier ordre. Pour une transition du second ordre. Q est une fonction continue. 

mais ses dérivées sont discontinues ou singulières. 

La formulation de G est en fair l'excès qu'aurait la forme haute si la transition de phase 

n'avait pas lieu lors d'un refroidissement en température. Landau a dkveloppé une théorie 

en écrivant une expression de G par une forme polynomiale de Q. dite 'iquation de 

Landau'. La parité des puissances pour les termes présents correspond au type 

thermodynamique de la transformation. premier ordre. second ordre ou tricritique. 

3.6.2.2 Influence des défauts 

Les TPS sont influencées par la présence de défauts structuraux. Les défauts peuvent 

générer des anomalies dans la phase de haute symétrie. telles que des ramollissements 

des constantes élastiques ou un ordre à courte distance parasite. Ces anomalies ne sont 

pas intrinsèques au?t transitions de phases. Elles sont plutôt générées par des relaxations 

du réseau dans le voisinage des défauts. À une température inférieure à la température de 

transition. le paramètre d'ordre augmente si les défauts stabilisent la phase de symétrie 

basse. Q diminue. si elle défavorisée. Des exemples de modélisations informatiques ont 

montré l'influence de la présence de lacunes sur les mécanismes de d i f i i o n  dans les 

mélanges binaires lors de décompositions spinodales (Yaldram & al.. 199 1 ). 

D'autres types de transformations dont les transitions polymorphiques reconstructives. 



3.6.2.3 Transitions polymorphi ques dans les minéraux 

Les transitions polymorphiques sont des transformations structurales reconstructives. Il 

s'agit de réorganisations majeures de la structure cristalline avec cassures et 

reconstructions des liaisons entre les premiers voisins. Les transitions reconstmctives 

entrainent des changements de coordination des cations. Dans certains cas. la 

coordination des premiers voisins est la même. les changements ne concernant que les 

seconds voisins. Ces transitions s'accompagnent de grandes variations du volume de la 

maille cristalline. 11 n'y a pas nécessairement de relation de structure ou de symitrie 

entre les Formes initiales et finales. mais par conservation de la composition. des 

sirnilarites structurales peuvent exister. Un simple paramétre d'ordre ne permet toutedois 

pas de caractériser la transition. Si les structures ntrêmes ont des relations topologiques 

tridimensionnelles bien définies. la transition est dite topotactique. Ces cas montrent que 

même les transformations reconstructives esploitent n'importe quelle relation structurale 

pour riduire I'énergie libre totale. Cela semble correspondre à l'un des mécanismes mis 

en jeu lors de la mullitisation des silicates d'alumine. notamment de I'andalousite. 

3.6.2.4 Limite de la théorie de Landau 

Les hypothèses de la théorie limitent son interprétation. Q est défini 

macroscopiquement. C'est à dire qu'il représente une valeur globale du cristal. Cette 

hypothèse de corrélation a grande échelle n'est plus valable à la température critique de 

la transformation. Des fluctuations locales peuvent faire dépasser la valeur moyenne de 

Q. L'intervalle en température de non-corrélation est connu comme l'intervalle de 

Ginsburg. II est très faible. quelques degrés. et n'est toutefois pas une sérieuse limitation 

de la théorie pour les silicates (Putnis. 1992a). 

Un autre cas de non-respect de la corrélation it longue distance concerne les 

changements de symétrie impliquant une perte de la symétrie de translation. ou une perte 

de la symétrie de groupe par apparition de structures en domaines (ex: domaines 



antiphasiques). Dans ces conditions de non-équilibre. de telles inhomogénéités dans le 

paramètre d'ordre peuvent se stabiliser et croitre en amplitude. Ces gradients locaux de 

Q meneront à un paramètre d'ordre macroscopique mesuré différent de celui dans les 

domaines. C'est le cas lors de couplage entre des transitions de phase structurales 

provocant l'apparition de superstructures cristallines superposées à une structure 

moyenne. Lés solides incornmrnsurablrs mettent en jeu ces structures paniculiixes. 

3.6.3 Les structures incommensurables 

3.6.3.1 Généralités 

Quand une structure de haute tempirature se transforme au refroidissement. il devrait y 

avoir un nombre de modifications structurales diminuant son inergie libre. Ultimement. 

seulement une de ces possibles structures s en  la phase stable à basse tempirature. Mais 

i l  peut csisrrr une gamme de température dans laquelle le minimum de l'énergie libre est 

atteint par une interaction entre dru?< de ces structures. Cela se produit seulement si 

certaines conditions sont remplies. Les symétries et les énergies des structures doivent 

par exemple Ztre compatibles. Le résultat d'une telle interaction est une nouvelle 

structure avec une périodicité superposée à celle de la forme à haute tempirature. 

comme un super réseau. excepté qu'il n'est pas commensurable avec la piriodicité du 

réseau primaire. En d'autres termes. la périodicité est une répétition non entière d'une 

structure sous-jacente. et peut Ctre dans une direction qui n'est pas selon un vecteur 

principal du réseau primaire. Ainsi. une structure incommensurable est dérivée d'une 

structure périodique à travers laquelle il existe des modulations de propriétés. Ces 

modulations résultent souvent d'interactions qui ont une périodicité différente des 

périodicités basiques du réseau cristallin. Les positions des atomes dans des mailles 

adjacentes ne sont plus fixées par un simple vecteur de translation. mais par une 

translation plus un déplacement par rapport à la position moyenne. Ce déplacement est 

aussi périodique, mais sa période n'est pas un multiple entier de la période du réseau 

sous-jacent. À l'extrême, la période peut ne pas être un multiple rationnel. 



Exemple de structure modulée à une dimension: 
O u a o o o o  O O 

Figure 3.6: Représentation unidimensionnelle d'une structure incommensurable 

Les cercles noirs représentent les positions des atomes en I'absence de modulations. Les 

cercles blancs de la partie haute symbolisent une structure modulée avec un multiple 

rationnel du réseau initial. Dans la partie basse. la modulation est totaiement 

incommensurable et n'a pas de périodicité en relation apparente avec le réseau initial. 

En $nirai. I'incommensunbilité d'une structure est fonction de la température. La 

earnmt de température d'existence de telles structures est. à quelques exceptions près. 
C 

très restreinte. Elle est en relation avec les fréquences de vibration des atomes. La 

mullite est une des exceptions notables. 

3.6.3.2 Structures inter agissantes 

Une structure incommensurable existe car elle représente un minimum d'énergie libre. 

D'une manière générale. la modulation structurale des structures incornmensurables 

correspond a l'interaction de deux schémas d'arrangement. Pourtant. l'existence de 

domaines étroits dans une structure hybride ne devraient pas réduire G. mais I 'a~~menter 

par a~~mentation du désordre. En fait. les d e u  composés ne sont pas indépendants mais 

correspondent a deux modulations sinusoïdales inter reliées. La position du maximum 

pour une structure correspond au zéro de l'autre. soit un déphasage de rd2 entre les deux. 

La structure couplée réelle est la superposition de ces deux composés variant 

continûment. Ceae description en terme de fluctuations sinusoidales explicite I'absence 

d'inter croissances avec des frontières bien définies. 

Un degré considérable de réduction d'énergie est associé avec ce procédé de couplage. 

L'entropie ~onfi~gmtionneile diminue par formation d'une structure incornensur ab le 



grâce à une perte relative de l'aspect aléatoire de la répartition des atomes. Les structures 

incommensurables doivent être vues comme des solutions structurellement et 

thermodynamiquement favorables lorsque différents procédés de transformations sont 

possibles. De plus. les structures incommensurables n'ont pas besoin d'un domaine de 

stabilité. Leur nature hybride suggère un compromis qui a lieu lorsque pour des raisons 

cinétiques. la structure thermodynamiquement stable n'est pas atteinte. 

3.6.3.3 Effets des structures inc O mmensurables en diffraction 

La superposition d'une piriodicité à longue longueur d'onde sw la périodicité de 

translation des réseau résulte dans l'apparition de maxima de diffraction 

supplémentaires. comme des réflexions satellites autour des maxima principaus de 

Bragg. Cela correspond au cas de la création d'un ordre a plus ou moins longue distance 

par arrangement atomique. Si un ordre à longue distance se dtveloppe dans une structure 

par arrangement atomique. une différentiation des sites provoque une réduction de la 

symitrie par augmentation de la taille de la maille unitaire ou changement du type de 

réseau. Des réflexions fines et bien définies d'une superstructure apparaissent sur les 

dichCs de diffraction des rayons X (Figure 3.7). 

Figure 3.7: Cliché d'une structure mullitique avec présence de réflexions satellites 

(Epicier. 1 99 1 ). 

Ces nouvelles réflexions sont classées en deux groupes: les réflexions satellites et les 

lignes diffuses. Les réflexions satellites peuvent de même être subdivisées en deux 

groupes: réflexions nettes ou diffuses. Des réflexions diffuses suggèrent une périodicité 



d'arrangement imparfaite. L'étude de la diffraction diffuse des RX autour des positions 

du réseau principal permet d'évaluer le degré d'ordre à courte distance. Les structures de 

mullites sont ainsi classées en S-mullite pour des réflexions satellites nettes ou D-mullite 

pour des retlcxions diffuses (Agrell & al.. 1960). La position des rétlexions satellites et 

leur nstteti varient en fonction de la teneur en alumine. Plus la teneur est forte. plus les 

réflexions sont nettes et intenses (Morirnoto 8i al.. 1990). Les cas de difhsion diffise 

peuvent erre simplement décrits comme la somme de trois intensités d'ordre a courte 

distance (Welbeny & al.. 1996). Deux de ces composantes impliquent les défauts 

basiques de chacun des sous-réseaux. et la troisième composante représente des 

corrélations entre les deux sous-réseaux. Pour la mullite. les chaines octaédriques ne 

semblent pas concernées par le désordre cristallin. Seules les distributions des tétraèdres 

de silicium et d'aluminium. et l'arrangement des lacunes sont responsables de 

l'apparition de satellites (Saafeld & al.. 1990). 

3.6.3.4 Schémas élémentaires d e  la mullite 

La mullite a une structure similaire a celle de la sillimanite. Mais elle contient un excès 

d'atomes d'aluminium électrostatiquement balancé par la présence de lacunes d'oxygène. 

Bien que la composition de la mullite ne lui permette pas d'atteindre un ordre rUSi ii 

grande échelle. une comparaison avec la sillimanite montre clairement qu'il y a une forte 

tendance à l'ordre AI.Si à courte distance. Pourtant la distribution des AlSi n'est pas 

indépendante de la distribution des lacunes d'oxygène. Et il est très peu probable que la 

mullitr ne tende pas à réduire son énergie libre par arrangement de lacunes d'une 

manikrr ou d'une autre. II est alors raisonnable de penser qu'elles auront aussi tendance à 

s'ordonner. notamment pour répondre aux contraintes cristallographiques (nature des 

liaisons Si-O-Si et Al-O-Al, etc.). 

Une analyse des changements de symétrie impliqués dans ces processus d'ordre montre 

que les deux arrangements devraient résulter en un doublage de l'arête de la mullite 

selon l'axe cristallographique c comme dans le cas de la sillimanite. Pourtant' aucun de 



ces schémas d'ordre peut par lui-même produire une structure d'ordre à longue distance. 

et la stabilisation est atteinte par leur interaction pour former une structure 

incommensurable (Putnis. 1992b). D'ailleurs. la rnullite est stable sur une large gamme 

de composition. ce qui est très impressionnant pour une structure minérale pleine de 

deîàuts. Cria met en évidence l'avantage de telles interactions dans la stabilisation de la 

structure. 

La structure incornmensurable de la mullite est considérée comme l'tivolution d'un Stat 

désordonné. La mullite fusionne avant de se désordomer complètement. ivlais on 

suppose que l'état désordonné imaginaire dans le groupe d'espace Pb, équivaut à la 

structure incommensurable moyennée sur l'ensemble des cellules du réseau. Pour une 

modulation sinusoïdale juste en dessous de la température de désordre imaginaire. la 

structure peut Gtre représentée par (McConnell & al.. 1985): 

(structure moyenne) + C, cos Qr - C,  sin Q.r ( ~ ~ u a t i o n  3.1 1 ) 

avec C i  : structure avec arrangement Al. Si: C2 : structure avec arrangement des 

lacunes: Q est le vecteur de modulation d'onde et r est le vecteur dans l'espace réel. 

C I  et CI représentent les structures des cornposis pures diffirentes de la moyenne. Dans 

le plan z=O. les structures C 1 et CI sont représentées de la façon suivante: 

O : Si O : Al . : sites désardonnés de lacunes et d'atomes d'oxygène 

: O CI : lacune d'oxygène 

Figure 3.8: Représentation des structures des composés purs 



Dans la figure 3.8. les tlèches indiquent des dCplacernents autour des lacunes dans Cl. 

Dans la couche z= 1. les sites des Al-Si et 0- 0 sont inversés. 

L'arrangement très stable Al-Si dans la stnicture C i  est celui de la sillimanite. La 

structure C! correspond au composé i-Ab07 quand .t=l dans la Formule de composition 

chimique. Elle est stabiliskr par l'emprisomement d'une lacune par deux atomes d'Al 

pour former le cornplcxr .AI''-0 - ii13-. avec le complexe opposé si4'- O?-- si4*. Cette 

structure résultante permet de comprendre simplement en terme d'interactions 

interatomiques la stabilitk de la structure incommensurable. On peut voir que la stnicture 

modulée est plus stable que les structures composantes elles-mêmes. Pour des 

températures bien inférieures à la transition de disordre imaginaire. I'amplitude de 

l'arrangement croît pour donner les domaines successifs suivants C i(-C2)(-Ci )C2C1.. . 
Et le bi t  remarquable est que ces domaines se chevauchent: 

Figure 3 -9: Représentation du chevauchement des domaines 

Les atomes entre les dem lignes ondulées satisfont les deux schémas d'anangement 

(-Ci) à gauche et Cz a droite. Ces atomes sont donc doublement stabilisés par partage 

des structures stables d'arrangement des Al-Si et des formes complexes AI-O-AI et Si-O- 

Si. Cette situation est identique pour tous les joints entre les différentes domaines. Ces 

joints peuvent d'ailleurs être situés à x=o ou x=%. donnant ainsi une structure 



incommensurable avec des joints masqués. Il en résulte la très &-de stabilité de la 

structure de la mullite pourtant apparemment pleine de défauts. 

Ainsi l'étude de ces transitions de phase structurales nous a montré que. par couplage. on 

pouvait obtenir des structures cristallognphiques très particulières. comme dans le cas 

de la mullitr. On peut ainsi avoir superposition d'arrangements atomiques et de lacunes à 

l'intérieur de la même structure cristalline. Ce ne sont toutefois pas les seuls procédés de 

transformation des solides. II existe un deuxième type de procédés de transformations 

mettant en jeu des variations de composition evou de structures. Ce sont les processus de 

séparation de phase. processus que l'on retrouve dans le système A1203 - SiO? lors de la 

mullitisation des silicates d'alumine. 

3.7 PROCÉDÉS DE TRANSFORMATION: SÉPARATION DE PHASES OU 

EXSOLUTION 

Lon d'un refroidissement rapide à partir d'un Ctat monophasique ii l'équilibre. vers un 

point du diagramme de phase où deux phases coexistent dans le nouvel équilibre. un 

système est en premier lieu loin de l'équilibre. La phase de départ est donc métastable 

thermodynamiquement. Les procédés d'évolution menant a un état thermodynamique de 

phases coexistantes sont appelés mécanismes de séparation de phase. Les deux 

principaus micanisrnes sont la nucléation - croissance et la décomposition spinodale. 

Sous certaines conditions. le parcours thermodynamique entre la phase initiale et l'état 

final passe par un point de transition de phase du premier ordre. La nucléation - 
croissance est alors obsewée. Dans ce cas. on peut observer une différence finie de 

composition entre les deux phases même pour un infinitésimal changement dans le 

paramktre d'espace. Des cas plus singuliers existent, où la composition du système peut 

varier continuellement daos l'espace. Dans ce cas, le procédé de séparation de phase. 

appelé décomposition spinodale. est dit du second ordre. Ainsi un événement de 

nucléation est une fluctuation en composition très localisée en étendue et grande en 

amplitude, une fluctuation spinodale étant très large en étendue et petite en amplitude. 



3.7.1 L'approche thermodyna mique 

La plus simple forme de l'énergie libre d'un mélange de deux fluides. A et B. est la 

somme d'un terme d'entropie qui favorise le désordre ou le rndange des particules. et 

d'un terne d'enthalpie qui favorise la proximité de particules similaires. La forme de 

1'6nergie libre du mélange est fonction de la température. Si on descend suffisamment la 

température. la courbe de G possède deux minima et I'état du rntlange dépend de sa 

composition globale. I l  existe trois régions thermodynamiques différentes. Le 

comportement du mélange dépend de la dérivée seconde de l'énergie libre par rapport a 

la composition. Il en decoule I'imponance des points d'intlesion de la courbe. ditinis par 

C % / & ~  = O .  et les points siparant les formes métastables et stables. donnés par 

( . Y )  = ( 2 ~ / & ) ~ +  . Les régions sont facilement identifiables sur la figure 3.10. 

diagramme ( tempknture çomposi tion). A B 
I 

Elles sont siparCes par deux lignes. la i b  l b'G 6G 

courbe de coexistence ou binodale. et la 

courbe spinodale ou limite de stabilité. 
# 

N'importe quel chemin de cristallisation i 

pour une phase intersectant ces lignes I 

donnera lieu ii un processus de 
i , 

I 

4 I . séparation de phase. Le procédé de 

skparation est fondamentalement 

différent si le point de refroidissement 

est dans une région métastable 

(nucléation et croissance) ou une région 

instable (décomposition spinodale). 

Figure 3.10: Courbes d'énergie libre et 

de diaCgramme de phase 



3.7.2 La nudéation et les états métastables 

Un système refroidi dans une région entre la courbe de coexistence et la courbe 

spinodale est thermodynamiquement métastable. Pour des taux de refroidissement 

élevés. . il n'y aura pas dimixtion. mais conservation d'un état monophasique. De très 

faibles variations en composition. telles que celles dues i l'activiti thermique. vont etre 

contrebalancies comme si le mélange etait à l'équilibre thermodynamique. Dans un tel 

systemr sursature. un procédé de nucléation est nécessaire pour initier la formation dune 

région avec la composition de la phase minoritaire coexistante. Ce procedé peut être 

homogene ou hCtÇroykne. Seules les tluctuations thermiques provoquent la nucliation 

homogène. Un mtçanismr h6tCroginc: rksulte de la présence d'un troisiime composant. 

tel qu'une impureté. un difaut cristallin (ex: tissures. joints de grains). Cr composant 

itranger réduit localement l'énergie nécessaire aux particules de la phase minoritaire 

pour s'agréger et former un domaine de composition différente du mélange initial. 

La skquence de nucleation - croissance peut Pue divisée en deux étapes. Après 

nucléation. les précipités sont entourés de la même composition. Leur croissance est 

assurée par la diffusion des éléments à travers un gndient de concentration ou couche de 

déplétion. Si ces couches ne se chevauchent pas. on parle de croissance libre. Dans ces 

conditions. le rayon des prccipités augmente de façon asymptotique comme une fonction 

du temps. Éventuellement les couches de déplétion se chevauchent. Le diamtitre de 

nucleation critique va alors augmenter provoquant l'évaporation de certains précipités 

devenus sous-critiques à travers un mécanisme d'évaporation - condensation. 

3.7.3 La décomposition spino dale et les états instables 

En reprenant la courbe d'énergie libre. la solution devient instable entre les deux points 

d'inflexion. i.e. entre les points oii: d '~ /dr ( '  = O .  La solution est sujette à des 

tluctuations en composition qui permettent de diminuer l'énergie libre. On a alors affaire 



à un processus continu de démixtion. appel6 décomposition spinodale. La courbe 

spinodale est obtenue en traçant les points ou d ' ~ / r t ~ '  = O à diffirentes températures. 

La décomposition spinodale est un processus dont la convergence à l'équilibre a ité 

mPtée par ccornbimiscn de cinétiques !entes et de t 3 w  de refr9idissrmen,r apides. L? 

d6composition spinodale n'est donc pas un processus d'équilibre. C'est un processus de 

skparation de phase continu. ne nécessitant pas d'ivénernents discrets de nucléation. Le 

procédé de transformation peut itre dicomposi en au moins trois étapes: l'apparition de 

tluctuations de composition. un régime intermédiaire de croissance de ces fluctuations. 

et la croissance finale de domaines de compositions constantes. 

Les tluctuations spinodales en composition crkent des régions avec des paramètres de 

réseau lé@xemcnt diffërent créant des contraintes locales dans le cristal. Pour minimiser 

cette inergie de contraintes. l'organisation spatiale des fluctuations est dictée par la 

symétrie des propriétés élastiques de la structure. Les tluctuations périodiques peuvent 

Ctre décrites comme des modulations de composition sinusoïdales à très fine échelle. 

Ces séparations de phases ont un 

stmc tures desordonnées. quoique 

akatoirernent ordomees. 

aspect de 

semblant 

Fieure 3.1 1 : Simulation informatique de 

stmc ture spinodale 

3.7.4 Le spectre des comporte ments 

Les descriptions faites précédemment considèrent les modèles de séparation de phases 

comme étant différents et séparés. II s'agit de modèles simplistes à différents égards, qui 

peuvent en fait se combiner selon les conditions locales de transformation. En condition 

de non-équilibre. le chemin pris par la solution solide pour atteindre l'équilibre est 



irréversible et dépend du passé de I'.Èchantillon. La nucléation - croissance est typique 

des solutions solides juste en dessous de la ternpkature d'équilibre. La décomposition 

spinodale est typique de larges sursaturations. i.e. à température et composition bien à 

l'intérieur du domaine d'irnmiscibilitti. 11 s'agit de deux rxtrèmcs dans un spectre de 

comportements d'exsolution impliquant le développement de fluctuations de 

composition variant en amplitude &ou en superficie. avec des morphologies différentes. 

Les observations de structures présentant un désordre metastable ne sont pas rares. Cela 

repose sur l'avantage cingtiquè de la nucléarion de structures désordonnées i la place de 

la phase d'ordre d'équilibre. À forte sursaturation. le taw de nucléation est directement 

relie à l'entropie d'activation. elle-même fonction du nombre de coniiguntions possibles 

de I'itat active. et du nombre de chemins de cristallisation. Pour produire un noyau 

ordonni. la configuration atomique doit Ctre spécifique. alors que pour un noyau 

disordome. le nombre de structures alternatives possibles est beaucoup plus grand. Ce 

phénomène est un cas particulier de nucléation successives de phases de transition. II 

illustre Ir principe selon lequel. dans des conditions de non equilibre. les cinétiques 

plutôt quc la thermodynamique contrdent les procédks minéraux 

L'analyse de ces différents procédés de transformation de phases. structurale ou 

d'exsolution. permet d'appréhender les mécanismes de formation des phases et de les 

corrkler à la microstructure. Cela permet. de plus. de mieux souligner les dificultés de 

constructions rxp&imrntales et de modélisation du diagamme de phases SiOz - Alz03. 

3.7.5 Les cinétiques des processus de transformation minérale 

La thermodynamique prédit ce qui pourrait se produire. mais les cinétiques des procédés 

mis en cause décideront de ce qui arrivera. Avec suffisamment de temps. tous les 

systèmes tendront vers l'état de plus faible énergie libre. Un changement d'énergie libre 

négatif est une condition nécessaire pour une transformation à l'état solide. teUe qu'une 

transformation minérale. mais non Nnisante pour un taux de réaction mesurable. Ce 



taux dépend des mécanismes et réactions impliqués. et non de la variation d'énergie libre 

de la réaction. 

En gCnéral les cinétiques d'une transformation sont supposées proportionnelles a une 

force motrice F. Tala = /?F . j? est une constante de proportionnalité. par exemple un 

coefficient de difision ou une constante de réaction. Elle représente la vitesse de saut 

d'un atome ou d'un ion d'une position à une autre. La force motrice est une mesure de 

ltÇcart à liÇquilibre du système. La thermodynamique est importante pour identifier l'état 

final et pour quantifier la force motrice. Les quatre principales forces motrices dans la 

science des matériaux sont relatives à: 

- la réduction des énergie libre de formation suite à une réaction chimique ou a 

des transformations de phase (ex: cristallisation). 

- la réduction de I'énergie due à une contrainte appliquee (ex: fluage). 

- Iü riduction de l'énergie de surface ou interfaciale (ex: Frittage). 

- la réduction de IiCnergie de contrainte (ex: fracture). 

3.7.5.1 Les bases de la théorie c inétique 

Une approche dite de quasiiquilibre permet de caractériser une transformation d'un ktat 

initial à un état tïnal via un état activé. 11 introduit le concept de barrière d'énergie 

d'activation. Dans le cas d'une transformation à l'état solide. il faut que ~ ~ s a m m e n t  

d'atomes aient atteint un niveau d'énergie suffisant. obtenu par fluctuation thermique. 

pour passer à l'état de transition. L'approche thermodynamique permet d'écrire la vitesse 

en fonction de la concentration en réactifs: 

L .irerrr = k.fS(C) avec k = c.eq(%). ex(%) = A . e x p ( s )  (Jkpatian 3.12) 

avec k: constante de vitesse. A: facteur de fréquence. E,: énergie d'activation pour une 

étape de réaction spécifique. 



La nucléation est fortement dépendante de la température. Le taux global de nucléation. 

I. est le produit du terme thermodynamique contrôlé par la force motrice de la 

nucléation. et du terme cinétique fonction de la mobilité atomique: 

avec A: constante fonction du mécanisme. AG': l'énergie d'activation pour la nucléation. 

D'autre part. la vitesse d'une réaction slCcrit comme une fonction du temps. L'écriture 

générale d'une réaction hétéro_eéne a variables fixées (température. pression) est: 

CÏressr = k. f '(C) avec C = g(r )  (Équation 3-14) 

c h  
OU - = k . f [ ~ ( t ) ] .  y ttant la fraction transformée. (Équation 3. i 5) 

c h  

On mesure en général -v et non sa dérivée prçmiire. On a alors l'iquation de vitesse 

intégrée: Y(-) = k~ ( Équation 3.16) 

3.7.5.2 Équations de vitesse em piriques 

La loi empirique des cinétiques isothermiques est de la forme: 

- = knr"-' (1 - y )  
tir 

avec n: constante fonction du mécanisme de transformation. 

Cela mène à la fome générale des équations d'Avrarni après intégration et modification: 

y = I - exp(- kt)' (courbe sibmoïdale) (Équation 3.1 8) 

Les cinétiques de formation mullitique à partir de gels diphasiques suivent le modèle 

d'Avrami (Hong & al.. 1997). La mullitisation de fibres aluminosilicates diphasiques 

peut être aussi décrite par une loi d'Avrami ou plus simplement par une loi exponentielle 

avec une période d'induction fonction de la température. Ce dernier type 

d'approximation est caractéristique de réaction chimique du premier ordre. et est souvent 



utilise pour décrire un mécanisme de croissance contrôlé par la d i f i i o n  (Hildmann & 

al.. 1996). 

3 .753  Cas de la muIIitisation d es silicates d'alumine 

Dans le cas de la famille des sillimanites. différentes études ont porté sur la modélisation 

des cinetiques de mullitisation. Ainsi pour I'andalousite. la loi cinétique est une forme 

exponentielle pour une gamme de température de 1250' à 1500°C (Schneider & al.. 

1979: Pannhorst & al.. 1978). du type: 

La forme de cette loi cinétique indique un mécanisme complexe de d6ccomposition 

thermique de l'andalousite en mullite et silice avec présenation des octaidres. 

dicomposition et réarrangernent topotactique des autres entitis structurales. 

Selon les conditions en température. la transformation de mullitisation est différente. A 

basse température (<1400°C). la réaction est essentiellement réduite à la nucléation et 

croissance sur les sites énergiquement favorables (ex: joints de grains). A plus haute 

température. la nucléation et croissance de la mullite et de la silice peuvent avoir lieu 

dans tout le volume des ctistaw d'andaiousite. On peut alon avoir superposition d'une 

nucléation hétérogène et d'une nucléation homogène (Schneider & al.. 1979). D'après la 

forme de la courbe cinétique. la réaction s'initie très rapidement. Aucune période de 

nucléation ou d'initiation n'est vraiment observée. La similitude des structures 

cristallines permet de comprendre ce manque apparent. 

Les modeles précédents s'appliquent aux réactions hétérogènes avec des structures 

différentes entre les réactifs et les produits avec un procédé de transformation de 

nucléation - croissance. 



3.7.5.4 Cinétiques de procédés continus 

L'augmentation graduelle du degré d'ordre par réorganisation atomique ne fait pas 

intervenir un hypothétique 6tat activé entre deux états finaux. Les procédés continus sont 

décrits par une courbe d'énergie libre continue (surface d'énergie) fonction des variables 

externes (T.P. etc.). 

Dans les transitions continues. telles que Irs TPS displacives. l'équilibre est atteint par 

des mécanismes impliquant des phonons. Ces réactions sont par conséquent très rapides. 

Dans le cas de transitions d'ordre - desordre. les procédés sont quelque peu plus lents. 

puisqu'ils impliquent I'activation de sites atomiques d'échange pour un arrangement local 

et des ditfusions locales a I'Cchelle atomique avec une compensation des chan, uements 

d'états locau.  Mais les cinétiques de ces mécanismes restent toutefois dans des Cchelles 

de temps beaucoup plus faibles que les réactions de séparation de phases. 

3.7.6 La diffusion 

Les transformations thermiquement activtes nécessitent une diffusion atomique d'un site 

à un autre. La diffusion d'atomes en volume résulte d'oscillations thermiques dont 

I'amplitude est suffisante pour provoquer un saut atomique. Toutefois la définition de la 

diffusion se fait en terme de m s p o n  de masse plutôt que de mécanismes atomiques. 

3.7.6.1 Flux atomique 

La relation entre le flux aromique J et le *mdient de concentration dC/& est donné par 

la première loi de Fick: 

avec J: flux net d'atomes passant par la surface unité en une unité de temps. II est relie 

expérimentalement au gradient de concentration mesurable. 



Dans un solide, les réactifs sont réduits du fait de leur faible accessibilité des uns envers 

les autres. La diffusion d'un ou plusieurs de ces réactifs est nécessaire. Dans l'état solide. 

on peut aussi avoir dimision des espèces produits. Les transferts de masse peuvent avoir 

lieu par exemple dans le volume. ou le long de joints de grains. 

Dans le cas de composites de noyaux d'alumine-a revêtus de silice amorphe. la réaction 

de rnullitisation s'initie par un procedé de nucléation et croissance a l'intérieur de la 

phase siliceuse par dissolution de l'alumine dans la silice. Toutefois la poursuite de la 

réaction est contrdée par une interdifision chimique à l'intérieur des grains de mullite. 

le taux de diffusion de l'alumine dans la mullite itant supérieur à celui de la silice (Sacks 

& aL.1997). La diffusion dans un système est alors perçue comme un ensemble de tlux 

locaux d'atomes ou d'espkces. 

3.7.6.2 Mécanismes de diffusion 

Dans la grande majorité des solides cristallins oh la diffusion a lieu. le micanisrne 

implique les défauts ponctuels. Un atome difhse selon trois mécanismes principaux 

- par saut dans une lacune voisine: ce procédé est énergiquement favorable. 

- par saut direct dans un site interstitiel voisin. 

- par propulsion d'un atome dans un site interstitiel par un atome interstitiel. 

La diffusion des atomes dans un solide. non soumis à une force externe. est analogue à 

un mouvement Brownien. i.e. la direction prise par l'atome est aléatoire lors de son saut. 

Les mécanismes de difhsion peuvent toutefois être modifiés. La transformation de 

muilitisation de précurseurs mullitiques sous forme de gels diphasiques peut être 

modifiées par l'addition de différents composés. L'ajout de P20j peut par exemple 

augmenter la température de tramfornation par provocation d'une séparation de phase. 

et formation d'alumine et de cristobalite (Hong & al., 1997). Dans le cas d'addition de 

Ti02, la température est diminuée. et le taux de transformation est augmenté. Le titane a 

un effet réducteur sur l'énergie d'activation pour la nucléation et la croissance'dans la 



mullitisation de tels gels. Ceci est dû à une diminution de la viscosité du verre evou à 

l'augmentation de la diffusion à l'état solide grâce à la présence de défauts cristallins. 

Budnikov & al. (1963) ont réalisé une étude systématique de l'effet de différents additifs 

sur les cinétiques de formation de la mullite à haute température a partir de gels. Les 

cations de la famille des mitaux alcalino-terrelru (ex : ca23  semblent accélérer 

considerablement la réaction a 1350°C. Les cations des autres groupes ont peu 

d'influence. excepté ceux du groupe VI11 (ex : ~e". ~ i " )  qui décélère la réaction. 

Ces remarques deviennent importantes lorsque 1-on connaît les teneurs en impuretés des 

minéraux subissant une transformation telle que la mullitisation. 

3.7.7 L'expansion thermique 

D'une manière générale. l'expansion thermique des réfractaires alumineu est fortement 

influencée par leur teneur en alumine. leun conditions de confections et leur histoire 

thermique. Dans le cas complexe de matériaux multiphasés. l'expansion thermique 

globale ne peut pas simplement Stre estimee a partir des coefficients thermiques 

individuels de composants. Toutefois. Chen & al. (1982) ont mis en ividence une 

corrélation entre l'expansion thermique de briques aluminosiliceuses avec leur teneur 

chimique en alumine. et minéralogique en corindon et en rnullite. Leurs observations 

soulignent par ailleurs que les variations volumiques étaient plus faibles dans le cas de 

réfractaires à base de granulats d'andalousite en comparaison a des produits d'alumine 

tabulaire ou de kaolin calciné. À noter le cas de la mullite. dont la structure cristalline 

particulière provoque des non linéarités et discontinuités des coefficients d'expansion 

thermique par ailleurs faibles (Schneider & ai.. 1990; Schneider & al.. 1993). 

L'ensemble de ce chapitre souligne les différents concepts mis en œuvre dans l'utilisation 

de l'andalousite dans des bétons réfractaires. 



Cr minéral de la famille des silicates d'alumine a la caractiristique de se transformer en 

mullite par calcination. La mullite a des particularités thermodynamiques. chimiques. 

physiques. minéralogiques et cristallographiques. qui en font un minéral propice pour 

des applications à haute température. Cette revue des caractéristiques de cette phase 

permet de mieux aopréhender son potentiel thrrmomécanique dans le cadre d'uns 

utilisation dans des bétons réflactaires à haute teneur en alumine. 

La mullit isation de I'andalousite se fait avec formation de silice. Cette transformation 

primaire peut devenir un avantage en prksençe d'un excès d'alumine. Cela peut 

effectivement permettre de former une autre forme de mullite synthétique. dite 

secondaire. De plus. en fonction des matières premières utilisées dans les bétons comme 

sources de silice. une troisième forme de mullite peut se synthétiser par Frittage. 

Si l'on peut s'attendre à ce que ces trois types de mullite formée à partir de tines 

particules soit morphologiquement identiques. il  en sera certainement diffërent en ce qui 

concerne la granulométrie des grains d'andalousite. Les mécanismes mis en jeu dans les 

transformations telles que les transitions de phase structunles et les séparations de 

phases dkboucheront sur des morphologies différentes. 

L'idÇal sen  alors de pouvoir profiter de l'ensemble de ces caractéristiques lors de la 

Fabrication de bétons à haute teneur en alumine en utilisant des paramètres judicieux lors 

de la confection. 

Un béton Ctant un ensemble "pores - matrice - grains", le choix des matières premières 

devra. entre autres. prendre en compte des critères de granulométrie. de rhéologie et 

coulabilité. d'hydratation. de frittage et de minéralogie. L'objectif est de synthétiser de la 

mullite à partir d'un minéral. l'andalousite, dans les meilleures conditions possibles. et où 

ses spécificités seront le plus utile: dans la matrice. 



La p r i s  Jc cuiiiiai~saiicc k a  cuiiceph iiiGuriquea relatifs ausi bieti au.\ pariuii&reb 

reliés à la technologie des bétons réfractaires qu'à ceux concernant les transformations 

minérales permet de cerner les principaux facteurs pouvant agir sur les propriétés à haute 

température. Toutefois avant d'atteindre la caractérisation de comportements 

thermom6caniqurs des matériaux et leurs évaluations. une méthodologie expérimentale 

doit a r e  mise en place. Cette methodologie fait appel à divers équipements 

expérimentaux. divers outils reliés à la démarche expérimentale et diverses procédures 

normalisées. Une description succincte des principales étapes expérimentales permettra 

de mieux appréhender la présentation des résultats et leur analyse. 

4.1 MISE EN PLACE DE L~EXPÉRIMENTATION 

4.1.1 Les normes 

Le domaine des matériaux réfractaires est encore en plein développement. De nouveaux 

procides de fabrication sont apparus sans avoir vraiment de normes d'utilisation 

clairement etablies. Ainsi certains procédures lors de la confection des échantillons 

expérimentaux sont sélectionnés arbitrairement. 

4.1.1.1 La mesure de coulabilit é 

Les mesures de coulabilité sont en général réalisées avec l'utilisation d'un cône placé sur 

une table vibrante selon la méthode décrite dans les normes ASïM (230-97 et C860-9 1. 

La valeur de coulabilité est exprimée en millimètre ou en pourcentage. Elle représente 

l'augmentation du diamètre d'un cône de béton obtenu dans un moule aux dimensions 

normalisées. Les quantités voi.LUIilques de bétons sont donc fixées. La coulabilité peut 



Otre mesurée avec ou sans vibration. La valeur obtenue sans vibration est appelée la 

coulabilité libre. et celle après une certaine pénode de vibration (ex: 15 ou 30sec) la 

coulabilité vibrée. Les caractéristiques de la table vibrante utilisée pour l'étude sont une 

fréquence de vibration de 60Hz et une amplitude de vibration variant entre 0.3 et 0.7mm. 

Le cOne de test est rempli de béton aux deux tiers avant une légère vibration pour assurer 

une bonne mise en place. Après la fin du remplissage. une période de vibration de 15 

secondes permet de finaliser la mise en place et de niveler la surface. Après enlevernent 

du cône. l'échantillon de béton est vibré pendant une pénode de 15 ou 30sec. Le 

diamétre d'étalement du Eton est mesure au millimètre près. La valeur de coulabilité 

correspond à 1'6talement du diamètre moyen de base du cône de beton. 

4.1.1.2 La caractérisation phys ique et mécanique 

4.1.1.2.1 Mesures de densité et po rosité 

Différentes méthodes existent pour mesurer les densités et porosités des matériaux La 

plus commune est celle par immersion. La norme ASTM C 830 dCcrit la methode 

utilisic sous vide. Les mesures des poids sec. saturé et immergé reposent sur le principe 

d'Archimède selon lequel tout corps immergé dans un fluide va déplacer son volume 

Cquivalent de fluide. En connaissant le poids et la densité du fluide déplacé. le volume 

du corps immergé est facilement calculé. Le volume de la porosité ouverte est calculé à 

partir de la mesure du poids d'eau absorbé dans l'échantillon. Le volume combiné du 

solide et de la porosité ouverte est alors la différence entre le volume total et le volume 

de pores ouverts. 

Pour les mesures expérimentales. les échantillons sont mis à I'étuve à 1 10°C pendant 24 

heures. Après refioidissernen& les échantillons sont pesés a sec. Us sont dors placés 

dans une cloche à vide. scellée et mis sous vide. Le vide est maintenu pendant 30 

minutes avant d'ajouter l'eau, ou un autre fluide en cas de matériaux hydrauliques. Après 



immersion totale. le vide est maintenu pendant 30 minutes . Le vide est alors cassé pour 

passer aux mesures. La seconde mesure est celle de l'echantillon immergé. Après 

essuyage des surfaces. l'échantillon est pesé pour la mesure saturée. A partir de ces trois 

mesures. on calcule les valeurs de densité apparente, densité réelle et porosité apparente 

avec les formules suivantes: 

avec bl,,,. MwruB.. les masses à sec. à saturation de tluide. et en immersion de 

llÇchantillon. et ps,,de: la densité du tluide. 

4.1.1.2.2 Mesures de modules d'é las ticité 

Le module d'élasticité dynamique est mesuré par la détermination de la vitesse de 

propagation d'une onde ultrasonore transmise. Les méthodes de test par ultrason font 

parties des methodes non-destructives. Elles permettent de définir l'anisotropie. 

I'hktérogénéité et la présence de défauts dans la microstructure en mesurant les 

constantes élastiques (module d'Young. module de cisaillement et module de Poisson). 

Elles ne permettent pas de prendre en compte l'influence des comportements non 

élastiques en relation avec le temps. 

Lon de la propagation d'une onde ultrasonore a travers un solide. il existe trois modes de 

propagation différents caractérisés par la direction de l'oscillation. Le premier est le 

mode longitudinal avec une oscillation paralléle à la direction de la propagation. Le 



second est le mode transverse avec une direction perpendiculaire a la direction de 

propagation. et le troisiérne est le mode de Rayleigh. La taille minimum du défaut 

ditecti est ghkdernent considérée comme la moitié de la longueur d'onde propagée. 

Donc une très courte longueur d'onde, soit une fréquence très élevée. permettra de 

détecter des plus petits défauts. Les matériaux réfractaires ayant des stntctures avec de 

grosses particules. la propagation des ondes uès courtes est perturbée par une dispersion. 
C 

Et l'atténuation des ondes est proportionnelle à la fiéquence (Ohta. 1990). Même si la 

mesure de la vitesse de propagation d'une onde peut permettre de détecter la présence de 

défauts ponctuels. elle s'applique principalement a la qualit6 globale du matériau. 

Le module d'élasticité dynamique. ou module d'Young. est calculi à température 

ambiante ou à haute température par la mesure de la fréquence de résonance de 

I'ichantillon. La norme ASTM utilisée est le numéro C1259. L'échantillon subit un 

impact qui va induire une onde interne dont la fréquence est mesurée par un capteur. 

Pour la ditermination du module d'Young a partir de la fréquence fondamentale en 

flexion d'une barre rectangulaire. la formule utilisée est la suivante: 

avec les caractéristiques de l'échantillon. E: son module d'Young (Pa). m: sa masse (g). 

b: sa largeur (mm). L: sa longueur (mm). t: son épaisseur. fr: sa fréquence de résonance 

en flexion (Hz) et Ti : un facteur de correction pour le mode en flexion. 

Cette méthode permet aussi de calculer le module de Poisson de l'échantillon à partir de 

la mesure des Fréquences de résonance en flexion et en torsion. 

Il existe une autre méthode pour mesurer le module d'élasticité longitudinal. reposant sur 

la mesure du temps de propagation d'une onde de fréquence déterminée. Un inducteur 

envoie une onde dans i'échantillon. qui est récupérée à la sortie par un récepteur 

indiquant le temps de parcours. 



Connaissant la longueur de l'échantillon. on dispose de la vitesse de l'onde. L'equation 

permettant de calculer le module d'élasticité longitudinal ou module d'Young est: 

avec V: la vitesse de propagation' E: le module d'Young, q: le mndiile de Pnisson et p: la 

densité. 

La formule précédente peut être simplifiée sans utilisation du module de Poisson s'il n'a 

pu Cire détermid auparavant. 

4.1.1.23 Mesures des modules de rupture 

I l  esiste ciiffirentes normes pour déterminer les valeurs de module de rupture 

dlÇchantillons en fonction de la température. La norme utilisée à température ambiante 

est la norme ASTM C l X  A haute température. il s'agit du numéro A S W  C583. Les 

deux méthodes sont essentiellement les mêmes. Seule la taille des échantillons varie. ;\ 

basse tmp6rature. les échantillons couramment utilisés sont de dimensions 

I30x64s54mm. Les dimensions l5Ox25x25mm sont les plus courantes à haute 

température. 

La charge transversale mavimale avant rupture peut être mesurée soit par tlexion 3 

points. soit par tlexion 1 points. La plus utilisée est la mesure 3 points. Dans ce cas. le 

calcul donnant le module de rupture est: 

SPL 
MOR = - (en MPa) 

îbd' 

avec P: la charge appliquée avant rupture 0, L: la longueur entre les appuis (1  78rnrn 

pou. une longueur d'échantillon de 130mm et 127rnrn pour une longueur de 1 Wmm), b: 

la largeur de l'échantillon (mm) et d: sa hauteur (mm). 

Le test est réalisé à vitesse de déformation constante fixée à 1 -3rnmjmin. 



Les tests a haute température requièrent une mise en température de l'échantillon avant 

application de la charge afin d'éviter un gradient de température. Une période d'une 

heure est généralement conseillée. 

4.1.2 Les équipements et autres procédures utilisés 

4.1.2.1 La diffraction des rayon s X (XRD) 

La diffraction des rayons X est une technique d'analyse pour l'identification a la 

quantification des formes cristallines présentes dans des cristaux. Cette méthode est dite 

non destructive et reproductible. Elle fait appel à de faibles quantites de matière. 

4.1.2.1.1 Principe de la diffraction des rayons X 

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de très courtes longueurs d'onde 

(0.1440A). Les cristaux constituent des réseau naturels dont les intervalles 

caractéristiques (intervalles entre les plans réticulaires) sont du mime ordre de grandeur 

que la longueur d'onde des rayons X. Les rayons X peuvent alors être diffractés par les 

réseaux et créer des phénoménes d'interférence. Les conditions de diffractions d'un 

rayonnement X par une famille de plans réticulaires sont définies par la loi de Bragg: 

nA = Zd,, sin B (Équation 4.5) 

avec n: nombre entier désignant l'ordre de la réflexion. h: la longueur d'onde du 

rayonnement X. dhkl: la distance entre les plans réticulaires d'une même famille désignée 

par les indices de Miller et 8: l'angle de diffraction. 

L'intensité des réflexions d'une même famille de plans réticulaires varie avec la 

constitution de la maille élémentaire et la nature des constituants du cristal. À chaque 

espèce cristalline correspond un diagramme de diffiraction caractéristique, Le. un 

ensemble de raies de ciiffiction dont la position et l'intensité correspondent à sa 



structure cristalline. Dans un mélange de substances cristallisées. le diagramme résultant 

est la somme des diagrammes élémentaires. Les études des minéraux sont le plus 

souvent réalisées selon la technique dite des poudres de Debye-Scherrer. 

-t.l.2.l.Z La méthode des poudres 

U n  ichantillon minera1 est constitué de très petits cristaux orientés aléatoirement. 

Bombardes par un faisceau parallèle de rayons X. certains cristaux vont avoir des plans 

réticulaires orientés selon I'angle satisfaisant la loi de Bngg en correspondance à la 

longueur d'onde utilisée. Ils Cmettent un rayon diffracté à un angle de 30 avec le faisceau 

incident. La méthode consiste alors a enregistrer pour chaque groupe de rayons 

diffractes l'angle 0. caractCristique d'une famille de plans réticulaires. Avec un compteur 

de particules. on obtient un spectre donnant la position et l'intensité des raies de 

diffraction à partir duquel les distances réticulaires des diffirents plans du cristal sont 

calcul~es. 

A partir de cette méthode. il est possible de réaliser des analyses quantitatives avec 

différentes approches. La plus intCressantes est la mithode de l'étalon interne. 

4.1.2. 1.3 Appareillage et conditio ns expérimentales 

Le diffractomètre est constitué de trois parties principales: la source de rayons X. le 

porte-Cchantillon et le détecteur relié au système de traitement. Pou. la source de rayons 

X. les Ctudes minérales font appel essentiellement à deux types d'anode. au cobalt 

(Arai= 1.789A) et au cuivre (Ak1= 1 .j40A). Avec une plus grande longueur d'onde, 

l'anode au cobalt permet de mieux séparer les raies de diffkaction des diverses espèces 

minérales. La source peut être monochromatique ou l'appareil est équipé d'un 

monochrornateur. Le porte-échantillon peut être soit fixe, soit tournant. Dans le premier 

cas. la source et le détecteur se déplacent sur le cercle goniornétrique pour détecter les 



particules émises. Si l'échantillon tourne seul le détecteur se déplace. Les paramètres 

principaux pour une analyse sont les angles initiaux et finaux. le pas angulaire. le temps 

d'acquisition par pas. la tension et l'intensité de la source. 

4.1.2.1.4 Interprétation des spectres 

La mtthode d'analyse revient à identifier les minéraux par comparaison a des 

diagrammes standards. Lin diffiactogramme permet de préciser la nature des phases 

présentes (position des pics). les concentrations des phases (hauteur des pics). la 

présence d'une phase amorphe (existence d'un bruit de fond). et la taille des cristallites 

(largeur des pics). 

4.1.2.1.5 Influence de la tempéra t ure sur les raies de diffraction 

Le bombardement de cristaux par un faisceau de rayons X peut provoquer une dévation 

locale de la température. Une telle augmentation provoque une décroissance de 

l'intensité des rayons diffractés. La finesse des raies de diffraction est toutefois 

inchangçe. L'intensitk diffuse pour un oscillateur harmonique. tel un réseau cristallin. est 

don& par: 

L J 

avec L: l'intensité diffusée par le réseau considéré rigide. G: la variation du vecteur 

d'onde lors de la réflexion autour de la position d'équilibre. M: la masse d'un atome et o : 

la fréquence d'oscillation. 

Cette intensité correspond a celle de la diffraction cohérente. ou difision élastique dans 

les directions de Bragg. Les pertes en intensité pour ces directions lors d'une dévation de 

température donnent naissance à un fond continu assez dif i s .  Dans le processus de 

diffusion inélastique, le photon de rayonnement X provoque l'excitation ou la 



désexcitation d'une vibration du réseau. Le photon change de direction et d'énergie. La 

perte d'intensité se retrouve alors dans la diffusion hélastique des photons. 

4.1.2.1-6 Les couleurs des minéra uu 

U n  corps peut présenter. en lumière blanche et pour un œil normal. un aspect coloré 

caractéristique associé à sa nature. à sa composition et a sa structure chimique. En 

modifiant cette structure. la couleur ou la nuance peut être modifiée. En chimie 

minkrak. le cobalt. le nickel. le chrome ou le cuivre fournissent toujours des sels 

colorés. alors que d'autres éléments donnent souvent des sels incolores ou blancs. 

L'absorption sélective est due à des électrons qui se trouvent à la périphérie des atomes 

et qui sont plus ou moins liés par un champ électronique à la formation comportant des 

centres chargés positivement. La couleur d'un corps est conditionnée par ce champ d'une 

part et par les électrons qui s'y meuvent d'autre part. L'introduction de chromophores 

dans une structure. atome ou groupe d'atomes non saturés électroniquement. provoque le 

changement de couleur par présence d'électrons mobiles capables de provoquer 

l'absorption. On peut citer l'exemple de l'iodure mercuriquc. molCcule neutre avec cation 

mercuriqur et anion iodure volumine~x Les électrons se trouvent éloignés du centre 

positif et dans un champ moins intense. Une énergie moindre permet de leur faire subir 

des sauts Clectroniques provoquant l'absorption. avec une coloration rouge intense. 

Ces phénomènes électroniques se rallient aux phénomènes d'oxydo-réduction qui 

dirigent également les transformations colorées. La couleur apparaît en relation directe 

avec des degrés d'oxydation différents. Ainsi I'hydrate ferreux (fer bivalent) est blanc? et 

hydrate femque (fer trivalent) est brun. Les roches sont naturellement de teinte claire 

car essentiellement composées de silice. d'alumine. de magnésie? de calcite et d'alcalins. 

Le fer y apparaît toutefois fréquemment. Lorsque des ions Femques se substituent en 

partie aux ions alumineux et les ions ferreux aux ions magnésiens. une très forte 

coloration apparaît (brun, ocre, vert, noir, etc.). 



La calcination des sels minéraux peut être une cause de changement de coloration par 

transformation inanthiotropique. Ces derniers sont utilisés comme indicateurs 

pyrométriques dont le virage peut être réversible. On peut aussi avoir une coloration par 

effet hygrométrique, par exposition à la lumière solaire. etc. Diverses indications 

montrent que les colorations dues à des éléments métalliques. et le plus souvent des 

oxydes. peuvent être influencées par des radiations qui auraient un rôle réducteur 

(rayons UV. rayons X. rayonnements radioactifs). Elles détruiraient les oxydes colorants 

ou modifieraient tout du moins leur structure. Par conséquent une première explication 

des changements de couleur. parfois réversible. se trouve dans des phénomènes 

d'oxydation et réduction ionique profonds. 

1.1.2.1.7 Diffraction quantitative 

La methode la plus utilisée pour réaliser une analyse quantitative par diffraction est la 

méthode de l'étalon interne. Il existe une relation entre L'intensité des raies de diffraction 

d'une espéce minérale et sa concentration dans un mélange: 

avec 1,: intensiti de la raie du constituant a doser. X,: la concentration du constituant à 

doser. p,: masse spécifique du constituant. p,: coefficient massique d'absorption du 

constituant et y,: coefficient massique d'absorption du mélange. 

En combinant cette relation pour deux phases minérales différentes. on obtient: 

La méthode consiste donc à comparer l'intensite d'une raie du minéral à doser à celle de 

la raie choisie pour un étalon introduit en quantité connue dans l'échantillon. Par la suite 

il faut normalement tracer la courbe des variations du facteur analytique R 

(=ImIneni/icidon) en fonction de la concentration du minéral pour des échantillons de 

concentrations connues. 



4.1.2.2 La microscopie optique 

Les microscopes optiques utilisent la lumière visible comme outil d'observation pour des 

échantillons préparés en lame mince ou en section polie. La technique très simple 

implique l'observation visuelle directe d'échantillons avec divers grossissements. La 

morphologie. la couleur. l'opacité et les propriétés optiques des minéraux sont 

gknénlement identifiées. 

4.1.2.3 La microscopie électron ique (SEM) 

Le microscope Clectronique à balayage est souvent le premier instrument analytique 

utilisé lorsque la résolution désirée n'est plus atteignable avec un microscope optique. 

Dans la technique de microscopie Clectroniqur. un faisceau est convergé vers 

l'ichantillon. Par interaction ilectronique. différents signaux sont produits (électrons 

secondaires. photons. électrons rétrodifffusés. etc.) et récupérés par différentes sondes. 

Ces signaux sont uès localisés sur la surface bombardée par le hisceau. Les différents 

signaux tels que les électrons secondaires sont traités et permettent d'obtenir une 

retranscription sur un écran. L'image obtenue est très grossie (théoriquement jusqu'a 

~300000) et les profondeurs de champs sont généralement élevées. Avant observation. 

les échantillons sont recouverts d'une couche d'or - palladium pour éviter les 

accumulations électroniques en surface. La microscopie électronique est souvent 

couplée à une analyse spectroscopique des rayons X. permettant d'obtenir une analyse 

chimique en surface de l'échantillon. 

4.1.2.4 La fluorescence des ray ons X (XRF) 

La fluorescence des rayons X met en jeu un faisceau de rayons X pour l'irradiation de 

I'échantillon. 11 émet alors des rayons X fluorescents qui sont analysés par un 

spectromètre à cristal et un compteur proportio~el ou un scintillateur. La radiation 

fluorescente est normalement difEactée par un cristal à différents angles pour séparer les 



longueurs d'onde et identifier les éICments. Les concentrations des éléments sont 

déterminées par les intensités. En général les précisions sur les mesures sont de l'ordre 

de +1% sur les compositions avec des limites de détection de 0.1%. 

4.1 .Z Les plans d'expériences 

Planifier et construire une méthode expérimentale permet d'obtenir des mesures avec un 

objectif clairement identitié. et de pouvoir optimiser l'analyse des résultats avec des 

concepts d'analyse statistique. Le but est de déterminer si un facteur a un effet 

significatif sur une variable d'intérêt. Lors d'analyse de systémes complexes oh de 

nombreux facteurs interviennent et interagissent. Les plans expérimentaux sont &un 

grand secours. 

4.1 A l  Généralités 

Les plans sxpérimentau~ sont des protocoles expérimentaux basés sur les essais de 

facteurs multiples appeles variables d'entrée dans une séquence planifiée de tests. Leur 

rôle est de pouvoir determiner les variables d'entrée critiques affçctant les variables de 

réponse. la relation mathimatique entre les variables d'entrée et de riponsr et la façon de 

contr6lcr les variables de réponse en contrôlant les variables d'entrée. L'avantage des 

plans expérimentaux est d'obtenir ces informations en minimisant le nombre d'essais et 

de faciliter l'interprétation et la communication des résultats. L'approche générale pour 

un projet de recherche est de réaliser les essais en deu~  étapes: une phase de tamisage 

pour identifier les facteurs critiques. suivie par une phase de modilisation. Pour chaque 

phase. plusieurs facteurs sont contrôlés et variés. essai après essai. entre différents 

niveaux. Pour la première phase de tamisage. deux niveau sont en général attribués aux 

facteurs. Trois ou cinq niveaux sont utilisis pour les phases de modélisation. 

Il existe de nombreux plans d'expériences utilisables dans différentes conditions. Les 

plans les plus courants dans une phase de tamisage de facteurs sont les plans factoriels 



complets et iiactiomaires. Les protocoles de modélisations les plus utilisés sont les 

plans de surfaces de réponse avec des variations de la méthode des plans des rnilanges. 

4.1.3.2 Les plans factoriels 

Les plans factoriels sont faciles à mettre en place. Mais le nombre d'essais croit de façon 

exponentielle avec le nombre de facteurs. Un plan fractionnaire basé sur un plan 

factoriel complet de 5 facteurs à dew modalités (2' = 32 essais) permet. sans perdre trop 

d'informations. de réduire le nombre d'essais à 16 (2"-') ou 8 (2'"'). Pour les plans 

complets. les facteurs sont tous variés sirnultaniment selon un schéma croisé complet. 

Les niveaux ou modalités des tàcteurs sont notCs (-) et (+) dans la matrice des tàcteurs. 

Ces plans permettent d'estimer les effets principaux et les interactions des différents 

facteurs sur une réponse. Un effet principal correspond au changement de la réponse 

lorsque le facteur passe du niveau (-) au niveau (+). L'effet d'uni: interaction double 

mesure la variation de la réponse quand deux Facteurs varient. En fait une interaction 

correspond à l'effet diffikentiel d'un facteur lorsqu'un second facteur varie. Les facteurs 

peuvent etre qualitatifs ou quantitatifs. Les niveaux des facteurs doivent être 

suffisamment différents. L'analyse statistique des réponses peut Ztre faite par esernple 

par combinaison d'une estimation des effets principaux. des interactions. une analyse de 

la variance ou une analyse des résidus. Enfin. la planification des essais doit être faite 

de façon aléatoire afin de balancer les variables non contrôlées. 

4.1.3.3 Les plans des mélanges 

Comme pour les plans factoriels. l'objectif principal des plans des mélanges est de 

déterminer les effets de la variation de facteurs sur une réponse. Par extension. les plans 

des mélanges permettent de consmiire des cartes empiriques schématisant les valeurs 

des réponses avec différents modèles mettant en évidence les combinaisons optimales. 

Les plans des mélanges permettent d'analyser des variables d'entrée correspondant aux 

pourcentages nécessairement positifs de différents ingrédients d'une composition d'un 



matériau. Leur somme doit être égale à 100%. En vertu de ces contraintes. la description 

géométrique de l'espace des facteurs contenant n composants est l'ensemble des points 

sur. ou a l'intérieur. des frontières d'un espace régulier à (n-1) dimensions. Pour trois 

composants. l'espace des facteurs est un triangle équilatérai. Cet espace peut être réduit 

par L'existence de restrictions sur les possibles valeurs des facteurs. Ces restrictions 

peuvent prendre la forme de conditions limites inférieures et/ou supérieures. La surface 

d'analyse devient alors une sous-région de la surface complète. 

Les plans standards pour les analyses des mélanges sont de deux types: les plans en 

treillis et les plans centroïdes. Les deux permettent d'évaluer la surface triangulaire aux 

sommets (coins des triangles) et aux centroïdes (sur les cotés du triangle). Souvent des 

points intérieurs sont ajoutés. Pour les plans en treillis. m+ 1 proportions espacées 

régulièrement sont testées pour chaque composant: x, = O. l/m. am..... 1 avec i= 1. 

1.. . .. n. Ces plans sont réfiirencés comme les plans en treillis In. m ) .  Dans le cas des 

plans cçntroïdes. les points de compositions correspondent aux permutations des 

proportions entre les mélanges pures (i.e. 1 O 0. O I 0. O O 1). les mélanges binaires (i.e. 

!h % 0. !4 O %. O !4 E). les mélanges ternaires. et ainsi de suite. 

Les plans des mélanges permettent de prendre en compte des variables externes. 

appelées variables de procédé. Ces facteurs additionnels ne font pas partie des 

compositions des mélanges. Ils peuvent avoir un nombre différent de modalités. Cette 

catégorie de plans d'expériences est regroupée dans la famille des plans produits; ils sont 

obtenus par la combinaison d'un certain nombre de plans expérimentales de base. Par 

exemple. la combinaison d'un plan factoriel complet de 2 facteurs a 2 modalités avec un 

pian des milanges de 3 facteurs pourrait être modéliser par le modèle suivant: 

Y = p(-yl , X ~ , X ~ ) * Y ( Z ,  ill) (Équation 4.9) 

avec cp et v: deux fonctions polynorniales. 

La combinaison de (n-1) variables indépendantes du plan des mélanges avec les q 

variables indépendantes de procédé forme un espace expérimental à (n-l +q) dimensions. 



4.1.3.4 Pertinence des plans erp érimentaur 

Les plans expérimentaux représentent de nombreux avantages tels que la planification 

des expériences et l'analyse construites des résultats. mais ils possèdent aussi certains 

inconvénients. Dans le but de prétendre à l'analyse complète des résultats. toutes les 

combinaisons prévues doivent être réalisées. testies a dans la majorité des cas 

répliqdes. La réplication des essais permet d'estimer l'erreur expérimentale. Dans le but 

d'améliorer la signification des résultats. des contraintes expérimentales s'ajoutent 

comme la réalisation aleatoire des essais afin d'assurer l'indépendance des erreurs 

rspkrimentales. Si. pour une nison ou pour une autre. la randomisation des essais n'a 

pas pu Gtre complt.tr. on parle de division du plan en blocs. En conséquence. dans le but 

de réaliser dès tests de signification sur les termes du modéle testé. il faudra obtenir une 

estimation de l'erreur dans les blocs et une estimation de l'erreur globale. Cela nécessite 

encore plus de réplications. 

Par consiquent. il est clair que. dans un contexte d'une approche expérimentale hors d'un 

cadre d'optimisation. il peut s'avérer inutile de poursuivre toutes les étapes d'analyses 

statistiques relatives a w  différents plans expérimentaux Par exemple. des contraintes de 

coùts (matikrès premi6res. outils expérimentaus. etc.) ou de temps. peuvent devenir des 

facteurs principaus au regard des écarts de premiers résultats expérimentaux vis-à-vis 

des objectifs tixés. Dans ce cas. les plans d'expériences doivent être vus. plus comme des 

outils de planification expérimentale. que comme des procédures complètes d'analyses 

statistiques d'un système. 

11 est approprie de rappeler que l'objectif de l'étude est de mettre en évidence l'influence 

de l'andaiousite sur l'ensemble des propriétés physiques. chimiques. minéralogiques et 

mécaniques de bétons réfractaires. Toutefois. les propriétés et les mesures peuvent être 

affectées par de nombreux facteurs. Dans le cadre d'une utilisation dans des bétons 



soumis à de haute température, les moyens 

divers. Chimiquement et minéralogiquement, 

de cerner les eRets de l'andalousite sont 

il serait intéressant de déterminer la teneur 

finale en mullite formée après cuisson. aussi bien dans les granulats que dans la matrice. 

Mécaniquement. le plus pertinent est Cvidemment de mesurer les modules de rupture à 

haute température afin de contrôler la qualité des microstructures des échantillons. 

Pour s'assurer de la qualité des différentes mesures recueillies. l'idéal est de s'afianchir 

de la méthodologie utilisée pour la confection des bétons. Cela permet de mavimiser 

l'effet direct de la présence de l'andalousite. comme de tout autre additif dans les 

compositions. La méthode de confection finale retenue sera celle permettant de 

s'affranchir des effets des paramètres expérimentaux sur les mesures des propriétés des 

bitons. Le critère d'évaluation sen des comparaisons des propriétés micaniques avec 

des Çtudrs externes et la mise en place d'objectifs pour chaque propriéte. 

Pour mesurer l'intluence de I'andalousite, les mesures finales Ctant reliées à la 

composition chimique et minéralogique. les échantillons retenus seront ceux avec les 

meilleures propriétés mécaniques et la composition de base la plus simple. Pa.  

composition de base. il faut entendre la composition dans laquelle la teneur en 

andalousite micronisée varie. 

Les premiers résultats préliminaires concernent la caractérisation de la transformation de 

rnullitisation. 

Les phases de caractérisation de la transformation de mullitisation ont été menées en 

parallèle par deux Cquipes de recherche. Une première équipe (ESEM. Orleans) s'est 

chargée de la caractérisation du produit final brut obtenu après mullitisation complète. 

D'un autre côté. une étude a porté sur la validation de la méthodologie expérimentale en 

visant la caractérisation de la teneur en mullite finale des échantillons de bétons 

réfractaires. 



La difiaction des rayons X a Cté choisie comme moyen principal de détermination 

minéralogique pour caractériser la transformation quel que soit le milieu considéré. 

grains seuls. systèmes binaires alumine - silice. bétons. 
C 

4.2.1 La validation de la méthodologie générale pour la caractérisation de la 

transformation 

Dans Ir but de pouvoir diterminer les conditions de transformation de l'andalousite dans 

les compositions de bétons. une méthodologie préliminaire a ité mise en place pour 

essayer de suivre l'évolution minkralogique de _gains seuls. Une fois connu le 

comportement de la matiére prernikre. un dargissement des essais devait etre fait sur les 

compositions finales des bétons a base d'andalousite. 

La mtithodr utilisée pour analyser la transformation de mullitisation primaire de façon 

qumtitativr (au moins semi-quantitative) est la diffnction des rayons X. Initialement 

I'intirh Ctait de mettre en Cvidence les paramètres (température. taille des grains. pur& 

etc.) intluençant la transformation de phase. La rn6thodologie &ait de comparer l'analyse 

d'ichantillons calcinés à températures intermédiaires avec des échantillons de 

composition minéralogique extrême. soit un échantillon "pur" d'andalousite et un de 

mullite. les conditions de mullitisation complète de grains d'andalousite étant connues. 

La matikre premiere utilisée est de la Kerphalite KF de granulométrie 0.053-0.350mm. 

Les conditions de température sont dans le cas extrême de l45O0C pendant IO heures et 

de 13 50°C pendant 3 heures pour les conditions intermédiaires. 

Toutefois les résultats obtenus au début de l'étude ont mis en évidence une instabilité 

prononcée des échantillons a base d'andalousitr calcinés à température intermédiaire. 

Pour les kchantillons totaiement transformés en mullite. l'instabilité est beaucoup moins 

marquée. mais elle existe quand même. 



Les instabilités des diffnctograrnmes concernent principalement les rapports relatifs de 

l'intensité des pics caractéristiques. Normalement. chaque phase minéralogique est 

caractérisée par un pic principal avec des pics secondaires. Les intensités relatives de ces 

pics sont sensées être identiques pour une même phase cristalline. Or. dans le cadre de 

l'hude. les pics principaw de chaque phase ne peuvent pas être dçtcrminés d'un essai à 

l'autre. Par contre. les pics présents correspondent toujours a u  phases en présence. soit 

la rnullite ou l'andalousite. Aucun nouveau pic n'apparaît au premier abord. Dans 

certains cas. la variation des intensités est telle que des pics apparemment non visibles 

devenaient pics principaux. et ceci dans les zones de fortes et de faibles cristallinités. 

Une sine d'expériences a Cté mise en place pour essayer de deteminer l'origine des 

variations observées (position et intensité relatives des pics) sur les diffractognmmes. 

Les Ctapes ont considéré trois critères expérimentaux fondamentaux suivant une 

approche matériau. une approche machine et une approche technique. 

4.2.1.1 L'approche machine 

LI: moyen de vérifier qu'une expérience est reproductible est de la réaliser avec 

diffërents Cquipements dans diffërents laboratoires. Au total. trois laboratoires ont été 

mis à contribution pour la vérification des hypothèses de travail. Chaque laboratoire 

possède un équipement dont la configuration est différente. Hormis le centre de 

caractérisation microscopique des matériaux (École Polytechnique. Montréal). nous 

avons fait appel au laboratoire de Canmet (Secteur des minéraux et des métaux. Ottawa) 

et au département des sciences de la terre (UQAM, Montréal). Le premier équipement 

est à porte-échantillon fixe avec anode de cuivre. Le second et le troisième sont à porte- 

echantillon tournant. respectivement à anode de cobalt et de cuirne. 

4.2.1.2 L'approche technique 

Les paramètres techniques reposent principalement sur le choix de la tension et de 

l'intensité du faisceau. Cela fixe l'énergie des photons incidents. 



- Variation de l'énergie du faisceau: l'utilisation des différentes diffiactomètres se fera 

sous différentes conditions en tension et intensité. 

- Impact de la granulométrie des poudres: la méthode des poudres repose sur un aspect 

statistique de présence. Plus le nombre de grains est grand. plus le nombre de 

photons détectés correspondant a une famille de plans dom& sen important et 

meilleure sera la résolution. La granulométrie optimale pour une diffnction aux RX 

est de 50 microns. Dans notre cas. les poudres originales seront tamisées 

(Cchantillomage direct) ou broyées (échantillonnage indirect) pour vérifier l'impact 

de la grnulornétrie. 

4.2.1.3 L'approche matériau 

Diffërents phénomènes peuvent perturber la cristallographie d'un minéral: 

- une transformation de phase: une élévation de la température rend possible une 

diffusion atomique et une transformation de phase. 11 est peu vraisemblable d'avoir 

une modification ii température ambiante. Mais en supposant l'énergie du faisceau 

électronique trop grande. on pourrait considérer avoir une élévation locale de la 

température avec transformation de phase locale. Cette transformation de phase 

serait par contre de nature irréversible. Ainsi, à partir d'une série de tests. on devrait 

pouvoir observer la convergence de la structure vers une structure 

thermodynamiquement stable. 

D'autre part. l'élévation de la température agit sur l'ensemble du difiactograrnme 

avec l'apparition d'un bruit de fond et non sur certaines positions de pics. 

- une réaction par rapport aux rayons X: il n'a pas encore été rapporté de modification 

de structure aistallographique minérale par diffraction des rayons X. Une réaction 

peut être envisageable à courte distance atomique. 



L'action d'un faisceau électronique sur une structure cristalline dépend de 1'Çnergie 

de celui-ci et de la stabilité de la structure. Plus une structure cristalline fait appel à 

des sch6rnas d'agencement complexes ou plus elle contient de défauts, plus il y a des 

chances d'observer des évolutions locales. On pourrait envisager une action des 

rayons X provoquant des transitions reconstructives avec bris de liaisons atomiques 

dans certains matériaux afin de former un nouveau réseau cristallin. II est 

éventuellement plus facile de concevoir des transitions displacives ou d'ordre - 

disordre. 

Des cassures et des créations de liaisons doivent impliquer l'apparition de nouveaux 

pics sur le diffractograrnme. Une transition displacive peut par contre faire varier les 

intensités de difiaction pour des familles de plans déjà présentes. 

- une réaction avec l'atmosphère ambiante: une réaction d'oxydation. de carbonatation 

ou d'hydratation pourrait expliquer ces variations. Toutefois les produits testés ne 

sont sensibles ni à l'hydratation ni à l'oxydation. Des analyses thermogravirnétriques 

i 750°C et à 1000°C ne permettent de détecter aucune disparition d'hydrate ou de 

carbonate. 

1.2.l.-l Préparation des échantillons 

La matière première d'andalousite se présente sous forme de grains fins. La cuisson est 

réalisée dans des creusets en alumine. Le cycle de température est le suivant: 

- un palier à 1 10°C pendant 15 minutes pour sécher le four et les produits. 

- une montée en température à 2 O / r n i n .  

- un palier à la température maximale de 1350°C pendant 2 heures ou de 1450°C 

pendant 10 heures. 

- une descente à l'ambiante à 3 O f m i n .  

L'atmosphère oxydante du four est I'atmosphère ambiante. 



Le prélèvement de l'échantillon a tester s'est fait en éliminant les mnes susceptibles a la 

contamination par l'atmosphère ou par le creuset. Les échantillons ayant partiellement 

fi-ittés. la sélection est aisée. 

4.2.1.5 Les conditions erpérime ntales des diffractomètres 

Les paramètres expérimentaux utilisés sur les équipements sont ceux utilisés 

communCrnent pour l'étude de minéraux. 

Tableau 4.1 : Caractiristiques des équipements de diffkction utilisés 

1 Lieu 1 École Polytechnique 1 UQAM 1 C A N M E T ~  
j 

/ Marque 
L I I 

i I 1 I I 1 Angle initial l 1 o0 l 5" 1 1 O" I 

Philips XPERT 

Echantillon 
I 1 ! 

Anode 

Siemens D5000 

fixe tournant I 

I I l 1 

Siemens K-i 

tournant 

cuivre 1 cobalt 

1 Angle final 
i I l 1 

cuivre 

1 Pas angulaire 

l Z O O  

1 

1 1 

-I.ll .6 Résultats principaux 

120" 120" i 1 i 
f 
l 

0 .Oz0 

Temps d'acquisition 
1 

Tension 1 50kV 

/ intensité 
l 1 I 

Le résultat le plus significatif est l'observation de l'instabilité dans les difiactogramrnes 

quelles que soient les conditions expérimentales pour les échantillons cuits a température 

intermédiaire, donc contenant encore de I'andalousite. Cette instabilité concerne les 

intensités et les rapports des intensités pour une même phase. Une autre observation 

concerne directement les échantillons après passage sous le faisceau de rayons X. Quelle 

que soit leur composition minéralogique. tous les échantillons ont changé de couleur 

après un test. 
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Les variations des intensités et les variations de couleur ne sont pas les phénomènes les 

plus perturbants. Une variation d'intensité est possible par une diminution du rendement 

d'émission de l'anode ou de la cathode. Cela affecte cependant toutes les raies d'un 

spectre. Les changements de couleur peuvent s'expliquer par la modification d'oxydes 

colorants présents dans la matière première par ionisation par le faisceau incident. Tous 

les échantillons brunissent après un essai de diffraction. D'autre part. le changement de 

couleur est d'autant plus fort que l'échantillon subit de tests de diffraction. Seule la zone 

soumise à l'exposition des rayons X est passée d'un blanc laiteux à une couleur brune. 

Photo 4.1 : Variation de couleur des échantillons après 1 et 5 cycles. 

Sur la photo 4.1. l'échantillon de référence est en haut. 

Le faisceau semble suffisamment puissant pour modifier la structure d'une fraction de 

certains oxydes colorants. 11 n'est pas assez puissant pour les modifier dans tout le 

volume de l'échantillon. La coloration relevant d'une interaction avec les rayons X. la 

puissance du faisceau n'est pas très "excessive". Un essai en diminuant l'énergie du 

faisceau permet de constater une plus faible coloration. Dans cette logique, l'idéal serait 

de trouver les conditions minimales pour ne plus constater de changement de couleur, 

tout en gardant un signal significatif permettant de caractériser les phases en présence. 



La variation dans les rapports des intensités des pics est par contre beaucoup moins 

facile à interpréter. Les dif'ctogrammes présentés en annexes I et II montrent les 

variations des rapports des intensités pour un échantillon d'andalousite calciné a 1 350°C 

pendant Zh. Chaque courbe correspond à un essai sur le même équipement et avec les 

mêmes conditions expérimentales. Les laboratoires consultés n'avaient. jusqu'à présent. 

jamais observé de telles influences de la méthode de diffraction sur les 

o r m e s .  di ffracto, 

4.2.1.7 Résultats de l'approche machine 

Les résultats expérimentaux (variation de couleur. variations des rapports des intensités 

des pics) ont été observés dans les trois laboratoires. Les résultats sont donc 

reproductibles quel que soit l'équipement. Sur l'équipement de I'UQAM. si les variations 

en intensité sont moins importantes que sur l'équipement de l'École Polytechnique. elles 

sont toutefois significatives. Les diffractogrammes en annexes III et IV présentent les 

variations respectives observées dans les laboratoires de Canmet et de I'UQAM. 

4.2.1.8 Résultats de l'approche technique 

Des différents facteurs (intensité. voltage. source des rayons X. granulométrie. etc.). 

seule l'influence de la granulométrie des poudres sur la nature des diffractopunmes a 

été itudiée. À partir d'un même échantillon tamisé à un diamètre inférieur à 100 

microns. deux diffractions font apparaître des variations. De même, des variations des 

rapports d'intensités sont observables à partir d'une poudre broyée très finement 

(diamètre inférieur à 45 microns). La granulométrie n'a donc a priori pas d'influence 

significative sur l'évolution des produits. D'autre part. un essai réalisé sur un échantillon 

fin (diamètre infërieur à 100 microns) entièrement calciné, Le. entièrement mullitisé. n'a 

pas permis d'observer de modification. Par conséquent, la granulométrie n'est pas un 

facteur déterminant. 



U l . 9  Résultat de l'approche m a tériau 

Les échantillons d'andalousite non entièrement mullitisés évoluent d'un essai de 

diffraction à l'autre de manière aléatoire. L'évolution des intensitb des pics 

caractéristiques présents ne permet pas de discerner de phases extrêmes vers lesquelles 

tendent les difiactogrammes. Les pics principaux relevés ne sont jamais les mêmes. 

Deux analyses thennogravimétriques permettent d'affirmer que s'il y a une réaction avec 

l'atmosphère ambiante. elle n'est pas détectable. On observe des variations d'intensité sur 

tous les pics. Ce sont toutefois toujours les mêmes pics qui apparaissent. On ne forme 

pas de nouvelle phases lors de la diffraction. II est bon de remarquer que des variations 

très importantes ont lieu pour des angles importants (2û-100'). Cela correspond à des 

distances dans le réseau réciproque très faibles. Cela concerne des plans appartenant à 

une structure relativement mal cristallisée. dont les distances dans le réseau r6el sont 

grandes. La transformation de l'andalousite provoquent une séparation de phase avec 
C 

d'un côté la structure cristalline de la mullite. et de l'autre de la silice amorphe. A des 

températures intermédiaires. il est fort probable que les réactions de transformations 

aient avancé sans être localement complétées. Cela expliquerait l'existence de zones mal 

cristallisées. où les entités structurales. telles que les tétraèdres de silice. ne sont pas 

définitivement en place par rapport à un schéma cristallographique final. De plus. de part 

la complexité de la structure cristailographique de la mullite. des zones. même dejà 

cristallisées. peuvent encore subir certains mouvements atomiques afin d'adapter les 

schémas de la structure incommensurable de la mullite. Les rayons X pourraient 

apporter suffisamment d'énergie pour provoquer des rotations d'entités structurales 

menant à des variations de densités atomiques locales. Ces variations se retranscrivent 

alors dans les variations des intensités sur les diagrammes de diffraction. Pour confirmer 

cette approche, on peut remarquer que lors d'une séquence de quatre diffractions 

successives. les diffiactograrnrnes sont restés quasiment identiques. Toutefois. la même 

poudre reprise quelques jours plus tard montre d'importantes variations. Ainsi, si une 

transformation a lieu à cause du faisceau incident, elle doit se faire instantanément sous 

le faisceau. Dans le cas contraire, les premiers pics des diffractogrammes (pour des 



angles faibles) devraient évoluer de façon convergente en indiquant la stabilisation d'une 

structure par le faisceau. D'autre part, cela signifie que si le faisceau implique une 

transformation, elle n'est pas assez avancée pour être totale. a moins qu'elle ne soit 

réversible, ce qui est en contrariété avec les transformations de phases données 

irréversibles entre l'andalousite et la rnullite. Par contre. cela peut correspondre à des 

transitions de phase displacives sans rupture de liaisons. Des modifications structurales 

peuvent survenir sous I'action du rayonnement. s'annuler ensuite et revenir sous une 

autre forme lors d'une deuxième exposition. 

Une rxptrience des plus significatives a Cté de ne pas déplacer la poudre du porte- 

Cchantillon pour iviter une variation de la distribution statistique des plans réticulaires. 

Cette poudre a subit deux diffractions sans aucune modification des paramètres 

expérimentaux. Les diffractogramrnes obtenus ont montré de nettes différences (annexes 

V et VI). L'intervalle de temps entre les deux expCriences était de 18 heures. 

J.Z.l.10 Références bibliograp hi q ues 

Il a éte intéressant de constater dans la littérature que. si certains laboratoires ont publié 

de telles instabilités. notamment au niveau de variations des rapports des intensités. ils 

n'en ont pas souligné l'existence (Balmon-Ramirez & al.. 1999) ou identifie les causes. 

4.2.1. 1 1 Synthèse sur l'influence de la diffraction 

La première constatation relève du fait que les échantillons ne contenant que de la 

rnullite. i.e. après transformation complète de mullitisation semblent stables ion de leur 

analyse à la diffraction des rayons X. Ainsi les échantillons les plus stables 

thermodynamiquement ne semblent pas affectés. Leur structure cristalline semble bien 

établie. Pour les échantillons d'andalousite, phase minérale métastable. et les 

échantillons calcinés a état intermédiaire, a priori encore plus instables, les variations 

des rapports d'intensité peuvent avoir pour origines: 



- dans la structure mime du cristal: la présence de points de faiblesse dans la structure 

susceptibles de provoquer des changements d'orientation d'entités stnicturales par des 

transformations displacives. On peut penser que ces réactions peuvent avoir lieu par 

différentes actions mécaniques. Clectroniques ou thermiques. Le rayonnement RX 

semble Ztre une des méthodes d'excitation possibles provoquant ces transformations. 

- dans la technique: la puissance du faisceau peut avoir accéléré ou provoqué ces 

transformations dans la structure. 

Par conséquent. la diffraction des rayons X. méthode d'analyse a prion non destructrice 

et reproductible. semble Sue soumise à des restrictions lors de l'étude de matériaux que 

l'on pourrait qualifier de mttastables cristallographiquement parlant. Les analyses 

subséquentes mettant en jeu des ichantillons incomplètement mullitisés seront par 

conséquent à relativiser d'un point de vue quantitatif. Pour ce qui est des matériaux 

complètement transformés. des zones mal cristallisées peuvent toujours exister. 

L'analyse finale des compositions de betons pour mettre en evidrnce les teneurs en 

rnullire dans des conditions d'utilisation. devra Stre complétée après mise en place d'une 

rnithodologir permettant de minimiser leur impact. Cette méthodologie prendra la forme 

d'un procede de traitement chimique des échantillons. pour lixivier une partie des phases 

amorphes à base de silice. 

4.2.2 Le traitement chimique de lixiviation 

Dans le but d'éliminer les zones très mal cristallisées ou k h e s  en silice amorphe, un 

traitement de lixiviation a Cté mis en place. 

4.L.t.l La dissolution de la silic e 

Le taux de dissolution de la silice dans Peau dépend de plusieurs facteurs, mais quelles 

que soient les phases de silice concernées, le procédé de dissolution nécessite la 

présence d'un catalyseur. Celui-ci est un matériau qui peut être chimisorbi pour 



augmenter le nombre de coordination de l'atome de silicium de surface au-delà de 

quatre. affaiblissant ainsi les liaisons oxygènes avec les atomes de silicium de la couche 

inférieure. L'ion hydroxyle est l'unique catalyseur en solution alcaline et l'acide 

tluorhydrique pour les solutions acides. La structure de la silice amorphe présente 

l'arrangement le plus large comparativement aux phases cristallines. En surface les 

espaces entre les ions oxygène sont suffisamment larges pour accueillir un ion hydroxyle 

ou un anion F-. Cette première étape d'adsorption est suivie par l'entraînement de l'atome 

de silicium en solution sous forme d'ion silicate. Les effets catalyseurs des anions F- ou 

OH- ne sont pas identiques. Ainsi. il est possible de dissoudre la silice dans une solution 

de soude (NaOH). mais pas de flurome de sodium (NaF). Cela nécessite la présence de 

cations Ho. D'autre part certaines structures de silice sont insolubles en solution de HF 

aqueu mais se dissolvent très bien avec des alcalins faibles (Iler. 1979). Pour des 

solutions aqueuses de HF à forte concentration. 1M. les taux de dissolution des 

différentes phases de la silice sont à peu près identiques. 

1.2.2.2 Influence sur les phases cristallines 

L'acide fluorhydnque (HF) est utilisé dans les étapes de purification chimique lors de la 

synthèse du Sic. Le HF permet d'éliminer la silice résiduelle par dissolution. De même. 

un alcalin permet de laver le silicium libre et la silice sans affecter le Sic (Nilsen & al.. 

1997). En ce qui concerne l'influence du HF sur l'alumine et la mullite. le choix de 

conditions expérimentales peu sévéres permet d'éviter toute dissolution. Par conséquent 

à condition de choisir des conditions en température et concentration peu sévtres pour 

les traitements de lixiviation de matériaux silico-alumineux en utilisant de la soude ou de 

l'acide fluorhydrique. seules les phases amorphes riches en silice seront attaquées. 

4.2.2.3 Mise en place du traitern ent 

Le traitement a été établi en deux étapes, une première attaque sodique puis une seconde 

fluorhydrique. Des attaques similaires ont été réalisées dans diverses études de 



dissolution de phases siliceuses (Jantzen. 1997; Monk & al.. 1994a & 1994b). Pour 

chaque étape, les conditions en température et concentration en réactifs ont été 

sélectionnées comme peu agressives pour éviter une dissolution de la mullite. Le temps 

de réaction devient alors le facteur contrôlant l'avancement de la réaction. 

La séquence opératoire de dissolution a été mise en place avec des tests sur de gros 

cristauv d'andalousite d'origine sud-africaine (Randalousitem. S AMREC). La taille des 

cristaux est de I'ordre du centimètre. A noter que la taille des grains peut avoir une 

influence sur les temps de traitement en fonction de I'accessibilité des matieres à 

lessiver. Les échantillons grossiers seront traités pendant des périodes de 5 heures. Pour 

les échantillons broyis. les temps de lixiviation seront réduits à une heure. 

L'étape de dissolution en solution basique a ité réalisée avec les conditions suivantes. 

- Choix de la base: NaOH en pastille 

- Temps de traitement: j h  

- Concentration de la solution: 0. I N  (4g pour un litre) 

- Température: entre 100 et 1 10°C 

Pour la phase de dissolution subséquente par un acide fort. les paramètres retenus sont: 

- Choix de l'acide: HF concentré a 70% 

- Temps de traitement: j h  

- Concentration de la solution: O. 1 %pds en HF 

- Température: entre 100 et 1 1 O°C 

La première étape sodique permet de dissoudre une certaine partie de la silice présente. 

Elle dimine entre autres les zones où peuvent exister des croissances de cristaux 

d'impuretés en surface des ugrahs. La seconde étape avec l'acide fluorhydrique sera dors 

directement réalisée sur les zones siliceuses. 

Après les analyses sur les grains d'andalousite. des essais ont été pratiqués sur des 

compositions de béton. Des analyses par dif ict ion des rayons X ont confirmé la 



stabilité des ichantillons. Le difiactogramme en annexe VI1 permet de visualiser la 

stabilité de pics de corindon et de mullite, pris comme exemple. après deux essais de 

diffraction. Les résultats présentés sur les diffiactogrammes en annexe VI11 montrent la 

stabilité des pics relatifs aux phases de mullite et d'andalousite présentes dans un 

echantillon d'andalousite incomplètement mullitisé. Par contre. les pics vers les angles 

28 entre 25 et 26". identifiés en annexe IX comme deu. formes de cristobalite. ont 

nettement diminué après un traitement préliminaire. Les bruits de fonds après traitement 

sont aussi moins élevés. 

4.3 LA MULLITISATION 

Dans les conditions d'une composition de béton réfractaire. trois types de réaction de 

formation de mullite peuvent être identifiés selon les précurseurs mis en jeu. La réaction 

primaire concerne la transformation des produits d'andalousite pendant la cuisson des 

bktons. De part le diagramme thermodynamique. la réaction de transformation provoque 

la formation de deux phases avec une répartition massique d'environ 80%pds de mullite 

et 2O%pds de silice. Cette transformation soulève diverses questions sur Les aspects 

physico-chimiques et microstructurau.x des produits formés et sur les conditions de la 

transformation. 

4.3.1 La mullitisation primaire 

43.1.1 Caractérisation minérale 

Les _pins d'andalousite utilisés contiennent des impuretés en forme de phases 

étrangères. Ce sont principalement du q u m  des micas (biotite et muscovite). de 

i'ilménite et des feidspaths. Une présence de pyrite peut aussi être détectable. La 

quantification des compositions minérales est évaluée à partir de Ieur concentration 

chimique et par un calcul basé sur un composition estimée des impuretés. Ainsi, les 

compositioos minérales théoriques choisies sont I'andalousite AL2Si05, le quartz S i02, 



L'ilmenite FeTi03. et une forrne commune de feldspaths (K.Na)2(Fe,Mg,A14. 

21K-~,,;)[A12Sia020](OHk. Lrs resultats sont compilCs dans le tableau 4.2. 

Tableau 4.2: Composition chimique et mineralogique des grains d'andalousite 

1 (Valeurs en "hpd~) I Kerphal~te KA I Kcrphalite KF I Krugri te  K57P I 

I I I 

1 Andalousits 9 1 .YO I 93.88 88.47 
I 

I 
I 

1 Quartz 
i 

2-52  t 

I 3.19 6.92 I i ! 

La presence des impurrtCs peut jouer un rde important pour I'apparition de phases 

I I 1 

liquidcs a temperature de Fusion plus basse que celle de l'eutrctique thiorique. Ces 

phases participent alors a promouvoir la diffusion atomique lors de la formation de la 

1 klica commun 

mull ite. 

2.65 4.23 

1.3.1.2 Composition chimique d e la mullite obtenue 

4.62 

Les paramktres du reseau de la rnullite formee a partir de l'andalousite utilisee a ete 

diterminee p a .  diffraction des rayons X. en co~a issan t  son systeme cristallographique. 

Les valeurs moyennes obtenues sont les suivantes: 

a = 0.7551 + 0.0003nm b = 0.7693 4 0.0003nm c = 0.2887 2 0.0003nm 

Par comparaison avec une courbe de calibrage de Klug & al. (1987), la mullite 

correspond a la formule smtcturale suivante: a. j9Si 1109.70. Dam la fome standard. 



cela donne la composition 3.06A1203-1.88Si02. Cette composition est proche de la 

composition stœchiométrique 3Alz03-2Si02 ou sous une forme similaire Ah. jSi [ .  j09,7j. 

Par comparaison. la mullite obtenue est un peu plus riche en alumine que le pôle 32 .  En 

reprenant la formule généralisée de la mullite avec l'icriture des lacunes d'oxygène. on 

obtient: 

4 ( ) 0 ,,-, 0 , (Équation 4.10) 

avec x = 0.296 (au lieu de x = 0.15 pour le pôle 3 2 )  

Cette formule permet de vanscnre une plus grande présence de défauts dans la mullite 

obtenue. On aura par conséquent une structure cristalline légèrement différente par 

rapport à des standards utilisés dans les bases de données en diffraction des rayons X. 

L'Ccart à la stœchiométne est identifiable sur Ir diffractogramme en annexe X. Les 

courbes Ctant recalées par rapport à la position des pics d'un Çtalon interne. les décalages 

des courbes par rapport aux pics de mullite synthétique représentent I'Ccart chimique et 

cristallographique. 

Le fait d'obtenir une mullite plus riche en alumine est un avantage pour des 

compositions de bétons à haute teneur en alumine. et des applications réfractaires 

sujettes j. des attaques chimiques. 

4.3.1.3 Suivi de la transformation 

Une étude a été menée sur l'utilisation de grains d'andalousite dans des briques 

industrielles cuites. Les biques sont a base de granulats d'andalousite avec des fines 

d'alumine. de la fumée de silice et de l'argile. ;\ chaque température. une évaluation 

semi-quantitative des phases en présence a été obtenue par une étude par diffraction des 

rayons X. 

La courbe en figure 4.1 résume la conversion de phases. 



VERRE SUCEUX ] 
I 

Figure 4.1 : Évolution minéralogique en fonction de la température 

.A 1 300°C. de faibles réactions de transformation se font à partir de la surface des grains 

d'andalousite. des fissures et des défauts des cristaux tels que les zones inclusionnaires. 

La mullite et la silice se forment au dépend de l'andaiousite. 

D'un point de vue cinétique. ces résultats concordent avec les modèles proposés (voir 

paragraphe 3.7.5 3). La courbe de croissance de la mullite est bien de forme sigmoïdaie. 

Des études sur la cinétique de la transformation de mullitisation plus poussées ont été 

réalisées (Ildefonse & al.. 1998). Elles mettent en évidence l'influence de la taille, de la 

température de cuisson. du temps de cuisson et de la nature minérale des andalousites. 

Pour une température et une matière première identique, la transformation est d'autant 

plus rapide que les grains sont fuis. Lorsque les matières sont cuites à 1500°C. la 

réaction peut être considérée comme totale avant 20 heures de cuisson même pour des 

grains millimétriques. Par contre, quelles que soient les conditions. la période d'initiation 

de la réaction est extrêmement courte et n'est pas observable. 



4.3.1.4 Observation de la trans formation 

Des observations en microscopie optique réalisées sur des échantillons mettent en 

évidence les étapes de la mullitisation en fonction de la température. 

La photo 4.2 représente un cristal d'andalousite après un début de cuisson à 1250°C. Les 

zones plus foncées correspondent à l'andalousite. et les filaments plus claires sont de la 

mullite. Cela indique une croissance de la mullite à partir des défauts stnictunuu du 

cristal. 

Photo 4.2: Micrographie du début de mullitisation (lumière polarisée) 

La croissance de la rnullite se fait par dissolution du cristal primaire avec apparition de 

la phase riche en silice, puis par précipitation des néo-cristaux. 

La photo 4.3 présente une cristal d'andalousite dont la mullitisation est plus avancée 

(température de cuisson de 1450°C). 



Photo 4.3: Micrographie de l'avancement de la transformation (lumière polarisée) 

Les zones en gris foncé correspondent aux régions composées de mullite et de la phase 

riche en silice. Les zones claires correspondent aux parties résiduelles d'andalousite. 

43.2 L'étude des grains muli itisés 

Dans l'ensemble des références bibliographiques consultées avant le début de cette 

étude, les gros cristaux de mullite sont considérés comme des ensembles d'aiguilles 

collées les unes aux autres par une phase siliceuse. Pour des tailles de l'ordre 

micrométrique, les amas de mdlite apparaissent comme des enchevêtrements d'aiguilles 

fines baignant dans une phase amorphe siliceuse. La morphologie des gros grains 

d'andalousite est en fait beaucoup plus complexe qu'un simple amas d'aiguilles. 

43.2.1 Morphologie 

Une première étude a permis d'identiner la transformation pseudomorphique de 

I'andalousite avec conservation de la forme initiale des grains. La mullite peut sembler 

alors topotactiquement orientée en relation avec le cristal hôte. Par l'approche 



cristallographique, l'orientation de I'axe c des aiguilles est parallèle à l'axe c de 

l'andalousite. Toutefois, en partant d'un cristal grossier, la formation des aiguilles évolue 

à une échelle différente de celle de l'axe c d'origine. Car même si la morphologie du 

grain mullitisé a gardé une orientation globale selon I'axe c d'origine, les aiguilles 

peu~cnt awH des orientations tout à fait diEércntes en surface ou au ccceur du grain. Lors 

de la transformation cristallographique, la cassure des chaînes octaédriques peut 

expliquer la formation des aiguilles et l'interco~exion du réseau mullitique. 

Photo 4.4: Surface fun grain B orientation parallèle à l'axe c du cristal originel 

En surface de grains d'andalousite grossiers entièrement mullitisés, il est possible 

d'observer des structures ressemblant à des assemblages d'aiguilles entourées par un 

milieu amorphe (Photo 4.4). 

La réalisation de sections polies permet d'observer cet assemblage à I'inténeur des grains 

mullitisés ii fort grossissement (Photo 4.5). 



Photo 4.5: Section polie perpendiculaire à l'axe c d'origine après mullitisation 

La photo 4.5 fait apparaître en gris un réseau de mullite continu avec des zones remplies 

essentiellement de verre riche en silice. L'épaisseur des croissances de mullite est de 

l'ordre du micron. 

Après transformation, la structure d'un cristal de mullite apparaît donc comme un co- 

continuum. Cela correspond à une combinaison très intime de deux phases dont les 

structures sont continues. La continuité s'exprime par le fait que l'on peut passer d'un 

point à un autre du cristal en parcourant la même phase. L'échelle de la microstructure 

est de l'ordre du micromètre. L'observation de cette microstructure est surprenante, car 

ce sont des microstructures en général en relation avec des mécanismes de 

décomposition spinodale. Or le mécanisme de décomposition de l'anddousite reconnu 

est celui de la nucléation - croissance. La photo 4.5 ne doit par conséquent correspondre 

qu'à une zone de croissance locale. Une étude approfondie permettra d'appréhender cette 

microstructure dans un contexte plus général. 

Toutefois, ces premières observations indique les avantages d'une telle morphologie, et 

permettent de mieux comprendre les origines du bon général comportement de 

matériaux réhctaires mullitiques à base d'andalousite. Ces avantages sont 

essentiellement reliés à l'kchefle et à l'assemblage de deux phases dont une est cristalline 



et l'autre amorphe. La rnullite forme un réseau rigide fortement interconnecté. Le verre 

riche en silice remplit les capillaires restants. Des vides peuvent aussi exister dans ces 

capillaires. Le verre contient l'essentiel des impuretés présentes dans les grains 

originaux. On peut supposer l'existence d'une certaine solubilité d'atomes métalliques 

autres qxe !'dumini= et !e silicium d m  le résem de !I d l i t e .  Sz compositior? est 

légèrement différente de celle de l'eutectique du système pure alumine - silice, 9 l%pds 

de silice et 9% d'alumine. La présence d'impuretés dans la phase liquide abaisse sa 

température de fusion. Cela joue aussi un rôle important dans ce type de transformation 

mettant en jeu des mécanismes de dissolution - précipitation. 

Pour donner un exemple relatif a la résistance potentielle a la propagation des fissures de 

la mullite, la photo 4.6 montre un chemin de fissuration. La subdivision de la fissure a 

arrêté sa propagation. 

Photo 4.6: Telminaison du chemin de propagation d'une fissure 

La microstructure très particulière de la muüite est donc favorable pour obtenir de bons 

comportements mécaniques. 

Une étude plus approfondie de la structure des gros grains d'andalousite rnullitisés a 

révélé des morphologies internes tr&s spécifiques et beaucoup p1us complexes que de 



simples co-continuums. Une opération de Lwviation de la silice formée par 

transformation de gros grains d'andalousite permet d'accéder à une vue générale de la 

morphologie de la mullite. Les microstnictures observées précédemment, voisines de 

celles obtenues par décomposition spinodale, prennent alors une nouvelle dimension. Et 

en définitive, !es microstmctures paraissent &xs !eur ensemble ern issues de 

mécanismes de nucléation - croissance. 

La photo 4.7 montre la surface d'un grain d'andalousite transformé dont la silice a été 

élimée par lixiviation. 

Photo 4.7: Surface d'un grain de muilite lixivié 

Les assemblages d'aiguilles observés sur la photo 4.4 apparaissent en fait comme des 

plaques dendritiques de rnullite inter relides. La taille de ces plaquettes peut dépasser la 

centaine de microns, alors que la structure plus fine est de l'ordre du micron d'épaisseur. 

Les observations au cœur du grain mullitisé ont mis en évidence des structures plus 

complexes. La photo 4.8 montre une microstructure interne beaucoup plus complexe 

qu'un ensemble d'aiguilles. 



Photo 4.8: Zone au cœur du cristal d'andalousite mullitisé lixivié 

On peut dénombrer au moins trois morphologies différentes. 11 faut tout d'abord noter 

l'aspect lamellaire. Chaque couche est remplie de deux types de cristaux des plaquettes 

submicroniques. et de blocs plus denses de tailles de la dizaine de microns. La couche 

est elle-même constituée d'un réseau fibrillaire de mullite. 

Dans certaines zones du cristal mullitisé (photo J.9), il est possible d'observer ce qui 

peut être assimilé à un super réseau de mullite. Cette configuration fait penser a des 

joints de grains obtenus lors de la croissance des zones d'aspect plus dense. 

Photo 4.9: Super structure interne de mullite 



Après transformation, il faut souligner que la chimie globale des grains est identique a la 

composition initiale. 

43.2.2 Répartition massique de s phases 

La répartition massique des phases a été calculée en tenant compte de la teneur en 

andalousite réelle dans les grains. et avec la composition chimique de la mullite formée à 

partir des minéraux utilisés. Deux calculs ont Cté faits selon la composition du verre. la 

composition eutectique ou une composition moyenne mesurée par analyse E.D.S. La 

composition massique est résumée dans le tableau 4.3. 

Tableau 4.3: Répartition massique des phases 

Mullite 1 Verre 1 
I I 

Composition du verre eutectique 83 2 16.8 i 
I 1 

Composition du verre moyenne mesurée 82.2 17.8 1 

4.3.2.3 Répartition volumique d es phases 

Lors de l'observation de la surface des grains mullitisés. des canaux ou des gouttelettes 

de silice apparaissent. Un calcul sur la répartition volumique des phases va permettre 

d'appréhender la raison de cette expulsion de la silice. Le volume de silice expulsé est 

fonction de la température de cuisson. Il faut en effet tenir compte de la dilatation des 

phases cristallines. L'expansion thermique beaucoup plus faible de la phase amorphe 

riche en silice peut être négligée par rapport à l'expansion des phases cristallines. Le 

tableau 4.4 donne les variations volumiques de la réaction globale de mullitisation et les 

variations ne concernant que les phases cristallines avec le volume de silice en excès 

dans la structure. 

Tableau 4.4: Répartition volumique des phases 

sans tenir compte de la dilatation 
a I60OQC 

AvalObil (96) 
6.1 
4.4 1 -16.7 20.8 

- - -- 

AV- cris&~- (%) % silice ai a c a  

- 1 7.3 1 26 



Par conséquent malgré une expansion volumique globale due à la transformation. la 

stnicture des grains n'est pas capable d'accommoder tout le volume de la silice formée à 

cause de la conbaction des phases cristallines. A la température de transformation. le 

verre étant sous forme liquide, il est expulsé à la surface des grains. Environ IO%vol de 

!r silice tot-le se rettou~e i I'exrériew du grain. soit en~iron 4°4pds i ! 6@0°C. L2  silice 

expulsée apparaît sur la surface des grains après transformation. La micrographie 4.10 

montre des gouttelettes de silice apparues sur la surface perpendiculaire à l'axe c du 

cristal d'anddousite d'origine. 

Photo 4.10: Surface l'un grain I axe c 

Sur les surfaces perpendiculaires a cet axe c, photo 4.1 1, l'expulsion de silice se 

manifeste sous la forme de canaux recouvrant les assemblages de mullite. 

Photo 4.1 1 : Surface ['un grain // axe c 



Les dimrences des valeurs d'expansion thermique entre les phases cristallines et les 

phases amorphes peut. au refroidissement. provoquer la génération de contraintes locales 

dans les grains. S'il n'existe aucun moyen de relaxation. ces contraintes peuvent 

provoquer la formation de fissures dans la structure interne des grains. 

4.33 L'étape de broyage de 1' andalousite 

En reprenant les observations faites sur les étapes de la transformation de mullitisation 

des cristaux. l'obtention des grains d'andalousite ultrafins peut prisenter un avantage par 

rapport à la çinCtique et a u  conditions de uansfonnation. Les observations sur les gros 

grains en dçbur de transformation ont montré que la mullite se formait a partir de la 

surface et des défauts des cristaux. Énergiquement. ces endroits correspondent à des 

sites favorables de nucléation. La transformation dÇbute sur ces sites et se poursuit en 

consommant I'andalousitr. ~vidcmment. plus la temperature de cuisson est Clevee. plus 

les points de nucliation sont indépendants des sites favorables de nucléation. Par 

conséquent. Ir taux de réaction peut ëtre accéleré en multipliant le nombre de ces sites. 

i.e. principalement en augmentant le ratio surface 1 volume des grains. Une étape de 

broyage permettra alors non seulement de diminuer la température de début de réaction. 

mais aussi d'améliorer le frittage des poudres et d'obtenir potentiellement d'autres 

avantages rnorphologiqurs. tels que la distribution des phases de mullite et de silice. 

Un procidé de broyage est classifié en tant que procédé à rétention ou à apport continu. 

il peut comprendre différentes Ctapes succrssives pour obtenir la taille finale desirée. En 

général. les distributions grandométriques sont caractérisées par une taille moyenne de 
b 

particules et une taille correspondant à 95%pds de passant. ou par une surface 

spécifique. La surface spécifique d'un matériau présente L'inconvénient d'être fortement 

influencée par la quantitt de particules fines. 11 ne s'agit pas d'indices absolus, mais ils 

peuvent être corrélés empiriquement avec Les performances du matériau. La vraie 

description d'une dimibution grandométrique est la distribution totale. Car un simple 



changement dans la distribution peut influencer les propriétés rhéologiques. 

d'empilement pour une même taille à 95%pds ou une surface spécifique identique. 

La taille des particules est repartie en cinq classes dont les particules dites très fines 

(tailles entre 5Oum et 5uml. et celles dites ultrafines (tailles entre 5um et 0 - l u m l  La 

définition arbitraire des tailles très fines et ultrafines est basée sur le coût et la faisabilité 

des opérations de broyage. 

Expérimentalement. les grains ultrafins d'andalousite ont été obtenus par broyage avec 

un broyeur à jet d'air et avec un broyeur à billes. Les billes et le revêtement de la 

chambre de broyage étant en alumine. ils peuvent potentiellement contaminer les 

produits. C r  problème de contamination est évité avec le broyeur à jet d'air. procédé 

autoghne. Les caractéristiques des produits broyés sont résumés dans le tableau 4.5. 

Tableau 4.5: CaractCristiques des produits broyés 

Pour des raisons de disponibilités. les produits utilisés dans l'ensemble de I'étude seront 

ceux obtenus par broyage à billes. 

4.3.3.1 Synthèse sur la mullitisa tion primaire 

L'étude de la transformation d'andalousite en rnullite s'est révélée très révélatrice. A 

partir d'un schéma de compréhension simple basé sur un assemblage d'aiguilles de 

muilite, il a été possible de mettre en évidence une microstructure beaucoup plus 

complexe. Le suivi de Pévoiution de la transformation a permis de mieux comprendre les 

mécanismes de transformation et les facteurs importants. Ainsi, si la température reste 
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l'élément catalyseur principal, la présence de défauts internes aux cristaux dandalousite 

modifiera les cinétiques des transformations et certainement les microstructures finales. 

D'ailleurs, l'étude de grains lixiviés a mis en évidence des microstnictures complexes 

permettant de mieux appréhender le potentiel mécanique des cristaux de mullite. 

D'autre part. la transformation de l'andalousite se révèle être peu formatrice de silice 

libre. Seulement 20%vol de la silice totale formée est en fait libre en surface des gros 

grains. 

Dans le cas de plus petits grains. le pourcentage de silice libre va augmenter. Le réseau 

de mullite étant en général de l'ordre micrométrique. la calcination de particules ultra 

fines d'andalousite ne formera que de la silice libre. Cela peut sembler un inconvénient 

au premier abord. Mais il ne faut oublier que ces particules ultrafines doivent aussi vues 

comme des précurseurs de mullite directement présents dans la matrice des bétons 

réfractaires. Ainsi la transformation produira non seulement des noyaux de nuclèation de 

mullite. mais formera aussi de la silice susceptible de dissoudre l'alumine présente en 

excès dans la matrice pour synthétiser de la mullite secondaire. 

Par conséquent, aussi bien dans le cas de gros grains d'andaiousite que de particules 

ultrafines, il peut être envisagé de récupérer la silice libre par réaction directe dans un 

environnement fortement alumineux afin de former de la mullite secondaire. Cette étape 

expérimentale doit toutefois être prouvée par la confection d'échantillons faits de 

mélange d'alumine et d'andalousite. 

4.3.4 La rnullitisation seconda ire 

L'étude de la rnullitisation de granulats dandalousite a montré la particularité d'expulser 

une petite quantité de silice en d a c e .  Dans le cadre de bétons à haute teneur en 

alumine, il faut vérifier s'il est effectivement possible de récupérer cette silice pour 

former une nouvelle phase de rnullite. L'avantage de cette mullite dite secondaire réside 



dans sa présence directe dans les phases liantes des bétons. par création d'une interphase 

entre les @ns et la matrice. 

Pour tester cette hypothèse, des essais basés sur des mélanges essentiellement binaires 

andalousite - alumine ont été mis en place. Tout en vérifiant sa validité. les essais 

devraient permettre de mettre en évidence l'influence des facteurs taille et pureté des 

matières premières. 

-t.3.-l. 1 Description des essais 

Les grains d'andalousite utilises sont: Knigénte K57Pm (0.5-Z.8mm. SAMREC). 

Kerphalite KATM (0.3- 1 . h m .  DAMREC). Kerphalite KFTM ultrafine (0.0004-0.01 mm. 

DAMREC). Les alumines fines sont d'origine différentes: alumine calcinée XAJS- 

LSBm (Alcan). alumine réactive A 1 O00 SGDm (Alcoa). alumine hydratable Actibond 

10 P (Alcan). 

L'alumine hydraulique a un rôle de liant. Les compositions des échantillons varient par 

rapport à la nature des andalousites et alumines choisies. Les propriétés principales de 

ces alumines en rapport avec leur réactivité sont résumées dans le tableau 4.6. 

Tableau 4.6: Propriétés des alumines 

1 XA45-LSB 1 A 1 O00 Actibond 101 1 
1 Dlo (microns) 

Les compositions complètes des échantillons. des andaiousites et des alumines sont 

données dans le tableau en annexe XI. L'ordre croissant de pureté des andaiousites est le 

suivant. K57P, KA et KF. 

Surface specifique (m'@ 

O .4 

8.0 

0.4 1 O 

8.8 260 



La confection des échantillons a été réalisée de la façon suivante: 

- élaboration pour 200g mélanges. 

- malaxage manuel, 

- ajout de 3%pds d'eau, 

- compaction à la presse, 

- séchage de 24 heures en étuve à 1 10°C. 

- cuisson à 1600°C avec un palier de 2 heures en utilisant des taux de chauffe et de 

retioidissement de 2"/min. 

L'analyse semi-quantitative des échantillons cuits a été réalisée par diffraction des 

rayons X (Tableau 4.7). A noter qu'aucun échantillon ne révèle la présence 

d'andalousi te. 

Tableau 4.7: Teneurs minéralogiques des échantillons binaires cuits 

1 I 1 € I 1 1 ! 1 Aiumine 1 Actibond 1 AlOOO ( Actibond 1 AlOOO 1 Actibond 1 AlOOO 1 XAJS-LSB 1 Actibond 1 
Andalousite 

Les teneurs en corindon et en mullite ont été mesurées. La teneur en verre correspond au 

compliment a 100% en négligeant la présence d'autres phases cristallines. 

1 

KA 

Les échantillons ont en fait des teneurs différentes en andalousite. Le groupe 1 .3.5 a une 

teneur d'andalousite théorique de 63 à 67%pds. alors que le groupe 2.4.6.7 et 8 en 

contient de 55 à 59%pds. 
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Figure 4.2: Corrdation entre la mullite formée et le verre restant 

La figure 4.2 permet tout d'abord de souligner l'influence de la teneur en andalousite 

initiale. L'influence du potentiel théorique de mullitisation se retrouve en regroupant les 

&hantiilons en fonction de leur teneur en andaiousite. Le famille ( 1.35). ayant un 

potentiel theorique de mullitisation supérieur à la famille (2.4.6.7.8). regroupe les 

ichanrillons avec les plus fortes teneurs finales en mullite relativement au minéral 

d'andalousite utilise. 

.A l'intérieur des drus familles. les classements entre Irs échantillons sont les mêmes. 

Les quantites de mullitr sont les plus faibles pour les ichantillons à base de K57P. Elles 

sont plus fortes pour les compositions a base de KF ultrafine. Toutefois, les teneurs 

théoriques en andalousite sont respectivement de 89%pds pour le minéral K57P et de 

94%pds pour le minéral ECF. Ces différences de pureté conduisent à des différences dans 

les teneurs théoriques en mullite primaire d'environ 4%pds. Or les différences de 

mullites finales observées sont très supérieures. Par exemple. la différence de teneur en 

mullite finale entre les échantillons 1 et 5 est supérieure a lO%pds. Ceci met en évidence 

l'influence d'autres paramètres sur la réactivité des mélanges et les teneurs finales en 

mullite. 



Ainsi, le classement dans chaque famille d'échantillons, doit tenir compte des 

granulométrie et de la quantité de silice disponible après mullitisation. Les tailles des 

grains varient en décroissant des andalousites K57P, KA et KF. En relation avec la 

figure 4.2. on peut déduire que. par famille d'échantillons. plus les grains sont fins. plus 

les quantités de mullite formées sont fortes. et corrélativement plus les teneurs en verre 

restant sont faibles. Si pour les gros grains de K57P. seulement -I%pds de la silice est 

accessible. pour les grains ultrafins de KF. toute la silice est libre après cuisson. Ceci 

indique que dans un environnement avec un excès d'alumine. la taille des grains. et 

implicitement la quantité de silice accessible, est un facteur déterminant sur la teneur 

finale en mullite. D'autre part. si Iton considère le cas extrême n05. la quantité théorique 

de mullite formée uniquement à partir des matières premières devrait être inférieure à 

55%pds. Or les valeurs obtenues sont supérieures à 80%pds. De part ces excès de 

mullite formie par rapport à une mullitisation primaire. il devient évident qu'une 

réaction de mullitisation secondaire intervient. Celle-ci met en jeu la silice disponible 

après la mullitisation primaire avec réaction de l'alumine fine présente en excès dans la 

matrice. 

4.3.4.2 Influence de I1aIurnine 

Les échantillons 6. 7 et 8 permettent de mettre en évidence l'influence du choix de 

l'alumine comme système réactif. Les trois échantillons ont la même composition 

chimique massique, et sont à base de Kerphalite KF ultrafhe. D'après les résultats après 

cuisson. la teneur finale en mullite dans l'échantillon 8 est nettement plus importante. 

Les échantillons 6 et 7 semblent réagir de la même manière. En se référant aux 

réactivités des alumines. à propriétés physiques quasi identiques. la teneur en mullite 

finaie des échantillons 6 et 7 est similaire. Par contre. pour une taille de p d c u l e s  plus 

grande. l'utilisation du produit Actibondm augmente la mullitisation secondaire. La 

surface spécifique de ce produit, qui à la base est un liant hydraulique, est nettement 

supérieure. 



4.3.4.3 Bilans théoriques de la formation de rnullite secondaire 

Pour estimer les quantités de mullite secondaire formée dans les échantillons. i l  faut 

tenir compte de la silice et de l'alumine disponibles. Les sources de silice sont soit la 

silice produite lors de la réaction primaire. soit des impuretés présentes. Compte tenues 

des compositions de la mullite formée (3.06AI2Or1 .88Si02 ou en répartition massique 

des oxydes élémentaires 0.735A1203-0.265Si02) et du verre considéré eutectique 

(0.082A1203-0.9 1 8Si02). la formation de la mullite peut être écrite de la façon suivante: 

II s'agit d'une relation à trois variables X. Y. et Z pour laquelle on peut établir un 

système de résolution avec des réactions bilans et des conditions limites. A l'équilibre. la 

réaction s'établie soit un excès de corindon. soit un excès de silice: 

Cette approche est évidemment théorique. Ce système ne prend pas en compte une 

éventuelle réaction affectant les teneun finales en silice et corindon, telle que la 

cristallisation de la silice en quartz ou la formation de phases amorphes avec des 

impuretés ou un manque d'homogénéité. 

Pour tenir compte de la taille des grains, l'évolution des compositions minéralogiques 

peut se faire selon deux processus. La première hypothèse considère que le verre présent 

dans le réseau mullitique reste inaccessible et ne forme aucune mullite secondaire. La 

deuxième hypothèse assume au contraire que tout le verte présent après mullitisation 

réagit avec Iralumine en excès pour former de la mullite secondaire. 



Le tableau 1.8 résume l'évolution des phases dans les deux cas. uniquement pour le 

groupe d'échantillons (1.3,s). dont la teneur d'andalousite théorique est la plus grande. et 

avec l'alumine la plus réactive. 

Tableau 4.5: Compositions mininlogiques sdcn les h,poth,èses de reactior. 

Éch. n03  ch. nOl Éch. nOj 

Andalousite théorique 62.97 65.89 67.07 

HvD.: le verre dans le réseau Mullite primaire 52.39 54.82 55.80 

reste inaccessible Mullite secondaire 25 .25 16.99 14.90 

Corindon 1 1.95 17.53 18.89 

Verre emprisonne 9. IO 9.52 9.69 

Hvp.: tout le verre réagit Mullite primaire 52.39 54.82 55,80 

MulIite secondaire 42.07 4 1-66 4 1.48 

Corindon 0.00 0.00 0.00 . 
Verre emprisonnti 4.25 2.4 I 2.03 

Valeurs a partir des teneurs de Mullite primaire 52.4 54.8 55.8 

multite totale et de corindon Mullite secondaire t 0.8 15.9 26.2 

mesurées par analyse Corindon 18.2 15.2 13.8 

serni-quantitative Verre emprisonné 18.6 14.1 4.2 

Dans les trois cas et pour les deux hypothkses. les teneurs en mullite secondaire 

potentielles sont conséquentes. La première hypothèse est minimaliste alors que la 

de~uieme est maximaliste. Les résultats expérimentaux pour la teneur en mullite 

secondaire ne se placent pourtant pas entre ces deux limites, excepté pour l'échantillon 

numéro 5. Les valeurs trop faibles obtenues pour les échantillons 1 et 3 proviennent 

d'une faible réactivité entre les produits. Même si la phase siliceuse est accessible en 

surface des grains. il est pratiquement impossible que toute la surface soit entièrement en 

contact avec des particules d'alumine. Le manque de dispersion des particules ou leur 

mauvais empilement dans les systèmes minimise le potentiel de mullitisation. La 

distribution grandométrique est donc un facteur important dont il faut tenir compte. 

Ceci est surtout vrai pour les plus gros grains. Pour les petites tailles. il semble que les 



grains d'alumine soient plus en contact avec la surface des grains d'andalousite. La 

quantité de mullite secondaire formée est plus élevée. 

Un autre résultat important concerne la correlation entre la mullite secondaire formée et 

la teneur en verre restante dans les échantillons. 

Figure 4.3: Corrélation entre les teiieurs de mullite secondaire et de verre restant 

La figure 4.3 représente la très forte corrélation entre la teneur en verre restant et la 

teneur de la mullite secondaire. Elle permet de souligner l'importance de former de la 

mullite secondaire dans le but d'éliminer les phases amorphes riche en silice. La teneur 

en mullite secondaire est d'autant plus importante que les grains sont petits et que la 

pureté minéralogique est grande. Le produit d'andalousite répondant a ces deux critères 

est la Kerphalite P. 

4.3.4.4 Observations microseop iques 

Les micrographies 4.12 et 4.13 soulignent la formation de rnullite secondaire dans les 

échantillons binaires. 



Photo 4.12: Section polie d'un échantillon binaire avec apparition de mullite primaire et 

secondaire 

Sur la photo -1.1 2. les formes bien identifiables apparaissant avec une microporosité 

correspondent aux grains d'andalousite mullitisés. La transformation s'efkctue bien en 

conservant la forme générale des grains d'origine. Entre les grains apparaissent des zones 

cristallines plus désordonnées noyées dans des domaines blanchâtres. Il s'agit d'aiguilles 

de mullite formées directement par réaction entre la silice rejetée par la mullitisation 

primaire et l'alumine en excès. Les domaines blanchâtres correspondent essentiellement 

à la résine utilisée lors de la préparation des sections polies ayant rempli la porosité. 

Photo 4.13: Formation de muHite secondaire entre grains d'andalousite mullitisés 



En complément à la micrographie 4.12, la photo 4.13 souligne la présence d'aiguilles de 

rnullite et d'un verre riche en silice entre deux grains d'andalousite après transformation. 

43.4.5 Mullitisation secondaire dans des bétons binaires 

Avec la même approche que pour la confection des échantillons binaires. des bétons à 

composition essentiellement binaire 'alumine - andalousite' ont été réalisés. Les 

différences de composition reposent sur la présence de ciment et l'utilisation de granulats 

d'alumine dectrofondue ou d'andalousite type Randaiousitem. Hormis les granulats. les 

sources d'alumine sont dans les deux cas des poudres ultrafines d'alumine réactive et 

hydratable. Chaque béton contient une combinaison de Kerphalite K P  (fine et 

ultrafine) et K.ATM constituant des fractions granulométriques plus faibles que les gros 

granulats. Le ciment utilisé est de type Secar 71TM (Lafarge) avec 7 1 %pds d'alumine. 

La composition des bétons est résumée dans le tableau 4.9. 

Tableau 4.9: Composition synthétique des bétons binaires 

(?/op&) Alumine éIectrofondue + ciment RandalousitefM sans ciment 

Alumine 

Andaiousite 

À partir des teneurs en andalousite et en tenant compte de la pureté des divers sources 

d'andalousite. la quantité théorique potentielle de rnullite primaire susceptible de se 

former peut être calculée. Les valeurs sont d'environ 38%pds pour celui contenant de 

l'alumine électrofondue et d'environ 72%pds pour le second. 

, 

Divers échantillons ont été préparés à différentes températures de cuisson: 1200°C. 

1400°C et 1 600°C pendant 2 heures. 

47.5 

48.6 

Ciment 

7.1 

93 .O 1 
3.8 1 



Ces bétons ont été réalisés dans l'unique optique de mettre en évidence la réaction de 

mullitisation secondaire. Leurs propriétés physico-mécaniques n'ont pas été testées. Leur 

moindre qualité a considérablement perturbé les analyses quantitatives et 

microscopiques. 

À 1200°C. la mullite n'apparait que sous forme de traces dans les d e w  cas. A 1600°C. 

I'andalousite a complètement disparu. En fonction de la température de cuisson. la 

transformation de la Randalousitem se fait avec formation de cristobalite. La présence 

de ciment provoque la formation de phase d'anorthite (CaO.AI20;.2SiO2) a de sphène 

(Ca0.Ti02.Si02). 

En considérant uniquement les cuissons à 1600°C. une évaluation semi-quantitative des 

phases présentes indique la formation d'un excès de mullite par rapport au potentiel 

primaire. Le béton à base de Randdousitem est quasiment devenu mullitique a 100%pds 

alors que celui avec du ciment contient environ 8O%pds de mullite. Ces deux valeurs 

sont suffisamment éloignées des valeurs théoriques primaires pour indiquer 

l'intervention d'une réaction secondaire. En accord avec les essais sur les ichantillons 

binaires. l'utilisation d'andalousite dans un environnement riche en alumine va mener à 

la formation de mulIite secondaire in situ lors de la cuisson des bétons. La mullite 

secondaire se forme à partir de la phase siliceuse produite lors de la réaction primaire de 

transformation de I'andalousite. 

Sur les micrographies 4.14 et 4.15, il est possible d'observer la formation des mullites 

primaire et secondaire dans la matrice des bétons. 

La photo 4.11 permet d'identifier le processus de dissolution des grains de corindon par 

une phase amorphe riche en silice au niveau de la fiontiere grain - matrice. La zone de 

la matrice est constituée d'enchevêtxement d'aiguilles de mullite micrométriques 

enrobées dans un verre de silice. 



Photo 4.14: Formation de rnullite in situ dans la matrice avec dissolution d'un grain 

d'alumine électro fondue 

La photo 4.15 permet de visuaîiser la liaison directe de muilite entre deux gmins 

d'alumine élecwfondue. Cette liaison intergranulaire est formée de mdlite et d'une 

phase amorphe riche en silice. La legère bordure claire en surface du grain inférieur 

permet de confirmer les observations précédentes relatives à la consommation de 

l'alumine par la silice. La liaison n'en est que plus directe et rigide. 

Photo 4.15: Formation d'un interphase riche en mullite entre deux grains d'alumine 

électro fondue 



4.3.4.6 Synthèse sur l'étude des échantillons binaires 

L'étude d'échantillons binaires d'anddousite et d'alumine a permis de mettre en évidence 

la réelle réaction de mullitisation secondaire. La rnullite secondaire se forme directement 

a partir de la silice issue de la transformation de mullitisation primaire. Les facteurs mis 

en Çvidence influant sur la réaction entre la silice formée et l'excès d'alumine présent 

sont relies a la nature des matières premières. pureté et taille. Ces hcteurs jouent sur la 

disponibilitk de la silice. 11 ne faut pas oublier que disponibilité ne signifie pas 

obligatoirement réaction. Les taux de réaction peuvent être fortement reliés à 

l'homogénéité des mélanges. La distribution ganulométrique et les caractéristiques des 

mélanges sont aussi à considérer comme importants. 

L'étude des profils de fnttage des échantillons binaires permet de souligner l'aspect de 

réactivité des matières premières d'andalousite. La figure 4.4 permet de comparer les 

profils de Frittage pour un cycle de température (variation dimensionnelle linéaire) des 

tichantillons 1. 3 et 5 .  

Fiwe  4.4: Courbe comparative des profils de fnttage d'échantillons binaires 



Le retrait est d'autant plus important que la teneur en mullite finale est élevée. Cela 

impliquerait que la formation de la mullite secondaire soit se fait avec une contraction 

volumique ou soit participe à améliorer le fnttage des produits avec amélioration de la 

densification. Mais un rapide calcul sur la variation volumique pour la formation d'une 

mole de mullite à partir d'alumine et de silice donne une légère expansion (-+J%vol). 

Par consequent le fait de rendre la silice plus accessible en diminuant la taille des grains 

amdiore non seulement la formation de rnullite secondaire. mais aussi la densification 

lors du finage. 

Cette double action de la silice semble confirmer le mode de formation de la mullite 

secondaire par dissolution - précipitation. observé sur les microphotographies. La silice 

néofonnée consommerait l'alumine présente par dissolution en précipitant de la mullite. 

Cette densification. issue de la mullitisation et du frittage. peut devenir un désavantage 

dans les échantillons de bétons par la création de fissures lors du refroidissement après 

cuisson. 

Toutefois. utiliser des grains ultrafins d'andalousite dans un béton à haute teneur en 

alumine présente donc la particularité de permettre la formation d'une phase liante 

directement dans la matrice. Celle phase est d'autant plus spécifique qu'elle correspond 

en fait à une interphase entre les granulats et la matrice. 

Les teneurs en andalousite ultrafine et les caractéristiques des alumines combinées 

idluenceront la réactivité et la morphologie de la matrice. Le défi sera de pouvoir 

maximiser l'avancement de la réaction de mullitisation secondaire dans des bétons à 

haute teneur en alumine. Les bétons sont cependant des systèmes autrement plus 

complexes que de simples échantillons binaires. 

L'évaluation de I'efficacité de la réaction de mullitisation totale dans les bétons sera 

considérée principalement par la mesure des modules de rupture à haute température. Ils 



permettent effectivement de tenir compte de l'ensemble de la structure des matériaux 

avec les défauts internes et superficiels. et de tous les autres paramètres tels que les 

compositions chimiques ou les propriétés physiques. Afin de minimiser l'impact de la 

procédure expérimentale pour la confection et les tests des bétons. différents tests 

préliminaires de compositions complètes de bétons sont nécessaires avant de passer à 

l'évaluation fmale des propriétés thermomécaniques. 

La procédure expérimentale de confection de bétons réfractaires contient de nombreuses 

étapes. entre autres le choix des matières premières. le calcul de la distribution 

granulométrique. la phase de fabrication. la cuisson. l'échantillonnage pour les essais 

physiques et mécaniques. 

4.4.1 Description générale 

Suite aux essais sur les mélanges binaires. il apparaît que le rôle des fines et des 

ultrafines d'andalousite est très important sur la formation de mullite in situ. Pour chaque 

fraction de tailles de grains d'andaiousite. il est possible de tirer des avantages de leur 

morphologie après cuisson. La corrélation obtenue entre les très fines tailles et le 

pourcentage de rnullite secondaire obtenu force I'utilisation de fractions ultrafines. Pour 

en tirer profit. les bétons expérimentaux s'afficheront dans la classe des bétonsi haute 

teneur en alumine, teneur supérieure à 80%pds. La morphologie des grains plus gros 

d'andalousite. après cuisson, présente beaucoup d'avantages pour le comportement 

mécanique des matériaux. ne serait-ce que leur résistance à la propagation des fissures. 

Afin d'obtenir des hautes teneurs en alumine' les différentes sources choisies seront les 

graoulats d'alumine électrofondue brune et la combinaison de différentes alumines 

caicinées dans la matrice. 



Pour compléter les distributions granulométriques, différentes fractions fines et 

ultrafines seront ajoutées dans le but d'améliorer les propriétés physico-mécaniques des 

bétons. Cela inclut entre autres la fumée de silice. le ciment alurnineux. différents agents 

métalliques et des additifs chimiques. 

4.4.2 Construction de la distribution granulométrique 

Le modèle utilisé pour calculer les distributions granulométriques est basé sur l'approche 

de Dinger & Funk. Differentes compositions testées ont mis en évidence différents 

comportements des bétons en fonction du module de distribution. n. La valeur théorique 

de n pour obtenir la compacité maximale est de 0.37. Toutefois. des les premiers essais. 

il est apparu que les propriétés physiques (porosités) et mécaniques (modules de rupture) 

etaient très insufisantes. Les formes des particules ne permettaient pas d'accéder aux 

conditions de compacité maximale. Les teneurs en fines particules &aient largement trop 

faibles. En effet avec une valeur de 0.37. la fraction volumique des particules de 

diamètre inférieur à IjOpm est de 23%vol. pour un diamètre maximal de 6mm et un 

diamétre minimal de O.4pm. 

Par la suite. des valeurs plus faibles de n ont permis d'améliorer sensiblement les 

propriétés physico-mécaniques sans toutefois minimiser la teneur en eau de gâchage 

alon supérieure à S.j%pds. Dans le but d'obtenir des porosités après séchage d'environ 

1 Mj%. il faut viser une valeur en addition d'eau de 4.5-5%pds. En fait. à n égal à 0.25. 

la teneur en fines particules augmente en améliorant les propriétés au frittage, mais leur 

dispersion est plus complexe à obtenir à partir d'une distribution granulométrique 

continue. Le principal facteur perturbateur considéré est la forme des particules: 

notamment les particules fines et ultrafines d'andalousite qui ont des facteurs de forme 

élevés. 

L'option suivante permettant d'obtenir le meilleur compromis a été de créer des coupures 

dans les hctions granulométriques. Le fait de créer des discontinuités de distribution 



entre les grosses particules et les plus fines permet de diminuer les quantités d'eau de 

gâchage pour une même valeur de coulabilité. Pour créer cette discontinuité dans la 

distribution, le principe utilisé est de calculer une courbe en deux tronçons. chacun avec 

un module de distribution propre. 

Diminuer la valeur du module permet d'augmenter le ratio 'fraction de petites 

particules/fraction de grosses particules'. Après division de la courbe à partir d'un 

diamktre intermédiaire. l'utilisation d'un faible module pour les fractions fines et d'un 

module élevé pour les Fractions grossières va provoquer une diminution des fractions de 

particules de tailles intermédiaires. Ceci revient en fait à simplement redistribuer les 

fractions intermédiaires sur tes hctions extrêmes. 

La distribution mixte utilisée a les caractérisriques suivantes: 

- valeur du module de distribution pourjes fractions fines: 0.225 

- valeur du module de distribution pour les Fractions grossières: 0.335 

- valeur du diamètre de division: 0.135 microns 

La totalité de la courbe a Cté réalisée en conservant la partie de diamètre inférieur à 

l 3 p m  pour une courbe de module de 0.225. La partie supérieure a été ré-étalonnée sur 

les fractions de 125prn à 56mm (diamètre supérieur) par simple proportionnalité à partir 

d'une courbe de module 0.335. 

La courbe théorique obtenue n'a pas été entièrement appliquée dans les sélections finales 

des fractions volumiques des matières premières. Si les valeurs utilisées des fractions 

grossières correspondent au calcul. les teneurs des fractions fines a été ajustée avec 

d'autres facteurs. Les hctions les plus fines correspondent aux matières premières les 

plus réactives avec des rôles particuliers. telles que le ciment. l'alumine hydratable ou les 

alumines calcinées. Pour ces hctions les plus fmes, la répartition des Fractions 

volumiques n'a plus été réalisée en considérant la distribution granulométrique, mais à 

partir de la réactivité des produits et de leur fonction. Par exemple, les distributions 



granulométriques n'ont pas été ajustées si la fonction de Liaisons hydrauliques des bétons 

était réalisée a partir d'alumine hydratable ou d'une combinaison d'alumine hydratable et 

de ciment alumineuu. Pourtant leurs distributions granulometriques propres étaient très 

ciifErentes. Cela revient à dire que les fractions fines des compositions des bktons ont 

cti réparties sur une base massique. et non plus sur une base volumique dérivée du 

modele de Dingsr & Funk. 

4.4.3 Les premiers essais mécaniques à froid 

La confection des premières compositions des bitons expérimentamu a permis de cerner 

l'ensemble des points importants d'un point de vue technique. Des aspects aussi simples 

que la dispersion préalable des additifs chimiques dans le volume d'eau prédétermine. la 

température de l'eau de gâchage. les conditions de vibration ou de stockage lors de 

l'hydratation. peuvent avoir des conséquences importantes sur Iû qualité des produits 

aprks cuisson. 

4.4.3.1 Les conditions d'hydratation 

Les produits utilisés pour l'ensemble de l'espérimrntation sont les références XAA 

200jTM (Alcm) de la famille Actibondm. et AlphabondlOITM (Alcoa). Le comportement 

de ces produits est sensiblement le même. Une étude a permis de mettre en Cvidence les 

meilleures conditions d'hydratation de ce type de produits pour le cadre des 

compositions testées. À partir d'une composition de béton de référence. différents 

échantillons ont eté soumis à diverses conditions en température. temps et degré 

d'hurniditç relative de stockage. 

Le tableau 1.10 indique la composition du béton de référence. La distribution 

grandométrique a été calculée à partir du modèle de Dinger & Funk avec un module de 

distribution de 0.28. Les additifs utilisés ont été le Dai-van 8 1 1 DTM comme déflocdant et 



l'acide citrique comme retardateur. La teneur en eau ajoutée à la confection était de 

Tableau 4.10: Composition de béton pour la détermination des conditions d'hydratation 

/ Matière première 1 Classe (mm) / Densité théorique / Fraction massique (96) 1 
1 1 L 

Alumine eilectrofondue 

1   lu mine electrofondue 
I 1 I 1 1. t 8-2.8 

Alumine 8ectrofondue 

2.8-5.6 

I 1 

KF fine 1 0.053-0.355 1 3.1 

3 -96 

0.7- 1 .O 

19.5 
1 I 1 I 

t 1 I I 

Total: 1 1 O0 

5 -96 

22.6 

1 XAA 3005 

KF ultrafine 

1 Al000 SGD 

Les conditions de traitement retenues sont résumées dans le tableau 4.1 1. La période 

d'hydratation correspond au premier jour après la confection des échantillons. La période 

de mûrissement est le temps supplémentaire alloué à la croissance des hydrates dans les 

ichantillons. 

22.6 

5.96 

Tableau 1.1 1 : Conditions de traitement sélectionnées 

7.9 

0.005-0.02 1 2.8 

0.0004-0.0 1 

0.0004-0.00 I 

Hydratation Mûrissement Cuisson (jh) 

O Ambiante O Ambiante ! 1 jour O à vert 

8 25°C 1 95%HR 8 25°C 1 95%HR l 1 jour 8 1500°C 

O 35°C / 95%HR O 25°C / 95%HR 1 7 jours O 1600°C 

O 35°C 1 9S%HR 1 ! jour 

O 35°C ! 95%HR / 7 jours 

4.8 

Avant les tests physico-mécaniques à vert et ['étape de cuisson, tous les échantillons ont 

été séchés en étuve pendant 24 heures à 1 1O0C, avec une montée de 1°/min. 

5.1 

3 -97 

8.8 

2.3 



Les résultats physico-mécaniques pour l'ensemble des combinaisons de conditions 

testées sont résumés dans le tableau 4.12. 

D'une manière générale, les variations en densité et porosité ne sont pas significatives en 

T 
L ableau 4.12: RBsukiis cies iejij en fonction iles condiiioiis Shyrlriitatioii 

fonction des conditions. Les modules de rupture et d'élasticité dépendent de la 

Hydratation Mûrissement Cuisson p, ,, Porosité (%) E (GPa) CMOR ( MPa) 



température de cuisson. Pour des températures inférieures à 1500°C. les modules 

d'élasticité diminuent. Cela correspond a la destruction des phases liantes hydrauliques 

avec création de défauts. Un phénomène de fissuration supplémentaire dû a la 

mullitisation peut s'y superposer. Un temps de cuisson de 5 heures ne permet pas a priori 

d'obtenir l'équilibre des phases dans l'ensemble des matières en présence. Les valeurs 

des modules remontent sensiblement après cuisson à 1600°C. Cela correspond à 

l'amélioration des conditions de frittage avec création des liaisons céramiques. et 

certainement à la formation d'une phase vitreuse à haute température devenant amorphe 

à température ambiante. Même si les variations sont faibles. les valeurs des modules de 

rupture indiquent que plus la température de cuisson est élevée. meilleures sont les 

liaisons. 

La détermination des conditions les inoins nuisibles est réalisée à partir des variations 

des modules d'élasticité et des modules de rupture. En regardant les résultats pour les 

mêmes conditions de cuisson (ex: les propriétés pour les matériaux testés à vert). les 

propriétés mécaniques suivent les mêmes tendances pour les trois cas. Plus les 

échantillons sont conservés longtemps. et à des températures et des humidités relatives 

élevées. . plus les propriétés sont affectées négativement. Cela revient à constater que 

plus on force la formation des hydrates. plus la structure de la matrice se dégrade. Le fait 

que les tendances soient les mêmes avant cuisson, à 1 500°C et à 1600°C indique que les 

propriétés des matériaux sont déterminées avant la cuisson. À la lueur de ces résultats. la 

microstructure d'un matériau après séchage devient un indicateur du comportement du 

matériau cuit. Cela s'avère important en vue de l'optimisation des conditions de 

fabrication des bétons. 

En se basant sur ces résultats. les conditions de stockage à retenir pour I'hydratation et le 

mûrissement des bétons sont les conditions ambiantes: une température de 20°C et le 

pourcentage d'humidité relative entre 4045%. 



Dans le cas de combinaison de différents types de madères hydrauliques. les conditions 

retenues seront les mêmes. Les conditions d'hydratation recommandés pour les ciments 

alumineux sont aussi une température ambiante. sans excès d'humidité. 

4.4.3.2 Les premiers tests à fro id 

Afin d'évaluer l'influence des matières hydrauliques. différents échantillons ont été 

confectionnés et testés. Les principales compositions sont à base de ciment alumineux 

seul (CAC), d'alumine hydratable seule (HA). de ciment dumineux et d'alumine 

hydratable (CAC+HA). et d'alumine hydratable. de fumée de silice et d'une alumine 

nanométrique (HA+nano+SF). Le tableau 4.13 résume les teneurs massiques de ces 

compositions de bétons à haute teneur en alumine avec environ 40%pds d'andalousite. 

Tableau 4.13: Teneurs massiques pour les combinaisons de phases hydrauliques 

L'ensemble des résultats sur les propriétés physico-mécaniques testées est présente en 

annexe XII. Le tableau 4.14 indique les modules de rupture à froid obtenu en flexion 

trois points en fonction des conditions en température de cuisson. Les valeurs 

correspondent à la moyenne de trois essais. 

(%pds) 

ciment Secar 80 

XAA 2005 

Fumée de silice 

Alumine nanophase 

Tableau 4.14: Modules de rupture pour les combinaisons de phases hydrauliques 

( M W  1 CAC 1 HA 1 CAC+HA 1 HA+nano+SF 1 

CAC 

3 -3 

I 

à vert 4 2  5.6 5.1 6.7 

HA CAC-HA 

2.6 

HAinano+SF 

4.8 

0.6 

1 . 1  

4.8 3.2 



Ces résultats montrent qu'il est possible d'obtenir les mêmes propriétés mécaniques à 

froid après cuisson par diverses combinaisons de liants hydrauliques. Chaque système 

représente alors le même potentiel. Par contre, les propriétés mécaniques à haute 

température seront d e r e n t e s  en fonction des systèmes de liants hydrauliques. 

4.4.3.3 Les premiers tests à chaud 

D'autres échantillons préliminaires ont été élaborés pour obtenir une idée de l'influence 

de l'andalousite ultrafine sur les modules de rupture à haute température. Les teneurs 

globales en andalousite dans les compositions étaient proches de 35%pds. Dans le but 

d'améliorer les teneurs finales de mullite des échantillons. ces essais mettent en jeu des 

sources supplémentaires en silice. Les deux matériaux utilisés comme sources de silice 

sont la fumée de silice MicrosilicaTM 971 U (Elkem Refiactories). et du silicium 

métallique HQ-Silgrain* (Elkern RrFractories) de taille inférieure à 10 microns. 

Différentes compositions ont ité testées à llOO°C et 1500°C. Les principales 

caractéristiques chimiques et résultats mécaniques de trois échantillons sont résumées 

dans la tableau 4.15. La cuisson des bétons s'est faite à 1500°C pendant 10 heures. 

Tableau 4.15: Résultats physico-mécaniques de mélanges préliminaires 

1 MClange A Mélange B Mélange C 1 
I 

1 

Andalous ite KF ultrafine (Ohpds) 4.4 4.4 

Alumine hydratable (%pds) 3.4 4.0 4.0 

Fumée de silice (%pds) 13 1.3 - 
Poudre de silicium (?/op&) 1.3 

Eau de gâchage (%) 

D, , aprb cuisson 

Porosité (%) 

CMOR ( m a )  4.8 6.5 12.6 

HMOR (MPa) à 1200°C 3.4 8.1 8.5 

HMOR (MPa) à 1500°C 2.3 3 2  1.6 
I 



Tout à'abord pour des teneurs en eau de gâchage équivalentes, les porosités des 

mélanges B et C sont plus faibles. Les teneurs en eau ont été ajustées pour obtenir une 

valeur de coulabilité minimale de 180mm lors de la confection. L'utilisation de poudre 

de silicium a une meilleure influence sur la coulabilité. Si on s'intéresse aux propriétés 

mécaniques à haute température. il faut essentiellement souligner deus aspects. En 

comparant les mélanges A et B. l'utilisation d'andalousite ultrafine a un impact positif 

sur les modules de rupture. Des observations microscopiques montrent d'ailleurs une 

forte présence de mullite dans la matrice de le mélange B en combinaison avec une 

meilleure homogénéité. La seule présence de Fumée de silice dans la composition A ne 

sufit pas a forcer la mullitisation. Des observations montrent en effet de nombreuses 

zones de particules d'alumine n'ayant pas réagi. Par contre. la présence de précurseur de 

mullitisation tel que l'andalousite ultraflne dans la matrice permet d'améliorer la réaction 

in situ et par conséquent d'améliorer les propriétés à haute température. 

En ce qui concerne les sources de silice. la différence entre les mélanges B et C réside 

essentiellement dans la quantité de phase amorphe formée. La poudre de silicium génère 

une phase amorphe à la cuisson qui ne semble pas cristalliser ou réagir pour former de la 

mullite. Le silicium s'oxyde pour former un verre qui améliore les propriétés à Froid et à 

1200°C. mais diminue les propriétés à haute température. Son point de Fusion est 

certainement proche de 1200°C. Les observations de la microstructure du mélange C 

montrent d'ailleurs que les granulats sont noyés dans un verre silico-alumineux. 

Ces essais, hormis le fait qu'ils ont permis de mettre en place une méthodologie pour 

tester les modules de rupture à haute température. ont souligné l'influence de la présence 

d'andalousite ultrafine dans les bétons. Pour les sources de silice. la b é e  de silice 

semble être plus avantageuse d'un point de vue réactivité et formation de mullite in situ. 

Dans le souci de vérifier si les mélanges respectent Le critère d'une teneur en alumine 

supérieure à 80%pds, une analyse chimique par fluorescence X a été pratiquée sur les 



trois mélanges. Les résultats obtenus dans le tableau 4.16 indiquent les principaux 

oxydes présents. 

Tableau 4.16: Vérification de la teneur en alumine 

(U/~pcis) Melange A 1 Melange6 1 Melange C 1 

Les compositions ont bien des teneurs en alumine supérieures a SO%pds. Entre 

parenthèses sont indiquées les valeurs théoriques des teneurs en alumine. La prise en 

compte des impuretés dans les matières premières dans le calcul théorique permet 

d'obtenir de très légères différences. 

1.4.4 La méthodologie finale adoptée 

A travers les deux précédentes étapes préliminaires. une pratique a été mise en place 

dans Ir but de minimiser l'impact de la confection des bétons sur la mesure finale des 

propriétés physico-mécaniques. Sans les détailler, les principales étapes après la 

détermination des compositions des bétons sont les suivantes: 

détermination de la teneur en eau pour I'obtention d'une coulabilité minimale de 

1 50rnrn après 30 minutes. 

pesée des matières premières. 

mélange à sec dans un malaxeur type Hobart pendant 5 minutes. 

dispersion des additifs chimiques dans le volume d'eau prédéterminé. 

mélange humide pendant 10 minutes, 

codage du béton dans les moules préalablement préparés, 

mise en place par vibration pendant 5 ou 10 minutes suivant la taille des moules. 



recouvrement des moules par un film plastique pour éviter l'évaporation. 

stockage des bétons pendant un jour à l'ambiante, 

démoulage des échantillons avec mesures dimensionnelles et pesée. 

séchage à l'ambiante pendant 24 heures. 

séchage à 1 1 O°C ou 150°C suivant les échantillons avec une montée de 2O/min. 

mesures dimensionnelles et pesée, 

cuisson selon un profil essentiellement composé d'une montée à ZO/min à la 

température de palier de 1500°C et d'une descente à 3"Imin après le temps de palier. 

usinage des échantillons si nécessaire. 

tests des propriétés physico-mécaniques. 

L'établissement de cette séquence permet de normaliser l'impact de la procédure sur les 

mesures des propriétés. Une attention particulière a été apportée aux échantillons 

destinCs aux essais mécaniques à haute température. Ces échantillons peuvent Stre 

obtenus par coulage dans des moules aux dimensions requises. soit 25x25xljOmm. 

Toutefois, des réactions peuvent dTecter les microstructures d'échantillons volumineuu. 

et passer inaperçues pour des petits volumes. Ainsi I'hydratation de particules 

d'aluminium fines dans un petit Cchantillon peut être masquée par une perméabilité 

importante permettant le dégagement gazeux. De même lors du séchage des 

ichantillons. l'évaporation de l'eau libre sera plus facile pour un petit volume 

d'échantillon. D'autre part. les surfaces des échantillons obtenus par coulage dans des 

moules aux dimensions requises pour les essais mécaniques. sont brutes. Les défauts de 

surface sont inhérents a la qualité de la mise en place. Or lors du dégagement de l'air lors 

de la mise en place, des bulles d'air adhèrent très souvent nü. les parois des moules. Ces 

bulles après séchage et cuisson deviennent des pores, donc des défauts susceptibles de 

perturber les mesures des modules de rupture. Pour finir, les dimensions de ces petits 

moules ne prennent pas en compte les variations dimensionnelles des échantillons après 

cuisson. Si le retrait est important. les conditions dimensionnelles des échantillons pour 

les tests mécaniques ne seront plus respectées. 



Pour éviter ces problèmes. les échantillons ont été usinés à partir de blocs de dimensions 

beaucoup plus importantes. 180x1 5Ox64mm. Ce volume permet d'usiner 9 échantillons 

auu dimensions requises, soit trois échantillons pour trois conditions de mesures. 

L'usinage comprend un sciage et une rectification des surfaces afin d'obtenir des surfaces 

dont la qualité correspond à la qualité de la microstnicture interne des blocs. 

4.4.5 Les objectifs thermomécaniques 

Pour considérer comme satisfaisantes les valeurs de propriétés thermomécaniques des 

échantillons. des objectifs ont été fixés à partir d'études reprises dans la littérature 

scientifique et technique. Pour revenir sur l'utilité de ces gammes de m.-aleurs. le concept 

de valeur satisfaisante correspond à l'identification de microstructures pour lesquelles les 

effets des procédures de confection sont considérés comme minimaux Le but ultime 

n'est en fait pas d'obtenir les meilleures propriétés thermomécaniques de bétons. mais de 

pouvoir caractériser avec la plus grande confiance les effets de l'utilisation de 

['andalousite en tant que matière première. Ainsi. par comparaison avec des 

compositions semblables réalisées dans d'autres études et des compositions 

commerciales, des seuils sont définis. à partir desquels il est arbitrairement décidé que 

les propriétés thermomécaniques sont essentiellement déterminées par la qualité de la 

matrice et de l'ensemble de la microstructure. La recherche de valeurs de comparaison à 

partir de la littérature et d'échantillons commerciaux est justifiée par le fait qu'aucune 

norme. aucun utilisateur. ne définit les propriétés requises selon le type d'applications. 

Les utilisateurs veulent les meilleurs produits sans vraiment spécifier leun besoins. 

Les produits de comparaison trouvés dans la littérature sont essentiellement des bétons à 

haute teneur en alumine avec différents types de granulats dumineux et de liants. Le 

tableau 4.17 résume les caractéristiques principales des compositions retenues pour 

comparaison. 



Tableau 4.17: Propriétés de bétons de comparaison 

Références l 1 

Vezza ( 1998) Alumine u 
I 

I 
/ Jain ( 1994) 

Myhre ( i 99 1 ) Bauxite x 

Mulcoa 60 

Li ( 1999) Alumine 

Odegard & ai. Andalousite 

Myhre ( 1  993) Alumine 

tabulaire 

Peretz & al. Alumine 

(1990) tabulaire 

Peretz & al. Andalousite 

( 1 990) 

Azizian ( 1996) Alumine 

tabulaire 

Harbison Wafker, Bauxite 

fiche technique 

(TC. ?/O) + Liants 

Argile +- 
Porosité 

Argile 1 

CAC 1 1500.2.7 

1500, 18.0 
Argile 

1500.30.0 
Argile 

avec CAC: ciment aiumineux, SF: b é e  de silice et ' - ': valeur non disponible. CMOR 

à vert: module de rupture à froid avant cuisson, CMOR (TOC, MPa): module de rupture à 

froid après cuisson à la température T, HMOR (TC, MPa): module de rupture à chaud a 

La température T. 



À travers ces valeurs bibliographiques. un produit commercial aux propriétés 

thermomécaniques connues sera testé pour obtenir des résultats a partir de la même 

procédure expérimentale que celles des matériaux expérimentaw de l'étude. Le produit 

retenu est la dernière référence du tableau 4.17. béton bawitique a haute teneur en 

alumine sans ciment, NovaconTM 85 (Harbison Walker Refnctories Co.). 

Dans le cadre de l'étude. les objectifs fixés pour les différentes propriétés 

thermomécaniques des compositions des bétons a teneur en alumine supérieure a 

80%pds. sont alors: 

- Module de rupture à vert: 10 à 15 MPa. 
- Module de rupture après cuisson: 15 à 20 MPa. 

- Module de rupture à chaud à 1 2OO0C: 1 O à 15 MPa. 

- Module de rupture à chaud B 1 500°C: 4 a 6 MPa. 

Ces valeurs sont fixées supérieures a u .  valeurs de références pour s'affranchir de la 

comparaison des procédures expérimentales. 

Pour ce qui des propriétés physiques des compositions. les porosités devront être 

minimisées- Des vaieun de 13 a 15% après séchage peuvent ètre atteintes avec de 

faibles teneurs en eau de 4.5%pds tout en conservant une couiabilité satisfaisante. 

L'ensemble des compositions préliminaires a donc permis de valider les paramètres 

expérimentaux en rapport aux compositions. aux conditions de confection et aux 

conditions d'essais. Cette validation ne signifie pas une optimisation. Cela correspond 

simplement à vérifier le potentiel du système global en regard awc propnétés 

thermomécaniques. Les étapes suivantes, par contre, sont construites de manière à 

optimiser ces propriétés. D'après les premières étapes, les objectifs fixés doivent pouvoir 

être atteints à l'intérieur de ce cadre expérimental. 



L'ensemble des principales caractéristiques des matières premières sélectionnées pour le 

reste de l'étude est résumé dans l'annexe XIIL 

Comme cela a déjà été souligné, les tests de modules de rupture. spécialement à haute 

temp6rature. permettent d'obtenir une image des caractéristiques de la matrice et de la 

microstructure globale des bétons. D'autre part. dans le but de mettre en évidence t'effet 

direct de l'utilisation d'andalousite par maximisation des propriétés thermomécaniques et 

physiques. les modifications dans les compositions des mélanges se rapporteront 

principalement à la matrice. La manice représentant les fonctions liantes avant et après 

cuisson. deux études ont été dessinées pour traiter séparément le cas des liants 

hydrauliques et les agents de liaison à haute température. Leur modélisation a été 

réalisée avec l'aide des théories statistiques sur les plans d'expériences. 

La première Ctape d'optimisation des fonctions liantes a porté sur les liants hydrauliques. 

L'objectif de cette étape est de mesurer l'influence des liants hydrauliques sur les 

propriétés. Quatre types de liants réfractaires sont disponibles: l'alumine hydratable. la 

fumée de silice. le ciment alurnineux et le phosphate de mono aluminium. L'alumine 

hydratable doit permettre d'améliorer la réfractarité de la matrice. La fumée de silice est 

sensée amiliorer la formation de la mullite en aidant à dissoudre les grains d'alumine. 

Pou. améliorer les propriétés mécaniques à basse température. les compositions 

contiendront une faible teneur en ciment. Enfin. le phosphate de mono aluminium 

devrait permettre d'améliorer les propriétés aux températures intermédiaires. Désirant 

souligner les grandes tendances. la mise en place d'un plan factoriei avec peu de 

modalités par facteur permettra d'identifier les facteurs critiques et leur idluence. Dans 

ce cas, les plans factoriels complets ou fiactionnaires sont les plus utiles. L'avantage des 

plans complets est de pouvoir expliquer les variables de réponse en séparant les effets 

principaux et les interactions. Même s'il s'agit d'une orientation préliminaire, il est 

évident qu'il est plus puissant d'etudier séparément les effets p ~ c i p a u x  et Les 



interactions pour chaque additif. A partir des quatre facteurs à deux niveaux. cela 

correspond à (7.') 16 essais. 

4.5.1 Construction du premie r plan expérimental 

Les variables d'entrée sont les teneurs massiques des liants hydrauliques. Les niveaux 

des facteurs ont été fixés selon les conditions résumées dans le tableau 4.18. 

Les variations sur I'cnsemble des teneurs des liants hydrauliques sont comprises entre 

1.5% et 6%pds alors que la teneur totale varie entre 5.9% et 10.4%pds. Les 

compositions contiennent 25%pds de granulats d'andalousitr et 9%pds d'andalousite 

ultrafine. Le reste. différentes formes d'alumine. permet de respecter le critère de teneur 

en alumine supérieure à 80%pds. A noter que pour ce premier plan d'expériences. 

l'alumine hydratable utilisée est le produit Alphabondm XAA 2005. 

Tableau 3.18: Definition des niveau. des facteurs 

(Oh pds) 

Les échantillons ont subi un cycle de cuisson à partir de l'ambiante en suivant une 

première rampe à 3O/min jusqu'à 1200°C, une seconde rampe jusqu'à 1500°C à 2 O C  pour 

un palier de 10 heures. une première descente a ZO/min à 1200°C suivie dune descente a 

3 "/min à la température ambiante. 

CAC 

MAP 

On obtient la matrice des essais en affectant les différents niveaux à chaque facteur (cf. 

tableau 4.19). 

Niveau bas ( - ) 

L 

0.5 

0.5 

Niveau haut ( + ) Teneur totale 

dans les compositions 

1.5 

1 .O 

0.5 - 1.5 

0.5 - 1.0 



Tableau 4.19: Matrice des essais 

Après réalisation des 16 essais, le tableau 4.20 reprend l'ensemble des résultats. 

Tableau 4.20: Résultats physico-mécaniques avant et après cuisson 

/ Propriétés a vert Propriétés après cuisson 



Dans le tableau 4.20, chaque valeur est la moyenne de trois mesures. Les confections de 

l'ensemble des mélanges et la réalisation des essais ont été réalisées de façon aléatoire. 

L'ensemble des résultats peut être condensé en ne considérant que les valeurs extrêmes 

de chaque propriété et leur écart à la moyenne. Le tableau 4.21 reprend ainsi les valeurs 

minimales. mavimales et les moyennes des mesures sur l'ensemble des seize mélanges. 

Tableau 4.2 1 : CondensC des résultats physico-mécaniques avant et après cuisson 

Propriétés à vert Propriétés après cuisson 

1 Minimale 

Maximale 

La représentation de cet ensemble de valeurs met en évidence les très fortes variations 

sur les quatre facteurs. L'utilisation des diagrammes de Shewhart. ou carte de contrôle. 

est un bon moyen de représenter les variations des moyennes des différentes propriétés. 

Par exemple sur la figure 4.5, la courbe (a) représente la moyenne de trois mesures pour 

la porosité après cuisson sur les 16 compositions. La courbe (b) représente les variations 

des valeurs autour de la moyenne. 



Valeur moy8nne (X) Variation (%) 
n 

Fieure 4.5: Carte de contrôle de la porosité après cuisson 

La courbe (b) permet de vçrifier que la variabilité sur tous les essais est sous contrôle. 

les variations étant inférieures au seuil théorique. Cela permet de confirmer la validité 

des valeurs moyennes sur la courbe (a). Cette deuxième courbe indique une forte 

variation entre deux groupes d'échantillons. les essais de 1 à 8 et les essais de 9 à 16. En 

se rapportant a la matrice des essais. il devient évident que ce changement de 

comportement est dû au facteur MAP. La forte influence de ce facteur peut se 

représenter par un diagramme de Pareto. Ce type de diagramme permet de visualiser le 

pourcentage expliqué par chaque effet ou interaction sur la variation totale. 



Figure 4.6: Diagramme de Pareto pour la porosité après cuisson 

90% de la variation totale est expliquée par le passage du niveau bas ou niveau haut du 

hcteur. Le. le passage d'une teneur de 0.5% à 1 .O%pds. L'influence de ce facteur est le 

mème sur toutes les variables de réponse mesurées. En fait. l'utilisation de MAP dégrade 

les propriktés essentiellement à cause de la nécessité d'une plus grande teneur en eau de 

gâchage. Pour les mélanges sans MAP. les teneurs en eau sont généralement de l'ordre 

de 5-j.j%pds. Avec l'introduction de O.S%pds de M M .  les teneurs en eau augmentent a 

5.8%pds. À l%pds de MAP, les teneurs en eau grimpent en moyenne jusqu'à 7%pds. 

Ces quantités d'eau sont évidemment à relativiser avec les teneurs totales en liants 

hydrauliques. Mais l'utilisation de MAP ne semble pas compatible avec le système 

étudié. L'augmentation de 20% de la teneur en eau dégrade trop les propriétés. 

L'étude des effets secondaires devient très difficile avec un facteur aussi influent. La 

réduction de ce plan d'expériences à un plan à 3 facteurs permet de les faire ressortir. Le 

facteur MAP est fixé au niveau bas ( - ) pour obtenir un plan factoriel complet à 8 

essais. 



1.5.2 Étude du plan factoriel réduit 

Le tableau 4.22 reprend l'ensemble des résultats pour les 8 compositions restantes. 

Définition des facteurs 

r- 
Propriétés à vert 1 Propriétés après cuisson 

[ Minimale 1 5.7 1 15.6 

1 Moyenne 1 5.8 1 16.4 

Les valeurs moyennes des 8 essais représentent des propriétés mécaniques toutefois 

faibles. Elles sont infëneures aux objectifs fixés. 

Une façon concise d'expliquer les variations des variables de réponses est de tracer le 

diagramme de Pareto (ou diagramme d'éboulement) pour mettre en évidence le ou les 

facteurs influents. 



30 t 

La figure 4.7 représente les pourcentages expliqués par chaque effet pour les différentes 

propriétés à vert. 

a) Eau de gâchage 

+ - 
ril, 

Modu 

b) Porosité 

d) CMOR 

Figure 4.7: Diagrammes d'éboulement pour les propriétés à vert 

La première remarque. concernant moins Les variations des teneurs en eau, porte sur le 

fait que chaque variable de réponse est expliquée essentiellement soit par un facteur 

principal, soit par une interaction. Cela permet une identification claire des influences 

critiques. 

Le premier diagramme permet de souligner l'influence de chaque liant hydraulique sur 

les quantités d'eau de gâchage. Quel que soit le type considéré. une plus grande teneur en 

liant nécessite plus d'eau, ce qui est naturel en regard d'un plus grand. besoin 

d'hydratation des produits pour une même coulabiiité. U est intéressant de remarquer les 



effets de HA, SF et l'interaction HA*SF sont importants. alors que l'effet principal du 

ciment est beaucoup moins perceptible. Cela signifie que les quantités d'eau nécessaires 

à l'hydratation sont plus importantes pour l'alumine hydratable et pour la fumée de silice. 

Or pour 1"nydratation des ciments aiuminew, les fiches techniques recommandent 

généralement de travailler avec un rapport EauKiment autour de 0.35. Par un rapide 

calcul théorique sur les quantités nécessaires pour I'hydratation de l'alumine hydratable. 

on obtient sensiblement les mêmes valeurs entre 0.3 et 0.35 (cf. annexe XIV). Par 

conséquent. l'eau supplémentaire ne sert pas directement à l'hydratation. D'autres 

facteurs. tels que les tailles des particules et les interactions possibles entre les particules. 

permettent d'appréhender les plus grandes teneurs en eau pour les facteurs HA et SF. La 

taille moyenne des particules d'alumine hydratable est plus petite que celle de la fumée 

de silice. elle même plus petite que celle du ciment. Le fait que le facteur HA soit le 

plus influent peut d o n  provenir d'un mécanisme relié a la chimie de surfaces des 

particules. et d'un problème de dispersion dans la matrice. Afin de pallier une 

agglomération des particules. pour une valeur de coulabilité fixée. un mélange à base 

d'alumine hydratable nécessite une teneur en eau plus élevée par rapport a un mélange a 

base de ciment alumineux 

Contrairement à l'idée reçue que la furnie de silice doit nécessairement améliorer la 

coulabilité des bétons. ce n'est pas le cas dans le système considéré. Le passage d'une 

teneur totale de 1.7% à 3.2%pds requiert plus d'eau de gâchage pour la même 

coulabilité. On se retrouve dans le même cas de figure déjà observé par Kriechbaum & 

ai. (1996). 

En décalage à l'analyse du diagramme portant sur les teneurs en eau, le deuxième 

diagramme pour la porosité n'indique pas les mêmes influences. L'effet prédominant 

provient de l'interaction double entre les facteurs HA et CAC. Cela semble indiquer que 

les interactions entre les particules de ciment et d'alumine hydratable provoquent une 

plus grande porosité. On retrouve cette influence à un moindre degré avec les 

interactions entre la fumée de silice et le ciment. Le système "HA + SF + CAC" ne serait 



pas idéal pour l'obtention des meilleures conditions d'écoulement des particules. et 

l'amélioration des comportement rhéologiques des bétons. 

D'après les troisième et quatrième diagrammes, le changement de niveau de facteur CAC 

montre une très forte influence positive sur les propnétés mécaniques. Le ciment 

possède les meilleurs comportements à I'hydratation dans les conditions testées. 11 est 

alors logique d'observer une nette amélioration des résistances mécaniques des matrices 

par addition de ciment alumineux. D'ailleurs. la très nette influence de l'amélioration de 

la qualité de liaisons dans les matrices par I'utilisation d'une plus forte teneur en ciment 

est observable sur le diagamme portant sur le module d'élasticité. 

Avant d'étudier les influences des facteurs sur les propriétés mécaniques après cuisson 

de la même manière. il est important de remarquer que les modules de rupture testés à 

1200°C sont obtenus à partir d'6chantillons cuits à 1 500°C. Or les valeurs des modules 

de rupture à Froid et ceux à 1200°C sont quasiment identiques. Cela permet de souligner 

que. si des phases amorphes se forment pendant la cuisson. ce qui est plus que probable. 

soit leur température de ramollissement est supérieure à 1200°C. soit leur quantité est 

faible et ne nuit pas au?< propriétés mécaniques à cette température. 

Les diagrammes d'éboulement en figure 4.8 reprennent les influences des variations des 

teneurs massiques en liants hydrauliques sur les propnétés physico-mécaniques des 

mélanges cuits. 

a) Porosité b) Module d'élasticité 



c) CMOR 

d) HMOR a 1 200°C . el HMOR a 1 500°C 

Fieure 4.8: Diagrammes d'éboulement pou. les propriétés après cuisson 

Pour l'ensemble des propriétés mécaniques après cuisson à 1500°C. le facteur le plus 

critique est la fumée de silice. Une plus forte teneur en fumée de silice dans les 

compositions permet de diminuer la porosité par formation de phases amorphes à haute 

température. En regard de ses effets négatiê sur l'ensemble des propriétés mécaniques. 

la formation de ces liquides implique la formation de défauts ou de points faibles dans la 

structure des échantillons. Grâce à la description des mécanismes de 

rupture/déformations a haute température. les propriétés mécaniques à haute température 

sont dégradées par la présence de phases amorphes. En ce qui concerne les modules de 

rupture à Froid. la présence de silice doit améliorer les mécanismes de frittage (beaucoup 

plus efficaces en phase liquide). Toutefois lors du refroidissement des échantillons. les 

variations dimensionnelles locales des phases devant assurer les liaisons, sont 

certainement trop fortes. L'apparition d'une microfissuratioo dans ces phases est alors le 

mécanisme principal de relaxation locales des contraintes. 



A noter que les variations dimensionnelles linéaires des échantillons après cuisson sont 

en moyenne une expansion de 0.2%. Ces très faibles variations attestent une bonne 

stabilité volumique des échantillons. 

Les effets positifs du facteur ciment dumineux découlent probablement de la meilleure 

microstructure obtenue avant cuisson. Avec une teneur en ciment de 1.5%pds. ce qui 

correspond à 0.3%pds de Cao. la quantité de phases amorphes a base de chaux 

résultante n'est. de plus. pas nuisible à haute température. 

4.53 Synthèse du premier pla n expérimental 

À travers cette rapide description des résultats de ce plan factoriel portant sur les 

influences des teneurs en liants hydrauliques dans les compositions des bilons. 

différentes tendances ont été identifiées. 

Dans le cadre de l'étude. l'utilisation du phosphate de mono aluminium est à proscrire. 

Même une faible teneur nécessite des additions d'eau de gâchage trop importantes. avec 

une forte dégradation des propnétés mécaniques. 

En ce qui concerne les combinaisons de l'alumine hydratable et de la hmée de silice. il 

semble qu'elles peuvent donner certaines difficultés d'homogénéisation des particules 

dans les compositions. L'utilisation du dispersant n'ayant pas été optimisée. il est fort 

probable que ce comportement puisse être amélioré. 

Enfin l'utilisation d'une faible teneur en ciment alumineux dans les compositions des 

bétons est bénéfique. Cela permet essentiellement d'améliorer les propnétés mécaniques 

avant cuisson sans porter préjudice aux propnétés après cuisson, et particulièrement les 

propriétés à haute température. 



Cette phase d'évaluation globale a permis d'établir des limites sur les teneun des liants 

hydrauliques et de mieux appréhender leur comportement dans les compositions des 

bétons. Elle n'a toutefois pas directement permis de souligner le rôle de I'andalousite. 

particulièrement de I'andalousite ultrafine. sur les propriétés thermomécaniques des 

bétons. La prochaine étape consiste donc à chercher a améliorer les caractéristiques 

générales de la matrice par ajouts d'agents de liaison à haute température en combinaison 
u 

avec l'utilisation d'andalousite ultratine, 

4.6 LE SECOND PLAN EXPERIMENTAL 

Les objectifs recherchés lors de la construction de ce second plan sont multiples. Le but 

ultime est de pouvoir corréler les propriétés thermomécaniques et les teneurs en 

andalousite dans les bétons. L'amélioration de l'ensemble de la structure et des autres 

parameues physico-chimiques des mélanges est directement reliée à l'augmentation des 

valeurs de modules de rupture à haute température. Ainsi en minimisant les 

perturbations dues aux techniques et paramètres utilisés. la qualité des corrélations entre 

les propriétés et les quantités d'andalousite est meilleure. Ce second plan expérimental 

doit permettre de remplir les objectifs thermomécaniques afin de choisir les mélanges 

optimaux pour la quantification de l'influence de I'andalousite. A partir des résultats du 

premier plan expérimental. ce nouveau plan a été établi en prenant en compte les effets 

des additions en agents non hydrauliques. en liants hydrauliques et en teneur en 

andalousite ~ l t r ~ n e .  

46.1 Construction du second p [an expérimental 

Comme il a été mis en évidence dans le premier plan, l'influence des liants hydrauliques 

n'est à considérer que dans le système "HA+SF+CACW. La fumée de silice se révélant 

nuisible aux conditions de mise en place, sa teneur est minimisée et tenue constante. La 

himée de silice n'est pas totalement enlevée car, comme il a été observé dans les 

mélanges binaires, elle permet de dissoudre l'alumine pour initier la précipitation de la 



mullite. Il reste à f~ver la combinaison d'alumine hydratable et de ciment. Pou. confiner 

qu'une faible teneur en ciment (1.5%pds) ne perturbe pas les propriétés mesurées de 

façon significative, un facteur externe est défini de façon qualitative "avec" ou "sans" 

ciment. pour une teneur totale en liant hydraulique fixée constante à j.j%pds. Le 

complément est l'alumine hydratable dont la teneur est soit de 4%pds ou de S.j%pds. A 
noter que dans ce deuxième plan. l'alumine hydratable utilisée est le produit 

Alphabondm 100 (Alcoa). À conditions identiques. des rapides essais sur des mélanges 

à base dfAlphabondm ont permis d'obtenir de meilleurs comportements mécaniques par 

rapport au précédent produit commercial. 

Les agents non hydrauliques sélectionnés sont l'aluminium métallique. le carbure de 

silicium et la magnésie. Concernant une fraction massique totale de 6%pds dans les 

compositions des mélanges. les teneurs massiques de ces agents sont considérées comme 

des variables de composition. De part les problèmes relatifs à l'utilisation de l'aluminium 

et à sa réactivité en présence d'eau. les teneurs utilisées sont limitées a 4%pds. 

Pour mettre en évidence le rôle de l'andalousite ultrafine. un deuxième facteur externe 

est défini avec trois modalités: O%pds, J%pds et 8%pds. Les mélanges expérimentaux 

sont donc un ensemble de 4 Fractions massiques. Une première fraction constante 

correspond aux granulats d'alumine électrofondue et d'andalousite KF et KA. La 

deuxième fraction massique, fixée constante. correspond aux liants hydrauliques. La 

troisième fraction, de même constante, englobe les variations des teneurs en agents non 

hydrauliques. La dernière Fraction variable correspond à la teneur en andaiousite 

ultrafine. Le complément à la teneur en andalousite ultraf~ne est réalisé par des additions 

de différentes alumines calcinées. La description de la composition d'un mélange est 

donnée en exemple en annexe XV. 

En résumé, le plan expérimental global correspond à un plan produit combinant un plan 

des mélanges à trois composants, dont un des facteurs est contraint, et un plan factoriel. 

Le plan factoriel fait intervenir un facteur à deux modalités et un facteur à trois 



modalités. N'étant pas strictement dans une phase d'optimisation des compositions. le 

plan des mélanges est de type (3 .2}  avec addition d'un point central. Avec la contrainte 

sur la teneur en aluminium. une surface d'étude contient 9 essais. Le nombre total 

d'essais thCotiques est de: 9 x 2' x 3 '  = 54 essais. La configuration complète des surfaces 

d'études est représentée en figure 4.9. 

Systèma de liants 
hydrauliques 

Mao 

CAC 

sic Al SIC ;U SIC 

SIC Al sic 4 sic 

C 

Bspe P ~ ~ ~ ~ o u s I ~ B  
uttrafine 

F i w e  4.9: Ensemble des surfaces d'études du plan produit 

Sur les surfaces d'étude, chaque point représente un mélange expérimental. Afin 

d'appréhender les tendances des différentes réponses du système. le pôle avec 4%pds 

d'andalousite ultmfme a d'abord été étudié. Les 18 compositions des deux surfaces 

centrales sont donc réalisées dans une première étape. Les essais de ce premier bloc sont 

faits de façon aléatoire. Après évaluation des premiers résultats. la deuxième étape 

concernera la réalisation des essais jugés pertinents sur les quatre surfaces d'étude 

restantes. 



4.6.2 Les mélanges avec 4%p ds d'andalousite micronisée 

Ces premières expériences concernent les mélanges avec une teneur en andalousite 

ultrafine fixie à 4%pds. Les variations massiques des autres facteurs sont résumies dans 

le tableau 4.23. 

Tableau 4.33: Variations massiques des facteurs liants hydrauliques et agents non 

hydrauliques 

1 HA 1 CAC 1 

La cuisson des Cchw,tillons a été conduite selon d e ~ u  séquences. La température de 

cuisson maximale est de 1 50O0C pour un temps total de palier de 70 heures. La première 

cuisson a d é  réalisée à 1500°C pendant 10 heures sur les gros blocs de bétons de 

dimensions 1 8Ox l jOx64mm. La figure 4. I O représente le profil de température suivi. 

Les dix heures supplémentaires de cuisson a 1500°C ont été faites sur les barreaux de 

Zjx2j~l jOmm découpés à partir des blocs, selon un profil de cuisson similaire sans le 

palier à 1200°C. Ce séquençage de la cuisson permet d'améliorer homogénéité des 

textures des échantillons avant les tests mécaniques. 



Le palier à 1200°C lors de la première cuisson permet d'oxyder l'aluminium métallique, 

liquide depuis 660°C, et le carbure de silicium. 

t 600 
20 heures 

Temps (heures) 

Figure 4.10: Profil de cuisson des échantillons de bétons 

1.6.2.1 Analyses des résultats p Our les propriétés physiques 

Les études des variations dimensionnelles et massiques en relation avec la porosité 

permettent de souligner de nombreuses informations sur le comportement des bétons. Il 

est utile de rappeler que les propriétés physico-mécaniques avant cuisson et après 

cuisson ont été testées sur deux familles d'échantillons différentes. respectivement sur 

des barreaux de taille 230x64x54m.m et des barreaux de 15Ox25x25mm. ces derniers 

usinés dans des blocs de taille 18Ox150x64rnm. Les méthodes de confection étant 

différentes, les propriétés physiques ne se correspondent pas nécessairement. et ne 

peuvent être directement comparées. 

Le tableau 4.24 récapitule les propriétés physiques des dix-huit mélanges avant et après 

cuissoa de même que les modules de rupture à noid. 



Tableau 4.24: Résultats physiques des compositions avant et après cuisson 

1 Propriétés avant cuisson I Propriétés après cuisson 
Var. dim. 1 Var. mas. / Porosité 1 CMOR Var. dim. 1 Var. masr. Porositb CMOR 

Ces valeun sont la moyennes de deux mesures expérimentales. 

Dans l'ensemble. les retraits apres séchage et les pertes d'eau sont plus importantes pour 

les compositions sans ciment (1 à 9). Les compositions sans ciment et avec ciment ont 

nécessité respectivement j.l%pds et 4.9% d'eau. Or avant cuisson. le séchage des 

échantillons 1 a 9 provoque des pertes en eau en moyenne de 3.1%. Les pertes pour les 

mélanges 10 à 18 sont en moyenne de 2.4%. Les quantités d'hydrates formés semblent 

donc plus importantes avec utilisation de ciment alumineux. Cela se retrouve dans les 

valeurs de porosité et de modules de rupture avant cuisson. En moyenne une teneur de 



1.5%pds de ciment permet de diminuer les porosités de 24% (de 16.5 à 12.5%) et 

d'augmenter les résistances de 35% de (9.1 ii 12.2 LfPa). 

Le fait que la teneur en eau des compositions sans ciment soit supérieure à celles avec 

ciment, confirme les observations faites dans le premier plan expérimental. 

La présentation des résultats sur les espaces expérimentaux permet de mieux visualiser 

l'influence de chaque facteur. Le diagramme en figure 4.1 1 présente les porosités avant 

cuisson. 

M ~ O  Teneur en eau 
6.1% 

Mg0 Teneur en eau 
43% 

avec alumine hydratable seule avec alumtne hydratable et ciment 

Figure 4.1 1 : Surfaces de réponse pour les porosités avant cuisson (modèle quadratique) 

Les premières observations concernant l'influence du ciment sur la diminution de la 

porosité sont confirmées en regardant l'ensemble des surfaces. Dans le détail, il apparaît 

que les plus ,grandes porosités sont obtenues pour les plus grandes teneurs massiques en 

aluminium. Ces plus grandes valeurs sont la conséquence de la kaction d'oxydation de 

I'aiuminium métallique. L'influence de cette réaction n'apparaît pas sur les variations des 

dimensions des échantillons après séchage. En effet. les mesures indiquées dans le 

tableau 4.24 sont les variations linéaires prises sur la longueur des échantii* ~ons. Ces 

longueurs sont fixées par les dimensions des moules. Toutefois, la réaction de l'eau et de 

l'aluminium provoque le gonfiement des échantillons sur la hauteur. La réaction est 



d'ailleurs si importante que des fissures centimétriques sont observables dans certains 

cas. De plus. on peut souligner qu'à pourcentage constant d'aluminium métallique dans 

les mélanges. les porosités diminuent en maximisant le rapport M g 0  / Sic. Cela indique 

certainement la formation d'hydrate de magnésie. 

Lorsque l'on considère la porosité après cuisscn. deux phénomènes sont à considérer: 

ceux liés à l'aluminium et ceux liés à la magnésie. 

avec alumine hydratable seule avec alumine nydratabie et ciment 

(en 96) 
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Figure 4.12: Surfaces de réponse pour les porosités après cuisson (modèle cubique 

spécial) 

On retrouve non seulement l'influence négative de I'aluminium. mais il en de même de la 

magnésie. 

D'une part. les porosités des mélanges a fortes teneurs en aluminium et en magnésie sont 

plus élevées que pour les mélanges proches du sommet de carbure de silicium. Il faut 

souligner d'ailleurs que les blocs de bétons de compositions riches en magnésie ont en 

général subis de fortes déformations Ion de la première cuisson de 10 heures. Les blocs 

cuits apparaissaient comme éclatés à l'intérieur avec des grosses boursouflures. Même si 

les échantillons testés sous forme de barreaux ne prennent pas en compte ces très larges 



fissures, ils attestent quand même d'une forte porosité interne. Cela met en évidence un 

problème d'hydratation de la magnésie durant le séchage des échantillons avec pour 

conséquence, un fort dégagement gazeux provoquant de fortes fissurations lors de la 

cuisson. 

La micrographie 4.16 montre une surface de rupture d'un échantillon a 6%pds de 

magnésie sans ciment. La porosité apparaît sous forme de plus ou moins gros pores. 

Photo 4.16: Micrographie de la porositd après cuisson d'un echantillon à forte teneur en 

magnésie 

Durant le séchage, l'eau libre, il différencier de Peau de liaison, se transforme en vapeur. 

Cette vapeur réagit avec les grains tins de magnésie pour former de la brucite, Mg(OH)2. 

La quantité de brucite augmente avec le temps avec création de fissures libérant les 

contraintes dues ii l'expansion volumique. La brucite formée se décompose en fonction 

de la température lors de la cuisson. Les dégradations des porusitts ne sont observées 

qu'après cuisson. 

Le dégagement gazeux peut soit provoquer la p&ence de porosité si des phases 

amorphes sont liquides à la température de décomposition, soit provoquer de plus 



amples fissurations par dégagement 

transformation correspond à la 

de vapeur d'eau. La gamme de température de la 

gamme de températures intermédiaires après 

décomposition des liaisons hydrates. et avant formation des liaisons céramiques. 

L'impact n'en est que plus destructeur. 

Les mélanges avec une teneur de 3%pds de magnésie et ne contenant pas d'aluminium 

métallique sont moins affectés après cuisson. Cela signifie que la présence d'aluminium 

aggrave le phénomène. II se peut que l'aluminium. étant liquide durant une partie de la 

transformation de la brucite. emprisonne les gaz formés augmentant ainsi la 

microporosité dans la structure. 

Une analyse minéralogique par diffraction des rayons X montre la formation de spinelle 

d'alumine (annexe XVI). Mais l'avantage qu'aurait dû apporter la présence de cette phase 

est totalement masqué par la déshydratation de la brucite. 

Pour le deuxième aspect concernant la porosite des échantillons après cuisson. il faut 

considérer les côtés binaires "Al - Sic" et "Al - MgO". Dans les deux cas. plus les 

teneurs relatives en aluminium sont élevées, plus les porosités sont élevées. Cela permet 

de confirmer les effets négatifs des fortes teneurs en aluminium sur les propriétés 

physiques des mélanges. 

4.6.2.2 Analyses des résultats pour les propriétés mécaniques 

Pour établir une transition entre les aspects physiques et mécaniques des compositions, il 

faut souligner que pendant la période d'hydratation des échantillons avec ciment et à 

forte teneur en aluminium. de fortes augmentations de la température ont été observées. 

Les températures des blocs de bétons pouvaient atteindre 70°C. Cette élévation de la 

température favorise différents comportements d'hydratation responsables de différents 

comportements mécaniques après séchage. 



Si l'on se réfêre aux pertes massiques après séchage en fonction du rapport AUSiC et à la 

plus faible quantité d'eau de gâchage des compositions avec ciment. le ciment semble 

agir comme catalyseur de l'hydratation de l'alumine hydratable. On retrouve cette 

influence sur la surface de réponse du module de rupture avant cuisson. Pour les 

compositions avec ciment, l'amélioration des propriétés mécaniques avec cuisson est très 

forte (figure 4.13). L'infiuence de l'aluminium sur l'hydratation de l'alumine hydratable 

est beaucoup moins prononcée pour les compositions sans ciment. 

(en MPa) 
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avec alumine hydratable seule avec alumine hydratable et ciment rn 

Figure 1.13: Surfaces de réponse pour les modules de rupture avant cuisson (modèle 

quadratique) 

.i partir des observations des textures des mélanges contenant de la magnésie. la 

poursuite des analyses des résultats mécaniques ne portera que sur les compositions du 

côte binaire "Al - Sic". 

Le tableau 4.25 reprend les résultats mécaniques des échantillons avant et après cuisson. 

Le rapport MSiC concerne le rapport des teneurs massiques de l'aluminium métallique 

et du carbure de silicium. Les valeurs de modules de rupture à froid avant cuisson 

s'étalent de 8 à 15 MPa. La moyenne des modules est améliorée de 40% par I'utilisation 

de 1.5%pds de ciment. Cette faible teneur en ciment a des effets positifs sur les 



résistances après cuisson sans être nuisible sur les résistances à haute température. Cela 

avalise la teneur en ciment retenue. 

Tableau 4.25: Résultats micaniques après cuisson à rl%pds d'andalousite ultrafine 
r 

1 Avant cuisson 1 Apres cuisson 

Si avant cuisson l'aluminium améliorait les propriétés mécaniques à froid. ceci n'est plus 

le cas pour les propriétés mesurées à haute température. .i froid. les propriétés 

mécaniques sont plus ClevCes pour les mélanges à forte teneur en aluminium. Les 

tendances sont inversées a haute température, à IZOO°C et à 1500°C. 

L'utilisation du carbure de silicium va provoquer la formation de phases spécifiques par 

oxydation lors de la cuisson. L'influence du Sic est plus marquée sur les propriétés à 

haute température. Plus le rapport AYSiC est faible, meilleures sont les résistances 

mesurées à 1200°C et à 1 500°C. 

A haute température, l'existence de phases vitreuses est généralement a I'origine des 

déformations permanentes. Toutefois. elles sont bénéfiques pour les résistances a la 

rupture en accompagnant la propagation des fissures. Pour des températures inférieures à 

la température de ramollissement de ces phases vitreuses, les fissures se propagent dans 

des milieux de nature essentiellement fragile. Au-delà de cette température, la formation 

de zones plastiques en kont de fissure freine leur propagation. Ce phénomène permet 



d'apprihender les très fortes valeurs des modules de ruptures à 1200°C par rapport aux 

modules des ~chantilIons cuits mesurés à froid. 

Après avoir mis en évidence i'ensemble des caracténsriques des compositions et des 

influences des facteurs concernant les liants hydrauliques et les agents non hydrauliques. 

la seconde partie expCrimentals de ce plan prend en compte le troisikme facteur: la 

teneur en andalousite ultrafine. 

4.6.3 La seconde partie expérimentale 

De pan I r s  constatations faites sur les mklanges à base de magnesie. Ir plan 

expérimental a 6 t i  riduit. Seules les compositions appartenant au côté binaire "Al - Sic" 

ont Cté rialisées. Le tableau 4.26 présente les propriétés mesurées avant et après cuisson. 

Tableau -1.26: R&xqitulatif des propriettis physico-mécaniques 

1 Avant cuisson 1 Après cuisson 

Andniousire 
EÛU ~orosité CMOR ~orosité CMOR HMOR, HMOR, 

ultntlne AL Sic I zwc 1 5 W ï  

I 

[ Refénnce commerciale 1 5.9 1 18.5 [ 12.9 1 21.8 1 17.1 1 17.4 1 1.3 



D'un point de vue qualitatif sur l'ensemble des mélanges, on peut souligner que les écarts 

à la moyenne des mesures sont de l'ordre de kO.5MPa pour les modules de rupture après 

cuisson testés à l'ambiante et les modules de rupture à 1500°C. et de l'ordre de 11 .OMPa 

pour les modules de rupture à 1 200°C. 

Les tendances mises en évidence dans ces résultats sont essentiellement les mêmes que 

celles observées dans la première partir d'analyse. Il faut simplement y rajouter 

l'influence de l'andalousite ultrafine. 

A teneur en andalousite ultrafine Cgale. les teneurs en eau de gâchage sont plus faibles 

pour les compositions avec ciment. Les additions d'eau ont toujours été réalisées dans le 

but d'obtenir une coulabilité de 150mm après 30 minutes. A système de liants 

hydrauliques identiques. plus la teneur en andalousite ultrafine est élevée. plus les 

teneurs en eau de gâchage sont élevées. L'andalousite ultrafine perturbe donc 

l'écoulement des particules et certainement leur dispersion dans les compositions. La 

chimie de surface des particules et leurs caractiristiques physiques. telles que le facteur 

de forme. provoquent un écart à la compacité maximale. Par comparaison des porosités 

avant cuisson. même avec un ajustement des teneurs en eau. les valeurs de porosités sont 

sensiblement les mêmes quel que soit le système, proches de 13%. 

Le ciment permet d'améliorer les caractéristiques physico-mécaniques avant cuisson des 

compositions sur l'ensemble du plan. La combinaison du ciment alurnineu': et de 

l'aluminium métallique semble aussi catalyser la formation des hydrates d'alumine, 

quelle que soit la teneur en andalousite ultrafilne. Après cuisson. la formation de phases 

liquides a haute température à base de chaux permettent d'améliorer les propriétés 

mécaniques mesurées à froid. 

Si l'on se réfere aux compositions sans aluminium métallique, il semble que l'andalousite 

ultrafine n'ait pas d'influence sur les propriétés mécaniques avant cuisson. Par contre 



après cuisson et pour les propriétés mesurées à bute  température, de plus fortes teneurs 

provoque la dégradation des comportements mécaniques. 

Fimire 4.14: Modules de rupture à boid après cuisson (MPa) 

En présence de ciment avec 0% et 4%pds de andalousite ultrafine, les liaisons 

céramiques formées à haute température et l'homogénéité des microstructures des 

échantillons sont de meilleures qualités. Les valeurs de modules de rupture à fkoid après 

cuisson sont indiqués en figure 4.14. Pour les échantillons à 8%pds, une microfissuration 

dégrade les résistances. Elle peut provenir de la formation de phases avec des 

différences importantes de leur coefficient de dilatation, ou d'une moins bonne 

homogénéité des échantillons. 

Pou. les modules de rupture a chaud a 1200°C et a 1500°C, deux influences sont à 

souligner: celle du rapport AVSiC comme lors ils l'analyse des d a c e s  centrales, et 

celle de la teneur massique en andalousite ultrafine. 

Que ce soit à 1200°C ou à 1500°C pour chaque surface de réponse élémentaire, plus le 

rapport AVSiC est faible, meilleures sont les propriétés mécaniques. Cela provient soit 



d'une conséquence des moins bonnes propriétés mécaniques avant cuisson des 

échantillons dont les microstructures ont Çté perturbées par I'oxydation de l'aluminium 

en présence d'eau. soit d'une médiocre morphologie des microstnictures avec l'oxydation 

de I'aluminiurn pendant la cuisson. ou soit d'un meilleur comportement des phases issues 

de l'oxydation du SiC à haute température par rapport aux phases provenant de 

l'oxydation de l'aluminium. 

Pour vérifier l'hypothése selon laquelle l'oxydation de l'aluminium pendant l'hydratation 

des compositions perturberait les propriétés à haute température. un produit d'aluminium 

métallique non réactif a été développé. 

Pour éviter la réaction d'hydratation de l'aluminium. le procédé le plus efficace a été un 

traitement de recouvrement des particules par un agent de protection hydrophobe et non 

soluble dans l'eau. De nombreuses matières premières peuvent être utilisées pour remplir 

ce rôle. notamment dans la famille des hydrocarbures acycliques saturés. Pour la 

réalisation d'une composition de comparaison. la matière retenue a été une paraffine 

synthétique. 

Le diamétre maximal des particules après recouvrement a été fixé à 600 microns. Cela 

correspond à une légère augmentation par rapport au produit non traité dont le DgO était 

de 400 microns. 

Après confection. le critère permettant de juger de la qualité de la protection était 

l'absence de gonflement sur l'épaisseur des blocs de bétons. Le mélange témoin a été 

celui sans ciment. avec 4%pds d'andalousite ultrafine et 2%pds d'aluminium. Des tests 

avec 4%pds d'aluminium ont même été réalisés sans noter de gonflement des 

échantillons. 



Le tableau 4.27 présente les principales propriétés du mélange témoin et d'un mélange à 

base d'aluminium neutralisé. La répétition de mélange expérimental a été réalisée pour 

vérifier la répétitivité des mesures. 

11 est intéressant de constater que L'écart à la moyenne entre les différentes valeurs de 

modules de rupture pour les deux compositions est inférieur à *O.jMPa. Cela permet 

d'avoir une idée de la qualité de la méthodologie utilisée pour la confection des bétons et 

de la préparation des échantillons vis-à-vis de l'impact sur les mesures. Sans rentrer dans 

un détail statistique. les expériences apparaissent reproductibles. 

Tableau 4.27: Comparaison des propriétés après traitement de l'aluminium 

Tdmoin (n07) 1 Mélange 1 / Mdlangelb" 1 
1 1 Teneur en eau (96) 

1 

1 cuisson 1 CMOR (MPa) 
1 I 1 

8.6 5.6 6.4 1 1 

1 5.1 
I 1 1 1 

Avant 1 Porosité (Oh) 

1 Après 1 CMOR (MPa) 
I 1 I 

13.9 1 13.9 13.7 

5.1 

1 I 1 1 

/ cuisson 1 HMOR a ZOOOC (MPa) j 1 l 
17.2 f 15.9 15.2 

5.1 1 

20.6 

1 Porosite (%) 

L'analyse de ces résultats indique la forte influence du traitement sur la réduction de la 

10.9 

19.8 

HMOR a t 500°C (MPa) 

porosité avant cuisson. Les échantillons des mélanges contenant de l'aluminium traité ne 

présentent aucun gonflement. Et leur porosité est réduite de 40%. 

13.7 

Par contre. pour les propriétés mécanique. l'avantage d'utiliser de l'aluminium neutralisé 

est beaucoup moins évident. La perte de l'effet exothermique de l'oxydation de 

l'aluminium dans les compositions semble diminuer la réaction d'hydratation de 

l'alumine hydratable avec un affaiblissement des modules de rupture avant cuisson. Pour 

les propriétés après cuisson, le fait d'utiliser de l'aluminium traité ou non, n'améliore pas 

Les mesures de modules de rupture, voire dégrade les propriétés mesurées à haute 

20.8 

I 1 

30.7 

5.3 3.4 3.1 



température. Les porosités après cuisson sont d'ailleurs toujours aussi élevées. Par 

conséquent, les variations des modules de rupture à haute température ne semblent pas 

être dues à l'oxydation de l'aluminium avant le séchage des bétons. 

La deuxième hypothèse concernait la dégradation possible des morphologies des 

matrices des échantillons due à l'oxydation de l'aluminium. Pourtant. avec des 

expansions volumiques dues à l'oxydation de l'aluminium métallique et du Sic 

respectivement de 28% et de 108% (Wu &al.. 1991). les modules de ruptures après 

cuisson ne laissent pas entrevoir de dégradations des liaisons dans la matrice. Les 

modules sont en effet supérieurs pour des rapports AVSiC Cleves. 

Il en résulte que l'amélioration des propriétes mécaniques a haute température est 

essentiellement due aux comportements thermiques plus favorables du Sic et des phases 

formées lors de son oxydation. 

En ce qui concerne l'influence de la teneur en andaiousite ultrafine. les tendances sont 

assez marquées surtout pour les modules de rupture à 1500°C. Pour les modules à 

1200°C. I'addition de 4%pds d'andalousite ultrafine affecte peu les résultats. Cela 

suggère que. si la transformation en mullite et silice a produit un excès de phase 

amorphe. soit la température de ramollissement de cette phase est supérieure à 1200°C. 

soit les quantités produites ne sont pas nuisibles. 

Les figures 4-13 et 4.16 présentent les valeurs des modules de rupture à 1200°C et à 

1500°C sur l'ensemble des côtés binaires Al - SIC des surfaces d'étude. 
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Fiwe  4.15: Modules de rupture à 1200°C (en MPa) 

Même si on peut supposer que les teneurs en mullite secondaire dans les mélanges 

augmentent en fonction de la teneur en andalousite ultrafine, les propriétés mécaniques 

mesurées à haute température diminuent en augmentant la fraction massique en 

andalousite ultrafine. Ce comportement est valable pour les compositions avec et sans 

ciment. En moyenne, par rapport aux compositions sans andaiousite ultrafine, des 

additions de 4%pds et de 8%pds provoquent des diminutions respectives du module de 

rupture à 1500°C de 30% et de 60%. La chute entre les compositions avec 4% et 8% est 

de 45%. La dégradation des propriétés mécaniques est donc plus importante en passant 

de 4 à 8%pds. Le meilleur comportement mécanique des compositions sans andalousite 

ultrafine est certainement dû à une meilleure homogénéité de la matrice et une très 

bonne interface matrice - granulats. La présence d'andalousite ultrafine apporte une 

phase amorphe siliceuse susceptible de réagir pour former de la mullite secondaire. La 

dégradation des propriétés mécaniques peut être alors due à la non formation de la silice 

secondaire avec un excès de phase amorphe, par exemple à cause d'un problème 

d'homogénéité de la matrice, surtout B très forte teneur en andalousite ultrafine. 



Figure 4.16: Modules de rupture à 1500°C (en MPa) 

Avant de conclure l'analyse des résultats mécaniques obtenus à partir de ce second plan 

expérimentai, il faut souligner que les objectifs fixés pour les propnétés mécaniques 

mesurées à l'ambiante et à haute température ont été atteints, voire dépassés pour les 

compositions à O%pds et 4%pds d'andalousite ultrafine. 

De plus, la comparaison de résultats des compositions expérimentales avec ceux de la 

composition commerciale montre que la réalisation de produits à base d'andalousite est 

tout à fait viable du point de vue des propnétés thermomécaniques. Car la plus petite 

valeur de module de rupture à 1500°C pour les mélanges à base d'andalousite est encore 

supérieure à celle du mélange à base de bauxite. 

4.6.4 Synthèse de l'analyse des résultats du second plan expérimentai 

L'optique principale de ce second plan d'expériences était essentiellement de pouvoir 

améliorer les propriétés thermomécaniques des bétons à base d'andaiousite par le biais 

d'additions d'agents liants non hydrauliques. À partir du premier plan basé sur l'étude des 

liants hydrauliques, il a éte possible de remplir les objectifs fixés sur les propriétés 



mécaniques. Ces objectifs correspondent aux seuils à partir desquels les variations des 

propriétés mécaniques sont considérées comme principalement reliées aux compositions 

chimiques et minéralogiques des bétons. et à la morphologie de la microstructure. La 

méthodologie utilisée pour la confection des échantillons devient un paramètre peu 

influant. Une fois établies les combinaisons optimales sur l'ensemble du domaine 

experimental. l'influence directe de l'andalousite ultrafine sur les propriétés 

thermomécaniques peut être mise en évidence. 

L'atteinte des objectifs mécaniques. fixés d'après la littérature et d'après une référence 

commerciale. a é t i  validee par des mesures de modules de rupture a l'ambiante et à haute 

température supérieures pour les mélanges développés dans l'étude. 

Les additifs non hydrauliques utilisés ont été la magnésie. l'aluminium métallique et le 

carbure de silicium. Seul le S ic  s'est avéré avoir des effets positifs pour les propriétés 

mesurées à haute température. La matière première utilisée comme source de M g 0  s'est 

révélée trop susceptible à l'hydratation avec des conséquences facheuses sur la stabilité 

dimensionnelle et microstructurale des échantillons. 

L'utilisation de l'aluminium métallique a aussi été compromise par un phénomène 

d'oxydation lors de la confection des bétons. Toutefois. son utilisation en combinaison 

avec du ciment aiunineux s'est avérée avoir des effets positifs sur les conditions 

thermiques de l'hydratation de l'alumine hydratable. Les inconvénients dus a la réaction 

d'oxydation ne semblent pourtant pas être responsables des différences de propriétés 

mécaniques à haute température des échantillons à rapport AVSiC plus ou moins élevé. 

Le carbure de silicium présente de meilleurs comportements thermiques, ce qui permet 

d'obtenir de meilleures propriétés mécaniques à 1200°C et à 1500°C. 

Les propriktés mécaniques à haute température ne sont pas vraiment influencées par la 

présence d'une faible teneur en ciment alumineux. Les propriétés des mélanges 

contenant 6%pds de S i c  sont identiques, avec ou sans ciment. 



Pour ce qui est de l'influence de l'andalousite ~ l ~ n e .  les différences de comportements 

sont surtout marquées à forte teneur (8%pds). L'addition de .I%pds diminue légèrement 

les propriétés de résistance à la rupture à haute température par rapport à une 

composition à matrice purement alumineuse. Une addition d'eau de gâchage plus 

importante pour les compositions à 8%pds semble indiquer une dispersion des 

particules. certainement accompagnée d'une moins bonne homogknkisation de la matrice 

des ichantillons. Cette moins bonne dispersion peut minimiser le potentiel de 

mullitisation secondaire lors de la cuisson. La silice formée lors de la mullitisation 

primaire peut ne pas Ztre consommée et être responsable de la dégradation des propriétés 

rnecaniques à haute température. 

La prochaine Ctaps concerne I'itudr de la miniralogie et de la chimie des bitons. en 

corrélation à l'observation de leur microstntcture. afin de conclure sur I'intluence de la 

andalousi te ul trahe.  

4.6.5 L'analyse minéralogiqu e et  chimique 

Les meilleures propriétés mécaniques à haute température ont été obtenues pour les 

sommets SiC des surfaces expérimentales et ce. avec ou sans ciment. Les analyses 

minéralogiques et chimiques seront réalisées par diffraction des rayons X et par 

tluorescence des rayons X. A propriétks mécaniques identiques. ces études. surtout la 

diffraction. seront facilitées en minimisant le nombre de phases présentes et la présence 

potentielle de phases amorphes. Par conséquent. les analyses seront conduites sur les 

mélanges sans ciment et a base de carbure de silicium. 

4.6.5.1 Analyse chimique 

La procédure expérimentale suivie pour analyser des échantillons contenant du carbure 

de silicium par tluorescence X est de faire une première analyse complète, suivie d'une 

deuxième après dissolution de la silice. La teneur en Sic est obtenue par différence. 



Le tableau 4.28 résume les compositions chimiques des échantillons retenus en fonction 

de la teneur en andalousite uitfafme. Les concentrations des oxydes principaux et du SiC 

sont ramenées sur une base de 100. pour ne pas intégrer les impuretés. 

Tûblcau 4 .3 :  Amlyses chimiques des 6chantillons :n fonction 3: la tcncür îii 

andalousite ultrafine (%pds) 

L I ! 1 

Compositions analysées 

O?'opds 

Ces résultats indiquent des teneun massiques en alumine voisines des valeurs 

théoriques. Par contre. les teneurs en carbure de silicium sont légèrement plus faibles. La 

différence est due z :a réaction d'oxydation pendant la cuisson à 1500°C. Les produits 

minéralogiques formés doivent essentiellement être de la silice et de la mullite par 

réaction avec l'alumine en excès. Les teneurs en silice sont d'ailleurs légèrement plus 

Compositions théoriques 

4%pds 

élevées que les teneurs théoriques pour les trois mélanges. 

8?/0pds 

4.6.5.2 Analyse minéralogique semi quantitative 

L'analyse minéralogique des échantiilons a été réalisçe par diffraction des rayons X. 

Pour éviter toutes perturbations relatives aux problèmes rencontrés lors de l'analyse des 

grains d'andaiousite. les échantillons de bétons sont traités chimiquement selon la 

procédure de lixiviation décrite précédemment ($4.2.1 2). Les temps de chaque étape de 

dissolution sont cependant de 1 heure, au lieu de 5 heures pour les gros grains mullitisés. 



Des analyses préliminaires ont prouvé l'absence totale de toutes perturbations des 

diRractogrammes au cours de différents essais. 

L'analyse semi quantitative a été réalisée par la méthode de l'italon interne. L'étalon 

choisi a été l'oxyde de zinc (ZnO). étant donné son coefficient d'absorption massique 

proche de celui des phases analysées. L'influence de la présence de IO%pds de Z n 0  est 

représentée en annexe XVII. 

Le tableau 4.29 présente les calculs théonques pour les teneurs en mullite. alumine et 

carbure de silicium, ainsi que les calculs pour Irs résultats expérimentaux Toutefois. les 

valeurs analysées indiquées ne correspondent pas à la teneur réelle des phases dans les 

mélanges. Les teneun indiquées ont été réétalonnées en excluant les phases d'impuretés 

et amorphes. Les résultats à retenir sont en fait les différences entre les rapports (Mullite 

Alumine) indiqués. non les valeurs individuelles des phases de mullite et d'alumine. 

Tableau 4.29: Analyse minéralogique des échantillons en fonction de la teneur en 

andalousite ullnfine (%pds) 

I r l 

Compositions théoriques 

Mullite I 38.8 
1 1 I 

L t 1 1 

Compositions analysées 

i 45.0 

Alumine 

SIC 

Rapport (Muilite/Alumine) 

1 I 1 

Alumine 57.3 50.1 36.3 1 

51.2 

b L 

Rapport (Mullite/Alumine) 0.68 0.90 1 .O8 

55.2 49.0 I 
6.0 

Les compositions théoriques prennent en compte les différents taux de formation de 

42.8 

mullite secondaire en fonction de la granulométrie et pureté des gmins à'andaiousite. 

6.0 6.0 

1.20 0.70 0.92 



Cela permet de tenir compte des tau. de rejets de silice en dehors des réseaux de mullite 

primaire. 

Sur les difiactogrammes. les résultats sont évalués par mesure de l'aire sous la courbe 

des pics principaux de toutes les phases présentes dans les échantillons. Les courbes 

expérimentales sont représentées en annexe XVIII. Les calculs des rapports théoriques 

sont donnés en annexe XIX. 

Par comparaison des rapports (Mullite / Alumine). il est facile de constater que les 

valeurs pour les mélanges à O%pds et J%pds d'andalousite ultrafine sont proches des 

valeurs optimales théoriques. Cela indique que la mullitisation secondaire a bien lieu et 

s'est faite dans de bonnes conditions. Par contre. pour la dernière Fraction massique 

(8%pds). le rapport expérimental est plus faible que le rapport thCorique. Le pourcentage 

de mullite totale formée dans la matrice est plus faible. Par conséquent. la silice rejetée 

après transformation des particules d'andalousite ultrafine n'a pas été en mesure de réagir 

avec l'alumine en excès présente dans la matrice. Cela indique un problème 

d'homogénéité dans la matrice. Les particules de andalousite ultnfine n'ont pas été bien 

reparties dans la matrice. Après mullitisation primaire. des îlots de silice ont pu 

apparaître sans pouvoir dissoudre l'alumine pour reprécipiter en mullite. 

Pour valider la corrélation entre les compositions chimiques et minéralogiques et les 

propriétés mécaniques. il reste à vérifier la morphologie des échantillons par 

observations microscopiques. 

1.6.53 Observations microscop iques 

Les micrographies suivantes sont obtenues à partir des surfaces de rupture des 

échantillons obtenues lors des tests de modules de rupture à 1500°C. 

Le premier échantillon observé est celui sans andalousite ulnafme @hot0 4.17). 



Photo 4.17: Vue d'un grain d'alumine fracturé lors de la rupture 

Cette micrographie montre la qualité générale de la matrice et de la cohésion des 

granulats à la matrice. La fissure lors de la rupture était d'ailleurs intergranulaire. 

Photo 4.18: Détail de l'interface grain d'alumine - matrice 

La microphotographie 4.18 est une zone agrandie de I'interface observée sur la photo 

précédente. On remarque la qualité de l'adhésion entre la matrice et le grain d'alumine. 

L'interphase est vraiment dense. Les zones de mullite dans la matrice sont rares. La 

mullite se retrouve en fait à l'interface des grains d'andalousite transformés. La qualité de 



l'interface et de la matrice, et les nombreux faciès de rupture intergranulaire 

d'appuyer les mesures élevées des propriétés mécaniques de ces mélanges. 

232 

permettent 

Les observations suivantes concernent l'échantillon à 4%pds d'andalousite ulbafne. 

P hot0 4.1 9: Vue d'ensemble de la couverture mullitique sur la matrice 

La photo 4.19 permet de visualiser la couverture mullitique présente sur les grains 

d'alumine. Les grains sont recouverts d'un tapis d'aiguilles enchevêtrées. Cette 

observation est valable pour l'ensemble de la surface observée. A plus fort 

grossissement. on peut observer la qualité de l'interface entre la matrice et les granulats. 

Photo 4.20: Détail e l'interface mullitique entre les grains 



On constate que les liaisons sont essentiellement réalisées par des aiguilles de muLite. 

L'interphase est moins dense que dans le premier cas. Cela peut présenter un avantage 

pour certaines propriétés mécaniques des matériaux, teiles que la résistance aux chocs 

thermiques. 

Pour ce qui est des propriétés mécaniques, la plus faible densité des liaisons entre les 

grains explique certainement les différences entre les comportements mécaniques avec 

les échantillons sans andalousite ultrathe. La matrice est toutefois homogène dans son 

ensemble et ne présente pas réellement de points faibles. Les zones faisant apparaitre de 

la silice n'ayant pas réagi sont rares et disséminées. 

Ce n'est pas le cas pour le dernier échantillon avec 8%pds d'andalousite ultrafine. 

Comme cela avait été supposé, la qualité de la dispersion des particules l o s  de la 

confection des bétons est vraiment mauvaise. Sur la surface observée, il est très fréquent 

d'observer des amas de particules d'alumine n'ayant pas réagi avec la silice présente (cf. 

photo 4.21). 

Photo 4.21 : Détail dim agglomérat de particules d'alumine 



Ces paquets de particules ne participent ni à la formation de mullite secondaire, ni à la 

fabrication de liaisons de qualité lors du fnttage entre la matrice et les granulats. 

À côté de ces amas d'alumine, il est tout aussi fréquent d'observer des zones d'aigdies 

de mullite baignant dans de la silice amorphe, telles que présentées sur la photo 4.22. 

Photo 4.22: Détail d'une zone baignant dans de la silice amorphe 

Ces points faibles dans la microstructure des échantillons d6gradent les propriétés 

mécaniques. De plus, une mauvaise dispersion des particules provoque l'agglomération 

d'alumine et de silice minimisant la réaction de mullitisation secondaire. On retrouve ce 

phénomène dans l'écart du rapport (Mullite 1 Alumine) experimental avec le rapport 

théorique. 

4.6.5.4 Synthibe des analyses chimiques, min6ralogiqnes et microscopiques 

Les analyses minéralogiques et chimiques mettent principalement en évidence un 

manque de réactivite dans les échantillons à forte teneur en andalousite ultrafine. Des 

problèmes de physico-chimie des surfaces doivent perturber les étapes de mélanges des 

matières premières. Les effets sont alors la formation d'agglom&ats distincts de 



particules d'alumine et de zones riches en silice amorphe après cuisson. A très forte 

teneur, I'andalousite ultrafine s'avère donc problématique d'un point de vue 

incorporation. 

Par contre. pour des teneurs allant au moins jusqu'à 4%pds. la formation de mullite 

secondaire se fait dans de bonnes conditions. Les liaisons entre les granulats sont 

directement réalisées par l'enchevêtrement des aiguilles de mullites formées à partir de 

I'andalousite ultrafine. Cela permet de conserver des propriétés thermomécaniques plus 

que satisfaisantes, en apportant d'autres avantages aux matériaux tels qu'une 

microstnicnire propice à l'amélioration des résistances aux chocs thermiques ou au 

fluage. 

Toutefois l'ensemble de ces observations est relatif au?< systèmes physico-chimiques 

étudiés. 11 serait dangereux d'extrapoler directement ces résultats a d'autres champs 

expérimentaux 



CHAPITRE 5 - CONCLUSIONS & PERSPECTIVES 

5.1 CONCLUSION 

A travers une approche globale. la présente étude a mis en évidence une série d'éléments 

complémentaires permettant de répondre positivement aux attentes portant sur la 

valorisation de I'andalousite dans des bétons a haute teneur en alumine. L'objectif ultime 

défini comme la valorisation de l'andalousite dans des bétons silico-alunineux a été 

globalement atteint selon la définition des quatre critères d'évaluation mis en place lors 

de la présentation du sujet. maximisation de la teneur en andalousite dans les 

compositions des mélanges. maximisation des teneurs finales de mullite à travers 

diverses réactions de synthèse. mauimisation des propriétés thermomécaniques par un 

choix pertinent de différents matières premières. et atteinte d'un comportement 

rhéologique des bétons satisfaisant Ion de leur mise en place. 

L'ensemble des résultats obtenus permettent de dire qu'il est tout à fait possible. voire 

pertinent. de valoriser jusqu'à 30-35%pds d'andalousite avec différentes fiactions 

granulométriques dans des bétons dont les compositions sont fortement alumineuses. En 

d'autres termes, l'étude a permis de mesurer l'impact direct de l'utilisation d'andalousite 

sous différentes fractions granulométriques sur les comportements thermomécaniques 

des bétons. et d'en dévoiler les effets positifs. 

il est effectivement possible de tirer profit de l'utilisation d'anddousite dans des bétons à 

haute teneur en alumine d'un point de vue minéralogique, mécanique et microstnicnual. 

Pour des teneurs massiques de 4%pds d'andalousite ultrafine pour une teneur totale de 

29%pds dans les bétons, les propriétés mesurées et les microstnictures peuvent être 

directement corrélées à la teneur en mullite finaie. Par contre. pour des mélanges à plus 

fortes teneurs en andalousite ultrafine, une attention particulière doit être portée sur la 



dispersion des particules lors de la confection de produits tels que ceux développés dans 

la présente étude. 

L'utilisation de particules d'andalousite ultrafine s'est d'ailleurs révélée être l'aspect le 

plus important pour l'obtention d'une famille de bétons dont la morphologie des matrices 

est intéressante pour les propriétés mécaniques à haute température. et montre un fort 

potentiel pour d'autres propriétés, telles que les résistances au fluage et aux chocs 

thermiques. Cette valorisation a pu se faire en remplissant des objectifs 

thermomécaniques au moins comparables aux bétons concurrents a base d'autres 

matières premières (ex: bauxite, kyanite). 

La démarche expérimentale a porté aussi bien sur chaque critère indépendamment les 

uns des autres. que sur les interactions entre les critères dans le but d'obtenir des 

synergies positives. Les étapes de recherche ont été essentiellement consacrées sur la 

caractérisation de l'andalousite avant. pendant et après rnullitisation. et sur les propriétés 

physiques. thermomécaniques et minéralogiques des bétons. 

5.2 REVUE DE L'ENSEMBLE DES RÉSULTATS 

L'andalousite s'est révélée être un minéral très complexe a caractériser en ce qui 

concerne son comportement en fonction de la température. 

La transformation en mullite et silice s'effectue selon des combinaisons de divers 

mécanismes de séparations et de transitions de phases. Si ces mécanismes peuvent être 

décrits par des théories, les conclusions obtenues s'appliquent toutefois a un produit 

spécifique d'andaiousite, la familie des produits KerphaliteTM. La transformation de 

mullitisation s'initie à partir de 1250aC à partir des défauts présents dans les cristaux. tels 

que les fissures présentes dans les grains, via un mécanisme de dissolution - 

précipitation. La mullitisation fait appel à des déplacements d'entités stnicturales telles 

que des tétraèdres de silice et des destructions et reco~l~tructions de polyèdres 



d'aluminium. Si la forte présence de défauts dans la structure cristalline de la mullite 

permet d'appréhender la complexité de son architecture cristallographique. elle permet 

aussi de justifier la délicate stabilité cristallographie du composite mullite - silice lors de 

sa formation. L'évolution de la transformation de l'andalousite en mullite et silice en 

fonction de la température a révélé des variations de structures cristallines dues à des 

transitions parasites. La formation des phases. cristalline pour la mullitr et amorphe pour 

la silice, fait intewenir des zones semi-cristallines durant la transformation. Ces zones 

frontiéres mal cristallisées peuvent évoluer sous l'action d'une légère élévation de la 

température ou par action d'un faisceau électronique par exemple lors d'un essai de 

diffraction des rayons X. La caractérisation cristallographique d'échantillons 

d'andalousite partiellement cristallisés a mis en ividence des variations locales dans 

I'agencement des entités stmcturdes provoquant une instabilité des rapports d'intensité 

entre les phases cristallines. Afin d'éviter ces transitions parasitaires et leurs effets sur les 

mesures expérimentales. un procédé de lixiviation des phases riches en silice a été mis 

en place. Ce procédé. composé d'une étape d'attaque alcaline suivie par une attaque 

acide. permet d'éliminer l'essentiel des zones amorphes ou semi-cristallines. 

L'observation de la morphologie des cristaux d'andalousite mulli tisés a permis de 

confirmer la présence de combinaisons entre les différents mécanismes théoriques. 

La littérature présentait la mullite comme un ensemble d'aiguilles élémentaires 

enchevêtrées. Cette configuration ne concerne en fait que les morphologies obtenues a 

partir de fractions granulométriques fines et ultmfines des précurseurs mullitiques. 

L'étude de grains mullitisés plus grossiers a révélé la présence d'un double réseau 

complexe et continu de taille micrométrique. Ce co-continuurn est constitué d'une 

première partie rigide qui représente le cœur mullitique et d'une seconde correspondant a 

des tubulures remplies de phases amorphes très riches en silice. Dans certaines zones 

(photo 4.9, ce double réseau apparaît régulier. Ces zones doivent cependant être 

considérées comme un cas particulier de morphologie muIlitique. Des observations 

(photos 4.8 & 4.9) ont effectivement montré des morphologies différentes d a n t  de 



plaquettes denciritiques micrométriques voire submicroniques à des blocs plus denses 

micrométriques. Les défauts cristallins initiaux doivent foa probablement participer à la 

qualité finale de la microstructure des grains après mullitisation. 

L'obtention d'une telle morphologie en double réseau d'échelle micrométrique présente 

des avantages notamment reliés à la résistance à la propagation des fissures. De plus. 

dans le contexte d'me utilisation dans des bétons réfractaires, la silice issue de la 

mullitisation ne doit pas être considérée comme entièrement libre dans la matrice dans le 

cas de grains grossiers. 

La répartition massique obtenue à partir des matières premières utilisées est d'environ 

82%pds de mullite et de 18%pds de silice. La mullite obtenue de formule 3.06A1203- 

1 .88Si02 est d'ailleurs plus riche en alumine que la structure stœchiométrique 3Alz03- 

ZSi02. 

Un des avantages pratiques connus de l'andalousite est sa faible variation dimensionnelle 

durant la mullitisation. Cette caractéristique a un effet pour le moins inattendu sur la 

répartition volumique des phases de mullite et silice dans le cas de grains grossiers. Un 

calcul théorique sur les variations volumiques des phases a permis d'estimer qu'un 

volume de 20% de silice se trouve expulsé du double réseau et se retrouve en surface des 

grains. La silice apparaît alors comme un enrobage sur l'ensemble des surfaces du grain 

rnullitisé et sous forme de gouttelettes sur la face perpendiculaire à l'axe c du cristal 

d'andalousite initial. Pour de plus petites granulométries, les quantités de silice 

accessibles sont plus importantes à cause de la destruction du réseau micrométrique de 

rnullite. 

Cette présence potentielle de silice libre dans la matrice des bétons. qui peut apparaître 

comme un inconvénient, a été converti en avantage. Selon un procédé de synthèse de 

mullite par fnttage par réaction entre particules de silice et d'alumine, l'utilisation de 



particules ultrafines d'andalousite permet d'obtenir la formation de mullite secondaire 

dans un environnement à haute teneur en alumine. 

Il a été effectivement prouvé que la silice formée par mullitisation primaire des 

particules fuies ou grossières d'andalousite peut être récupérée pour former une quantité 

supplémentaire de mullite avec l'utilisation de fuies particules d'alumine. La 

muilitisation secondaire ne peut se faire qu'en surface des gros grains d'andalousite ce 

qui correspond à l'interphase matrice - granulats dans les bétons. L'avantage 

supplémentaire des fines particules est la possibilité de former plus de mullite in situ 

dans la matrice. 

Une première étape expérimentale a été la réalisation d'échantillons de compositions 

binaires d'andalousite et d'alumine. Elle a permis de mettre en évidence les facteurs 

contrôlant la réactivité de la réaction de mullitisation primaire et secondaire. ainsi que la 

faisabilité de bétons à base d'andalousite à matrice mullitique. Les facteurs principaux 

permettant de jouer sur les quantités de muliite totale formée sont la taille. la pureté 

minéralogique et chimique des grains d'andalousite. et la réactivité de milieu almineux 

Des quantités pouvant atteindre 26%pds de mullite secondaire ont été observées dans les 

échantillons. Une très bonne corrélation inverse a été obtenue entre la teneur en rnullite 

total et le pourcentage de verre restant dans la matrice. Toutefois. le potentiel de la 

réaction repose sur l'accessibilité respective des particules. l'accessibilité étant en 

relation avec la qualité de la dispersion des grains d'alumine et d'andalousite. 

Ainsi. la qualité de la réaction de mullitisation secondaire doit passer par une évaluation 

et une sélection des paramètres mis en jeu par la confection de bétons. A noter que les 

précédentes remarques viennent doublement justifier le choix de bétons à teneur à 

alumine supérieure à 8O%pds: améliorer la réfractarité et forcer la réaction de 

mullitisation secondaire. 

Les principaux paramètres concernant la confection des bétons ont été déterminés avec 

des mélanges préliminaires avant d'être appliqués à des systèmes de composition dédiés 



à l'optimisation relative des liants hydrauliques et non hydrauliques, et à la mesure de 

l'influence de la teneur en andalousite ultrafine sur les propriétés thermomécaniques. 

Le squelette des compositions des bétons testés est à base de granulats d'alumine 

électrofondue. de granulats d'andalousite, de fines particules d'alumine calcinée et 

d'additifs chimiques (retardateur et défloculant). Le complément en liants ei en 

andalousite ultrafine est réalisé directement dans les Fractions fines. Les fractions 

massiques de chaque matière première grossière (0>0.125 microns) sont directement 

tirées d'une courbe de distribution granulométrique théorique discontinue. La 

discontinuité de la courbe est obtenue par l'utilisation de deux modules de distribution 

selon lès fractions fines ou grossières. respectivement 0.225 et 0.335. Les fractions 

massiques des fines particules sont effectuées globalement par nature des produits. Par 

exemple, les teneurs en liants hydrauliques peuvent être fixées à j%pds sans corrélation 

avec la distribution granulométrique. Cette distribution granuIométrique a permis de 

répondre au critère d'évaluation concernant les diminutions de la porosité et de l'eau de 

gâchage tout en assurant une coulabilité minimale. fixée arbitrairement. Pour les 
C 

mélanges finaux. les valeurs de porosités sont d'environ 13% pour des teneurs en eau 

proche de j%pds, tout ceci en ayant assuré un indice de coulabiiité supérieur a 15Omm 

au bout de 30 minutes après addition de l'eau. Ces valeurs ne sont pas optimales dans le 

contexte du système étudié. Les choix des particules d'alumine fines et du dispersant 

n'ont pas été faits dans cette optique. Le critère fixé a toutefois été atteint. 

Les procédures d'hydratation et de mûrissement ont été étudiées et adaptées en fonction 

des types de liants hydrauliques. Les produits utilisés, que ce soient des ciments 

alumineux ( S e c P  80) OU des alumines hydratables (Alphabondm 1 OO), présentent les 

meilleun comportements pour une période d'hydratation d'un jour dans les conditions 

ambiantes en température et humidité relative (25"C, 40%HR). Les cycles de séchage et 

de cuisson des bétons ont de  même été adaptés en fonction des liants hydrauliques et non 

hydrauliques utilisés. Les temps et températures de paliers. ainsi que les taux de chauffe. 



sont spécifiquement contrôlés dans le cas d'utilisation d'alumine hydratable et 

d'aluminium métallique. 

Les objectifs sur les propriétés thermomécaniques des bétons ont été atteints via 

l'utilisation de plans expérimentaux portant sur les liants hydrauliques et les liants non 

hydrauliques. Le critère sur la maximisation des propnétés thermomécaniques a été 

validé par l'obtention de propnétés thermomécaniques dans les gammes de valeurs 

fixées ou au-delà. A souligner que les gammes ont été fixées à partir d'études ext&ieures 

sur des produits "concurrents". 

Les meilleures propriétés mécaniques à haute température ont été obtenues pour des 

combinaisons d'alumine hydratable (4% ou j.j%pds). avec ou sans ciment (1.5% ou 

O%pds), avec une faible teneur en fumée de silice (l.j%pds) et 6%pds de carbure de 

silicium. 

Les combinaisons d'alumine hydratable et de ciment à haute teneur en alumine se sont 

révélées très intéressantes au niveau des propriétés mécaniques avant cuisson sans avoir 

de dégradation des propriétés après cuisson et à haute température. La fumée de silice 

est apparue comme ayant une influence négative sur les propriétés de coulabilite. Un 

problème de chimie des surfaces perturbe en effet l'écoulement des particules dans un 

environnement alurnineux. tel que celui du système de l'étude. 

D'autres compositions ont permis d'obtenir des informations sur les conditions 

d'utilisation des autres additifs. Ainsi, les produits de monophosphate d'aluminium ont 

révélé des effets négatifs dans le système de base. Même une faible teneur (1.5%pds) 

dégrade les propnétés rhéologiques des compositions en nécessitant des additions d'eau 

de gâchage excessives, supérieures à 7%pds. Leur utilisation a été proscrite pour la suite 

de l'étude. 



Du côté des liants non hydrauliques, l'aluminium métallique et la magnésie ont été plus 

dificiles d'utilisation que prévu. L'affinité de l'aluminium sous forme de fines particules 

avec l'oxygène est si forte qu'il s'oxyde à température ambiante en présence d'eau avec 

formation exothermique d'hydrogène. Une dégradation des microstnictures des bétons 

en résulte avec apparition d'une forte microporosité. L'utilisation de la magnésie s'est 

aussi révélée néfaste. L'hydratation d'une magnésie très finement broyée est inévitable 

lors de la confection des échantillons. Lors de la cuisson des bétons. l'hydrate de 

magnésie. la brucite. se décompose avec dégagement de vapeur d'eau avec éclatement 

des microstructures des bétons. 

Dans le cas de l'aluminium. une solution a Cté apportée avec le développement d'un 

produit d'aluminium neutralisé. Aucune étude plus poussée n'a Cté réalisée sur 

l'amélioration des conditions d'utilisation de la magnésie. Une étude minéralogique des 

compositions contenant une addition de magnésie a pourtant confirmé la présence de 

spinelle de magnésie. Le potentiel de mélanges contenant des additions de magnésie est 

donc bien Ià. Pour résoudre les problèmes d'hydratation de la magnésie on pourrait 

recommander différentes orientations. La première revient à optimiser la taille des 

particules pour éviter une trop forte réactivité. Une seconde serait de minimiser les 

temps de séchage des bétons pour limiter la formation de brucite. Cela semble toutefois 

difficile à réaliser en considérant les autres liants présents. tels que les alumines 

hydratables. Une dernière proposition serait d'ajouter directement des formes de spinelle 

de magnésie. 

Le traitement m i s  en place permettant de rendre inerte l'aluminium vis-à-vis de l'eau a 

permis d'améliorer les propriétés physiques des bétons avant cuisson. L'utilisation 

d'aluminium métallique recouvert par un agent hydrophobe permet d'obtenir des 

porosités après séchage nettement inférieures à celles des produits initiaux. et 

comparables à celle d'un produit sans addition d'aluminium. Toutefois, les propriétés 

mécaniques a chaud n'ont pas montré la même amélioration. L'addition directe 



d'aluminium traité ou non dans des bétons définis dans le cadre de l'étude n'est. par 

conséquent. pas vraiment recommandable. 

Pour synthétiser l'ensemble des conclusions relatives à l'amélioration des propriétés 

mécaniques via une optimisation relative des liants hydrauliques et non hydrauliques. 

l'atteinte du critère d'évaluation sur les résistances mécaniques est confirmée par les 

valeurs obtenues qui sont supérieures ou égales aux références choisies: modules de 

rupture avant cuisson entre 8 et 1 SMPa modules de rupture à froid après cuisson entre 

10 et 1 BMPa, modules de tupture à 1200°C entre 2 et 1 OMPa. 

En ce qui concerne l'influence de l'andalousite ultrafine sur les propriétés des bétons. la 

confection de mélanges avec trois niveau. massiques (0%. 1% et 8%pds pour des 

teneurs totales entre 25 et 33%pds) a mis en evidence différents comportements. Une 

comparaison avec des mélanges sans andalousite ul&ne a montré que I'andalousite 

ultrafine est influente essentiellement sur les modules de rupture à 1 500°C. 

Les modules de rupture mesurés à l'ambiante avant et après cuisson ne sont pas affectés 

par la quantité d'andalousite ultrafine. Pour les modules de rupture mesurés à 1200°C 

après cuisson des échantillons a 1500°C. les valeurs sont de même comparables de 0% à 

8%pds. Par contre. l'utilisation de 8%pds d'andalousite ultrafme diminue les valeurs des 

modules de rupture mesurés à 1500°C. Ces valeurs sont toutefois supérieures à la 

réfërence commerciale testée dans les mêmes conditions. II est utile de rappeler que 

l'objectif de l'étude n'est toutefois pas d'obtenir les meilleures propriétés 

thermomécaniques possibles, mais de s'affranchu de la méthodologie expérimentale afin 

de mesurer le plus directement l'influence de l'andalousite sur les propriétés 

thermomécaniques. En se fixant des minimums élevés pour les résistances mécaniques. 

l'impact de L'andalousite est plus facile à visualiser. 

Une étude approfondie sur la composition minéralogique, chimique et microstnicturale a 

permis de mettre en évidence les différences de comportement entre les deux fractions 



massiques d'andalousite ultrafine en comparaison avec la composition sans fraction 

ultrafrne. 

L'analyse minéralogique montre bien que plus la teneur initiale en andalousite est 

grande, plus la teneur finale en mullite est grande. et est supérieure à la quantité proenant 

de la mullitisation primaire. Cela vient répondre au second critère d'évaluation sur 

l'aboutissement de l'étude. En prenant en compte les différents types de mullite. 

primaire. secondaire ou tertiaire (issue de la réaction potentielle directe entre par 

exemple la fumée de silice et les fines d'alumines). il apparaît toutefois que le potentiel 

de mullite théorique n'est pas atteint pour des teneurs de 8%pds. A O%pds et 4opds. les 

rapports théoriques Mullite / Alumine sont très proches des rapports théoriques 

optimaux. Les teneurs en mullite formée sont légèrement inférieures a u  teneurs 

théoriques (rapports Mullite / Alumine expérimentaw pour 0% et I%pds respectivement 

de 0.68 et 0.90 pour des rapports théoriques de 0.70 et de 0.92). La déficience en mullite 

est beaucoup plus importante à 8%pds. rapport expérimental de 1.08 pour un rapport 

théorique de 1.20. 

Grâce à des observations microstructurales (photo 4.20), il apparaît en fait que les 

microstructures des mélanges contenant 8%pds d'andalousite ultrafine ne sont pas 

homogènes. La dispersion des particules lors de la confection n'a pas été optimale. Il est 

possible d'observer de fortes agglomérations distinctes de particules d'alumine et 

d'andalousite. Ces agglomérations ont dors limité la réaction de mullitisation secondaire 

laissant une bonne partie de la silice libre provoquant une dégradation des résistances 

mécaniques a haute température. 

La comparaison d'un mélange sans andalousite ultrafine avec un mélange en contenant 

J%pds permet non seulement de constater que les propriétés thermomécaniques restent 

hés satisfaisantes (HMOR a 1500°C > 6MPa). mais en plus de souligner le potentiel de 

la morphologie de la matrice contenant le plus de muliite. Car contrairement au mélange 

sans andalousite ultrafine, le mélange a 4%pds ne montre pas de liaisons complètement 



denses entre les granulats et la matrice. Cela permet d'envisager de bien meilleures 

propriétés aux chocs thermiques pour de bétons réfractaires. 

Avant de conclure sur l'atteinte des critères d'évaluation de la qualité des étapes 

élémentaires. il est bon de mettre en évidence le degré de confiance que l'on peut porter 

sur les résultats. permettant de souligner l'effective mise en valeur de l'andalousite dans 

des bétons à haute teneur en alumine. 

Toutes les étapes de caractérisations mécaniques. physiques. chimiques ou 

minéralogiques ont été réalisées dans le but d'obtenir la plus grande confiance sur la 

corrélation finale entre la teneur en andalousite et les propriétés mesurées. La 

méthodologie de confection des bétons a ainsi pris en compte l'homogénéité des 

Cchantillons en regard des tests mécaniques et physiques. Les échantillons destinés aw 

mesures de modules de rupture après cuisson ont été réalisés à partir de blocs de bétons 

de raille 180x1 5Ox64mm. taille bien supérieure à la taille requise pour les tests. 

ljOx25x25mm. Le choix de cette procédure a été justifié par la nécessité de garder les 

effets de masse lors de la confection des bétons. Les échantitlons obtenus sont 

effectivement plus homogènes (au sens large du terme) et plus représentatifs des 

propriétés au cœur du matériau. Ceci n'est pas vraiment le cas lorsque les échantillons 

sont testés bruts de coulage. 

De même. les étapes nécessaires à la préparation et au stockage des bétons ont été 

établies afin d'assurer un minimum de variation sur les conditions entre les différents 

mélanges. Preuve qualitative en est que les écarts à la moyenne sur les modules de 

rupture pour les échantillons d'une même composition. et les écarts à la moyenne pour 

deux mélanges identiques répétés sont de l'ordre de *O.SMPa pour les modules testés à 

1500°C et de *I .OMPa à 1200°C. Connaissant les variabilités observées en général dans 

le domaine des matériaux réfractaires. ces valeurs sont satisfaisantes. Le résultat le plus 

significatif est la bonne reproductibilité des mesures pour un même mélange à base 

d'aluminium métallique traité. 



L'ensemble de ces considérations permet de penser que les mesures de modules de 

rupture représentent bien la qualité des matrices des compositions. Cela reste toutefois 

quai itati f. 

De même, la mesure finale de mullite présente dans les mélanges après cuisson n'est 

d'ordre que semi-quantitatif, La détermination de la teneur en mullite réelle n'a pas été 

recherchée. L'étude minéralogique n'a permis de mettre en valeur qu'un rapport entre les 

teneurs des phases d'intérêt. Ces rapports permettent toutefois d'estimer l'avancement des 

diverses réactions de muilitisation. 

Pour conclure sur l'ensemble de I'étude. il est maintenant possible d'entrevoir 

l'avènement de l'andaiousite comme matiere première dans des btitons à haute teneur en 

alumine dont les comportements seront au moins similaires à des produits concurrents. 

tels que les bétons bauuitiques. D'après la présente étude. les compositions de ces bétons 

peuvent inclure jusqu'à environ 35%pds d'andalousite. La plus grande originalité de cette 

mise en valeur repose sur l'utilisation de différentes fractions bmulométriques 

d'andalousite et surtout de particules ultrafiines. Avec de tels matériaux. il est possible 

d'enrichir les compositions par la Formation in situ de mullite. non seulement primaire. 

mais surtout secondaire avec des configurations particulières. 

5.3 PERSPECTIVES DE L'ÉTUDE 

Dans le cadre de ce travail. il est possible d'ouvrir l'horizon de la valorisation de 

I'andaiousite en tant que matière première dans des bétons à haute teneur en alumine. 

Des développements découlant de la présente étude poumient être réalisés dans trois 

voies. 

La première voie concerne une optimisation complète des paramètres pour la confection 

des bétons. Cela comprend une phase d'amélioration de l'approche pratique sur la 



granulométrie des compositions avec l'utiliser des distributions adaptées à chaque 

mélange, en fonction des différentes natures et teneurs des rnatiCres premières. 

Il faudrait aussi mieux sélectionner les matières premières et les additifs chimiques pour 

contrôler la rhéologie des mélanges lors de la confection. La sélectivité des matières 

premières s'applique surtout aux alumines fines calcinées. D'ailleurs aujourd'hui. de 

nouveaux produits commerciaux sont disponibles permettant non seulement de jouer sur 

les comportements rhéologiques par effet de taille. mais aussi par effet chimique. C'est le 

cas des alumines dites dispersives. Cette sélectivité permettrait aussi d'optimiser la 

réactivité des poudres et d'obtenir de meilleures combinaisons en vue de la mullitisation 

secondaire. L'amélioration des choix des additifs porterait sur la connaissance et le type 

de produits le plus efficace en fonction de la combinaison de particules fines. incluant 

les liants hydrauliques. 

La deuxième voie que peuvent prendre de futurs développements est de parfaire la 

caractt5risation mécanique des bétons. Les morphologies obtenues avec la présence de 

mullite dans la matrice et dans les phases liantes entre la matrice et les granulats sont 

potentiellement très intéressantes pour les applications sidérurgiques fortement soumises 

aux chocs thermiques. Par conséquent. il serait pertinent de vérifier ce potentiel par des 

mesures de résistances aux chocs thermiques. De même. des essais de fluage pourraient 

confirmer les tendances et les comportements obtenus avec les compositions réalisées. 

La troisième voie de valorisation ne concerne plus directement les applications visées 

dans le cadre de cette étude. Il serait envisageable de présenter une autre démarche de 

valorisation de l'andalousite en tant que précurseur pour obtenir de la mullite pure, Le. 

sans silice. A travers la présente étude. un traitement chimique de lixiviation des grains 

dandalousite mullitisés a été mis en place dans le but d'éliminer la silice formée. Dans le 

cadre de l'étude, ce traitement a permis de caractériser la morphologie des cris tau^ de 

mdite  après transfomation. On peut facilement envisager d'autres types d'application 

pour les produits obtenus. 



La lixiviation de gros grains mullitises permet effectivement d'obtenir des grains de 

taille millimétrique avec une porosité de taille micrométrique. Ce genre de morphologie 

pourrait être utile par exemple pour des systèmes de filtration. D'autre part, une 

extension du traitement chimique proposé pourrait aussi permettre d'obtenir des produits 

de mullite pure de taille micrométrique. voire subrnicronique. 
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ANNEXE 1: VARIATIONS DANS LES DIFFRACTOGRAlMMES D'UN 

ÉCHANTILLON D~ANDALOUSITE 



ANNEXE II: VARIATIONS DWTENSITÉS D'UN ÉCHANTILLON 

D ~ D A L O U S I T E  LNCOMPLÈTEMENT MULLITISÉ 



ANNEXE III: DIFFRACTOGlRAMME OBTENU PAR LE LABORATOIRE 

CANMET 



ANNEXE IV: DIFFRACTOGRAMME OBTENU PAR LE LABORATOLRE DE 

L' UQAiM 



ANNEXE V: VARIATIONS D~INTENSITÉS POUR LE MÊME ÉCHANTILLON 

(ESSAI 1) 



ANNEXE VI: VARIATIONS D'INTENSITÉS POUR LE MME 
ÉCHANTILLON (ESSAI 2) 



ANNEXE W: STABILITÉ DES PICS DE MULLITE ET DE CORINDON D'UN 

ÉCHANTILLON TRAITE 



ANNEXE M I :  INFLUENCE DU TRAITEMENT CHIMIQUE SUR LA 

HAUTEUR DES PICS DE MULLITE ET D'ANDALOUSITE 



ANNEXE IX: IDENTIFICATION DES PICS DE DEUX FORMES DE 

CRISTOBALITE 
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ANNEXE XI: CARACTÉRISATIONS DES ÉCHANTILLONS BINAIRES 

1) Composition massique des échantillons binaires 

Andalousite KF 

1 Alumine Actibond 10 1 1 16.24 1 1 16.34 1 1 16.34 i 
1 I I I I 

- 7 Teneur massique (%pds) 

Andalousite K57P 

, Anth!c~sirt KA , 59.94 , 5! .S I  f 
3 1 

I 

l 1 I I 

69.04 1 61.89 1 1 l 

, 
t 

6 

Alumine A 1000 SGD 

I 1 1 1 I ! I 

Liant Actibond 10 1 1 4-62 1 4.14 1 4.62 1 4.14 ( 4.62 1 4.14 1 4.15 

4 7 

69.04 

L 

Composition des andalousites 

3 

1 33.97 1 
Alumine XA45 LSB 

I 1 Krrphalite KA Kerphalite KF 1 Krugérite K57P 1 

6 1.89 

33.97 1 1 33.97 
1 

1 1 I 

Andalousite théorique 93.18 94.04 l 88.44 

61.94 

I 

/ Impuretés A1203 1 1 .O2 1 0.85 1 1.87 1 

1 33.91 

1 Impuretés Fe20, 
1 l l 

1 0.95 1 0.50 I 0.85 
1 

I 1 
1 1 

Impuretés Ti02 O 2 4  0.15 I I 0.25 1 
l I l 

1 Impuretés Na10 I 0.09 I 0.07 i 0.20 I l 

Impuretés Ca0 0.09 I 0.05 

Impuretés Mg0 

1 Impuretés K1O l 0.30 I O. 16 I 0.50 l 

0.10 
1 l 

0.13 i I 0.07 I O. I O  

Composition des alumines 

A1203 

Impuretés Fe203 

Al000 SGD 

99.30 

Impuretés M g 0  

Impuretés Na20 

Impuretés KzO 

0.16 

t 1 I 

XA 45 LSB 

99.30 

~00.05 

<0,10 

~ 0 . 0  1 

Perte au feu 

Actibond 10 1 

9 1 .O0 

O. 15 O. 17 1 
O. 12 

~0.10 

~ 0 . 0  1 

0.49 

~0 .05  

0.45 

10.0 1 

0.54 1 8.33 



ANNEXE XII: RÉCAPITULATIF DES PROPRIÉTÉS PHYSICO- 

MÉCANIQUES DE COMPOSITIONS PRÉLIMINAIRES 

Béton d'andalousite et d'alumine hydratable: 

Béton d'andalousite et de ciment alunineux Secar 80: 

Cuisson 

vert 

1500°C 

1 600°C 

Béton d'andalousite. d'alumine hydratable et de ciment alumineux Secar 80: 

Cuisson 

vert 

1500°C 

1 600°C 

Cuisson 1 Densite en 1 Porosite 1 Var. dim. 1 Var. Pds 1 E,,,, 1 CMOR 1 

Densité en 

vrac 

3 -6 

3.6 

3.6 

Densite en 

vrac 

2.9 

2.8 

2.8 

Porosité 

(Oh) 

15.4 

15.3 

15.0 

vert 

1500°C 

Porosité 

(9'0) 

18.3 

18.3 

17.8 

Béton d'andaiousite, d'alumine hydratable. d'alumine nanophase. et de fumée de silice: 

vrac 

2.9 

2.8 

Cuisson 

vert 

CMOR 

( M W  

4.2 

1 0.5 

Var. dim. 1 Var. Pds 1 E,,,,, 

EwmWc, 1 CMOR 

(GPa) (MPa) 

49.3 1 

Var. dim. 1 Var. Pds 

I ( 1 ( O h )  

(Oh) 

17.9 

Densité en 

vrac 

2.8 

(GPa) (0%) 

0.0 

0.3 

0.0 

10.6 

(94) 

O. I 

-0.6 

0.4 

0.2 

0.3 

0.2 

( O 4  

0.0 

Porosité 

(%) 

19.6 

1 500°C 

1600°C 

-0.7 

17.7 , O. 1 

19.6 

193 

2.8 

2.8 

I 
5.6 

(?/O) 

0.3 

Var. dim. 

(%) 

0.0 

-1.2 

-1.2 

-1.5 / 21.8 

0.3 

0.2 

8.7 

m a )  

39.2 

Var. Pds 

('w 

19.9 

20.9 

( M W  

5.1 

8.3 

9.1 

9.0 

9.7 

Eprrimpci 

W a )  

-1.3 

-1.2 

CMOR 

( M W  

20.8 

21.8 

6.7 1 
1 

0.2 50.0 



ANNEXE XIII: SÉLECTION DES MATIÈRES PREMIÈRES 

Les amégats: 

- Alumine ilectrofondue brune: 
- Washington Mills. DuralumTM RF grain. 

- %AI2O3>96%pds. 
- Densité spécifique=3.92. 
- fractions granulométriques: 2.8-5.6mm. 1.18-XImm. 0.7- 1.0mm. 

- Andalotcsite: 
- Damrec, Kerphalitem KA. fraction grandométrique: 0.3- 1.6mm. 
- Damrec. KerphaliteTM KF. fraction granulométrique: 0.053-0.351mm. 

Les fines: 

L 'andaiousite ulrrajne: 
- Damrec, KerphaliteTM KF. 

- %A1203>62%pds. Fraction granulométrique: 0.0004-0.0 1 Omm. 
Les alumines calcinées: 

- Alcan Chemicals. RAC 45Bm. 
- D50=0.4j.lrn. D90=0.9prn. 
- Surface spécifique=7.7 m21g. 
- Densité à vert=2.13 g/cm3. Densite cuite a 1 jJ0°C=3.92 g/cm3. 
- %Na20<0 .04%pds. 

- Acan Chemicals, RMA 32STM. 
- Dsa=14pm. Dw=25pm. 
- Surface ~~ecif i~ue=0.3m' /~ .  
- %Na20=0.02%pds. 

- Alcan Chemicals. C94-LSBTM. 
- Dso=2.9pmo Dw=6.4pm. 
- Surface ~~écif i~ue=2.0m' /~ .  
- Densité à ver~2 .40  g/cm3, Densité c u i t ~ 3 . 7 5  g/cm3, - %Na20=0.04%pds. 

Les liants hydratables: 

- Lafùmée de silice: 
- Eikem Microsilicam, Grade 97 1 - U (undensified). 

- Densité en vrac: 300-450 kg/m3, 
- Surface spécifique: 20 m2fg, 
- D994S p, 



- %SiOz>96. 
- Le ciment alztmineur 

- Lafarge Aluminates. Secarm 80. 
- %Al2O1=80%pds. 
- Densité en vrac: 0.9 &m3, 
- DPj=90 Fm. 

- Le5 ohminer hplrorobier - 
- Alcan Chemicds, ActibondTM XAA 2005. 

- %Ai203>86%pds. %Na20=0.4%pds. 
- Surface spécifique= 1 -6-2 m2/g 
- Densité=1.6-2 %cm3. 
- Dso=5-lOpm. 

- Alcoa Alunina & Chemicals. Alphabondm 100. 
- %A1203>90%pds. %NazO=0.4%pds. 
- Densité en vrac: 0.32- 1 .O9 @cm3. 
- Dso=2.6prn. Dq0=5. Jprn. 

- Le monophosphate d'aluminium: 
- Biidenheim. Fabutitm 7 16. 

- Densité=500g11. 
- %P2O5=63%pds. %Alz03= 170iopds. 
- utilisé en combinaison avec le durcisseur FabutitN 753 (%AlrOj=Z4- 
26%pds. %SiOz=3 1 -33%pds. %MgO=27-29%. LOI=9-Il %pds). 

Les agents de liaison: 

- Acoa SMD, tlltrniinum Powder Grade 120, 
- %Al>99.5%pds. 
- 50<Dso<60 Pm. Dgo=400 Pm. - Exolon - ESK, Silicon Carbide Refiacrory Grains. 
- %SiC=97.7%pds (typique). 
- Densité spécifique: 3.22 @cm3. 
- DSs=75pm, 

- Narco. Dead Sea Periclase - Burned Magnesia. 
- Fraction granuloméuique<45j~m. 

Les additifs: 

- dispersant: Vanderbilt. DarvarP 8 1 1 D. Sodium potyacrylate m.w. 3500. 
- refardateur: acide citrique 



ANNEXE XIV: CALCUL THÉORIQUE DE L'HYDRATATION DE 

L'ALUMINE HYDRATABLE 

Hvporhèse de d i ~ a r f :  la Derte au feu correspond à un résidu d'eau dans la structure du 
liant d'alumine hydratablé principalement constitué d'une forme d'hydrate d'aluminium. 

L.O.1 théorique: 6%pds 

0.9219mol + 0.3330 mol 

1 A 

: 2.768 (= 36/13} 

Soit 72/13 Al + 108/13 O + 13/13 O + 16/13 H + 36/13 A1203 + HzO 

72/13 Al + 121/13 O + H2 36/ 1 3 A1203 + H20 

Par multiple de 13, on obtient comme formule molaire l'hydrate: (72A 1. 12 10. 26H) 

Soit en équilibrant la formule d'hydratation finale: 

1 A1720i2i H 3j + 95 HrO 72 AI(OH)3 

Ce qui correspond à une répartition massique en eau de 30%pds environ. 



ANNEXE XV: EXEMPLE D'UNE COMPOSITION DE BÉTON 

IN' de I'essai 1 

Frac. vol. Densité th. Frac. mass. Teneur A1203 - 
3.96 21 99.76 
3.96 20.2 -- 99.76 
3.96 - -- 6.4 99.76 

Kf ultra 0.00058 0.01 3.1 9 59. 'l58 
-- 

Tc- -- 

Fumée silice 
-- 

0.001 0.04 2 2.2. 1.2: O 

I - -- - - - - - - - - - - 1 RAC45B 2.2, 4.51 99 
Totaux: 10Oi 

%A1203 tot 82.2 
%Anda to t 37.1 

Complément 
A 
B 

Additifs: 

c-325rnesh 6 99.76 
AH 2.8' 0'  95 - 
SF 2.2 0-5 O 

Déflocculant: 
Retardateur: 

Darvan 81 1 D 
Acide citrique 



ANNEXE XVI: FORMATION DE SPWELLE DANS LES ÉCHANTILLONS A 

BASE DE MAGNÉSIE 

8 
mm ;ruQI 

r- ln- 
mer-- #+ 



ANNEXE XVII: INFLUENCE DU Z n 0  SUR LES SPECTRES DE 

DIFFRACTION RX 

I I I CP r 9 
I 



ANNEXE XVIII: PROFIL DES DIFFRACTOGRAMMES UTILISÉS POUR 

OBTENIR UNE SEMI-QUANTIFICATION DES PHASES PRESENTES 



ANNEXE X E :  ENSEMBLE DES CALCULS POUR LA DETERMINATION DES 

RAPPORTS MULLITEALUMINE THÉORIQUES 

Béton 

i%ment: 
Alumine 

Andalousite 

Fumée de silice 
+ Quar&(anda) 

O%pds d'andalousite ultrafine 

Frac. mass. Teneur en AI2O3 
21 99.76 
21 99.76 

5 99 .76 
3 99 

10 99 
5.5 95 

Total 64.98 Ohpds d8A1203 

Total 25.18 Ohpds d'andalousite pure 

1.5 
8 3.52 

19 3.19 
O 3.19 

2.39 %pds Si02 externe a I'anda 
Calcul des phases a ~ r é s  mullitisation: 
Mullite primaire 

20.70 

Silice primaire 
4.48 

Silice disponible 
2.30 

Silice totale 
4.68 

Bilan étalonné final: 

Mullite 
Alumine 
Sic 

Mullite secondaire (3:2) 28.205%pds de silice 
8.14 

Mullite tertiaire (32 )  28.205%pds de silice 
8.47 

Alumine consommée 
11.93 

Alumine restante 
53.06 



Béton 4%pds d'andalousite ultrafine 

Élément: 
Alumine 

Andalousite 

Fumée d e  silice 
+ Quartz(anda) 

Frac. mass. Teneur en AI2O3 
21 99.76 
21 99.76 

5 99.76 
3 99 
6 99 

5.5 95 
Total 61 .O2 %pds d1Al2O3 

Total 28.94 %pds d'andalousite pure 

Calcul des phases aprés mullitisation: 

1.5 
8 3.52 

19 3.19 
4 3.19 

2.52 %pds Si02 externe 8 I'anda 

Mullite primaire 
23.79 

Silice primaire 
5.15 

Silice disponible 
2.97 

Silice totale 
5.48 

Bilan étalonné final: 

Mullite 
Alumine 
SIC 

Mullite secondaire (3:2) 28.205%pds d e  silice 
10.51 

Mullite tertiaire (3:2) 28.205%pds de silice 
8.92 

Alumine consommée 
13.95 

Alumine restante 
47.07 



Béton 8%pds d'andalousite ultrafine 

Élément: 
Alumine 

Frac. mass. Teneur en AI2O3 
21 99.76 
21 99.76 
5 99.76 
3 99 
2 99 

5.5 95 
Total 57.06 Ohpds d'A1203 

Andalousite 

Total 

Fumée de silice 
+ Quartz(anda) 

8 91.8 
19 93.88 
8 93.88 

32.69 %pds d'andalousite pure 

2.64 %pds SiOt externe a I'anda 
Catcul des   hases aprés mullitisation: 
Mullite primaire 

26.87 

Silice primaire 
5.82 

Silice disponible 
3.63 

Silice totale 
6.28 

Bilan étalonn6 final: 

Mullïte 
Alumine 
Sic 

Mullite secondaire (3:2) 28.205Ohpds de silice 
12-88 

Mullite tertiaire (3:2) 28.205Ohpds de silice 
9.37 

Alumine consommée 
15.98 

Alumine restante 
41 .O8 




